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Abstract:

As part of this thesis, we developed thin films of (SnO2)x(Zn0O):1-x and ZnO-Na on glass
substrates. These were chemically developed using spray pyrolysis techniques for photovoltaic
and optoelectronic applications. In the first part of this work, an effort was developed to set up
the experiment. A series of films were prepared in order to optimize the technique and to prepare
adapted films dedicated to the structural, morphological and optical studies. In the second part
the optical results were used for the prediction with the models of the effective mediums. The
dielectric constants of our materials are efficiently deduced using the efficient medium theories
of Maxwell-Garnett, Bruggman, Looyenga and Kim; they are compared to the experimental
spectra. The third part of our work consists in the implementation of a simulation model based
on the transfer matrix (Abéles matrix). We used itto predict stacks having high transmittances.
The study of the effect of the thickness and the angle of incidence (according to the two
polarizations s and p) and the type of glass allowedus to further validate our calculation model.
The results obtained are very promising and therefore this computational method can be used
for the modeling of thin-film devices intended for optical and optoelectronic applications in the
visible region.

Keywords: Structural study, Optoelectronics, Photovoltaic, Spray Pyrolysis.

Sae:sulgnfa(.jre de cette these, nous avons développé des couches minces de (SnO2)x(Zn0)1x et
ZnO-Na sur des substrats de verre. Celles-ci ont été développées chimiquement en utilisant la
technique de spray pyrolyse pour des applications photovoltaique et optoélectroniques. Dans
la premiere partie de ce travail, un effort a été développé afin de mettre en place
I'expérimentation. Une série de films ont été préparés afin d'optimiser la technique et de préparer
des films adaptés a I'étude structurale, morphologique et optique. Dans la deuxieme partie les
résultats optiques ont été utilises pour la prédiction avec les modéles des milieux effectifs. Les
constantes diélectriques de nos matériaux sont déduites efficacement enutilisant les théories
du milieu efficace de Maxwell-Garnett, Bruggman, Looyenga et Kim, elles sont comparées aux
spectres expérimentaux. La troisieme partie de notre travail consiste a la mise en en ceuvre d’un
modele de simulation qui repose sur la matrice de transfére (matrice d’ Abélés) que nous avons
utilisé pour prédire des empilements ayant des transmittances élevées. L’¢tude de 1’effet de
I’épaisseur et de 1’angle d’incidence (selon les deux polarisations s et p) et le type de verre

nous ont permis de valider d’avantage notre



modele de calcul. Les résultats obtenus sont trés prometteux et par conséquent on peut utiliser
cette méthode de calcul pour la modélisation des dispositifs en couches minces destinés a des
applications optiques et optoélectroniques dans la région du visible.

Mots clés: Etude structurale, Optoélectronique, Photovoltaique, Spray Pyrolysis.
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Introduction Générale

Introduction Générale :

Ces dernieres années, des efforts importants ont été réalisés dans le domaine dudéveloppement
des oxydes transparents conducteurs (TCO) en couches minces, motivés par leurs propriétés
structurelles, électriques et optiques particulieres. Le dioxyde d'étain (SnO2) et le I’oxyde de
zinc (ZnO) sont les oxydes transparents conducteurs (TCO) les plus couramment utilisés dans
la technologie et on peut les trouves sous forme d’un matériau composite ou composé. En effet,
leurs propriétés physiques remarquables sous forme de couches minces ont accru leur intérét
scientifique et industriel au cours des dernieres décennies, plus particulierement son caractere
semi-conducteur et sa bonne transparenceoptique dans le domaine du visible qui depasse 1es80
%. Ces propriétés font également de ces matériaux des candidats idéaux pour diverses

applications pratiques telles que les capteurs de gaz, le photovoltaique et la photocatalyse.

Plusieurs méthodes de dépbt sont couramment utilisées pour préparer des couches minces de
Sn02-ZnO. Les meéthodes de déposition par voie physique comme Sputring, Ablation laser
pulvérisation cathodique et par voie chimique comme spray pyrolyse, électrodéposition, sol-
gel. Parmi les méthodes d’élaboration des couches minces, notre choix s’est porté, dans le cadre
de ce travail de thése, sur la méthode de spray pyrolysis a cause des nombreux avantages offerts

par cette méthode:simplicité, moindre codt, bonne homogénéité des couchesmincesfabriqués.

Le succes des composites tient a la possibilité d'obtenir des propriétés tres différentes selon
les caractéristiques des phases constituantes, dans notre cas le (SnO>) et (ZnO). Les propriétés
effectives des composites sont déterminées non seulement par les propriétés physiques de
leurs constituants, mais par d’autres paramétres tel que la géométrie des particules de systeme
hétérogene, la forme des inclusions, la répartition au sein de la matrice les fractions volumiques
(concentrations) et leurs orientations par rapport aux charges extérieures, ces facteurs
déterminentla fonction des propriétés effectives du matériau.

Pour fabriquer des matériaux composites a base des oxydes, une analyse de leurs
comportements est nécessaire.

La possibilité de traiter de telles hétérostructures avec des parameétres effectifs et I'effet de
I'inhomogenéité sur le comportement du champ électrique est essentielle dans certaines
applications, telles que la télédétection, les applications industrielles et médicales des micro-

ondes et la science des matériaux. La permittivité effective des hétérostructures, représente la
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réponse du matériau diélectrique a une excitation du champ électrique, et décrivant ainsi les
relations entre les propriétés microscopiques et macroscopiques des composites. Elle estdécrite
par de nombreuses formules analytiques et théories, appelées « lois de mélange ». Les premiéres
lois ont été proposées il y déja plus de 150 ans ; il s’agit des célébres formules de Claussius-
Mossotti, de Maxwell Garnett et de Bruggeman en 1934. Cependant, les travaux surles lois de
mélange se poursuivent encore, ce dont témoigne 1’abondance de la bibliographie consacrée a
ce sujet et la multitude de modéles proposés dans la littérature, notamment ceux bases sur la
théorie des milieux effectifs EMT, a titre d’exemple on peut citer les travaux de Birchak (1974),
de Wakino (1994), de Bottreau (1998), de Stdlzle (1999), de Kim (2006) et récemment ceux de
He (2014) qui a utilisé une version modifiée de la loi de Lichtenecker, ainsi, les lois de
Looyonga et Kim semblent représentatives des résultats expérimentaux pour la série de nos
couches (SnO2)x(Zn0)1x et ZnO dopé Na a différentes concentrations. Pour concevoir des
nouveaux dispositifs optiques cela nécessite I’ajout de plusieurs couches minces pour améliorer
la transmittance dans le domaine des cellules solaires ou encore des couches antireflets et les

filtres.

Parallelement & cette importante évolution technologique, les outils de simulation numérique
évoluent en permanence pour mieux traiter la complexité des matériaux. Une discussion sur les
outils de simulation ne peut se faire sans mentionner un intérét particulier pour lesméthodes
dites ab-initio.Cet intérét est motive par la particularité de ne pas s’appuyer sur des parametres
accordables de propriétés connues expérimentalement, mais uniquement sur des propriétés
fondamentales des éléments (masse, nombre de charge, structure atomique, etc.).Ce calcul
nous a servi pour 1’obtention des paramétres optiques de nos échantillons, qui une fois analysé

et corrigé, nous fournira les données de base pour une modélisation numérique.

Le but de la modélisation de la transmittance et la réflectance d’un empilement multicouche par
la méthode d’Abelésest double. D une part, il permet la compréhension théorique des couches
modélisés et comprendre le comportement local de ces systémes, d’autre part, pour prédirele
comportement des matériaux dans des conditions spécifiques (angle incident, épaisseur)..
Depuis le début des années 1990, l'informatique (langages de programmation, processeurs,
clusters de calcul, etc.), et les simulations numériques sont bien avancées. Il devient un outil
majeur dans la recherche scientifique actuelle, notamment en couches minces.La modélisation,
qui décrit le comportement optique des empilements ne remplace certes pas les méthodes
experimentales, mais fournit des outils complémentaires pour comprendre et améliorez nos

dispositifs et prédire des propriétés optiques spécifiques.



Introduction Générale

Dans ce contexte, la thése est orientée selon trois axes.

Dans le premier axe nous détaillons 1’élaboration et la caractérisation des couches minces a base
d’oxydes réalisées par de la méthode de spray pyrolysis, ou notre étude a montré que I’ajout de
ZnO sur le SnO2 permet d’ajuster les paramétres structurales, optiques et morphologiques afin
d’obtenir des couches transparentes fiables.

Dans le deuxieme axe, I’utilisation des lois de mélanges usuelles améliorées donc, plus
adaptées pour la prédiction de la valeur et/ou 1’évolution de la constante diélectrique dans un
matériau composite, en fonction de la concentration des différentes inclusions dans la matrice
a I’aide des modéles comme Maxwell-Garnett, Bruggeman, Looyenga et Kim.

La validation du modéle proposé est faite en utilisant des résultats expérimentaux extraits de
nos expériences.

Dans le troisieme axe nous proposons le formalisme d'Abelés qui permettre la description de
la propagation d’une onde électromagnétique dans un empilement des couches minces.

Inspiré par la possibilité d'optimiser, de concevoir et de proposer des empilements multicouches
aux performances élevées et aux propriétés optiques bien définies selon leur domaine
d'application. Nous nous intéressons particulierement a I'étude des propriétés optiques des

systemes multicouches pour une meilleure compréhension des applications dece systeme.
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Chapitre 1 Outils & Méthodologies

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les méthodes numériques nécessaires a notre étude
optique sur les composites et les composés. On focalisera en premier temps sur les modéles des
lois de mélanges et le fondement théorique pour la détermination des constantes optiques d’un
milieu hétérogene. Aprés nous presenterons un outil qui permette de concevoir et de
comprendre le fonctionnement des empilements multicouches dans le domaine UV-Visible, qui
est basé sur une méthode matricielle introduit par Abeles. Enfin, nous présenterons le code de
calcule WIEN2K que nous avons utilisé pour avoir les indicesoptiques de nosmatériaux en

massif.

1.2 Modeles et Lois de Mélange pour les Composite et composeés

1.2.1 Introduction

L’étude du transport d une onde électromagnétique dans les systémes hétérogenes est devenue
une thématique majeure depuis plusieurs décennies dans le but de concevoir des matériaux une
fonctionnalité spécifique.

La propagation d’une onde électromagnétique dans une hétéro-structure est généralement
compliquée a décrire théoriquement, ceci est di a la nature des fluctuations spatiales locales
associées aux inhomogeénéités.

Plusieurs modeéles ont été proposés dans la littérature pour décrire le comportement
macroscopique des matériaux composites et composés. Dans la plupart de ces modeles,1’étude
des propriétés de polarisation a été basée sur une approche quasi-statique, c'est-a-dire
caractérisée par l’interaction d’un champ de grande longueur d’onde avec le matériau
composite. Cependant dans le cadre d’une description grande longueur d’onde, ou 1’on évacue
les petites échelles, la notion de milieu effectif prend tout son sens et permet de décrire la
réponsediélectrique de 1’hétéro-structure par une moyenne définie sur un volume
représentatifdu matériau.

Visant a exprimer la permittivité d’un mélange hétérogeéne en fonction des permittivités et des
fractions volumiques des constituants. Cependant, ces lois ne prennent pas en compte la
physique des interactions entre inclusions, ainsi que celle associée aux interactions
inclusion/matrice, et ne contiennent généralement que trés peu d’information sur la structure du

matériau.
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De nombreux travaux ont été réalisés dans le cadre des lois des mélanges visant a exprimer
la fonction diélectrique effective d’un milieu hétérogéne en fonction des permittivités et des
fractions volumiques des constituants.

On a les lois de Maxwell-Garnett (MG) [1]ou de Bruggemann (BG) [2] ont été proposées pour
trouver un support théorique en termes de premiers principes manquant dans des lois de
mélange. D’autres méthodes sont apparues en parallele : Looyenga, Bottcher, Kim et
Lichtenecker.

Les théories du milieu effectif (EMT), ont été développées a partir de 1’électrodynamique basée
sur les notions de champ local et moyen [3, 4] Apparaissant superficiellement différentes, elles
sont souvent mathématiquement équivalentes..

L’objectif de ce qui suit est de rappeler les concepts de base essentiels a I’analyse des
propriétés de matériaux composites et composés. Nous présentons en premier lieu, le principe
de polarisation électrique qui sous-entend le principe de base de 1’étude suivante: la fonction
diélectrique. En seconde partie, nous donnerons quelques théories des milieux effectifs utilisées

plus tard comme moyens de comparaison avec les résultats expérimentaux obtenus.

1.2.2 Phénomeénes de Polarisation

La connaissance de 1’origine des différentes contributions a la polarisation dans le matériau
est fondamentale pour la compréhension des propriétés électriques.

Les phénomeénes de propagation d’une onde électromagnétique dans un milieu posseédantles
propriétés electriques (caractérisees par la permittivité €) et magnétiques (caractérisees par la
perméabilité u) peuvent étre étudiés dans le cadre de 1’électrodynamique classique. Selon la
théorie de la réponse linéaire, lorsqu’un matériau donné est soumis & un champ électrique,
I’induction électrique résultante est reliée a ce champ par une relation linéaire proportionnelle
a ¢, de facon analogue, s’il est soumis a un champ magnétique, I’induction magnétique
résultante est reliée a ce champ par une relation linéaire proportionnelle a p. Généralement,
ces deux grandeurs sont des complexes, dont la partie réelle caractérise la capacité du
matériau a stocker 1’énergie, et la partie imaginaire caractérise la dissipation de cette énergie.
La polarisation est définie comme la réponse du matériau a 1’application d’un champ
extérieur. Cette réponse est caractérisée par une redistribution des charges et une réorientation

des dipoles internes. Il existe plusieurs types de polarisations (Figure 1.1). [5-7]
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1.2.2.1. La polarisation électronique :

Elle existe dans tous les matériaux diélectriques sans exception. Elle est due a 1’oscillation du
barycentre du nuage des charges électroniques par rapport au noyau de I’atome sous 1’influence
du champ électrique. Du fait de la faible masse des électrons, ces oscillations ont lieu a des

fréquences trés élevées, supérieures a [1015 —1016 Hz] (correspondant a deslongueurs d’onde

comprise entre 0.3 et 0.03 ¢ m).

1.2.2.2. Polarisation atomique (ou ionique):

Résulte du mouvement des atomes liés par des liaisons ioniques. L’inertie correspondante se
manifestera pour des fréquences bien inférieures aux fréquences optiques. Typiquement, Cette
polarisabilité sera effective pour des fréquences de 1’ordre de 10** Hz (30 u m) soit dans le

domaine de I’infrarouge.

1.2.2.3. Polarisation dipolaire (d’orientation):

Elle concerne les molécules possédant un moment dipolaire permanent, la structurede
ces molécules étant asymétrique : le centre de gravité résultant de toutes les charges négatives
d’une telle molécule ne coincide pas avec celui de toutes ses charges positives (la molécule est
un dipdle électrique). Les temps de réponse seront trés divers, selon la force des interactions
entre les molécules devant se réorienter. Ce type de polarisation s’observe dans ledomaine des

ondes radio.

1.2.2.4. Polarisation interfaciale :

Est due a I’accumulation de charges libres aux interfaces entre des milieux différents. Ce
type de polarisation s’observe aux trés basses fréquences en dessous de 108 Hz,il est
important dans les systémes ayant une forte densité d’interfaces.

La Fig. 1.1, résume les différents types de polarisations exposés ci-dessus en fonction de leur
domaine de fréquence relevant. Tous les phénomeénes dans les matériaux soumis a un champ
électrique dépendent de la fréquence du champ, de la température et de la structuredu
matériau. Si le matériau est soumis a un champ de frequences variables, ces polarisations
apparaissent dans des domaines spacieux bien séparés. A basse fréquence, toutes les charges
suivent les variations du champ. Lorsqu’on augmente la fréquence, les charges les plus liées
ne peuvent plus suivre ces variations. Il apparait donc un retard et des pertes d’énergie

représentées par la partie imaginaire de la permittivite.
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Figure 1.1 Représentation schématique des différents mécanismes de polarisation [7]
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1.2.3. Lois de mélanges

1.2.3.1. Théories du champ électrique local :

L’approche théorique du probléme de la permittivité diélectrique des mélanges nécessite le
calcul de la polarisabilité et des moments dipolaires des inclusions composant le mélange. Ceci

conduit au calcul du champ local au niveau de chaque inclusion.

-
Nous le savons a présent, un champ local E7 est le champ régnant a I’emplacement d’un

dipdle i donné. Ce champ est la somme du champ macroscopique E et des champs E'? des

différents dip0les constituant le matériau [8-9]. Il s’écrit :
(E),=E+3>F (I.1)
j#i

Considérons un matériau se trouvant dans un champ électrique E et les particules se trouvant
9
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dans une cavité macroscopique sphérique, comme le montre la figure 1.2 ci-dessous:

10
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Figure 1.2 Cavité macroscopique située dans un champ électrique externe E [10].

Le milieu dans lequel se trouve cette cavité est considéré comme homogeéne. Le champ régnant

5
a Pintérieur de la cavité sera la somme du champ macroscopique extérieureE, du champ

5
macroscopique E; provenant des charges induites sur la surface de la cavité qui est un milieu

continu uniformément polarisé par P et du champ Ez représentant la résultante des champs

individuels des n particules situées dans la cavité.

L’équation (1.1) devient :

(e—e)E =Y NioyE + i iz NoE (1.2)

5
Le premier terme de la somme représente I’interaction de tous les dipdles avec le champE, le

deuxiéme terme est I’interaction de tous les dipdles.
1.2.3.2. Le champ de Lorentz:

Une cavité sphérique centrée sur un dipole de référence i sépare I’espace en deux régions. Les
charges proches ‘a I’intérieur de la cavité’ agissent individuellement sur i alors que lescharges
¢loignées ‘extérieures a la cavité’ agissent comme un continuum caractérisé par des densités

.Figure 1.3

11
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Figure 1.3 Cavité de Lorentz distinguant les contributions des régions éloignées du dip6le des
régions proches relativement a la dimension du dipdle et a la distance moyenne entre les dipbles
[11].

E étant le champ électrique extérieur appliqué au matériau. Le champ local s’écrit alors :
E; = E + Eing + Econt (|-3)

Econt: est le champ créé par le milieu extérieur & ’ensemble des dipdles de la sphére,

représentant un continuum uniformement polarise. I1 s’écrit alors selon Lorentz (1880) [12]:

E _F (1.4)

3s0

cont

S
Bing . est la somme des champs créés par les dipdles individuels constituant la cavité

sphérique. Ce terme peut s’annuler pour des raisons différentes, que I’on soit dans le cas des
structures cristallines (cubiques pour des raisons de symeétrie) ou aléatoires (car la somme des
champs statiques aléatoire est nulle) ou bien des inclusions ne possédant pas de moments

dipolaires permanents ou encore distribuées de maniere désordonnée. On écrit :

Le modéle du champ local de Lorentz n’est applicable que dans le cas des diélectriques non

polaires avec des particules sphériques. On ne peut jamais négliger le champ Emd provenant

du voisinage le plus proche de I’inclusion dans le cas des gaz condensés ou des liquides avec
12
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des particules dipolaires.

13



Chapitre 1 Outils & Méthodologies

1.2.4. Permittivité effective:
La permittivité effective, ou la permittivité macroscopique, ¢, ne dépend pas des variables de

I’espace, elle conserve la méme valeur en tout point du matériau. Ceci n’est pas le cas d’un

milieu hétérogene.

Cependant si la taille des hétérogénéités est petite devant la longueur d’onde du champ
extérieur, le milieu peut étre représenté par une permittivité moyenne ou effective €.¢¢, le
milieu est dit homogénéisable (Figure 1.4). Le probleme qui se pose alors est de relier cette

grandeur moyenne aux différents constituants. Cette quantité dépend de certaines propriétes,

morphologie, orientation, fractions volumiques, formes et tailles des inclusions.

-
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Figure 1.4 Représentation d’un milieu hétérogene et de son équivalent homogéne[13]

La permittivité effective du milieu homogénéisé et  est définie comme le rapport du champ

de déplacement et de champ électrique dans ce milieu.

-5

D= geffEint (1.6)

Le déplacement 5] depend de la polarisation P dans ce matériau:

Selon ce principe on peut dire que pour un composite homogénéisé décrit par une permittivité

effective notéeg ¢ . La polarisation macroscopique induite dans ce composite est :

14
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P = eo(eefr — 1) Eint (1.9)

Si, on suppose que le composite est constitué de k type d’inclusions. Par définition, la

5
polarisation P est la somme de tous les moments multipolaires induits.

Elle peut étre reliée a une caractéristique des constituants microscopiques du milieu que 1’on

-

appelle polarisabilité notéey. La relation reliant P ef @st donnée comme:

P= Yk NQQ(EO(E) N (1.10)

La sommation s’effectue sur tous les différents types d’inclusions (dipdles), Ny représente la

densité volumique des inclusions K et (E’)k le champ vu par l'inclusion k.Cette expression

permet de relier les caractéristiques macroscopiques (P) et microscopiques (@) du milieu.
En supposant que le champ E est assez uniforme et agit de la méme fagon sur toutes les

inclusions, alors le champs (E)k vus par toutes les inclusions de type k sont identiques a E ,

donc:

P = ¥ NigeoB (1.12)

En substituant P (Eq. (1.9)) dans la relation (1.11), on aura:
(€eft — 1 Bine = Y NicgE (1.12)

Cette derniere relation montre le passage micro-macro, ou la permittivité effective du milieu
dépend du nombre de dipdles, de la polarisabilité de la microstructure, du champ local
macroscopique et du champ interne. Le champ interne sera donc influencé par la présence et
la condensation des dip6les. Ici aussi, on fait apparaitre le passage entre deux échelles

macroscopique et mésoscopique, c'est-a-dire qu’il y’a une relation entre le champ
15
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macroscopique local E au voisinage des dipdles et le champ interne E;,,,

16
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B = ()5 .13
E... (S+28m) (1.13)

Pour avoir 1’équation de Clausius-Mossotti en injecte 1’expression du champ interne (1.13)
dans la relation (1.12) on trouve :

-

3E

(eg ~ D =Y Nig E (1.14)

(2+serr)

Aprés simplification, on obtient la relation connue sous le nom de la relation de Clausius
Mossotti [14]:

= SN« (1.15)

€rt+2 3 y k k

Dans 1’équation (1.15), la polarisabilité o est la somme de toutes les polarisabilités:
électronique, ionique, dipolaire et inter-faciale.
La relation de Clausius-Mossotti exprime aussi la liaison entre la grandeur macroscopique

€efr Caractéristique du milieu homogénéisé et la polarisabilitégx caractérisant ses constituants

élémentaires.

A partir de cette relation unique de Claussius-Mossotti, on peut retrouver toutes les grandes
théories classiques de la fonction diélectrique du milieu effectif. Il suffit, pour chacuned’elles,

de définir le milieu dans lequel baignent les inclusions[15].

L’établissement d’une relation entre les grandeurs macroscopiques et microscopiques est

d’une grande complexité et nécessite souvent de nombreuses approximations.
La polarisabilité oy, des inclusions k du composite caractérisées par la permittivitégy, s’applique

aussi bien au cas des molécules et des atomes, qu’a celui de I’inclusion de plusieurs centaines
d’Angstrom (ordre du nanometre).

Il faut donc que I’approximation dipolaire est valable aussi bien pour I’atome que pour
I’inclusion, et le champ est uniforme sur le dipdle ce qui limite la taille supérieure del’inclusion
(approximation quasi-statique). Dans ces conditions on reprend le raisonnement pour passer de

17
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I’échelle méso-micro (Figure 1.5) pour aboutir a:

18
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(8- 1) Eint = NaBmi (1.16)
Sel _ 1y = (1.17)
Sk+2 3 ak k

Emk est le champ polarisant I’atome, N, est le nombre d’atomes par unité de volume de

I’inclusion k.

g1 Eg o Ep

Etat macroscopique Etat mésoscopique Etat microscopique
Figure 1.5 Principe de I’analyse multi-échelle du passage du macroscopique au

microscopique [16]

En remplagant I’expression de la polarisabilité @Eq. (1.17)), dans I’équation (1.15), la relation

de passage macro-micro est trouvée étre:

Eeff — 1 Nk Er — 1 (|18)
—t+2 ZN—E—-ﬁ
eff K ak k

N/ N 4 est égal a la fraction volumique @y occupée par ’inclusion k dans le composite.

La relation finale est:

Eeff — 1 &k — 1 (|19)

eeff+2:k2@ £ + 2

19
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1.2.5. Théories des milieux effectifs :

Les théories du milieu effectif sont des théories d’homogénéisation, permettant de déduire le
comportement macroscopique moyen d’un matériau a partir d’une connaissance de sa réponse
microscopique. Il existe plusieurs théories du milieu effectif, parmi lesquelles celle de Clausius-

Mossotti.

Pour des structures composites présentant des hétérogénéités a une échelle plus grande que
I’atome ou la molécule, les modéles souvent utilisés sont ceux de Bruggeman[17]et de Maxwell
Garnett[18].

1.2.5.1. La théorie de Maxwell Garnett :

La théorie établie par Maxwell Garnett est dérivée a partir de la relation de Clausius-Mossotti
(1.15) elle est basée sur la polarisation induite par un champ uniforme externe sur des inclusions
sphériques isolées, placées dans le matériau hote. La formule célebre établie par Maxwell-

Garnett en 1904 [19] a pour expression:

~SePF=Sm_ _ gy SiSm. (1.20)

SeFF+2Sm Si+2sm

Ou le constituant décrit par &,,constitue une matrice continue dans laquelle sont immergées les
inclusions & (ou &; s’il s’agit d’un seul type d’inclusions), & ¢r étant la permittivité effective

du milieu. L’application de cette théorie est basée sur I’ensemble des inclusions supposées
équivalentes a un dipdle unique, isolé dans la matrice, dont la polarisabilité est la
somme des polarisabilités individuelles (Figure 1.6). Les inclusions sont sans interactions car

les fractions volumiques sont assez faibles et donc les particules sont trés éloignées les unes des

e .
« ‘ Em..c ‘
C«€ =
« ‘ -
‘ t e |e >
V‘ ‘ e Maxwell Garnett Eeff
€« «

Milieu composite Milieu effectif homogéne

autres.

Figure 1.6 Le milieu composite représenté par la théorie de Maxwell Garnett.
Toutes les inclusions (modélisées par des sphéres) sont ramenées a une inclusion unique [20].

20
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Le modele de Maxwell-Garnett est incertain pour les concentrations d’inclusions supérieures
a50% [21-22].

Puisque dans ce modele, toutes les inclusions sont ramenées a une inclusion unique, cela
explique le fait de ne pas avoir de phénomeéne de percolation, du moment qu’aucune interaction

n’est observée.

1.2.5.2. La théorie de Bruggeman :

Pour traiter le probléme des fortes concentrations volumiques, on utilise le modéle de
Bruggeman[2, 23], (ou EMA : Effective Model Approximation), I'hypothése de I’existence du
matériau hote explicite n’est plus considérée.

Au lieu de cela, les particules d'un composant quelconque d’un matériau simple sont supposées
encastrees dans un milieu effectif de permittivité égale a la permittivité du mélange

Eefrque I’on essaye de trouver (figure 1.7). Ainsi ;¢ rdoit étre déterminée a partir de la relation

suivante [4]:

— Eeff

(1-0) “m Ei — Eeff _

0 (1.21)
€m + 2€er & T 2€eff

En supposant des inclusions sphériques ( €;) avec la fraction volumique®, baignant dans un

environnement homogene (€,).

€m

Figure 1.7 Cellule unité d’aprés le modele de Bruggeman [24].

Pour les faibles fractions volumiques, les deux théories MG et BG donnent des résultats

proches pour la permittivité effective. Cependant, le modéle de Bruggeman assure la validité

21
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aux fractions volumiques plus élevées puisqu’il traite les deux constituants de maniére
symétrique.

Grace a ces deux modeles d’autres théories plus récentes, qui tiennent compte de la forme des
inclusions (ellipsoidales,) et font intervenir a ce moment un facteur nouveau appelé facteur de
dépolarisation noté par A ou L.

La formule de Maxwell-Garnett prendra la forme suivante :

SeFF-Sm = 0 Si=Sm (I 22)

SeFF+A(SeFF-Sm ) Sm+A(Si-Sm)

L’équation de Bruggeman peut elle aussi contenir le facteur de dépolarisation. Elle s’écrira

alors sous sa forme généralisée:

(1 _ Q)) Sm—Seff + ® Seff—Si -0 (|23)
Seff"'Am(Sm—Seff) Si+Ai(Seff—si)

La deuxiéme hypothese des modéles prend en compte la géométrie de la particule, car

d’habitude on suppose qu'elles sont sphériques.

1.2.5.3. Le modéle de Maxwell-Garnett pour des inclusions ellipsoidales

orientées

__ Seff=Sm Si=Sm (1.24)

e _ Lsi+(1—=L)spu+f(1—=L)(S;=Sm)
eff T s (1—L)sh—fL(si—Sm)

(1.25)

Ce modeéle a été notamment utilisé pour I'étude de films formés de métaux granulaires (argent,

or) sur un substrat de silice

22
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1.2.5.4. Le modéle de Maxwell-Garnett pour des inclusions ellipsoidales
aléatoirement orientées

Quand il n'existe pas d'orientation préférentielle, il faut prendre en compte tous les axes des

ellipsoides. Modele de Maxwell-Garnett pour des inclusions ellipsoidales aléatoirement

orientées

3 . (si—sm)m
2= ‘3(sm-l|-L(si—sm))

(1.26)

Eeff = Em TS e
=13 (sm+Li(si—sm))

1.2.5.5. Particules sphériques enrobées :

Pour des particules sphériques enrobées Sihvola a proposé I’extension du modeéle symétrique
de Bruggeman. Le principe est de garder la géométrie des sphéres enrobées (figure 1.8), en

faisant I'hypothése de milieu effectif. Les sphéres enrobées sont alors entourées du milieu

effectif de permittivité £(et non plus du milieu héte de permittivité &p).

Figure 1.8 Inclusion sphérique enrobée [25]

Ces inclusions sont formées d'un cceur de permittivité £1et de rayon a: et d'une couronne de

permittivité €2 et de rayon extérieur az- On utilise les notations suivantes:
ai =aetaz =a+ Aa.
Le parametre décrivant I'importance de la couronne est I'épaisseur relative Aa/a. L'inclusion

composite est entourée du milieu héte de permittivité £5,- L’équation proposée par Sihvola :
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Sm=Sh _ f +f) f13s2(s1=sh)+f2(s1+252)(sp—sh). (1.27)

1 2

3Sm f13s2(s1+25m)+f2(s14+2€2) (s24+25m)

f1 et f2 sont les fractions volumiques des phases 1 et 2 au sein de la sphére enrobée.

1
f _—f—f=1- (1.28)
1 Aa 3 2 ~—Aa S
(1+) (1+)

1.2.5.6. Particules ellipsoidales orientées :

La généralisation de I'équation établie pour les particules sphériques au cas des particules

ellipsoidales orientées est possible en envisageant une cellule-unité 1égérement différente :

m m
f 1-
Figure 1.9 Cellule-unité (modele symétrique de Bruggeman, particules ellipsoidales orientées)
[25]
L’équation correspondante est alors :
f—=r—t (- )—2——=10 (1.29)
sm+(Si—Sm) sm+A(Sh—sm)

A : facteur de dépolarisation.

Cette équation (1.29) suppose implicitement que les particules conductrices et isolantes ont la
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méme forme (méme facteur de dépolarisation A).
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En 1986 Brouers a proposer la généralisation du modeéle au cas ou les particules conductrices

et isolantes n’ont pas la méme forme :

et (- f)— =0 (1.30)

sm+A(si—sm) sm+Ar(Sh—Sm)

Ajest le facteur de dépolarisation des particules conductrices, et Ay, le facteur de dépolarisation

des particules isolantes.

1.2.5.7. Particules ellipsoidales aléatoirement orientees

Lal et Parshad (1973) ont développé le modele de Bruggeman, et proposent 1’équation

suivante :

fle—e )y 1  +0A-f —-e))¥ . =0 (1.31)

h m

l m

k=1 +A(si—sm) k=1, +A(sp—sm)

La permittivité du composite se calcule aisément avec cette équation, en utilisant une méthode

itérative.

1.2.6. Exemples des lois de mélanges

1.2.6.1. Lois de Looyenga :

Le modeéle de Looyenga suppose que les inclusions ont une forme sphérique et on ne tient pas
compte des interactions. Les deux constituants sont supposées avoir des permittivités proches

I'une & I"autre &y, = Eppp — Apprete = Eorp — A€erf[26]

La loi de Looyenga est exprimée par la formule suivante :

3
Eorp = [€1/3 + (13 — £1/3)] (1.32)

m

1.2.6.2. Lois de Bottcher :

Bottcher a proposé cette formule qui permet de retrouver la permittivité effective de milieux
pour lesquels la concentration des particules est si forte que chaque particule est entourée par

le mélange plut6t que par un composant donné. Cette loi est exprimée par la relationsuivante
26
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[27] :
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Seff=Si _ 3 f_(ém——sil (1.33)

Seff Sm+2Seff

1.2.6.3 Loi de Kim :

Wakino[28] et Kim [29]ont proposé une loi exponentielle ou le terme de I’exposant varie

linéairement avec la fraction volumique, exprimée par une loi de la forme :

£rp = fgrlﬁ65f+0.265 + (- f)1.315f+0.265 (1.34)

e

1.2.6.4 Lois de Lichtenecker :

Lichtenecker[30] a considéré que les inclusions sont dispersées d’une maniére aléatoire, son

expression est donnée par:

Ine = flne(1 - fllne, (1.35)

Dans la loi logarithmique, la détermination du comportement diélectrique macroscopique du

mélange ne se base pas sur des considérations géométriques des inclusions [31].

1.3 Méthodes numériques pour la simulation Optiques des multicouches

Apres un petit rappel théorique, nous montrons 1’outil qui permet de concevoir et comprendre
le fonctionnement des empilements multicouches dans un domaine optique bien définit. Nous
montrons ensuite 1’application qu’on a développé qui est basé sur la méthode matrice de

transfert pour simulé et étudie des multicouches.
11.3.1. Rappel théorique :

Nombreux travaux comme MacLeod [32] montrent les détails du calcul de la réflectance et la

transmittance d’un empilement multicouche.

On trouve aussi la méthode matricielle qui est basé sur un formalisme introduit par Abeles en

1950 [33] et détaillé par B.Pardo et al en 1988 [34]. Ce formalisme a 1’avantage de réduire le
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temps de calcul si on calcule des empilements avec un nombre de périodes élevé ou pour trouver

le meilleur matériau pour une application donnée.

Géneéralement la structure de la multicouche est rarement parfaitement périodique (1’oxydation
de la surface, des défauts dans les matériaux, présence de couche protectrice,etc). Nous avons
développé notre propre application de simulation et d’optimisation d’empilement multicouche
sous le nom «M.l.Physics » Mathematic and Informatic for physics elle est basée sur la

méthode d’Abelés mis en ceuvre par le progiciel Python [35].

Le but de ce paragraphe n'est pas de déecrire la théorie de maniere exhaustive, mais d’introduire

un certain nombre de grandeurs physiques et de notions qui nous serons utiles plus tard.

Nous ¢étudions uniquement le cas de la réflexion d’une onde par un empilement multicouches
en incidence normale. Aprés une breve description de la matrice, nous rappellerons les
expressions de la polarisation s et p puis le calcul de la réflectance et la transmittance d’un

empilement des couches mince.

11.3.2. Calcul des spectres de réflectance et transmittance pour des couches

minces

11.3.2.1. Réponse optique d’un milieu d’épaisseur finie :

Généralement, une couche mince d’indice n a une épaisseur finie d et déposé sur un substrat

semi infinie d’indice ns, des réflexions et des transmissions vont se produire dans ce milieu.

En raison de la présence des interfaces milieu O/milieul et milieu 1/milieu2, les rayons réfléchis
sont le résultat d'interférences provenant de l'infinité des rayons réfléchis. Ce calcul est
compliqué dans le cas ou plusieurs juxtapositions des milieux (empilement de plusieurs couches
minces) nécessitant des expressions lourdes et difficiles a exploiter. Il convient alors de
déterminer la réponse optique d'un tel systeme par le formalisme d'Abelés [36], bien adaptée a

un traitement numérique sur ordinateur.
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E E.p

milieu incident
; Interfacel

m

Interface2

np

Couche mince 2

Interface3

ns

Figure 1.10 Schéma d'un systeme bicouche.

Dans ce formalisme, la couche mince (milieu 1) est représentée par une matrice carrée (2x2)
cette représentation représente la transformation des champs électrique Eet magnétique B lors
du passage d'une couche mince d'épaisseur d. Dans le cas d'une multicouche d'épaisseur d, le
champ électrique B etle champ magnétique B pour le j®me couches sont liés par la matrice
d'Abeles.

(E@)= M(d) (E¢+D) (1.36)
B(Z) B(Z+d)

Ou M(d) c’est la matrice de transfert, elle s’exprime comme :

M(@=( O =) (1.37)

injsinfjcosf; mz1mzz

n;j est 'impédance optique de la j**™ couche (#, d))

B; le déphasage, il est donné par
B =""nd cos® (1.38)
Jj A JJ J

T: est I’indice de réfraction complexe, d; I’épaisseur et & I’angle d’incidence du j*®™ couche,
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A: lalongueur d’onde du faisceau lumineux incident.
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Le champ électrique Er et le champ magnétique Br d’une onde réfléchie, peuvent étre
décomposé en deux composantes (Er, p, Er, s) et (Br, p, B'r, s).

Le faisceau lumineux incident est divisé par réflexion a la surface, Absorption et/ou
transmission a travers les couches (Figure 11.1).

Le rapport entre le champ électrique réfléchi et incident représente la réflectance du milieu,
et le rapport entre le champ électrique transmis et incident représente la transmittance. Cela

peut étre traduit par les deux formules suivantes :

r= E’_r _ yo(mi1t+ysmiz)—(ma1+ysmaz) (|_39)
Ei  yo(mi1+ysmi2)+(mzi+ysmz2)
t = @ e 2 Yo (I4O)

Bi  yo(mii1+ysmiz)+(ma1+ysma2)

Avec, no et ns sont les valeurs des impédances optiques du milieu 0 et du milieu 2

respectivement (voir figure 11-1).

Notez que les termes de réflectance et de transmittance changent en fonction de la polarisation
s ou p du faisceau incident. Pour tenir compte des effets de polarisation, il faut remplacer

I’impédance optique n; dans 1’équation (I1-2) par

n; =ncos®;  (Polarisations)  (1.41)

—

n; = (Polarisation p) (1.42)

cosCDj

L’absorption A est déterminée en tant qu’une partie de I’énergie de 1’onde incidente absorbée

dans la premiere couche

A=1-R-T (1.43)

Nous donnons dans la figure (11.2) les démarches de notre application de calcul numérique
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développé durant ce travail pour 1’obtention des propriétés optiques de nos empilements des

couches minces.
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1.3.3. Le code de calcul Wien2k

Le code wien2k est un programme sensé de calculer les propriétés structura, électronique,
optique et magnétique sur les systémes cristallins périodiques. Il utilise un ensemble d’équation
basé sur la méthode des ondes planes augmentées a potentiel total FP-LAPW dans le cadre de

la theorie de la fonctionnelle de la densité DFT [37].

Dans notre travail nous avons utilisé le code Wien2k afin d’obtenir les propriétés optique de
nos matériaux Sn0O2-ZnO et ZnO dopé Na a 1’état massif pour les injectés dans 1’application

M.1.Physics et avoir les propriétés optique des empilements des couches minces.

WIEN2k

Figure 1.11Le code Wien2k

1.3.3.1. Détails de calcul :

La description quantique d'un systeme cristallin est basée sur 1’équation de Schrédinger,

La simplification de cette derniére nécessite diverses approximations telles que LDA, GGA.

Il existe plusieurs méthodes de calculs, qui sont classées en trois principaux types.

e les méthodes ab initio pour lesquelles les calculs nécessitent seulement les données
fondamentales.

e les méthodes semi-empiriques pour lesquelles les calculs nécessitant a la fois des
résultats expérimentaux et des données fondamentales, c'est le cas qu'on a utilisé.

e Les méethodes empiriques pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats

expérimentaux.
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Dans notre cas le calcul de paramétre d’échange et de corrélation nous avons utilisé
I’approximation de Gradient généralis¢é (GGA) [38] et trans-blaha-modified Becke-Johnson
(TB-MBJ) pour la correction du gap [39].

Pour obtenir la convergence de 1’énergie totale nous avons pris Rmt* Kmax= 7 0U Kmax €st le
rayon maximal de longueur d’onde dans le réseau réciproque et Rmt ¢’est le petit rayon muffin-
tin dans la cellule élémentaire. L’énergic de séparation égale -6 Ryd et le critére de convergence

10"*Ry et 1000 nombres de points Kgen utilisé a I’intégration dans la zone de Brillouin.

Pour les paramétres de maille nous avons introduit nos parametres expérimentaux pour avoir

une modélisation plus proche.

Figure 1.12 Représentation schématique de Figure 1.13 Représentation schématique
la structure de SnO; de la structure de ZnO

Figure 1.14 Représentation schématique de la structure de ZnO dopé Na
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1.3.4. Représentation de ’application M | Physics :

M | Physics est une application de modélisation qui permet de prédire des propriétés optiques
des couches minces, basé sur la méthode d’Abeles, écrite par le langage Python[40]. En
dehors de notre programme tmm, il existe de nombreux autres programmes de calcule. On a
effectué quelques vérifications de cohérence entre notre programme et les autres et ils ont

tendance a s'accorder parfaitement.

M.I.Physics

Realised byv:

Dr. LE YAHIAOUTI: ieyvahiaoui@yahoo.fr
Dr M.A BENALIL amine zino@gmail com

© SBA. Algeria 2021
Version 1.0

Figure 1.15. L’interface de I’application

L’utilisation de cette application suit les étapes indiquées sur la figure (1.16)

Figure 1.16 les étapes d’utilisation de M.I. Physics
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1/ Importé le fichier data des indices n et k de 1’état massif (théorique ou expérimental).

2/ Sélection de type de polarisation (S ou P) selon la structure cristalline.

3/ Introduire 1’angle d’incidence des photons et les épaisseurs des couches minces de la
cellule solaire.

4/Affichage des graphes de transmittance, réflectance et absorbance en fonction de la
longueur d’onde.

5/ Initialisation pour nouveau calcul.

6/ Quitté I’application.
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I11.1. Introduction

Dans cette partie, nous exposerons quelques techniques d’élaboration des couches minces car

il existe une grande variété de techniques de depots.

La méthode de dépbt a une grande influence sur les propriétés des couches élaborées et sur le

prix de revient des dispositifs. Les couches minces (SnO2)x(ZnO)x-1 et ZnO-Na sont réalisées
en utilisant une grande variété de techniques dues a la diversité des applications de ces
matériaux. On peut citer la méthode bain chimique [1-6], I’évaporation sous vide[7, 8],
I’ablation laser [9-11], La pulvérisation cathodique [12-16],et la méthode spray pyrolyse [17-
23]

Pour avoir un bon dép6t, il faut satisfaire aux exigences suivantes :

1. Une méthode facile a mettre en ceuvre.

2. Un taux de dépot raisonnable pour des raisons économigues.

3. Un bon contréle de la composition des couches minces permettant d’obtenir des dépdts de
type p ou n de fagon reproductible avec les propriétés désirées.

4. La contamination des couches par le systeme de dépdt doit étre minimale.

Les principales techniques de dépdt employées pour préparer les couches minces peuvent étre
classées en deux familles. Nous avons les méthodes de dépdt par voie chimique et par voie

physique. La classification de ces méthodes est présentée dans la figure 11.1.

Meéthodes générales pour une couche mince

Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)

Milieu de gaz

Eactif Milieu liquide

Milieu vide poussé Milieu plasma

*Evaporation *CVD
sous vide *Pulvérisation *Laser CVD

*Ablation cathodique *Plasma
laser CVD

*Sol Gel
*Spray
*Electrodéposition

Figure I1.1. Techniques de dép6t des couches minces
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11.2. Les techniques de dépot par voie physique
11.2.1. Epitaxie par jet moléculaire (EJT ou MBE)

La technique d’épitaxie par jet moléculaire a pris naissance en 1960 aux Etats-Unis. Il s'agit de
déposé sur un support monocristallin un matériau qui sera lui aussi monocristallin, pour cela on
utilise un dispositif comme indiqué sur la figure 1.2 appelée chambre épitaxiale par jet
moléculaire [24-25].

Ce dispositif permet de déposer des couches monocristallines avec quelques plans atomiques

d'épaisseur.

Sulstrare
Plosk :
B Y oarer D

Afoleculas
e -

B ituass o
el

+ ‘\,' e

| BN

<rallzusz ; Adurnanan
A s s o N

Figure 11.2. Schéma de la méthode de dépbt par EJT [26].

Le principe est simple on peut comparer avec une casserole remplie d'eau chauffée surlaquelle
on va déposer un couvercle. Dans cette casserole I'eau sous l'action de la source de chaleur va
passer de I'état liquide a I'état gazeux et s'évapore. Les molécules d'eau vont venir heurter le
couvercle qui lui a une température ambiante, lorsque I'eau gazeuse entre en contactavec le
couvercle qui est refroidi. Elle passe de I'état gazeux a I'état liquide sur le couvercle enforme de

petites gouttes. La, on parle de condensation.

Dans ce dispositif basé sur un jet moléculaire, le méme principe est observé sauf que des
matériaux comme le Silicium, le Fer,...ont remplacé 1’eau et une source de chaleur approprié¢e
a remplacé la flamme sous 1’ustensile de cuisine. Cette nouvelle source peut étre un chauffage

par effet de joule, par rayonnement ou par bombardement électronique.
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Une fois la température atteinte, les atomes du matériau vont s'évaporer dans I'enceinte et ils
vont se déposer partout et plus particulierement sur nos échantillons qui lui remplacent le

couvercle posé sur la casserole.

Le substrat doit étre monocristallin pour que les atomes se déposent de facon ordonnée. On dit
alors qu'il s'épitaxie. La rugosité obtenue peut étre inférieure a 1 nm. Pour que le processus
fonctionne bien il faut que les atomes qui arrivent sur les substrats puissent se déplacer

rapidement pour atteindre leur position.

11.2.2. La Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est I'une des techniques les plus anciennes. Des ions lourds d’un
gaz rare, généralement (Ar+), sont accélérés sous une forte tension jusqu’a la cathode qui est

constituée des matériaux cibles a déposer [27-28].

Les atomes de surface vont alors étre arrachés et projetés vers le substrat refroidi afin de s’y
déposer. L’ionisation des atomes d’argon est réalisée dans une enceinte a vide atteignant 106
Torr. Une décharge électrique se produit dans 1’enceinte apres application d’une tension entre
deux électrodes planes : une cathode ou est installée la cible du matériau a déposer et une anode
qui est généralement reliée a la masse qui porte le substrat a recouvrir. Les ions d’argon(Ar+)
créés dans la décharge sont accélérés vers la cathode et acquiérent ainsi 1’énergie cinétique
qu’ils libérent lors de leur impact a la surface de la cible. Cela peut entrainer I’éjection d’atomes
qui viennent se déposer sur le substrat. Un schéma de principe de fonctionnement de la
pulvérisation cathodique est présenté sur la figure. 11.3.Les techniquesde pulvérisation sont
généralement utilisées pour déposer toutes sortes de matériaux. Malgré ces difficultés, la
pulvérisation reste la technique la plus propre et assurant une bonne homogénéité de la couche
avec une forte adhérence au substrat et elle permet un bon contrdle de la steechiométrie des

couches minces sur de grandes surfaces.
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Figure 11.3 Schéma de la méthode « pulvérisation cathodique » [29].

Dans le cas particulier de la formation de ZnO et SnOz, on utilise une cible de zinc et d’étain,
et I'on injecte conjointement a I'argon, de I'oxygéne qui s'associe au zinc et d'étain pour former

des molécules de ZnO et SnO>

11.2.3. Ablation laser :

Le principe du dép6t de couches minces par ablation laser (Pulsed Laser Deposition) est
relativement simple voir figure I1.4. Un faisceau laser impulsionnel (le plus souvent
nanoseconde) est focalisé sur une cible massive, placée dans une enceinte ultravide. Dans
certaines conditions d'interaction, une quantité de matiere est éjectée de la cible, et peut étre
collectée sur un substrat placé en vis a vis. La nature et la qualité du dépdt dépendent de
nombreux parametres (énergie du laser, nature et pression du gaz résiduel dans l'enceinte,
température du substrat,...). Dans tous les cas, il est nécessaire de contrdler le transport des

espéces de la cible jusqu'au substrat.

Entrée des
gaz

Positionnement
du substrat

Vanne de
mise a I'air

Figure 11.4. Schéma en coupe du bati d'ablation laser pulsé[30]
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Ainsi, on dépose des couches minces de différents matériaux a I'aide de lasers dont les longueurs
d’onde vont de I'ultra-violet (A =193 nm) a I’infrarouge ( A =10.6 um). On peut résumer les

principaux avantages de cette technique, utilisé dans le présent travail, comme suit:
*simplicité de la technique,

* transfert steechiométrique de la cible au substrat,

* possibilité de déposer des hétérostructures,

Le depdt de couches minces des oxydes par PLD a I’avantage de pouvoir utiliser des pressions
d’oxygene ¢€levées et celui de réaliser des films cristallins de haute qualité avec une vitesse de
croissance elevée méme a basse température [31]. La microstructure, la cristallinité,
I’orientation et les propriétés optiques des couches sont d’autant meilleures que la pression
d’oxygene est importante. L.’élévation de pression peut réduire les défauts tels que les lacunes

d’oxygene [32].
11.2.4.Evaporation sous vide

L'évaporation d'un matériau a déposer est obtenue en le chauffant par I'un des différents moyens
. effet Joule, induction (couplage d'un genérateur haute fréquence), canon a électrons, faisceau
laser ou arc électrique. Dans le but d'augmentation la vitesse de croissance du film mince,
I'évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de l'ordre de 10-3 a 10-4 Pa)
[33].Lorsque la pression n'est pas suffisamment basse les dépdts sont peu adhérents et souvent
amorphes. Comme le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est souvent nécessaire de
donner au substrat un mouvement de rotation ou de translation par rapport a la source
d'évaporation, de maniére a réaliser un dépdt homogene et d'épaisseur uniforme. Les meilleurs
résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au flux de vapeur voir
figure .11.5[34].

D'une maniere générale, les principaux problémes rencontrés lors d'une évaporation sont:
*la dissociation des oxydes.

*la réaction des matériaux a évaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact.
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*les dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux a évaporer.

* la difficulté d'obtenir des couches d'alliages ayant la méme composition que l'alliage de

départ.

Sub=trat
Yapeur
Invlatérian 4 h T !
=5 ST A3 £le ctrons
_{}1‘
ilaroe=nt
[ renset

Figure. 11.5 Schéma conventionnel d'une évaporation thermique [35].

L'évaporation reste, toute fois, une méthode particulierement appréciée car on élabore des

matériaux tres purs

11.3. Les techniques de dép6t par voie chimique:
11.3.1. Sol-Gel

Les voies sol-gel sont des méthodes d'élaboration et de mise en forme dites de chimie douce.
Ce procédé permet de réaliser des couches minces sur des supports tres différents : verres,
céramiques, métaux, polymeres. Il ouvre, de ce fait, la porte a des applications tres variées.

Ce procéde peut étre utilisé¢ dans différents domaines tels que I’encapsulation et I’élaboration
des matériaux hyper-poreux, mais ¢’est dans la réalisation de dép6ts en couches minces qu’il
trouve sa principale application a des températures nettement plus basses que celles des voies
classiques de synthése. Une des particularités de ces modes de synthése et de mise en forme est
qu'ils permettent de travailler en solution tout au long du procédé ce qui présente un avantage
incontestable vis-a-vis de I'homogénéité des mélanges a I'échelle moléculaire voire
atomique[36].

On peut ainsi contréler aisément la steechiométrie des matériaux synthétisés qui peuvent étre de
formule chimique complexe et les obtenir avec une grande pureté. De plus, on peut envisager

de revétir des objets de géométries complexes en utilisant ce milieu liquide.
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Les deux procédés les plus connus pour la réalisation de couches minces avec contrdle de
I’épaisseur déposée sont le trempage-retrait (dip-coating) et I'enduction centrifuge (spin-
coating) ils sont représentés sur la figure. 11.6, tous les deux sont utilisés a température ambiante
et pression ordinaire. Les épaisseurs des films sont contrblées par variation de la vitesse de

dépot.

b)

Film minge

a) Sol 1 Substrat I
'/Snl Film Tﬁ I _\ /’ - - -
b 1 L

Substrat

Figure 11.6. Schéma représentant le principe a) : de la centrifugation et b) du trempage pour la
préparation de film mince [37].
Le trempage consiste a plonger la piéce a revétir directement dans un bain d’alcoxyde. Les
réactions d’hydrolyse-condensation se produisent ensuite spontanément a I’air. Cette technique
permet de réaliser, en une seule operation, des dépots sur les deux faces d’un vitrage de

plusieurs m?. L’épaisseur des films peut varier de 100 nm a quelques micrométres.

Dans le cas des dép6ts a la tournette (spin-coating), les processus sont similaires a ceux
intervenant pour le trempage et 1’état xérogel est atteint en quelques minutes. Le sol-gel *étant
souvent pas trés visqueux, il est possible d’obtenir des dépots fins et uniformes, qui peuvent

étre ensuite transformés en verres par traitement thermique.

11.3.1.1. Préparation de film mince :

Le procédé sol-gel posséde un fort potentiel pour 1’élaboration de couches minces. C’est donc
dans ce domaine que le procédé sol-gel trouve ses principales applications et entre en
competition avec les procédés de depdt. Ces principaux avantages sont la simplicité, la
rapidite, le revétement simultané des deux faces et la possibilité de former des multi-couches.
La possibilité de dopage, c'est-a-dire 1’insertion d’éléments actifs, d’une facon relativement

simple en phase sol.
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11.3.2. Dépodt chimique en phase vapeur (CVD).

La CVD est une technique utilisée pour des dép6ts de couches minces et des revétements sur la
surface d'une piece. Selon cette technique, la piéce a recouvrir est positionnée dans la zone
chauffée d'un réacteur[38, 39].

Une phase gazeuse contenant des molécules (précurseurs CVD) avec des éléments a déposer,
est introduite dans le réacteur. La chaleur (I’énergie thermique) fournie, permet la

décomposition des précurseurs au voisinage de la piece ou sur sa surface.
Les produits volatils résultant des réactions sont évacués du réacteur a 1’aide d’un systéme de

pompage approprié. Voir figure 11.7.

subsirats
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Figure 11.7: Schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique (CVD), réacteur a parois
chaudes.[40]

On trouve trois parties dans le procédé CVD :
- La premiere partie concerne la conception et la sélection des précurseurs, et les différents
modes de la formation des vapeurs de précurseurs et leur introduction dans la zone de dépét.

- La deuxieme partie concerne la conception et la configuration du réacteur CVD.

- Latroisiéme partie traite des différents phénomenes qui se produisent pendant le dép6t. Ceux-
ci concernent notamment les réactions dans la phase gazeuse et sur la surface, ladiffusion,

I’adsorption et la désorption des molécules, la nucléation et la croissance du film.

Les choix physiques, chimiques et techniques pour chacune de ces parties influencent la
performance du procédé, par exemple le rendement et la vitesse de croissance, ils influencent

également les caractéristiques du matériaux obtenu, a savoir sa microstructure, sa composition
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élémentaire et la nature des phases présentes dans le film ainsi que les interactions avec le

substrat et donc son adhérence a celui-ci.

11.3.3.La technique SILAR

La technique SILAR (Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) comme son nom
I’indique est basé sur 1’adsorption et la réaction des ions de la solution précurseur pour former
une couche mince. Dans ce processus, le substrat est immergé premierement dans une solution
contenant des cations, rincé, puis immergé dans une solution contenant les anionspuis rince
une deuxiéme fois (Fig. 11.8). Ce cycle nous donne théoriqguement une monocouche.On répete
ce cycle plusieurs fois afin d’atteindre 1’épaisseur du film désirée. L’étape de rincage est
importante pour empécher la précipitation homogene (homogeneous pricipitation) dans la
solution, et pour empécher la formation des clusters du semi-conducteur et non pas une couche

mince.

X : outer layer
K* :inner layer

+ X_ + + Y— Y
-y K + + oy Y- A* \'s
+ X_ X X. + + Y~ Y_ Y
o o Rl ¥ v oA Y Y
+ X s & t oy CA* Y
X £ % ¥ ry Y A Y
+ X K* + + oy Y

(a) (b) () (d)

Figure 11.8 : Principe du SILAR : (a) adsorption de K+ X- et formation d’une double barriére
électrique, (b) premier ringage éliminant le surplus et les especes non-adsorbées K+ et X-, (c)
réaction des anions Y- avec les cations K+ adsorbés et (d) deuxieme ringage et formation de la

couche solide KY (schémas tirés de [41].

La répétition des cycles SILAR améne 1’élaboration d’une couche sur le substrat avec un
controle de I’épaisseur grace a une adaptation du nombre de cycles constituant le procédé entier.
Ceci est I’un des avantages du SILAR. D’autres avantages de la technique peuvent également
étre cités[42].

* Croissance sur des substrats a haut rapport de forme ;
* Procédé simple et peu colteux (en comparaison avec les procédés d’épitaxie) ;

*Faible température: diminution de la corrosion ou de 1’oxydation ;
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* Pas de croissance homogeéne en solution (en comparaison au dépét en bain chimique) ;

* Un grand nombre de matériaux peuvent étre utilisé comme substrat ;

11.4. Conclusion

Nous avons décrit dans cette partie les techniques de dépdt utilisés pour I’élaboration des
couches minces. La maitrise de ces dépots, est indispensable afin de contréler les performances
des couches minces. Nous présentons en détail la technique de spray pyrolysis dans la partie

experimentale.
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ChapitreIll Techniques de caractérisation des couches minces

I11.1. Techniques de caractérisations utilisees :

Dans notre étude des couches minces il est nécessaire d’effectuer différentes caractérisations

pour optimiser et observer 1’influence des parametres de dépots.
Dans ce but, nos échantillons ont été analysés par différentes techniques de caractérisations.
Nous présentons les differentes techniques auxquelles nous avons eu recours pour caractériser

nos échantillons.

% La diffraction de rayons X(DRX), pour la caractérisation structurale.
% Le MEB pour analyse morphologique.
% La spectrophotométrie UV-Visible pour 1’étude optique.

++ Microscope a force atomique (AFM).
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I11.2. Diffraction des rayons X (DRX) :

Depuis leurs découvertes en 1895 les rayons X sont beaucoup utilisés pour percer les secrets de
la matiére. Alors pourquoi les rayons X ? , parce qu’ils ont une longueur d’onde de 1’ordre de
milliéme de micro qui correspond tout a fait aux dimensions qu’on va vouloir étudier dans les

matériaux.

L’observation au rayon X de la matiére est le seul moyen d’obtenir des informationsa

I’échelle d'Angstrom de la structure interne et son degré d’organisation.

Les propriéteés de (SnO2)x(Zn0)1-x et ZnO-Na dépend de sa structure cristalline ; dans notre
étude nous avons élaboré des couches cristalline En vue de certaines propriétés aprés nous

avons caractérisé les structures de nos échantillons,

I11.2.1. Principe de fonctionnement du diffractometre :

La détermination de la structure cristalline est fondée sur I’analyse des figures des diffractions
obtenus lord de [I’éclairement d’un échantillon de matiére par un faisceau des
rayons X monochromatique. Cette mesure est effectuée par un diffractométre dont le principe
de fonctionnement est montré sur la figure III.1. Les rayons X invisibles a I’ceilnu sont
visualisés a I’aide d’une pastille pour contréler la zone d’irradiation, L’échantillon est fixé sur
une platine de tube a RX et le détecteur effectuent chacun une rotation d’angle

0 relativement a 1’échantillon qui est maintenu dans la position horizontale sur la platine du

goniometre.

D&tecteur

Fentes

derecteur Mo ochromateur

Fentes
o 'ouverture

Fentes

Tube RX = Soller

2 theta

Figure I11.1 : Schéma d’un diffractométre [1]

Le dispositif utilisé est un diffractométre (RigakuMiniflex 600 XRD, USA) (photographie
de la figure 111.2) disponible au laboratoire L.P.C.M.A de I’université de Sidi Bel-Abbés
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MiniFlex 600

.COJ‘Q

Figure 111.2 : photographies du diffractométre RigakuMiniflex 600 XRD.

111.2.2. Loi de Bragg :

La loi de Bragg permet de décrypter les figures de diffractions. Elle relie I’angle de faisceau
diffracté ala distance qui sépare les plans atomiques dans un réseau cristallin voir figure 111.3.

La loi est définie par la relation :

Zdhleine =nA (”Il)

n : représente I'ordre de diffraction ;
drr: La distance réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller h, k, | ;
0 : est I'angle que fait le faisceau incident de rayons X avec les plans (hkl) (Figure 111.3) ;

A : la longueur d’onde des photons X ;

Ce mode de diffraction consiste a mesurer I’intensité diffractée par un déplacement de

I’échantillon et du détecteur simultanément et respectivement avec un angle 6 et 26. Les
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rayons X ont été produits & partir d’une source de radiation CuKa de longueur d’onde A =

1.54056A.

4 normale

RX incient RX diffracté

N

N

Figure 111.3: Représentation des conditions de Bragg dans un cristal [2]

111.2.3. Parameétre de maille :

Les parametres de maille designent la dimension d'une maille élémentaire. On peut les

déterminer & partir des indices de Miller (hkl).
Le calcul des paramétres de maille (a et c) du SnO2[3][4] tétragonale

R L (11.2)

d? a? c2

Pour ZnO hexagonale la relation [5][6]

! 4 h%+hk+k? n 12 (111.3)

- = _ (—) s
dp el 3 a? c?
111.2.4. Taille des cristallites :

Pour le calcul de la taille des grains de nos échantillons on utilise la largeur a mi-hauteur d’un
pic (hkl) de graphe de DRX qui permet de donner une estimation de la taille des grains en

utilisant la formule de Debye-Scherrer [7-10]
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I11.3. Technique de caractérisation optique :

La spectroscopie UV-Visible est une technique de caractérisation optique non destructive qui
est fondée sur I’interaction entre la lumiére émise et la matiére. Elle permet de fournir des
informations sur les propriétés optiques de 1’échantillon analysé ; comme la transmission de la
lumicere, le seuil d’absorption optique et I’estimation du gap optique. De plus, en exploitant le
spectre de transmission, il est possible dans certains cas d’estimer 1’épaisseur de 1’échantillon.
Le principe de cette technique consiste a envoyer un faisceau de rayons lumineux sur toute la
gamme UV-Visible et a mesurer I’intensité du rayon transmis.

Les courbes de transmission et de réflexion des couches minces étudiées sont déterminées a
I’aide d’un spectrophotomeétre enregistreur type UV (Ultra-violet)-Visible JASCO type V- 570
double-beam spectrophotometer piloté par ordinateur.(Figure 111.4)

Figure 111.4 : Photographie du spectrométre UV-VIS JASCO type V-570 double-beam

spectrophotometer

La gamme spectrale s'étend de la longueur d'onde A =200 nm a 2500 nm. Les spectres obtenus
donnent la variation de la transmittance et la réflectance en pourcentage en fonction de la
longueur d'onde.

A partir du spectre de transmission de la couche, on peut calculer les coefficients d’absorption
a et d’extinction k du matériaux constituant la couche en utilisant la relation de Bouguer-

Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement la loi de Beer[11]:
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ar (n=1)

Figure 111.5 : Réflexions multiples aux deux interfaces air-couche mince

T = (1 — R)%e-«d (111.5)

On exprime la transmittance T en (%), les coefficients d'absorption et d’extinction sont

donnés par :
1, 1
a=gln; (111.6)
_ o
k = (11.7)

Le gap optique peut étre calculé a partir de D’extrapolation de la partie linéaire
de la courbe [12-13]

(ahv)? = A(hv — E) (111.8)

La valeur du gap est déterminée en tracant (hav)? en fonction de hv et en extrapolant la

courbe jusqu'a (h av)¥2=0 (Figure 111.6).
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1,4x10"
1,2x10™Y
1,0x10!
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4,0x10'4
2,0x10"3
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Figure 111.6 Détermination du gap d’énergie par extrapolation a partir de la variation de

(ahv)?en fonction de ho.

I11.4.Détermination de I’épaisseur :

Il existe différentes méthodes pour mesurer 1’épaisseur parmi ces méthodes :

11.4.1. La profilométrie (mesure méecanique) :

La profilométrie est une technique constituée d’un palpeur (pointe de diamant) qui se déplace
horizontalement au contact de la surface de 1’échantillon, ce qui permet 1’enregistrement des

variations de hauteur de la pointe et d’obtenir le profil de I’échantillon.

Le sens de déplacement de palpeur (04
| -

|

Y/ 2
(i U A

VA A

A

“' a1 k ) substrat | . W&&M

T T

| J

i
I
—= L Ll' :': -.. - :- s

| RPN AEWE VSR N t-..u'g
Ve - o e

Figure I11.7. Principe de mesure d’une épaisseur par profilométrie [14].

Avant de mesurer I’épaisseur par cette méthode, il est nécessaire de créer une marche sur un
substrat revétu d’une couche mince, c¢’est-a-dire lorsqu’il existe sur celui-Ci une transition

abrupte entre une zone recouverte de la couche et une zone du substrat nu (figure 111.7). La
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profondeur de cette marche permet d’évaluer I’épaisseur de la couche. Le profilométrie utilisé

est : DektakXT. La figure (111.8) représente a quoi ressemble I’échantillon apres le dépot.

rat couche

| Lapartie nu
| dusubstrat

Figure 111.8.La marche obtenue en masquant une partie du substrat durant le dép6t.

I11.5. Technique de caractérisation morphologique (MEB) :

Ce type de microscope a été mis en point dans les années 60. Il est utilisé dans nombreuses
disciplines (physique, biologie, médecine, etc.) et capable de produire des images a 1’échelle
nanométrique de la morphologie des matériaux. Généralement il est adapté pour des
échantillons qui sont épais ou qui sont opaques. Le MEB est un instrument indispensable pour
faire le lien entre les conditions de croissance et la structure réellement obtenue, et nous permet
a cette échelle, d’avoir une vision directe de la surface de la structure de 1’échantillon que nous
fabriqué.

Le microscope utilise un faisceau d’électrons qui est de la grandeur du nanomeétre de diametre
et se petit pinceau d’électrons il va balayer sur la surface de 1’objet.

Cette interaction électron-matiére provoque 1’éjection des électrons secondaires, des électrons

rétrodiffusés, des électrons Auger et I’émission des rayons X (Figure 111.9)

Falsceau
incident

+

electrons primaires
i rétrodiffuses
Electrons Auger

rayons X électrons secondaires

lumiére g

~. .
~~_ @lectrons absorbés

* électrons diffusés

) (inélastiques)
electrons diffusés
(élastiques)
@lectrons transmis
(sans Interactions)

Figure 111.9. Interaction entre les électrons incidents et I’échantillon [15]
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Chaque émission d’électrons ou de rayonnements posséde sa propre énergie et donne des
renseignements spécifiques sur le matériau.

Ces informations de chaque émission nécessitent I’utilisation d’un détecteur spécifique.
Geénéralement dans ce type de microscopie, on trouve deux détecteurs, un qui collecte les
électrons secondaires et I’autre des électrons rétrodiffusés (Figure 111.10).

canon LY
a électrons

Ecran cathodique

Condenseur 1

Lentille
Colonne électromagnétique
électronique

Générateur
de balayage

2 Anode
1.
Bobines de
|
balayage 2] ‘\'—/

T 7 " final

'\
NN Condenseur

Electrons
rétrodiffusés

@ z secondaires

absorbés

Rayons X

Echantillon

Figure 111.10. Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage [16]

Ces détecteurs comptent le nombre des ¢lectrons recueillis et affichent sur I’écran une image
de la zone balayée, en représentant chaque point par un pixel affiché en niveau de gris different

selon la quantité d’¢électrons détectée.

111.6. Microscope a force atomique (AFM) :

La microscopie a force atomique (AFM) a été inventée par Binning, Quate et Gerber en 1986
[17,18]. Cette méthode est devenue une référence pour étudier la topographie des surfaces des
échantillons avec la possibilité d’obtenir une résolution a I’échelle atomique.

Le microscope a force atomique appartient a la famille des sondes locales qui sont développé
dans les années 80, ils ont la méme résolution a celle de microscope électronique mais leurs
principe est totalement différent.

Le principe c’est de construire I’image point par point on balayait une sonde microscopique
locale au-dessus de la surface[ 19].Cette sonde locale ¢’est une pointe a I’extrémité d’un bras de
levé et le pouvoir résolution du microscope atomique sera d’autant plus grand que la courburede
la pointe, le rayon de la pointe sera petit, la figure 111.11.le montre trés bien.

Il est intéressant & mentionner que les surfaces analysées par cette technique est de 2 a 3 um

de c6té, le rayon de la pointe est de 1’ordre de 20 a 60 nm alors que la constante de raideur du
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levier varie de 0.5 & 0.006 N/m voir la figure ITI.11. Les forces d’interaction mesurées sont de
l’ordre de 10°a 108 N.

Rayon de

courbure
esmm———)

Figure 111.11. Image d’une pointe AFM fabriquée en SizsN4[20]

On utilise pour construire I’image la force qui exerce les atomes de surface de 1’échantillon sur
les atomes de la pointe, alors cette force peut-étre attractive ou répulsive selon la distancea
laquelle on positionne la pointe, alors on détecte le mouvement vertical de la pointe grassea la
réflexion d’un faisceau laser sur le bras de levier. VVoir la figure 111.12.

Q Laser
\ /-

Cantilever \
\ Photodiode

Sample

Scanner

Figure.l11.12. Principe de fonctionnement d'un microscope a force atomique (AFM) [21].

A chaque point, déplacer le support du bras de levier de la quantité exacte permet de ramenerle
faisceau laser a sa position initiale, ce déplacement est égal au dénivelé de la surface, donc on
reporte chaque point x, y se déplacement qui a été nécessaire pour construire une image.

111.6.1. Les modes d’opération en AFM:
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111.6.1.1. Mode contact :

Dans le mode contact, le levier muni de la pointe détectrice appuie sur I'échantillonen
analyse. Une force répulsive entre la surface et la pointe se crée caril y a répulsion des
électrons de I'échantillon et de la pointe. L'interaction faible entre I'échantillon et la pointeest
maintenue constante en changeant la hauteur de I'échantillon dans I'appareil cette variation de

la hauteur donne la hauteur de la surface a I'endroit étudié.

111.6.1.2. Mode contact intermittent ou tapping :

Dans ce mode, le levier est mis en oscillation a une fréquence donnée d'une centaine de
kilohertz (kHz) et a une amplitude fixe. Dans ce cas, I'échantillon exerce une forced'attraction

(type van der Waals) de courte portée sur le levier et la pointe.

111.6.1.3. Mode non-contact :

Ce mode est analogue au mode contact, mais en fixant la distance pointe-échantillonde
50 & 150 A. Dans ce cas, on utilise aussi les forces attractives exercées par I'échantillonsur

I'ensemble levier-pointe.

La mesure permet d'avoir des informations sur l'adhésion et I'état de surface et aussi
il est possible de déterminer la valeur de I'écart-type de la rugosité qui est un parametre
important lié aux défauts micro-géométriques de la surface réelle

Ra: est la moyenne des hauteurs mesurées. Il s'agit de I'écart moyen de tous les points

du profil de rugosité par rapport a une ligne moyenne sur la longueur d'évaluation :

R, = Zi4 (111.9)

a n

RMS (Root Mean Square) : c'est la moyenne quadratique des écarts de hauteur sur la longueur
d’évaluation et mesurés par rapport a la ligne moyenne. C'est le paramétre le plus utilisé

car il décrit correctement les surfaces homogenes :

(Z—Zm)?
-1

.72
RMS = V2L (111.10)
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Zmest la valeur moyenne des hauteurs sur la surface analysée, Ziest la valeur courante

de la hauteur et n représente le nombre de points de mesures.

111.7. Conclusion :

Dans ce troisieme chapitre, nous avons présenté une description des diverses techniques
utilisées pour la caractérisation cristallographique, morphologique et optique des différentes
couches minces réalisées.

Les techniques détaillées dans ce chapitre seront nécessaires pour caractériser nos couches

minces. Le chapitre suivant sera consacré a I’étude et I’interprétation des résultats obtenus.
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Chapitre IV La partie expérimentale

IV.1. Introduction :

L’objectif fondamental de ce chapitre est de présenter toutes les démarches expérimentales
qu’on a effectuées afin de réaliser nos couches minces, commencant par le nettoyage des
substrats enverre, le choix du précurseur et la préparation des solutions, ensuite nous allons
présenter le principe de fonctionnement de la méthode de dép6t de spray pyrolysis. Pour
minimiser le nombre de difficultés, les avantages et les inconvénients doivent étre analysés
avant d'appliquerune des étapes citées plus haut. Les décisions sont motivées par la faisabilité

financiére liée aux achats d'équipement et aux objectifs fixés.

IV.2. Technique de dép6t par pulvérisation chimique Spray Pyrolyse :

La technique Spray pyrolyse est une méthode de dépdt par voie chimique. Elle est tres simple
a réaliser et relativement efficace en termes de qualité des couches par rapport au codt de
I’équipement. Cette méthode permet d'obtenir en une seule synthése un grand nombre
d'échantillons. Plusieurs produits peuvent étre utilisés a la fois comme pour le dopage ou les
composés ou bien dans I’obtention de matériaux composites. La technique assure une
certainehomogeénéité ce qui la rend techniquement industrialisable.L'épaisseur des couches peut
étre contrblée "minces ou épaisse"” par le nombre de spray et la durée de I’opération.

Nous avons utilisé cette méthode pour réaliser des couches minces de (SnO2)x(ZnO)1-x , et ZnO
dopé Na déposées sur des substrats de verre. Notre choix a été motivé par de nombreux

avantagescomme :
1. La méthode Spray est facile a mettre en ceuvre.
2. Le contrble de la composition chimique du matériau que 1’on souhaite obtenir.

3.Le depbt peut étre réalisée a I'air ou dans une enceinte sous vide (ou bien dans une chambre

de réaction).

4. Obtenir des couches minces ou épaisses, des films poreux, et également pour le revétement

des céramiques.

5. Le cout de la technique est faible.

6. L ’obtention des couches de grande surface.
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IV .2.1.Principe et dispositif du procédé spray pyrolysis :

Le spray pyrolyses est une technique particuliere de dépdt elle est utilisée pour réaliser des
couches minces ou épaisses, couches denses, poreuses.A la différence de beaucoup
d'autrestechniques de dép6t. Le spray pyrolyses est une méthode qui consiste a envoyer une
solution qui contient les éléments des matériaux capables de se combiner pour donner le

composeé désiré. La technique n'exige pas des produits chimiques de haute qualite.

Le principe général est basé sur la pulvérisation d'un brouillard d'une solution qui contient les
éléments des matériauxa l'aide d'un atomiseurdéposé sur un substrat chauffé. Les
petitesgouttelettes de la solution sont générées par un générateur d'aérosol(atomiseur) sous la
pression d'un gaz neutre a une vitesse contrdlée,car la morphologie peut étre également

déterminee par la vitesse des gouttelettes produite par les atomiseurs.

La température du substrat permet I'activation de la réaction entre les composés et assure aussi
I'évaporation compléte des solvants au niveau du substrat lors de la formation de la couche du

composeé desiré.

Quand les gouttelettes d'aérosol s'approchent de la surface chauffée (200-600°C), la vapeur
formée autour de la gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface de
substrat.Cette évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc
les gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de film fortement
adherent. (Voir la figure 1V.1).

' Pulverisation

@
. . . Evaporation
4 33

N O, R-éaction Chimique

Croissance du film

Figure IV 1. Représente le principe de la formation d’un film déposé sur un substrat par le spray

pyrolyses

65



Chapitre IV La partie expérimentale

IV .2.2.Eléments du montage:

Le montage de dép6t par pyrolyse de Spray est schématise sur la figure(1V.2)

Ventilation : Passage

— des gaz nocifs

A

S " Bras de maintien du tube

Solution

<4—— Hotte

= < { Le gicleur

Vers la
soufflerie

=N Substrat en verre

| l [ \<—— Thermocouple

]
—————_ Plaque

chauffante

Figure IV.2. Schéma représentatif des composants du spray [1].

Une hotte SIBM Plastec type HPV 760, munie d’une ventilation de gaz pour assurer
I’évacuation des gaz issus des produits de réaction pendant toutes les opérations de

dépét.

Pompe a air: SIDERIS modéle 25/190, permet I’envoie d’un flux d’air en tant que gaz
porteur vers le gicleur.Nous avons utilisé une pompe a air avec un systeme de régulation
pour contréler le flux de l'air.

Un gicleur ou un (bec) en verre pyrexest constitué de deux entrées, 1’une pour la solution
et I’autre pour le gaz. Ces deux entrées se rencontrent au niveau de la buse du gicleur,
assurant ainsi la pulvérisation de la solution en trés fines gouttelettes.Il est fixéa une

certaine hauteur par un bras métallique.
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e Thermocouplede contrdle : le contrble de la température de la réaction est assuré par
un thermocouple Nickel-Chrome-Nickel, avec un intervalle de température allant de (-
50°C a +1200°C) placé sur la plaque chauffante et relié a un voltmétre permettant ainsi

le contrdle et le suivi de la température des substrats.

e Un substrat :Le dép6t de couche mince doit se faire sur des substrats trés propres.Les
substrats utilisés pour nos dépbts sont des lames de verre amorphede dimensions
(76x26x1) mm3qui doivent étre d’une propreté rigoureuse afin d’éviter les problémes
de résidus de poussiére qui sont en grandepartie responsables des trous (vides) dans nos

couchesga peut empécher ou freiner la croissance pendant la phase de dép6t.

e Laplague métallique (chauffante): C’est une plaque en acier chauffant par effet Joule
sur laquelle seront disposées les substrats. Elle est munie d’un systeme derégulation qui
minimise les différences de température provoqueées par la solution pulvérisée et le flux
du gaz porteur. Cette plaque doit étre nettoyée aprés chaque utilisation pour éviter la
contamination par des gaz indésirables pendant les prochains dépbétsde nos films
Autres composants :

e Un thermometre a affichage numérique modele LEHRMITTELBAU MAEY.

e Un chronometre ou une minuterie qui permet de vérifier la durée du dépot.

IV.3. Les étapes de départ :

Il est important de citer les paramétres expérimentaux qui sont modulables et qui peuvent

influencer la cinétique de croissance des couches.

Les propriétés de la couche mince déposée par la technique spray dépendent de plusieurs
parameétres tels que, les propriétés des précurseurs et leur concentration dans la solution, les
solvants utilises, le type de substrat utilisé, le temps de dépots, la distance gicleur-substrat, le
débit de la solution, le débit de I’air, la température et la molarité de la solution sontles

principaux parametres.
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1VV.3.1. Précurseurs :

La composition du matériau est déterminée par le corps dissous dans le solvant. Comme
précurseurs, on emploi des matériaux qui doivent satisfaire un certain nombre de conditions. Ils
doivent étre stable a basse température et ne doivent pas €tre oxydés a 1’air, et doivent étre

solubles dans I’cau distillée et peu couteux tels que les nitrates, les chlorures et les acétates.

1VV.3.2.Solvant :

Parmi les solvants on trouve I'eau distillée ou I'alcool ils sont souvent employés comme
dissolvant. Dans la solution de base il est nécessaire d'éliminer les problemes de solubilité et de
ségrégation de phase, ou les différents composants se précipitent a des temps différents. Pour
pallier a cela et obtenir des solutions homogeénes et limpides, nous préconisons d'ajouter pendant
la préparation une petite quantité d'acide. Le solvant ne doit pas étre inflammable pour éviter

la combustion lors de la synthése.

IVV.3.3. Température :

Le préchauffage de la solution peut étre utile et favorise ou accélere la réaction sur le substrat.
Ceci permet d'accroitre la vitesse de dépot et d'améliorer la qualité des films résultants.
La température du substrat est le paramétre le plus important qui détermine les propriétés

structurales, optiques et électriques de la couche déposée. Son contréle est donc fondamental.

IV.3.4. Décomposition du précurseur

Viguie et Spitz ont avancé que les processus de décomposition évoluent avec I'augmentation
de la température du substrat [2] voir la figure IV.3:
i. Dans le régime de faible température (processus A), les gouttelettes de I'aérosol éclaboussent

le substrat et se decomposent.

ii. A des températures plus élevées (processus B), le solvant s'évapore completement pendant
le vol de la gouttelette et les précipités secs arrivent sur le substrat, ou ils se décomposent et

subissent les réactions chimiques pour former la couche du matériau désiré.

iii. A des températures encore plus élevees (processus C), le solvant s'évapore également avant
que la gouttelette n'atteigne le substrat. Alors les précipités fondent et se vaporisent sans
décomposition. .Le précurseur se decompose et réagit avec les autres précurseurs pour former

la couche mince.
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Iv. A des hautes températures (processus D), le précurseur se vaporise avant d’arriver sur le
substrat. Les particules solides sont formées apres la transformation chimique en phase vapeur

et déposées sur la surface du substrat.

Dans les deux cas (processus A) et (processus D) on obtient des particules creuseset
une couche rugueuse et non adhérente. Le cas (processus C) est le cas le mieux adapté pour

former un dépét adhérent et homogene.

I  Substrat

particules

P Solides

A éﬂ\_;& Vapeur

Precipite

&
O gouttelettes

Figure 1V.3.Présente les quatre scénarios possibles pour une gouttelette chargée avec le
précurseur solide et arrivant a la surface du substrat [3].

IV.4. Préparation des solutions :

Le but de ce travail est d'étudier les effets de paramétres expérimentaux tels que la variation des
concentrations sur les propriétés structurelles et optiques des couches minces de SnO2- ZnO et
ZnO-Na. A cet effet, une série d'échantillons en couche mince a été préparée. Les conditions

experimentales pour toutes les séries de dép6ts de couches minces sont résumées ci-dessous.
IV.4.1.Préparation des solutions de précurseurs (SnO2-ZnO) :

La sélection des meilleurs précurseurs et solutions a utiliser a été initialement déterminée par
une recherche bibliographique.il existe plusieurs précurseurs pour le dép6t d'oxydes d'étain: le
tétrachlorure d'étain SnCls, le dichlorure d'étain SnCl, el le acétyle-acétonate d'étain
(Sn(CH3)a4). Selon la litterature, le plus répandu et le plus utilisé est le dichloride d'étain SnCl»
car la substitution entre I'oxygéne et le chlore et beaucoup plus favorisée pour SnCl, que d'autres

précurseurs, Idem pour le précurseurs d'oxyde de zinc pour lequel nous avons utilisé
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le chlorure de zinc ZnCl,,Ce choix provient des études antérieures faites par notre équipe de
recherche sur le dép6t de ZnO pur, a partir de différents mélanges solvants-precurseurs, qui ont

permis de sélectionner la solution de chlorure de zinc ZnCl..
Précurseur 1:Chlorure de zinc hydraté : ZnCl,, 2H.0 (98%), Masse molaire :

M= 136,286 g/mol. Il est obtenu en le dissolvant dans I'eau bi-distillée uniquement.

ZnClz + HO = 700 + 2 HCI

Précurseur 2:Chlorure d’étainhydraté:SnClz ,2H>0 (99.98%), Masse molaire: M= 225.646
g/mol.1l est obtenu en dissolvant du SnCl, dans un rapport volumique de 1:1 de méthanol et
d’eau bi-distillée selon une concentration molaire de la solution de 0,1 M pour le chlorure

d’étain en ajoutant quelques gouttes d’acide chlorhydrique (HCI).

SnCl2+ H20 s SNO,+2HCI

Ces deux matériaux ont été dilués pour obtenir une molarité de 0,1 mole pour un volume de
100 ml de solution. On chauffe le mélange en remuant.Une fois les solutions préparées, nous
faisons des mélanges a des proportions différentes de fagon & obtenir la concentration finale

désirée.

IV.4.2.Préparation des solutions de précurseurs (ZnO-Na) :

Le choix des précurseurs chimiques du dopant et leurs concentrations dans la solution mere ont
une forte influence sur la qualité des films obtenus. Les solutions pulvérisées sont obtenues en
dissolvant les chlorure de zinc (ZnCl2) dans I'eau bi-distillée a une molarité de 0,1 M pour un

volume de 100 ml.

En ce qui concerne le dopant nous avons utilisé comme précurseur le chlorure de sodium
NaCl pour une molarité de 0.1M. La concentration de dopant Na varie de (1a 3,5%) afin
d'étudier I'effet de la concentration de Na sur les propriétés de nos couches minces.Nous n’avons

observé aucune précipitation dans les solutions.
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IV.5. Choix du substrat de dép6t :

Le type de substrat a un impact significatif sur les propriétés physiques des couches minces
déposées par rapport a celles du méme matériau massif. Les propriétés physiques des couches
minces varient selon qu'elles sont déposées sur un substrat isolant amorphe (structure atomique
désordonnée comme le verre) ou sur un substrat monocristallin (structure atomique ordonnée
comme un monocristal de silicium). Dans cette étude nous nous intéressons aux couches

(SnO2)x(ZnOx-1) et ZnO:Na, déposées sur substrat en verre

IVV.5.1.Préparation du substrat :

Le dépdt de couche mince doit se faire sur des substrats trés propres.Le procédé de nettoyage
de substrats est primordial pour obtenir des couches minces homogénes et de bonne qualité.

Les substrats en verre sont découpés par un stylo a pointe en diamant et sont nettoyés

en suivant les étapes suivantes :

* Vérifier que la surface du substrat ne comporte, a I'eeil nu, ni rayures ni défaut de planéite.

* Laver ces substrats avec de I'eau distillée pendant cing minutes afin d'éliminer les impuretés
qui peuvent exister sur leur surface.

* Dégraisser les substrats avec de I’acétone durant quinze minutes dans un bain ultrasonique
puis les rincer une seconde fois avec de I'eau distillée.

Il est important de savoir que la surface du substrat ne doit pas étre touchée afin d'éviter toute
contamination. Ce traitement sert a purifier le substrat de toute trace de graisse et de poussiére

pour ne pas freiner la croissance pendant la phase de dépot.

IV.6. Dépo6t des couches minces :

Avant de procéder aux dépdts des couches minces, nous avons commencé par une mise au point
du banc de dépot. Pour chaque dispositif du systeme, un essai de fonctionnement et parfois son
étalonnage afin d'optimiser notre systéme.

Une fois la préparation des substrats et de la solution effectuée, la procédure de dépbtest
enclencheée. Cette derniére se déroule en plusieurs étapes, comme suit :

Dans le premier temps, nous placons les substrats nettoyés a distance de 29 cm du bec sur
une plaque chauffante dont I'alimentation est reliée a un régulateur de température.

Pour éviter le choc thermique, le chauffage des substrats se fait progressivement, allant
de la température ambiante a la température de dép6t qui est 350 °C.
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Une fois cette température atteinte, la solution de précurseur est véhiculée jusqu'au bec a l'aide
d'un compresseur SIDERIS modele 25/190 réglé a 2 bars. L'air (propre et déshuilé) le gradient
de pression entre ce dernier et I'atmosphere provoque un mouvement de la solution jusqu'au
bec. Ce dernier pulvérise, mécaniquement le liquide en fines gouttelettes et donne au jet la
forme et I'angle optimums pour I'application souhaitée (voir la figure 1V.4.)

Le pourcentage de rapport massique du SnO: par rapport au ZnO Sn/Zn est varié dans
la gamme 25-50-75%. Le dépdt de (SnO2)x(Zn0)1x s’effectuera sur les mémes substrats, en
respectant les mémes conditions de préparations.

Pour le dopage du ZnO, nous avons ajouté des doses de 1,3, et 5% de Na a la solution de ZnO
en respectant les mémes conditions pour chaque concentration.

Et finalement, apres que le dépét soit réalisé durant le temps estimé de 3 min, nous arrétons
le chauffage et les substrats vont étre progressivement refroidis jusqu'a atteindrela

température ambiante

Certains des échantillons réalisés étaient de mauvaise qualité. Ceci était dd soit a la mauvaise
qualité des substrats fissurés a cause de la température élevé, soit a inhomogenéité de la
température de la plague chauffante, soit a la taille trop grande des gouttelettes, c'est pour cela
que nous augmentons la température de la plaque progressivement et on garde la méme pression
de la pompe a air. Pour la réalisation des couches transparentes nous avons choisi bien entendu
les échantillons le mieux réussis.

Conclusion :

En conclusion, la partie expérimentale a été essentielle pour notre étude, car elle nous a
permis de recueillir des données tangibles. Grace a des protocoles rigoureux nous avons pu
obtenir des résultats fiables et pertinents. Cependant, il est important de souligner que toute
expérimentation comporte des limites. Nous avons fait de notre mieux pour minimiser les
biais expérimentaux et controler les variables indépendantes, mais il peut toujours exister des
facteurs non identifiés qui ont influencé nos résultats. Ces limitations doivent étre prises en
compte lors de l'interprétation des résultats et de leur généralisation. En somme, cette partie
expérimentale a été un pilier central de notre étude, ouvrant la voie a de nouvelles connaissances
et a des pistes de recherche futures. Les résultats obtenus constituent une base solide pour
approfondir notre compréhension du sujet étudié et pour orienter des actions ou des

décisions dans ce domaine des composites.
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V. RESULTATS ET DISCUSSIONS

V.1.Propriétés structurales (SnO2) x(ZnNO) x-1 :

Pour I’étude des propriétés structurales, nos échantillons sont caractéris€és au moyen de la
diffraction des rayons X. La figure VV.1montre les spectres obtenus a différentes concentrations,
x =0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1. Pour I’identification des différents pics de diffraction, nous nous
sommes bases sur un spectre de diffraction du rayon X de SnO2 et ZnO steechiométrique,
standard, selon la table ASTM 41-1445 et 36-1451.

( 1A00) Sno, Sno, A
ZnO m
A (SnO.,) -(ZnO)
(100) A 2)0,75 0,25
(032)(111)
A
(210)
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( -02) ZnO
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u
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Figure V.1 Spectre de diffraction du couches minces de (SnO2)x(ZnO)1x

Le spectre de diffraction des rayons X de la couche mine de SnO; pure présente plusieurspics,
a 20 =26.7°, 33.8°, 37.8° et 20 =51.7° correspondent respectivement aux plans (100), (111),
(210), (211) et (221). Ces pics trouves sont en bonne accord avec les données du fichierJCPDS

références (N°, 41-1445) qui confirmera la structure tétragonale (rutile) de nos couches minces.
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Par ailleurs le film ZnO pure de notre cas est fortement texturé on retrouve un bon nombre
d'orientations(100),(002), (101), (102) et (103) qui sont en accord avec la fiche JCPDSréférence
(N°, 36-1451) et qui confirme la structure hexagonal (wurtzite).

Le changement préférentiel des orientations du SnO2 (111) et (221) au lieu de (100) pour les
concentrations x = 0.25,0.5 et 0.75 est possiblement d0 a la nucléation causée par la présence

de I’atome de Zn au départ de la croissance des couches minces deposees sur le substrat.

Deux séries de pics de diffraction sont détectées dans le composite (SnO2)x(Zn0O)1-x, ce qui
confirme qu'il s'agit d'une combinaison de rutile SnO; et de ZnO hexagonal; cependant, il n‘a

pas été possible d'observer des pics d'impuretés ou d'autres phases.

Les pics de diffraction (100) de SnO- et (002) de ZnO pour la concentration 0.25 ont une faible
intensité, ceci indique une diminution de la qualité cristalline de nos couches minces. Ces
résultats traduisent la diminution de la taille des grains de nos échantillons et confirment qu’il

y a une mauvaise cristallinité.

On remarque que la taille des grains des couches minces de SnO; diminue avec 1’augmentation

de la concentration de Zn.

Les couches minces pures présentent des grains de taille plus grande, caractérisée ainsipar

une meilleure cristallinité par rapport aux autres couches des composites.

A partir de ces diagrammes de diffraction nous pouvons conclure que I’inclusion de I’atome Zn

n’affecte pas la structure de réseau de SnO..

V.1.1. La taille des grains :

L'analyse des raies de nos couches minces a permis d'estimer la taille des grains, en utilisant

la formule de Debye Scherrer.

__ 092
B cosO

(V.1)

D est la taille des grains, A la longueur d'onde du faisceau (0.15406 nm pour Cu Ka), 3 la

largeur & mi-hauteur du pic FWHM (mesurée en 6 radians), 6 est I’angle de diffraction du pic.
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Nous remarquons que I'évolution de la taille des grains elle est affectée par la concentration
de Zn, elle décroit a partir de 38.33 nm pour atteindre 2.81 nm. Ces résultats prouvent que

les atomes de Zn introduisent une importante contrainte dans le réseau de SnO».

Les variations de taille des grains et des parameétres de maille cristallites en fonction de

concentration de Zn sont récapitulées dans le tableau V.1.

TableauV.1: Différents parameétres structuraux de (SnO2) x (ZnO):x couches minces.

20 hkl FWHM Crystallite  Lattice  Strain, € Dislocation density,
size D constant (x107'lines?m™) & (x107* lines m2)
(nm) a,c(A)
SnO2 (100) 26.9 0.2167 38.33 4.738, 0.9034 6.795
3.187
25:75 (100) 26.9 0.2362 21.56 3.242, 0.9878 8.121
5.194
50:50 (221) 63.8 0.2368 7.75 3.232, 0.9031 6.788
5.190
75:25 (221) 63.8 0.2165 2.81 3.238, 0.8985 6.719
5.173
ZnO (002) 34.8 0.2154 4181 3.248 0.9854 8.081
5.212

V.1.2. Propriétés structurales ZnO dopé Na:
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Figure. V.2 Spectre de diffraction des couches minces de ZnO dopé Na

77



Chapitre V Résultats et discussions

La figure V.2 illustre les diagrammes de rayons X d'un film mince de ZnO non dopé et dopé
Na (x = 0,01, 0,03 et 0,05), ce qui montre que tous les échantillons obtenus croissent dans la
phase hexagonale wirtzite et une bonne cristallisation donne I'orientation préférentielle dans
le sens (002).Cependant, d'autres pics dominants apparaissent dans (100), (101), (102) et
(103) wirtzite en accord avec les données de diffraction standard (carte JCPDS : 36-
1451).L'ajout de Na affecte la qualité cristalline du ZnO. Nous avons remarqué que le pic le

plus intense pour tous les échantillons se situe autour de 34°, comme nous avons observé
I'absence de pics correspondant a la phase de NaO2 ou d'autres phases de Na. Les résultats

confirment qu'il y a bien une incorporation de dopant Na comme ion de substitution dans le

réseau ZnO.

Intensity a.u

33,0 335 34,0 34,5 35,0 355 36,0
20(degress)

Figure V.3. Le décalage du pic (002) pour différentes concentrations

Le déplacement du pic (002) du spectre XRD vers la direction 26 inférieure (Fig. V.3) est causé
par le remplacement des ions Zn qui ont un rayon ionique (0,74A) par des ions Na qui ont un
rayon ionique plus grand (1,02A). Nous avons également observé a partir de la fig. V.3que
I'intensité maximale de (002) augmente lorsque la concentration de dopant Na augmente de 1%
a 5%, ce qui suggére que I'échantillon avec la concentration de 5% donne unemeilleure qualité

cristalline. Ainsi, ce changement d'intensité maximale est affecté par le dopage de Na.

L'équation de Sherrer (1) a été utilisée pour calculer la taille moyenne des cristallites de la

nanoparticule. Le résultat montre que la taille du ZnO vierge est de 43,87 nm, tandis que pour
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le dopage au Na avec une concentration de 3 %, la taille moyenne a augmenté a 50,13 nm. Nous
avons clairement observé que la taille des nanoparticules augmente a mesure que la

concentration de Na augmente.

Tableau V.2: Différents parameétres structuraux de ZnO dopé Na en couches minces.

Dopant x (wt%b) Pure ZnO ZnO:1%Na ZnO :3%Na ZnO :5%Na
26 of (002) peak (Deg) 34.61 34.54 34.48 34.55
a(A)

3.23 3.31 3.317 3.239
c(A)

5.17 5.19 5.198 5.187
c/aratio

1.60 1.56 1.56 1.60
V(A)®

46.71 49.24 49.52 47.12
APF (%) 75.50 77.07 77.14 75.47
Volume of the particles(nm)3 44185 51740 65928 53781
(R)degree of crystal lattice distortion 1.0221 1.0331 1.0337 1.0116
Strain (g) (107) 7.87 7.40 4.77 5.25
Dislocation (5) (10) 5.19 4.67 3.97 4.55

Les autres paramétres structurels, y compris, a (&), ¢ (A), rapport c/a, volume de cellule unitaire
v (A%), degré de distorsion du réseau cristallin (R), volume de particules V (nmq) et remplissage

atomique(%) sont calculés a lI'aide des équations suivantes, les valeurs sontrépertoriées dans le

tableau 1.
1 _ A h) 12 (V.2)
d2 3a? c?
V =0.866 a2 c (V.3)
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R = 2a 2 1/2
O /e (V.4)
V()T ()3 (V.5)
T2
APF = 32;:7 ¥100 (\V.6)
6= v.7)
= £ (V.8)

Il est remarquable que I'augmentation de la constante de réseau et du volume de cellule unitaire
puisse étre due a la substitution de I'ion Na a la place de I'ion Zn. De plus, le rapport c/a diminue.
On observe que le facteur de garnissage atomique (APF) augmente a mesure que la teneur en
Na augmente. Ces resultats confirment la substitution des ions Na a la place du site de 1’atome

de Zn dans la structure ZnO.
V.2. Propriétés optiques:

V.2.1. Transmission et réflexion dans I’UV-Visible :

Sur la figure V.5, nous avons reporté les spectres de transmittance et la réflectance obtenus
sur des films (SnO2)x(Zn0O)1x préparés a la température de substrat Ts =350°C et traités a
différentes concentrations .La transmittance (T) et la réflectance (R) sont un élan pour étudier
les caractéristiques optiques des (SnO2)x(Zn0)1-x en couches minces qui sont calculées dans la

gamme de 200 a 2500 nm. Il faut noter que ces films ont une forte transmittance.
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Figure .V.5 représente les spectres de transmittance et la réflectance obtenus sur des films
(SNO2)x(Zn0O)1x a la température de substrat Ts=350°C
On peut facilement noter que le la transmittance moyenne est supérieure a 70% pour toutes les
concentrations. De plus, on observe que les (SnO2)x(ZnO)1-x nanocomposites présentent une
bonne transparence. Par exemple, a x = 0,5 la couche mince présente une transmittance
supérieure a 70% dans la région visible. Notez que la transmittance augmente a mesure que la
concentration de Zn augmente dans la gamme 350-1000 nm pour Zn (0.5 — 0.75).0n remarque
une chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures a 350 nm, qui
correspond a I’absorption dans le (SnO2) x(ZnO) 1« suite a la transition entre la bande de valence

et la bande de conduction.

L’ensemble des spectres de transmission obtenus dans nos échantillons contiennent trois

régions :

1) une région de forte absorption dans les faibles longueurs d’onde, cette région est exploitée
pour mesurée le coefficient d’absorption des couches minces et leurs gaps optiques dans la

gamme (250 a 400 nm) (Figure V.6).

2) une région de forte transmittance située vers les grandes longueurs d’onde dans la gamme de

(1000 & 2500 nm).

3) une troisieme région de plus faible transmittance située dans le visible (450 a 800 nm). La

réduction de la transmittance est due a I’absorption des photons par les électrons libres.
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V.2.2. Le gap optique :

A partir du spectre de transmission de nos couches minces on peut calculer le coefficient
d’absorption et son gap optique, en utilisant les deux relations citées dans le chapitre Il1.
(111.6) et (111.8).Sur la figure V.6, nous avons reporté la variation du gap optique des couches
minces (SnO2)x(Zn0)1x .

1,0x10’

A)

Sn:Zn-75:25
Sn:Zn-50:50
Sn:Zn-25:75
ZnO

SnO2 (B) /

absorption cgeﬂecienl (@) (cm™) .
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E(ev)
Figure .V.6 représente la variation du gap en fonction de la concentration

A partir du tracé de (aehv)1/2 en fonction de I’énergie. On peut aisément déduire le gap optique
en interpolant la branche de la courbe située vers les grandes énergies avec 1’axe des énergies,
I’intersection est égale au gap optique. Dans notre étude nous avons utilisé 1’exposant %2, car
nos matériaux possedent un gap direct.

Il a été constaté que lorsque la concentration prend les valeurs de 0.25, 050 et 075 le gap
est respectivement de 3.67, 3.36 et 3.14 eV.

On remarque que le gap diminue avec I'augmentation de I’atome de Zn. Cela est expliqué par
I'introduction des niveaux donneurs dans la bande interdite de SnO2 qui est dus aux défauts et
des impuretés provenant d’atome interstitiel du zinc qui apparaissent lorsque la concentration
augmente.

Le gap des couches minces (SnO2) diminue avec I'augmentation du taux de Zn. La diminution
de Eg peut aussi étre corrélée avec la taille de grains qui diminue avec 1’augmentation de la
concentration du zinc. Les valeurs de la bande interdite dans nos couchesde (SnO2)x(Zn0)1-x se
situent entre 3,78et 3,04 eV. La figure V.7 illustre I'influence de I’atome de Zn sur le SnOa.
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Figure .V.7 La variation d’énergie de gap en fonction de taux de Zn

V.2.3. L’indice de réfraction et coefficient d’extinction :

Les indices de réfractions et les coefficients d’extinctions dans nos couches minces ont été
mesurés sur des échantillons élaborés sur un substrat de verre. Sur les courbes V.8, nous avons
rapporté la variation de I’indice de réfraction et coefficient d’extinction en fonction dela
concentration de zinc.

Les valeurs obtenues de n sont situées entre 1.1 et 1.6 pour les échantillons SnO; et Zn0O.0On
remarque des fluctuations sur le graphe.

Il est important de rappeler gu'un faible indice de réfraction est attribué a la présence

d'impuretes, de défauts et de réflexions internes successives.

2,8
2,6 Sno,

E Sn:Zn-75:25
2.4 Sn:Zn-50:50
] Sn:Zn-25:75
ZnO

2,2 4

2,0

1,8 1

Refraction index (n)

1,6 4
1,4 4
1,24

1,0 4

o 1 2 3 4
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Figure .V.8 représente I'indice de réfraction (SnO2)x(Zn0O)1.x
L'évolution de l'indice de réfraction avec la concentration de Zn est en accord avec celle

du gap (voir figure V.8). Nous avons constaté quela valeur du gap diminue par contre l'indice
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de réfraction augmente, car il faut savoir que plus le matériau est isolant (gap élevé) plus
I'indice de réfraction est faible.

On remarque I'effet de l'interférence sur les concentrations les concentrations x = 0.25, 0.5,
0.75 qui est liée aux réflexions multiples aux interfaces des couches minces donc les spectres
est attribué a la morphologie imparfaite des couches minces.

En outre, la figure V.9 indique que le coefficient d'extinction augmente

a mesure que la concentration de 1I’atome de Zn augmente.

0,8

0,7 SnO,
1 Sn:Zn-75:25
0,6 Sn:Zn-50:50
1 Sn:Zn-25:75
057 Zno

0,4 -

0,3

extinction coefficient (K)

0,2

E(ev)

Figure .V.9 représente le coefficient d’extinction (SNO2)x(ZN0O)1«

En effet, I'extinction moyenne le coefficient (k) s'avere étre d'environ 0,12 dans la zone visible.
On peut clairement remarquer que la valeur k est faible cela confirme la transparence des
échantillons. Cela indique que notre composite se comporte comme un absorbeur dans la

gamme UV

V.2.4. Propriétés optiques ZnO dopé Na :

La figure V.10représente les propriétés de transmission et de réflectance du ZnO non dopé et
dopé au Na pour différentes compositions. Nous avons clairement observé une amélioration de
transmittance dans la région visible tout en augmentant les concentrations de métaux alcalins.

Quant aux valeurs de réflectance, elles restent dans la méme gamme.
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Figure .V.10 La transmittance et la réflectance obtenus sur des films ZnO dopé Na

On peut voir sur la figure V.11 que le gap augmente lorsque la teneur en dopage augmente. Il
convient de noter que la valeur de la bande interdite passe de 3,02 eV (pour le ZnO pur) & 3,21
eV (pour 1 at.% NZA). Apres cela, il diminue a 3,11 et 3,07 pour Na 3% et 5%, respectivement.
L'expansion de la bande interdite du film de Na dopé au ZnO peut étre attribuée a la diminution
de la concentration en porteurs de type N, qui s'explique par la diminution de la densité des
lacunes en oxygene (VO) [59, 60] et I'effet d'augmenter la densitéde substitution Na.

un-doped ZnO
= 1% Na doped ZnO
= 3% Na doped ZnO
= 5% Na doped ZnO

(ahv)!(cm™ eV)?

T
(0] 1 2 3 4

E(eV)

Figure .V.11 représente la variation du gap en fonction de dopage

Pour le ZnO- Na sous forme de couche mince I’indice de réfraction varie en fonction des
conditions d’élaboration il aune valeur qui varie entre 1,2 etl.4 (voir la figure

V.12).L’amélioration de I’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents
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conducteurs dits TCO (Transparent Conducteur Oxyde). Tres peu dopé, il peut étre utilisé en
luminescence. On utilise cette propriété dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans

a tubes cathodiques, les diodes électroluminescentes pour 1’affichage couleur, la signalisation

ou I’éclairage.

2.4
(a)
2.0 un-doped Zno
- ~— 1% Na doped ZnO

= = 3% Na doped ZnO
=< 1.6 5% Na doped ZnO
(b}
o
RS
) 1.2
=
3
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0.4

0-0o 1 2 3

E(e\)

Figure .V.12 I'indice de réfraction de ZnO dopé Na

Le coefficient d'extinction (k) est une constante optique essentielle, qui montre la fraction de

lumiere perdue par unité de distance dans nos échantillons.

y (®)

1.0 = un-doped ZnO
’ = 1% Na doped ZnO
= 3% Na doped ZnO

0,8 = 5% Na doped ZnO

0,6

0,4

Extinction coefficient(k)

0,2

0,0

Figure .V.13 Le coefficient d’extinction de ZnO dopé Na

La figure V.13 montre que les valeurs du coefficient d'extinction k pour les films sont tres

faibles, indiquant que le ZnO dopé Na réalisé est exceptionnellement transparent
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V.3. Propriétés morphologiques :

L’étude morphologique des échantillons (SnO2)x(ZnO)1x ont été faite par le microscope
électronique a balayage (MEB) puis par microscope a force atomiques (AFM). La figure (V.14)
montre les images MEB de la surface des couches minces de (SnO2)x(ZnO)1.x avec x= 0,
0.25,0.50,0.75 et 1% de I’atome de Zn.

(©) (d)

Figure V.14 Images MEB des couches minces (SnO2)x(ZnO)1 :pour différents concentrations :
(@) 0 %,(b) 25% ,(c) 50%0 ,(d) 75% et (e) 100%
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La topographie de la surface des couches minces dépend fortement du réarrangement des
particules formées lors de la décomposition pyrolytiqgue des gouttelettes de la solution

pulvérisée pour le dépot.

Les couches de SnO2 et ZnO pures sont lisses et les particules distribués uniformément. Pour la
morphologie de surface de la figure (b),(c) et (d).1l semble que I’addition de I’atome de Zna

tendance a rende la surface non uniforme de plus en plus.

On constate que I’augmentation de la concentration del’atome de Zn provoque un changement

sur I’état de surface due a I’agglomération d’agrégats.

Des grains de grandes tailles et bien distincts sur la surface des couches minces apparaissent
pour les concentrations x= 0.25, 0.50 et 0.75. Ceci peut étre attribué a la ségrégation de ZnO a
la surface de nos couches et la méthode de dépot favorise 1’apparition de ces agglomérations de

différentes tailles.

L’effet de la concentration de 1’atome de Zn sur la topographie des couches minces
(SnO2)x(Zn0)1-x également été étudié par AFM. Une description détaillée du fonctionnement

de I’AFM est présentée dans le chapitre (I11).

La figure (V-15) montre les images AFM 2D et 3D des couches minces. Elles confirment
la formation des nanostructures sur la surface, avec des formes et dimensions influencées par
la concentration de 1’atome de Zn. Nos couches minces contiennent des petits grains de

cristallites de forme et taille similaire.

400 x 400 um x 320.7 twn
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Figure V.15Images AFM des couches minces (SnO2)x(Zn0O)1« :pour différents concentrations :
(@) 0 %,(b) 25% ,(c) 50%0 ,(d) 75% et (e) 100%

V.4. Résultats de modulation - comparaison avec les resultats
expérimentaux

Pour illustrer les lois de mélanges, nous considérons en premier lieu que les particules de nos
échantillons ont une forme sphérique. Nous considérons une cellule contenant une inclusion
’atome de Zn placée dans une matrice hote le SnO2, se caractérisant chacune par une fonction
diélectrique, ces parametres serviraient... a décrire les fonctions optiques des modeles utilisés.
Donc, aprés avoir calculé les parties réelles et imaginaires des constantes diélectriques relatives
a SnO2 et ZnO en se basant sur les I'indice de réfraction et le coefficient d'extinction que nous
avons tracees. Cela nous permet de déemarrer les calculs pour les concentrations intermédiaires
x allant de 0.25 a 0.75.

Les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique des matériaux composites
(SnO2)x(Zn0O)1x peuvent étre calculées facilement a partir des relations données dans le chapitre
des modeéles de calculs. On porte les résultats expérimentaux obtenus sur le méme graphe des
prédictions de Maxwell -Garnett, Bruggeman, Looyenga et Kim.(Voir la figure V.16). Les
spectres en fonction de I'énergie des photons sont de la partie réelle de la fonction diélectrique
illustrés par les figures V.16.(a,b et c).La figure V.16.a montre que le modele de Looyenga
possede la méme allure que I'expérimental dans la gamme d'énergie 0.5a 1.5 eV. Pour les autres

modeles on remarque une sous-estimation des valeurs dans la gamme
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d'énergie de 0.9 jusqu'a 1.75 eV. Sur la figure V.16.b. on note une bonne concordance entre les
résultats expérimentaux et les modeéles. Pour le modéle de Looyenga nous constatons
I'apparition d'un I'épaulement. Cela est dd a I'exciton de ZnO. Pour la concentration x=0.75, la
figure V.16.c. montre qu’en augmentant le taux du I’atome de Zn la permittivité effective, celle-
ci est plus élevee pour les modéles de Looyenge et Kim, ce qui montre I'importance de I'effet
de la fraction sur la fonction diélectrique du composite. Pour le modele de Bruggemanil est
trés proche des résultats expérimentaux. On remarque quand on passe d'une faible concentration
une concentration élevée. L'effet apparait sur le modéle de Looyenga, plus la fraction augmente
plus I'écart est significative, par contre le model de Bruggeman en bon accord avec les données

expérimentaux.

1 1 1
S Sn,.Zn, O m— Experimental
= Maxwell-Garnett
— Bruggeman
4 - — | OOyenga
— Kim
—_ 3
=3
S
&
2 -
1
(0] T T T
o 1 2 3 4
E(eV)

Figure V.16.a Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales **
partie réelle" pour x = 0.25

10 L L L
Sng,Zng,O
8 — Experimental
m— Maxwell-Garnett
Bruggeman
6 - Looyenga
—_ — KT
=
o
& 4 -
2 -
(o] 1
o 1 2 3 4
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Figure V.16.b Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales
partie réelle" pour x = 0.5
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Figure V.16.c Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales **
partie réelle" pour x =0.75

Dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique on remarque pour x = 0.25,que les modeles
de Kim et Bruggeman sont les plus proches de I'expérimental par contre le modéle deMG et
Looyenga donnent des résultats Iégerement décalés par rapport a I'expérimental.

Pour x = 0.5 le modéle de MG il est proche de I'expérimental, mais dans la gamme d'énergie
2 jusqu'a 3.4 eV on remarque que I'épaulement augmente, donc 1'effet du I’atome de Zn est
remarquable.

Pour la concentration x = 0.75, on remarque une sous-estimation pour tous les modeles, donc

I'effet de la fraction influx inversement sur nos modeles. Voir la figure V.16. (e,f et i).

2,0

Experimental
Maxwell-Garnett
Bruggeman
Looyenga

— Kim

£2(a,u25)
5

0,5

0,0

E(eV)

Figure V.16.e Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales **
partie imaginaire' pour x = 0.25
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Figure V.16.f Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales
partie imaginaire™ pour x =0.5
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Figure V.16.i Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales **
partie imaginaire" pour x = 0.75.
On s’intéresse au calcul de la permittivité effective de ZnO dopé Na. Les figures V.17.a, V.17.b,
V.17.c, sont une illustration de calcul de la permittivité effective des matériauxcomposeés. Les
résultats expérimentaux sont comparés avec les lois de Maxwell-Garnett, Looyenga et Kim.les
valeurs de la permittivité effective pour le sodium sont obtenues de la base ‘Refractive index

database’.

Les lois de mélange de Maxwell-Garnett, Looyenga et Kim ont des différentes valeurs sur
I’intervalle d’étude. Pour la partie réel de la fonction di¢lectrique le modele de Looyenga est
inapproprié a prevoir le comportement de la permittivité effective de ZnO dopé Na et sa courbe
présente des valeurs plus faibles que les valeurs de I’expérimental. Nous constatons que le

modele de Maxwell-Garnett est plus adapté a prédire avec plus de précision la
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permittivité effective du composé dans la plage [1,3 et 5%]. La formulation de ce modéle est
basée sur I’hypothése que les inclusions sont supposées sphériques, isolées, sans interactions
et immergées dans une matrice homogéne. La courbe de la loi de Kim est en accord, sur le
méme intervalle [1, 3,5%], avec les résultats de 1I’expérimental des composés ZnO-Na.

ZnO:1%Na
2,0

Experimental (a)
Maxwell-Garnett

Looyenga

— Kim

1,5

1,0

0,0 4

_0,5 -

-1,0

350 400 450 500 550 600
A(nm)

Figure V.17.a. Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales
pour ZnO dopé 1% Na ’partie réelle’

ZnO: 3%Na
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Maxwell-Garnett
Looyenga
Kim

N & O 0

350 400 450 500 550 600
A(nm)

Figure V.17.b. Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales
pour ZnO dopé 3% Na ’partie réelle’

Pour la partie imaginaire de la fonction diélectrique on remarque que le modele de Kim c¢’est
le plus proche de I’expérimental (voir les figures V.17.d, V.17.e, V.17.f)
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ZnO: 5%Na
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—— Kim
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Figure V.17.c. Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales
pour ZnO dopé 5% Na ’partie réelle’

Pour la partie imaginaire de la fonction diélectrique on remarque que le model de Kim c¢’est le
plus proche de I’expérimental ainsi que le model de Maxwell-Garnett pour la concentration de
1% Na, voir les figures V.17.d, V.17.e, V.17 1.

ZnO: 1%Na
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Maxwell-Garnett
looyenga
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0,0
350 400 450 500 550 600
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Figure V.17.d. Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales
pour ZnO dopé 1% Na ’partie imaginaire’
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Figure V.17.e. Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentales
pour ZnO dopé 3% Na ’partie imaginaire’
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Figure V.17.f. Comparaison des lois de mélange identifiées avec les données expérimentalespour
ZnO dopé 5% Na ’partie imaginaire’

Pour la partie imaginaire de la fonction diélectrique on remarque que le model de Kim est le
plus proche de I’expérimental voir les figures V.17.d, V.17.e,V.17 1.

D’un point de vue général, I’ensemble des résultats 1’expérimental est d’une grande
importance dans 1’acceptation ou le rejet d’une telle ou telle loi de mélange
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V.5. Résultats et discussion —ab inition :

Dans cette partie nous nous intéressons uniquement par 1’étude optique de nos matériaux
simulés par le code Wien2k. L’objectif est d’obtenir I’indice de réfraction (n) et le coefficient
d’extinction (k) de nos matériaux SnO2, ZnO et ZnO-Na pour les injecter dans la matrice
d’Abeles.

Différentes données sont présentées dans la figure V. 18.a, V.18.b, V.18.c. L'analyse optique
est généralement consacrée a la détermination de constantes optiques telles que l'indice de
réfraction et le coefficient d'extinction des materiaux. Elle fournit des informations essentielles

pour les applications technologiques, liées aux propriéetés structurales et électroniques.
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Figure V.18.a. Indice de réfraction et coefficient d’extinction de SnO en massif.
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Figure V.18.b Indice de réfraction et coefficient d’extinction de ZnO en massif
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Figure V.18.c Indice de réfraction et coefficient d’extinction de ZnO-Na en massif.

L’indice de réfraction en fonction de I'énergie varie dans une plage allant del.42 a 1.63 pour
le SnOz pure , 1.89 & 2.2 pour le ZnO pure et 2.11-1.32 pour le ZnO-Na.

L’indices de réfractions de film mince dopé ZnO:Na, il est montrée sur la figure V.18.c. Ces
variations montrent que l'indice de réfraction diminue avec I’ajout de Na. Cette diminution de
I'indice de réfraction peut étre principalement attribuée a une augmentation de laconcentration
des porteurs dans les films ZnO:Na.

Le dopant Na peut agir comme un donateur efficace par suite la substitution de Na dans le Zn
ou incorporation de Na ions dans les places interstitielles et produire des porteurs libres. Avec
la concentration du dopant, la concentration des porteurs dans les couches minces ZnO:Na est
augmentée. Par conséquent, lI'indice de réfraction est diminué.

Concernant Les valeurs du coefficient d'extinction k sont trés faibles dans les faibles énergies
et augmentent avec 1’augmentation de I’énergie du photon. Cela confirme que toutes les
couches du SnO: et ZnO étudiées sont trés homogenes et transparentes, sauf pour le cas de

Zn0O-Na ou on remarque une augmentation dans la partie IR elle due au I'effet du dopant Na.

V.6. Détermination des spectres de transmittance et de réflectance des
couches minces pour différentes parametres et comparaison avec
I’expérimental :

L’objectif de cette partie de nos recherches est de mettre au point un modéle théorique
permettant de concevoir des empilements transparents dans la partie visible et de comparer avec
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les résultats expérimentaux. Ces empilements sont congus en utilisant le formalisme
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d’Abelés. Les matériaux utilisés pour la formation des couches avec un taux de transmittance
tres élevé sont (SnO2, ZnO, ZnO-Na). Par conséquent, il convient bien sir également aux
applications photovoltaiques. Il s’agit donc de déterminer I'épaisseur optimale appropriée,
I’angle incident et le type de polarisation pour augmenter la transmittance tout en gardant une

objectivité vis-a-vis des limites techniques.
Deux types de substrats ont été utilisés :

Un verre ordinaire (n= 1.45 et k= 43x10*, épaisseur 1 mm) Sont les verres utilisés dans le

laboratoire.

Un verre : le N-BK7_(SCHOTT) Glass (n=1,53et k = 0, épaisseur 1 mm) sont les principaux

verres utilisés en optique trouvé dans le site ‘Refractive index database’.

V.6.1. Effet du verre :

Le spectre de transmittance de I'empilement SnO2 [240] / ZnO (100nm) / N-BK7 est stable

dans le visible (400-750nm) avec une transmittance moyenne de 92 % de 550-700 nm.
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Figure .V.19.a Transmittance et réflectance de I’empilement SnO2/N-BK7 Glass
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Figure. V.19.b Transmittance et réflectance de ’empilement SnO,/ Verre ordinaire
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Chapitre V Résultats et discussions

La forme du spectre de transmittance pour SnO2 [100]/ZnO (70nm)/verre ordinaire montre une
moyenne d'environ 80% entre 550 et 700 nm avec une augmentation lente avant ces longueurs
d'onde voir (V19.a et V19.b).De plus, la transmittance moyenne chute significativement de 10
% compareé au verre ordinaire. On peut conclure que ce substrat antireflet en verre N-BK7 a de

meilleures performances dans la plage du visible.

V.6.2.Effet de I’épaisseur de la couche mince :

L'épaisseur de la couche a été variée sous une incidence normale de lumiére. Ceci a été réalisé
par l'algorithme caractéristique Abelés Matrix (TransferMatrix). Chaque couche est décrite par
une matrice (2x2) contenant des longueurs d'onde et des indices de réfraction (n) et coefficient
d’extinction (K), fortement dépendants de I'épaisseur de la couche mince. Lavariation de la
transmittance et de la réflectance en fonction de I'épaisseur de la couche minceest représentée
sur les figures V-20 et V-21.

Les valeurs moyennes de la réflectance de nos couches minces, ne dépassant pas les 10% du
fait de la transparence, elles sont relativement constantes dans la gamme de visible. les spectres
de transmittance ils sont d’usage dans le domaine de photovoltaique comme couche
transparente, Ainsi nous avons jugé opportun de présenter les deux spectres (V-20-V21). On
remarque sur les figures (V.20, V.21) que tous les films étudiés sont transparents dans la gamme
du visible, expliquent que la transmittance et la réflectance des régions caractérisées par un
faible coefficient d’absorption (400-1000 nm) sont indépendantes de 1’épaisseur de la couche
mince. Pour les régions de coefficient d’absorption élevée (250-375nm) latransmittance tend a

s’annuler et la réflectance deviens presque dépendante des propriétés dela surface.
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Figure V.20 Variations de la transmittance et de la réflectance des couches minces de pour
différentes épaisseurs en fonction de la longueur d’ondes.
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Figure V.21 Variations de la transmittance et de la réflectance des couches minces de pour
différentes épaisseurs en fonction de la longueur d’ondes.

Nos spectres présentent des oscillations, dites franges d'interférence. Celles-ci sont dues aux
multiples réflexions subies par le faisceau incident a I'intérieur de la couche mince. Du point de
vue de l'onde, ces réflexions multiples s'accompagnent d'interférences tantdt constructives
(maximum) tant6t destructrices (minimum) au niveau des spectres de réflexion et de
transmission.

Les régions semi-transparentes sont caractérisées par des transmittances et réflectances
fortement liées a 1’épaisseur de la couche mince. Ceci est visible dans nos figures ou la
transmittance diminue avec 1’augmentation de I’épaisseur des couches minces. En outre, pour
les épaisseurs élevées, les franges d’interférence deviennent plus apparentes.

L’effet du matériau sur la transmittance et la réflectance des couches minces est présenté dans
les figures (V.20-V.21).

Nos empilements présentent quantitativement en moyenne une transmittance assez similaire.
Il est & signaler que les spectres de transmittances calculées de SnO2-ZnO-Na-N-BK7 en
couches minces présentent un méme comportement que celui trouvé pour la couche SnO2-
ZnO-N-BK7 mais avec des intensités relativement faibles. Ceci peut étre expliqué par

'augmentation de la concentration des sites d’absorption causée par la couche de ZnO dopé Na.

V.6.3.Effet de I’angle incident :

La transmittance de I’empilement SnO» [100] / ZnO (70nm)/N-BK7 Glass est simulé adifférents
angles d'incidence dans la gamme de longueurs d'onde de 250 a 1000 nm. Les résultats sont

présentés a la Figure V.22,
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SnO, [100nm]/ ZnO [70nm] / N-BK7_(SCHOTT)_Glass
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Figure. V.22 : Spectres de transmittance d’empilement SNnO; [100nm]/ ZnO [70 nm]/N-BK7
Glass a différents angles d'incidence.
Le choix de I’empilement en raison de sa transparence supérieure par rapport aux autres piles
En général, une transmittance élevée est obtenue a des faibles angles d'incidence. Elle diminue
lorsque I'angle d'incidence augmente. En utilisant I'exemple de la transmission a 20°, le spectre
simulé montre une transmission de pres de 90 % dans la gamme 400-1000 nm. Enfin, on montre
que I'épaisseur, l'angle d'incidence affectent le comportement des spectresde transmission de

nos couches minces.

V.6.4.Effet de la polarisation :

La figure V.23 montre I’effet de I’angle d’incidence (selon les deux directions de polarisation
différentes (s et p) sur la transmittance de I’empilement SnO2 [100nm]/ ZnO [70 nm]/N- BK7
Glass. Nous rappelons qu’une lumiére polarisée p est paralléle au plan d'incidence, et celle
polarisée s est perpendiculaire au plan d’incidence. Les polarisations p et s sont également
dénommeées transverse magnétique (TM) et transverse électrique (TE), respectivement. La
figure V.23 montre clairement que pour un angle d’incidence 20°, la transmittance est plus

élevée en polarisation P.
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Figure. V.23 Transmittance de I’empilement SnO [100nm]/ ZnO [70 nm]/N-BK7 Glass pour les

polarisations S et P avec un angle d'incidence de 20-.

Il est & noter aussi que la transmittance pour une polarisation p décroit avec I’augmentation de

I’angle d’incidence. Cet effet est généralement exploité pour produire les couches fenétres

(couches fenétre sans perte de transmission) ou des polariseurs de lumiére.

V.6.5.Comparaison avec experimental :

Dans cette partie, nous modélisons nos échantillons expérimentaux SnO2, ZnO et ZnO-Na

déposés sur des substrats courants utilisés dans notre laboratoire.
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Figure. V.24 Transmittance et réflectance de I’empilement ZnO [240 nm]/Verre ordinaire

expérimental et modélisation
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Figure. V.25: Transmittance et réflectance de I’empilement SnO; [240 nm]/Verre ordinaire
expérimental et modélisation
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Figure. V.26: Transmittance et réflectance de I’empilement ZnO-Na [170 nm]/Verre ordinaire
expérimental et modélisation

Les résultats obtenus montrent que la méthode d”Abelés fonctionne bien dans notre modele voir
les figures (V.24, V.25, V.26), ce qui est tres instructif pour I'expérimentateur. A noter le bon

accord entre I'expérience et la modalisation de la réflectance sur toute la gamme spectrale.

V.7. Conclusion :

Dans ce chapitre, a partir de la premiere partie nous avons conclit qu’il est possible de
synthétiser par la technique spray pyrolysis des couches minces de (SnO2)x(Zn0)1x et du ZnO
dopé Na transparentes. Les analyses DRX montrent que les couches minces obtenues
cristallisent dans les structures b et hexagonale a 350°C. A partir des caractérisations optiques

effectuées par UV-Visible et spectroscopie, ces couches sont transparentes dans le visible.
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L'état de surface est constaté par le microscope électronique balayage (MEB) et
le microscope a force atomique (AFM) et montrent que nos couches ont une certaine rugosité

qui est due a l'insertion de I’atome Zn.

La deuxieme partie de ce chapitre, nous avons présenté différentes lois de mélange tel que
Maxwell-Garnett, Bruggeman, Looyenga et Kim. La prédiction de la permittivité effective des
matériaux. Les résultats correspondant aux différentes lois de mélange sont testés sur différentes
concentrations d’inclusions disposées aléatoirement dans la matrice de SnO2., le Na dans le
ZnO.

Appliquer aux différentes concentrations de notre composite, le modéle de Bruggeman s’est
avérée tres puissant pour la détermination des permittivités des composites. Le bon accord des
courbes aux données expérimentales et le faible écart que présente une loi de mélange, sont tous
les deux aussi importants pour un bon choix de la loi qui calcule et prédit la constante
diélectrique du matériau composite. Le modéle de Maxwell-Garnett, Looyenga et Kim
présentent aussi des résultats proches de I'expérimentale mais avec une sous-estimation des
valeurs. Finalement la loi de Bruggeman choisie est tres prometteuse pour la modélisation
diélectrique des composites.

La troisieme partie sur la base de nos résultats expérimentaux et théoriques, nous avons proposé
d'utiliser un modele théorique capable de simuler la réponse optique des structures
multicouches. Pour cette raison, nous avons développé un programme qui nous permet de
calculer la transmission et la réflexion de tels matériaux en utilisant la méthode Abelés. Ces
réponses ont été corrélées avec différents paramétres caractérisant les couches de I'empilement
(épaisseur de couche, type de polarisation, angle d'incidence, nombre de couches). Nous avons
ensuite montré I'effet de ces paramétres sur les propriétes optiques de I'empilement. Enfin, il est
important de souligner que notre approche est originale et évolutive. Il peut également étre

appliqué a d'autres types de structures.
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Conclusion générale

Les couches minces, en particulier les composites et les composés, représentent une classe de
matériaux de plus en plus utilisés dans divers domaines de I'industrie, de la science et méme
de la vie quotidienne, remplacant de nombreux matériaux conventionnels tels que le verre, le

bois, etc.

Les objectifs de ces travaux de these étaient nombreux, Parmi lesquels la synthése desmatériaux
semi-conducteurs en couches minces de type composites a base de (SnO2)x(Zn0O)1-x et de
composés a base de ZnO dopé Na a des concentrations variables parla méthode de spray
pyrolysis disponible au niveau du laboratoire d'élaboration et caractérisations des matériaux
prenant en compte tous les parameétres physiques et chimiques, en particulier le milieu de

synthése et la température de dépot et cela afin d’obtenir des matériaux plus performants.
Apres la synthése et la caractérisation de nos échantillons on a remarqué que :

-Les couches minces obtenues présentent une bonne qualité morphologique pour la distance
buse-substrat de 29cm.

- L‘analyse par diffraction des rayons X a montré que les couches élaborées ont une bonne

cristallinité avec lI'absence des phases secondaires.

-L'effet de la concentration a permis de constater que 1’joue de Zn diminue de la taille des grains

et I‘intensité des pics. Par contre le dopage par le sodium augmente la taille des particules.

-La caractérisation morphologique a révélé que les couches ont une bonne adhérence avec une

certaine homogénéité.

-L‘observation au AFM a permis d‘observer que la rugosité a diminuée avec 1‘augmentation de

la concentration de la solution.

- La caractérisation optique a montré que nos couches minces ont une transmittance élevée qui
dépasse 70%. Le gap optique augmente avec 1’augmentation de la concentration il varie de

3.02a3.87eV.
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Dans la deuxieme étape en utilisant les lois des mélanges, toutes ces mesures optiques sont
utilisées pour prédire les valeurs optiques des composites et des composés obtenus a partir des
difféerents mélanges ci-dessus (plus haut). Les modeles utilisés pour le calcul des milieux
effectifs sont Maxwell-Garnett, Bruggeman, Looyenga et Kim. Ces calculs optiques vont étre
faits pour les comparer aux résultats expérimentaux, on a remarqué une bonne similitude pour

ces modeles.

La troisieme étape nous avons utilisé le code Wien2k afin d’obtenir les propriétés optiques de
nos matériaux SnO2-ZnO et ZnO dopé Na a I’état massif pour les injectés dans la matrice
d’ables et avoir les propriétés optique des empilements des couches minces. On a introduit les
données expérimentales pour le calcul tel que les paramétres de maille et on a utilisé trans-
Blaha-Modified Becke-Johnson (TB-mBJ) pour la correction du gap. Les structures de bandes
calculées pour ces composés SnO2-ZnO et ZnO dopés Na confirment la nature de la bande
interdite. Les valeurs de gap calculées pour ces composes sont proches des valeurs

experimentales.

La quatriéme étape de notre travail consiste a la mise en ceuvre d’un modele qui repose sur la
matrice de transfére (matrice d’Abelés). Nous avons utilisé ce modele pour effectuer un
empilement transparent optimale dans le domaine du visible. Nous avons pu exploiter ce

modéle, en respectant 1’enchainement suivant.

Un choix judicieux de données optimisées de nos couches minces par le code wien2k nous a
permis d’extraire les différentes propriétés optiques allant de 1’indice de réfraction complexe (n
et k) en massif jusqu’aux spectres de transmittance, réflectance et absorbance des couches
minces. Les spectres résultant des calculs sont trés comparables avec les données
expérimentales. L’étude de ’effet de I’épaisseur et de I’angle d’incidence (selon les deux
polarisations s et p) et le type de verre nous ont permis de valider d’avantage notre modele de
calcul. Les résultats obtenus sont tres prometteuses et par conséquent on peut utiliser cette
méthode de calcul pour la modélisation des dispositifs en couches minces destinés a des

applications optiques et optoélectroniques dans la région du visible.
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Perspectives

Pour compléter ce travail de recherche, il serait bon de mener diverses investigations. A cet
effet, il serait intéressant de mener des études supplémentaires qui seraient intéressant a
réaliser comme :

A P’échelle des matériaux :

-Nous nous intéresserons a I'étude des matériaux organiques et inorganiques qui constituant le
dispositif (fenétre optique, couches active, absorbante, conductrice, tampon).

-Des mesures de rendement et de réponse spectrale seront effectuées sur le dispositif fini.
-Des caractérisations plus détaillé comme XPS, TEM, RAMAN, FTIR.

A I’échelle des modeéles:

-amélioré les modeles en utilisant des différents forme d’inclusion, cylindrique, cubique.
-introduire ces modeéles dans différents domaines.

A I’échelle de modélisation:

-Développer des programmes de simulation pour obtenir des empilements multi couches
ayant des propriétés optiques bien définies selon le domaine d'application.

-On peut également envisager d'étudier les réponses optiques et électriques des structures
multi couches en tenant compte du la nature des interfaces.
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1 Introduction

ZnO is a semiconductor that is commonly used in a
variety of applications, including thin-film solar cells
[1, 2], sensors [3], LED technologies [4]; in the biolog-
ical domain, it can be used for ultraviolet protection [5],
and as a promoter in catalysis, due to its specific
characteristic that makes it a promotional material for
research, applications, and new devices such as lower
toxicity, good transparency in the visible range,
chemical stability, and band gap values (C 3.1 eV) [6].
Additionally, ZnO is widely used in glass applications;
it can improve the quality of phosphate glass by
enhancing the melting properties, chemical durability,
and opacity of glass [7-12]. In contrast, there are a lot of
defects in the growth of this material because of the
zinc interstitials and oxygen vacancies. To eliminate
the defect in ZnO, doping this material with alkaline
metal has been made, such as sodium (Na) compound.
Na atoms can replace the vacancies of the zinc and give
the performance of the ZnO in optoelectronic devices.
In addition, the ZnO thin films can be synthesized by
many physical and chemical elaboration techniques,
for instance, thermal evaporation [13], rf-magnetron
sputtering [14], sol—gel [15], chemical vapor deposition
[16], hydrothermal process [17], electro deposition
[18], and ultrasonic spray pyrolysis [19, 20]. On the
other hand, in order to improve the structural and
optical properties of ZnO thin films, an intense study
about doping ZnO with different elements was con-
ducted by the scientific community. Xu et al. [21] have
studied the electrical and optical properties of F-doped
ZnO. Elbashar et al. [22] have reported the effect of
ZnO doped on the UV transmittance enhancement of
the glass where UVC, UVB, and UVA vary from 24 to
above 55% and increase with the increasing ZnO
dopant content. Amari et al. [23] have determined the
effect of Mn-doped ZnO on the grain size and surface
roughness of pure ZnO. Xu et al. [24] have confirmed
that the K interstitials move into ZnO lattice sites,
replacing Zn. Ramakrishna Reddy et al. [25] have
studied the optical properties of Fe-doped ZnO.
Nadeem et al. [26] have investigated the structural,
optical, and morphological studies of Co, Ni co-doped
Zn0O nanorods. Lin et al. [27] have shown the increases
in the chemical resistance and the heat stability of the
ZnO thin films co-doped with (Al, Cr, and V). Hameed
et al. [28] have reported the impact of alkaline metals
on the properties of ZnO. In general, the efficiency of
the dopant element depends on its electronegativity
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and the difference between the dopant ionic radius and
zinc ionic radius.

Currently, the theoretical modeling of the optical
properties of heterogeneous mixtures is very impor-
tant because it is related to many applications:
biosensors [29], new types of lasers [30], photovoltaic
cells [31], surface science [32], etc. Several methods
have been used to model mixtures, such as Maxwell—
Garnett, Looyenga, and Kim.

The work aims to deposit thin layers of ZnO
undoped and doped with alkali metal Na on glass
substrates at 350 °C with different concentrations by
the spray pyrolysis technique. The X-ray diffrac-
tometer (XRD) was used to analyze our thin films to
demonstrate the population of the alkali metal, where
it is situated in the vacancies or interstitial sites, as we
measured the optical properties in the UV—Visible
range. Thus, we studied the optical properties of our
thin films using the effective medium approximation
models of Maxwell-Garnett, Looyenga, and Kim,
showing the model that corresponds well to the
experimental results of our samples. The models
quantitatively predict the electromagnetic behavior of
ZnO—Na compounds. Therefore, the study shows the
effect of the addition of Na included in a ZnO matrix.
The models of the effective medium seem to be
highly efficient from the standpoint of nanocom-
pounds. There have been no reports to date on the
study of doping in thin layers with effective media,
while they have interesting advantages.

2 Experimental

ZnO undoped and doped with Na thin films have been
grown by the Spray Pyrolysis technique. The sodium
chloride (NaCl) (SIGMA-ALDRICH) was dissolved in
deionized water and added to the zinc chloride (ZnCl,)
(Flukachemika) (purity: 99.98%) with 0.1 M. The mix-
ture was paralyzed on the heated substrates at 350 °C,
where the compressed air was about 2 bars at an 8 ml/
min flow rate. All substrates were cleaned first with an
acid solution and rinsed with deionized water. The X-
ray structure was investigated in h = 2h geometry
using x-ray diffractometer (Bruker AXS D-8 advanced)
with CuKa radiation (k = 1.5406 A). The optical
transmittance and reflectance were recorded in the
wavelength range from 200 to 2500 nm using a UV
(Ultra-Violet)—Visible JASCO type V-570 double-beam
spectrophotometer.
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2.1 The theory

There are several methods for predicting the effective
permittivity of the mixture material. The mostfamous
method is the Maxwell-Garnett formula, which is
based on the polarization induced by an external
uniform field on isolated spherical inclusionsplaced in
the host material. It is considered that the Maxwell—
Garnett approach can be used successfully to analyze
the optical properties of the compound medium. In
principle, the effective medium model allows us to
find the effective parameters of the medium as a
whole if the optical parameters of all thecomponents
and their concentrations and forms are known. The
famous formula established by Maxwell-Garnett for
expression [33—-36]:

Ceff — Em €i — €m

1 .
et p 2em 4fe' b2e ’ o1p

1 m
where ey, and e; represent the permittivity of envi-
ronmental and material inclusion, respectively. f is
the volume fraction of the inclusion, and eess is the
effective permittivity of the mixture.

Another interesting equation was developed by
Looyenga, the power law model, which gives the
effective permittivity of the mixture as [37, 38]

& Va feP b 31— fPel; 32p

€

where b = 1/3.
The model is applicable to mixtures of irregularly
shaped particles and semiconductor structures [39].
Then, Kim presents an exponential law where the
exponent term varies linearly with the volume frac-
tion, given by formula [40]

Cef 4 feirlr:]GSbe:ZGS b 01 _fpe:h:]GSbe:ZGS a3p

3 Results and discussions
3.1 Structural properties

Figure 1 illustrates the X-ray patterns of ZnO thinfilms
undoped and doped with Na (x = 0.01, 0.03, and
0.05), which shows that all of the samples obtained
grow in the hexagonal wdurtzite phase, and good
crystallization gives the preferential orientationin the
(002) direction. Although other dominant peaks
appear in (100), (101), (102), and (103) wurtzites in
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Fig. 1 X-ray patterns for ZnO:Na
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agreement with standard diffraction data (JCPDS-
card: 36-1451), the addition of Na affects the
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Fig. 2 The shift of the peak (002) for different concentrations

crystalline quality of ZnO. We noticed that the most
intense peak for all the samples is around 34°. As we
observed the absence of peaks corresponding to the
phase of NaO, or other phases of Na, the results

confirm that there is an incorporation of Na dopant as
a substitution ion into the ZnO lattice [41].

In Fig. 2, we show the peak shift in the X-ray
diffraction spectrum of ZNA films. The slight shift of
the XRD peaks toward lower angles with increasing
concentration can be attributed to the microstrain due
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to defects within the lattice, including vacancies,
stacking faults, etc. Furthermore, the lattice substitu-
tion of Na in pure ZnO can cause peak shifts due to
chemical mismatch, i.e., ionic radius of Na (1.02 A) is
different from that of Zn27 (0.74 A) [42]. However, it is
difficult to determine the dominant process from XRD
data alone.

We also observed from Fig. 2 that the maximum

intensity of (002) increases as the concentration of Na
dopant increases from 1to 5%, which suggests that the
sample with a concentration of 5% gives better
crystalline quality. Thus, this change in peak intensity
is affected by the doping of Na. llican [43] has also
reported the change in peak intensity caused by Na
doping in the ZnO.

The average crystallite sizes of the nanoparticles were

estimated from the basic Debye—Scherer’s (D-S)
equations as follows [44—-46]:
kk
DV4 — a4p
) bcosh

bp is the full width at half maximum intensity of the
Bragg reflection (FWHM) in radian or integral breadth
[47], k = 0.15406 nm is the wavelength of the X-ray
source, D is the crystallite size, and h is the peak
position, andK is the Scherrer constant depending on
crystallite shape, K can have values anywhere from
0.62 to 2.08. In this paper, K= 0.94.

Additionally, the crystallite size and the strain can

be calculated from XRD data using Williamson—Hal’s
(W—H) equations [48, 49], where the total broadening

J Mater Sci: Mater Electron

or b Y

k
D V4 S
! bcosh ! Dcosh

Multiplying both sides by cosh,
by cosh Va paesinh: a6p

Equation (6) represents a straight line; the strain e
is the slope of the linear fitting data, and "Ek is the y-

intercept.

The estimated values of the crystallite size D and
the strain e by using the W—H method are compared
to those estimated by Scherer’s equation and are
presented in Table 1. The result shows that the
average size of the nanoparticles calculated by the D-
S method is smaller compared to the size calcu- lated
by the W—H method, this is because the Scherer
formulae consider the average crystallite size and
neglect the lattice strain, while the Williamson-Hall
plot takes into consideration the size and strain and
also uses all XRD diffraction peaks in the calculation.
In addition, we clearly observed from Table 1 that the
size of nanoparticles calculated by both methods
increases as the concentration of Na increases.

The other structural parameters, including a (A),
c (A), ¢/a ratio, unit cell volume v (Aa), degree of
crystal lattice distortion (R), the volume of particles V
(nm3) dislocation, strain, and atomic packing factor
(%), are calculated by using the following equations
[50-53]. The values are listed in Table 2.

1 4 RPbhkbk> 2

b+ of the peaks can be written as the sum of crystallite o Ya 302 p e ; a7p
size broadening (bp) and microstrain b strain V ¥ 0:8660%C; 38b
broadening:
kk -+
1 .
by ¥4 by b byyin V2 by Vs D—h b 4etanh; a5p d% D%’ o9p
cos bcosh
b+ is the full width at half maximum (FWHM) of the eV 4 a10p
XRD peaks, bp can be extracted from Schererequation
Table 1 Comparison between
average crystalline sizes ZnO pure  ZnO:1%Na  ZnO:3%Na Zn0O:5%Na
obtained from DS Debye— Size (nm) m 46 50 47
Scherer’s and DW Hall-
Williamson’s equations Debby-Scherer
besides the Iatti?:e strain e Strain (e) (107) - 77.87 740 4.1 525
Size (nm) 61 63 71 64

Williamson—-Hall

Strain (e) (10%) 159 1.45

0.935 1.01
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Table 2 Structural parameters

of Zn1-,Na,O thin films for Dopant x (wt%) Pure ZnO ZnO:1%Na  ZnO:3%Na  ZnO:5%Na
different concentrations 2h of (002) peak (%) 34:61 34:54 34.48 34:55
a(A) 3:23 3:31 3.317 3:239
c(A) 5:17 5:19 5.198 5:187
¢/a ratio 1:60 1:56 1.56 1:60
v (A)3 46:71 49:24 49.52 47:12
APF (%) 75:50 77:07 77.14 75:47
Volume of the particles (nm)3 44;185 51;740 65,928 53;781
(R) degree of crystal lattice distortion 1:0221 1:0331 1.0337 1:0116
Dislocation (d) (104 5:19 4:67 3.97 4:55

5.210

3.456 —*-a 5.205
—m—C

5.200

| |
3.402 /_\ 5195
~ " 5190
= 3.348 <
(]

P S 5185 ©
*

*
3.294 5.180
5.175
3.240 *
¥ 5.170
0 1 2 3 4 5

Composition x

Fig. 3 Lattices parameters depend on x the composition

1=2
2
R % 2a 3 =C; éllp
3

v 2p B 812p

37 2

2pa

APFY; 3¢
P 0 100: 813p

It is remarkable that the increase in lattice constant
(Fig. 3) and unit cell volume may be due to the sub-
stitution of the Na ion in place of the Zn ion. In
addition, the ratio c/a decreases from 1.60 to 1.56 at 1

and 3% Na content, then increases to 1.60 at 5% Na
content. It is observed that the atomic packing factor
(APF) increases as the content of Na increases. This is

probably due to the decrease in voids in the samples.
The APF of the ideal hexagonal ZnO is 74%, but for our
samples, ZnO and ZnO-doped Na (x = 0.01, 0.03, and
0.05) are, respectively, 75.50%, 77.07%, 77.14%, and
75.47%. This clearly indicates that the APF isgreater
than bulk ZnO. These results confirm the substitution
of Na ions in place of the Zn site in the ZnO structure.

It can be seen that the dislocation (d) also decreased
from 5.19 9 10 to 3.97 9 10™* with increasing Na
concentration. This indicates that the lattice imper-
fection decreases as particle size increases. A similar
phenomenon was found by Swapna et al. [54].Also,
the microstrain (e) can vary between 7.87 9 1073 and
4.77 9 1073 when the Na content increases from 0 to
5%. In general, the variation of microstrain refers to
an overall change in the lattice parameters caused by
the addition of Na. The trapped atoms in the unbal-
anced position could move to a more balanced posi-
tion. Hence, the microstrain (e) varies with the
concentrations of Na. The observed decrease in
microstrain (e) is attributed to the increase in crystal
size. All values of calculated parameters are illus-

trated in Tables 1 and 2.

To strengthen XRD analysis, structure parameter
including appositional parameter ({) (nm), bond

length (L) [55], nearest-neighbor bond-length b (A)

anng with E-direction, secon nearest-neighbor
bond-length (b'1 (nm), b'2 (nm)), b'2 is for the wiirtzite

geometry [56].The values are shown in Table 3.

02
ua 32 b 0:25; 414p
C
e |t
Y%  0:3¢2 b 80:5 — ub’c2: a15p
< T oA
a2 2 2
bi¥a —b 05— _—5po2s 016pP
by V4 61— ub; aw
ol
b, 4 a? b ouch®: 318b

Here, ‘v’ is known as an internal parameter (z-co-
ordinate of the oxygen atoms) of the wurtzite struc-
ture, and ’‘a’ and 'c’ are lattice parameters.
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Table 3 Structural parameters related to bond length

J Mater Sci: Mater Electron

Second nearest-neighbor bond-length  Second nearest-neighbor bond-

length, b%2 (nm)

3.7805
3.8530
3.8605
3.7915

Dopant U L(A) Nearest-neighbor bond-
x (Wt%) length b (A) (b°1 (nm)
ZnO pure 0.38 1.96 1.9633 3.2054
ZnO: 1%Na 0.38 2 2.0094 3.2178
ZnO:3%Na 0.38 2.01 2.0122 3.2227
ZnO:5%Na 0.38 1.98 1.9861 3.2159
3.230
@)
3.225
]
3.220
— ]
2 .
53215
3.210
3.205
1 2 3 4 5
Na doping concentration %
3.90
(b)
3.88
3.86 /_\-
L}
. 3.84
<
<382
3.80 .
n
3.78
0 1 2 3 4 5

Na doping concentration %

Fig. 4 a, b The second nearest neighbor distance versus Na
doping concentration

The bond length is 1.96 A for Zn—0 and it increases
to 2, 2.01, and 1.98 A for (x = 0.01, 0.03, and 0.05),
successively, confirming the substitution of Na in ZnO
lattice. These changes in u and L after Na
incorporation may be attributed to the differences
between the atomic radii of the host material (ZnO)
and the dopant Na.

As the doping concentration of Na increases, the
distance from the second nearest neighbors also
increases. This is due to the increased occupation of

@ Springer

the dopant. Figure 4a, b shows the variation of the
second nearest neighbor as a function of the Na doping
concentration.

3.2 Optical properties

The transmittance and reflectance properties were
measured by a JASCO type V-570 double-beam
spectrophotometer in the range of [200-2500] nm.
Figure 5 represents the transmittance and reflectance
properties of ZnO undoped and doped with Na for
different compositions. We clearly observed an
enhancement in transmittances in the visible region
while increasing alkaline metal concentrations. As for
the reflectance values, they remain in the same range.

In the case of a direct transition, the band gap
[57, 58] can be calculated using the following
equation:

ahm% A hm—Eg; " 319p

Here, a is the absorption coefficient, A is the con-
stant for a transition, h is Planck’s constant, and the
exponent m depends on the nature of the transition,
and m=2 is for a direct allowed transition and
m = 1/2 is for an indirect allowed transition. The
values of the E; optical band gap for different Na
compositions are plotted as a function of (ahm)?
(Fig. 6).

It can be seen from Fig. 6 that the gap increases
when the doping content increases. It should be
noted that the band gap value increases from 3.02 eV
(for pure ZnO) to 3.21 eV (for 1 at.% NZA). Afterthat,
it decreases to 3.11 and 3.07 for Na 3% and 5%,
respectively.

The expansion of the band gap of the ZnO-doped
Na film can be attributed to the decrease in N-type
carrier concentration, which is explained by the
decrease in the density of oxygen-vacancy (VO) [59,
60] and the effect of increasing the density of
substitution Na. This was confirmed in the structural
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Fig. 5 Transmittance and reflectance of ZnO:Na thin films with
different composition
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Fig. 6 Estimation of the band gaps for different compositions

study by the increase in second nearest neighbor and
structural parameters (g, c).

The degree of disorder [61—63] for pure ZnO was
around 0.65 eV, passing by 0.13 eV and 0.133 eV for
1% and 3%, respectively, and reaching 0.20 eV for
5%, as shown in Fig. 7.

hm
Ey,

a Va acexp 420p

In Fig. 7, we present the variation of the optical gap
and the Urbach energy as a function of the x-com-

ponent. It can be seen that the changes of E; and E,
are very well correlated, indicating that the optical

gap changes are mainly controlled by disorder in the
film. We find that the Urbach energy has the highest
value for x = 0, which indicates the presence of large

33 1.0
. 08
32
07
w 06 —
by =
g 31 '¥’ 05
= i<
g " o4 2
8 a
u 0.3
3.0
_— 02
\_/ >
2.9 0.0
0 1 2 3 4 5

Na doping concentration(%)

Fig. 7 Optical gap and Urbach’s energy of ZNA vs the
composition x

structural disorder, which is also confirmed by the
high strain value.

3.2.1 Refractive index and extinction coefficient

The refractive index is a fundamental property of a
material [64, 65], as it gives information about the
electronic polarization of ions and the local field
inside the material. The refractive index of ZnO:Na

films can be determined from the following equation:
s

1bR 4R 2
1 —k
n, 1 Rb 61—RD2 a21p

Figure 8a shows the variation of refractive index with
Na content as a function of energy. It is observed that
the refractive index (n) increases with the Na content
throughout the visible range. The refractive index’s
behavior can be related to the structural
inhomogeneities, such as amorphous and crystalline
phases of various crystalline modifications [66]

The extinction coefficient, (k), is shown in Fig. 8b. It
can be seen that the values (k) decrease with
increasing doping content in the visible range.

The extinction coefficient (k) is an essential optical
constant, which shows the fraction of light lost perunit
distance in our samples. The extinction coeffi- cient (k)

[67] can be determined by using the fol- lowing
equation:
k ak
a,4p” thenk 1, 822p
k 4p
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The skin depth [68] can be calculated by usingEq.
(23). Figure 9 shows that as the energy increases the
skin depth decreased exponentially.

1
d%~: 923p
a

The optical density (OD) is proportional to the
thickness of film samples and the concentration of the
absorbing material Fig. 10. Therefore, the OD of the
present ZnO and ZnO-doped Na thin films can be

2.4
@) calculated and studied using this simple equation:
2.0 - 1 .
ez oD % at; 024p
= 3% Na doped ZnO
= 16 —— 5% Na doped ZnO where ‘t’ is the film thickness [69].
@ The optical reaction of a material is mainly studied
; 12 in terms of the optical conductivity (r) which can be
k= measured using the relation [70, 71]:
T 08
N , 4 625p
Moot V4
0.4 opt 4p
00 where n, ¢, and a are the refractive index, speed of
"o 1 é v 3 4 light, and absorption coefficient, respectively. The
e
16 (ev) variation in optical conductivity as a function of
energy is presented in Fig. 11. It can be observed that
1 (b) the value of rop: depends on the amount of dopant
= 12 Na. The optical conductivity of the thin films has a
_E 1.0 maximum value in high energy regions close to the
£ 08 :?9/;".352152&”0 gap, indicating that the grown products can be used
] —— 3% Na doped ZnO . . . .
S 06 —— 5% Na doped ZnO in optical applications.
% The real (er) and imaginary (€;) part of dielectric
£ 04 constants are related to the n and k values.
o2 The e; and e; were calculated using the formulas[72]:
0.0 e Vant— K A426p
ei V4 2nk 027p
0 1 2 3 4
E(eV) The dielectric constants for thin films are shown in
Fig. 8 a The refractive index, b the extinction coefficient for Fig. 12. It can be observed that the real part (&) of

different concentration of sodium as function of the energy
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Fig. 9 Variation of skin depth with photon energy Fig. 10 Variation of the optical density with photon energy
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Fig. 11 Variation of the optical conductivity with photon energy
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Fig. 12 The real part (a), and the imaginary part (b) of the
dielectric constant

dielectric constants in Fig. 12a increases with increasing
Na doping in the visible range. The imaginary part (€j)
decreases when the concentration of Na decreases,
and it is shown in Fig. 12b.

3.3 Comparative analysis

Our results were intended to verify the accuracy and
conformity of the mixing laws with the experimental
results. The experimental data for the real and
imaginary parts of the dielectric function of Na-
doped ZnO are compared with the models of Max-
well-Garnett, Looyenga, and Kim that apply to
compounds. The graphs in Figs. 13 and 14 clearly
show that Kim’s model satisfactorily describes the
real and imaginary parts of the dielectric function in
the whole studied range, especially for the concen-
trations of x = 3% Na and 5% Na. Meanwhile, the
Maxwell-Garnett model only satisfies the values of
x =1% Na. In contrast, the Looyenga model values are
inferior compared to the experimental ones.

4 Conclusion

Thin layers of ZnO and Na-doped ZnO implemented in
optoelectronics and photovoltaics have been suc-
cessfully formed by the spray pyrolysis method at 350
°C. XRD results showed that pure ZnO and Na- doped
ZnO have a hexagonal wurtzite structure. The particle
sizes were increased, while the Na concen- tration
was increased. Such results actively demon- strate
that the size of the nanoparticles can be controlled by
varying the Na dopant concentrations. In addition,
our doped samples have a high trans- mittance,
greater than 70% in the visible and near IR.Optical
band gap enlargement suggests improved visible light
absorption by doping and makes Na- doped ZnO a
good material for optoelectronic applications. The
refractive index of ZNA thin films can be controlled by
the Na doping content, which contributes to the
applications in designing inte- grated optic devices.
The dielectric functions of the doped thin films were
determined by several efficientmedia approximations
such as MG, Looyenga, and Kim. Our theoretical
results were not studied by any researcher before,
which showed that Kim’s approx- imation provides a
good theoretical model of theexperimental dielectric
function due to its ability to

describe the influence of doping in the formed
structure. The measured and calculated spectra
agreed well. The approximations of Maxwell Garnett
and Looyenga cannot be used for an interpretation of
the values of the experimental dielectric function
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Fig. 13 Experimental results vs. theoretical values for the real part
of the dielectric constant; Na fractions are shown. a 1% Na, b 3%
Na, c 5% Na

because the assumptions of these models are not

satisfied.
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Fig. 14 Experimental results vs. theoretical values for the
imaginary part of the dielectric constant; Na fractions are shown.
a 1% Na, b 3% Na, ¢ 5% Na
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HIGHLIGHTS

¢ Synthesis of SnO./ZnO nanocomposites.
¢ Experimental structural study of SnO./ZnO nanocomposites.
o Theoretical optical investigation of SnO./ZnO nanocomposites.

ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: SnO: including different concentrations of ZnO has synthesized using spray pyrolysis technique for preparing on
Metal oxide glass substrate at 350 *C. Effect of ZnO ratio has been researched to study optical and structural properties of
Spray pyrolysis SnO.. X-ray diffraction scheme indicates the presence of different peaks that attribute to a mixture of rutile SnO. and
Effective medium theory hexagonal ZnO. The crystallite size of SnO. decreases as ZnO ratio increases. The synthesized nano- composites are
Optical

characterized via field emission-scanning electron microscopy. The reflectance and transmittance in the wavelength
range, 200-2500 nm have been measured. The direct band gaps vary from 3.04 to 3.78 eV to show contrary concept
to Ubach’s energy. The refractive index and extinction coefficient display vibrations dueto ZnO ratio effect.
Dielectric constants of SnO. are deduced effectively in terms of ZnO ratio using Maxwell- Garnett ‘s effective
medium theory, they are compared with experimental spectra. The optical properties canbe interpreted correctly
with Maxwell-Garnett theory of small underestimation, indicating that adaptation ofoptical properties can take place
by varying the volume fraction. Our results present good agreement with experimental data.

1. Introduction as a layer of electron transport. In addition, gas detector or biological
molecules, and catalyst for gas oxidation [1]. The SnO.-ZnO nano-

There is interest over the last years in SnO.-ZnO nanocomposite as a composite has direct gap, E¢' 3.1eV [2]; it shows marvelous trans-
transparent oxide. The increasing in number of applications of this parency in the region of visible light that makes it a promising candidate
nanocomposite is particularly attributed to its cost-effective, low for photovoltaics [3,4]. SnO--ZnO materials can easily be prepared by
toxicity as well as its high performance as a semiconductor material [1]. screen printing [5,6], hydrothermal synthesis [7,8], chemical vapor
Sn0.-ZnO nanocomposite exhibits n-type conductivity. The major deposition [9] and thermal evaporation [10,11]. Ultrasonic spray py-
application is in optoelectronics such as electroluminescent diodes. Also, rolysis is one of the most important techniques for the synthesis of
as transparent electrical contacts for solar cells and perovskite solar cells nanomaterials due to it is easy, suitable, rapid and cost-effective for huge
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work-line.

Recently, Salimi et al. [12] have investigated photo degradation of
amoxicillin (AMX) using Pt and Bi co-doped TiO. photocatalysts under
visible-light irradiation. They have found the photo degradation effi-
ciency to be 87.67% for composite photocatalyst. The enhancement in
the photocatalytic activity is mainly attributed to the formation of photo-
generated holes (hb) and superoxide radicals (O-~), which was
confirmed by quenching experiments. Magnetic nanoparticles modified
with poly(2-amino thiophenol) as a new solid-phase for the extraction of
heavy metals ions, including lead(II), copper(Il) and silver(I) is
researched by others [13-15]. Effects of pH value, adsorption and
desorption time, type, concentration and volume of the eluent, break-
through volume, and effect of potentially interfering ions are studied.
Under the optimized conditions, the extraction efficiency is >95%, the
limits of detection are 2.1, 0.4 and 1.1ngmL™" for lead, copper and
silver ions, and the adsorption capacities for these ions are 78.2, 68.1
and 52.3mgg ', respectively. Otherside, Salarian et al. [16] have
showed a metal-organic framework (MOF) sustained by a nanosized
Ag12 cuboctahedral node can be applied to selectively extract traces of
lead(II) ion from environmental water samples. They have evaluated the
effects of pH value, flow rates, of type, concentration and volume of the
eluent, of break-through volume and potentially interfering ions on the
separation and determination of lead. Followed by Rahmani et al. [17]
where they have fabricated novel, sensitive, and selective electro-
chemical sensor for determination of 1-naphthyl methylcarbamate
(carbaryl) as an important pesticide. They have modified graphene
doped with S and N atoms by gold nanoparticles to obtain 3DG-Au
nanocomposite for the determination of carbaryl by differential pulse
voltammetry. The sensor demonstrated suitable selectivity, stability,
and reproducibility through its successful application for the determi-
nation of carbaryl in fruit, vegetable, and water samples with good re-
coveries. Choi et al. [18] have used branched nanowires (b-NWs) in
advanced applications due to using scalable synthetic methods of large
area of surface in nanoscale. They have reported analysis and charac-
terization of nanowires (NWs) to confirm their crystallinity and
morphology. In addition, they have produced a large number of
homojunctions and heterojunctions in which gold (Au) plays a role of
catalyst that enhances the sensing characteristics of (functionalization
effect). On the other hand, Yang et al. [19] have formulated a new
branched heterostructural composite containing ZnO backbones and
SnO. branches. Shalan et al. [20] have fabricated and tested Tin-zinc-
oxide nanocomposites (SZO) with various Sn: Zn ratios as electron
transport layers (ETLs) in perovskite solar cells (PVSCs). The device
made of SZO—Sno.0s as an ETL showed a maximum power con-
version efficiency (PCE) of 17.81% with a short-circuit current density
(Jse) of 23.59 mA cm™ 2, an open-circuit voltage (Voc) of 1V, and a fill
factor (FF) of 0.754. However, the ETL containing lower Sn ratios
showed PCEs of 12.02, 13.80 and 15.86% for pure ZnO, SZO-Sn,.. and
SZ0-Sno.1, respectively. In addition, the incident-photon-to-current ef-
ficiency (IPCE) exceeded 90% over the entire wavelength range from
400 to 800 nm. With variation of Sn0O./ZnO ratio, they have conducted a
systematic study on influencing factors and their photocatalytic activity
[21-25]. Transmission electron microscopy (TEM), field emission
scanning electron microscopy (FESEM) and X-ray powder diffraction
(XRD) are utilized to characterize SnO./ZnO composite. It is valued to
say ZnO-SnO. was found well suited for sensor manufacturing due to its
sensitivity. Furthermore, Li et al. [26] have utilized sputter deposition to
synthesize p-n junction of QDs/SnO. SnO/ZnO, in addition to liquid

phase synthesis. These researchers have studied p-n junction through
transparency and conversion of photoelectric and found out that it has a

relatively 80% transmittance with an improvement of conversion of
photoelectric as 100 times of traditional p-n junction, it is referring to
ZnO QDs including unique energy gap to prepare an effective path to
transport the photons. Result of high quantum yield leads to increasing
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pyrolysis spray method at temperature, 350 C. It has previously been
disclosed that the optical properties can be derived by various ways. It is
worth recalling that Maxwell-Garnett theory is used for the theoretical
calculation of the effective dielectric functions. Moreover, the experi-
mental values are found to be close to the predicted ones. In addition, it
is found that SnO--ZnO nanocomposite exhibits interesting structural
characteristics. Practical procedure is elaborated in section 2. The re-
sults and discussion are presented in section 3. The conclusions are
outlined in section 4.

2. Practical process
2.1. Experimental

Many (SnO-)x(Zn0).x nanocomposites of different concentrations
are deposited by spray pyrolysis, this technique allows the trans-
formation from the solution at level of nozzle in a homogeneous cloud of
very fine droplets of um diameter. 2 bars are compressed air and 8 ml/
min is rate of flow that employed for the pulverization of resulting so-
lutions. The spray nozzle orifice is kept at a distance, 29 cm from the
heater. The jet arrives by gravity on the surface of substrates which are
heated at temperature, 350 C, which allows the activation of chemical
reaction. At this temperature, some reaction products will be immedi-
ately removed (volatile elements), only the compound (SnO.,Zn0) is
formed that deposited on the substrates. The substrates are cleaned with
HCl for period, 3 min, rinsed in an ultrasonic bath with acetone and distilled
water.

Using tin (II) chloride monohydrate SnCl..H-O (99.98%) and zinc
chloride ZnCl. (98.0%). With 0.1 M molarity. The detailed prepared
synthesis process of 50:50 mol% Zn: Sn and the precursor solution are
detailed. First, zinc chloride ZnCl. is dissolved in 1:1 mixture of meth-
anol and deionized water. Afterwards, SnCl. is dissolved in deionized
water only. The dropped HCl is used to improve the solubility of SnCl..
X-ray diffraction (Rigaku Miniflex 600 XRD, USA) of % ¥ 1.5406 A that is
attributed to Cu Ka radiation that is utilized to investigate the crystal
structure with 40 kV, 15 mA and scan speed/duration time, 100000 deg/
min, step width, 0.0200 deg, scan axis, 2 theta/theta and scan range,
20.0000-80.0000 deg. Surface morphologies and measuring of grain
size are investigated using Field Emission-Scanning Electron Microscope
(FE-SEM) system (NOVA NANO SEM 450, USA).

The reflectance and transmittance are registered at wavelength, 200—
2500 nm via (JASCO type V-570 double-beam spectrophotometer,
Netherland). Mechanism of seed preprocessing Pattern Search is
employed in assessing the thickness of the obtained films [27].

2.2. Theory

The Maxwell-Garnett theory is applied to calculate the optical
characteristics of (Sn0.)x(Zn0),—x nanocomposites with concentrations
within range extending from 0.25 to 0.5. The dielectric function of
imaginary and real parts is specified, and fractions of volume are esti-
mated for the ingredient materials; it is assumed that the medium con-
tained spherical particles with smaller dimensions than wavelength of
electromagnetic created within matrix. The Maxwell-Garnett mixing
formula is employed to determine the effective permittivity e ac-
cording to the following expression [28,29]:

el b 262 p 2f1del-e2P

(6))]

1
G ie2 1 b 2eo f19e1-c2b

of photon-generated electrons.
The present work aims to prepare SnO.-ZnO nanocomposite by
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The real part is €, imaginary part is €2 and f, is volume fraction of
inclusions.If the volume concentration is less than or equal to 0.5, the
Maxwell-Garnett approach is employed to analyze the optical properties
of material [30-32]. This approach supposes the inclusions are in low
concentration and do not interact with each other; also, the inter-
particle distances are quite important.
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Fig. 1. XRD patterns of (Sn0.)«(ZnO).x nanocomposites for different
concentrations.

3. Results and discussion
3.1. Structural studies

The X-ray diffraction (XRD) patterns of (Sn0:)x(ZnO),—x nano-
composites deposited on glass substrates at 350 €C for different con-
centrations; 1, 0.75, 0.5, 0.25 and 0 are depicted in Fig. 1. Two series of
diffraction peaks are detected, which confirm that it is a combination of
rutile SnO. and hexagonal ZnO; however, it was not possible to observe
any impurity peaks. Scherrer’s formula is applied for the calculation of
crystallite size of SnO./ZnO nanocomposites from the resulted XRD

patterns [33,34]:
K

1
D% o7 (2

where 0.94 is attributed to constant (k) and B is full width at half

Table 1
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maximum (FWHM) in radian.

The results show a series of peaks. Note that the planes (100), (002),
(101), (102) and (103) correspond to 31.89%, 34.56%, 36.40%, 47.67* and
62.91% of hexagonal ZnO. The planes (100), (111), (210), (211) and
(221) correspond to 26.73%, 38.12%, 42.29%, 51.89% and 62.83% of rutile
SnO: and (100), (002), (111), (210) and (202) planes corresponding to
26.73%, 34.56%, 38.12%, 42.29% and 76.10% of different concentrations.

These results turn out to be agreed ones resulted from XRD [34].
Moreover, it is interesting to mention that when the peak intensity de-
clines, the crystallite size becomes smaller. The crystallite size of SnO-
decreases as concentration increases as given in Table 1, which attri-
butes to presence of ZnO that may cause an aggregation of SnO. parti-
cles. It is worth stating that both dislocation and strain are directly
correlated with concentrations as calculated by the followings [35]:

1
MF 3

sl @

The morphology of Sn0./ZnO nanocomposites are determined using
Field Emission-Scanning Electron Microscope (FE-SEM), and the results
are shown in Fig. 2. In Fig. 2(a—c), the thin films are made up of ho-
mogeneous surface morphology over the entire glass substrate, which is
further reinforced from the lack of cracks or holes. Fig. 2(d and €) shows
smooth morphology that is compact and densely packed. The resulted
nanocomposites are in rounded, granular nanostructure with few
noticeable cracks. There is inversely proportional between grain size and
concentration as presented in Table 1. There is a similar trend between
grain sizes from Eq. (2) and FE-SEM. It is also known that the photo-
voltaics efficiency is highly reliant on the grain size of absorber layer,
which makes larger grains desirable for the fabrication of highly effi-
cient photovoltaics.

3.2. Optical investigations

The transmittance (T) and reflectance (R) are an impetus to study the
optical characteristics of (SnO:)x(ZnO):;xnanocomposites which are
calculated within the range, 200-2500 nm, for different ZnO concen-
trations, as it is clearly depicted in Fig. 3a. One may easily note that the
average transmittance is larger than 70% for all concentrations. In
addition, it is observed that (SnO-.)x(ZnO).xnanocomposites exhibit a
good transparency. For instance, atx % 0.5, the nanocomposite presentsa
transmittance greater than 70% in the visible region. These findings
are comparable to those reported in other studies. Note that the trans-
mittance decreases as ZnO concentration goes up. The absorption co-
efficient (a) is obtained using [36]:

1
a%aln dL—Rp T 5)

where interplanar spacing is d. Mechanism of seed preprocessing Pattern
Search [37] is applied to calculate the thickness which turns out to vary

Structural parameters of (SnO.)x(ZnO).x nanocomposites for different concentrations.

20 hkl FWHM Crystallite size D Grain size (nm) Lattice constant a,c Strain, & (@ 10 " Dislocation density, & No. Crystallite N
(nm) by XRD by FE-SEM @A) lines™*m™%) (@10 *lines m™?) (x 10")
ZnO (002) 34.8 0.2154 41.81 41 3.248, 5.212 0.9854 8.081 ~4

(3-2495, 5.2069)"
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25:75 (100) 26.9 0.2362  21.56 38.88 3.242, 5.194 0.9878 8.121 ~5
50:50 ((221) 63.8 0.2368  7.75 35 3.232, 5.190 0.9031 6.788 ~4
75:25 (221) 63.8 0.2165 2.81 25 3.238, 5.173 0.8985 6.719 ~3
SnO. (100) 26.9 0.2167 38.33 21.55 4.738, 3.187 0.9034 6.795 ~5

(4737, 3.185)"

2 Ref. [45] exp.
b Ref. [44] exp.
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(a): ZnO

(b): Sn:Zn-25:75
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(¢): Sn:Zn-50:50

(d): Sn:Zn-75:25

(e): SnO2

Fig. 2. FE-SEM images of (SnO2)x(Zn0),—x nanocomposites with different concentrations.

with concentration as illustrated in Table 2. Likewise, Fig. 3b shows the
variation of (ahv)? versus hv. The as-obtained energy band gap of ZnO is
3.04 €V while it is 3.78 eV for SnO..

It was found that when the concentration takes the values 0.25, 0.50
and 0.75, the energy gap (Eg) is 3.14, 3.36 and 3.67 €V, respectively. It is
noticed that Eg increases as ZnO concentration decreases that may refer
to differences of thermal stabilities and crystal structures of ZnO and
SnO. causing phase separation [38]. One may easily observe that the
energy band gap augments exponentially with the concentrations, o,
0.25, 0.5, 0.75, and 1, while the Urbach energy diminishes exponentially
[39] (Table 2 and Fig. 4a). Thus:

h
o aexp ©)

Ey

slope given by In(a) against hv. It is easily observed that Eu value in-
creases and reaches the values 0.33, 0.36 and 0.46 eV for ZnO concen-
trations, 0.25, 0.50 and o0.75, respectively. It turns out that
incorporation of ZnO causes a significant change in Urbach energy, as
compared to that of undoped SnO., as well as the appearance of defects
and atomic structural disorders. This also may lead to move width of
localized states within bands to go up. Furthermore, Fig. 4a illustrates
that Eg decreases as band tail width increases as a result of band tran-
sitions. equations (77) and (8) may be used to determine refractive index
(n) and extinction coefficient (K) [41,42].
< it

1pR 4R
woP™ AR
T RP s K )

€)
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where o is constant and Urbach energy is (Eu) that measure the changes Sincea Y4 4 Ethen k% e
of disorder degree [40]. The Eu values can be obtained from reversed
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Fig. 3. (a) Transmittance and the reflectance (b) Variation of (ahv)?*vs hv and
absorption coefficient a versus energy (hv) of (SnO2)x(Zn0O)..x nanocomposites for
different concentrations.

Table 2
Energy band gaps corresponds to Urbach’s energy and thickness of (SnO2)x(Zn0O),-
x nanocomposites for different concentrations.

Eg (eV) (nm) Eu (eV) Thickness (nm)
ZnO 3.04 3.3" 0.65 250.35
25:75 3.14 0.46 185.47
50:50 3.36 0.36 165.40
75:25 3.67 0.33 240.54
SnO- 3.78 3.00b 0.30 176.80

2 Ref. [45] exp.
b Ref. [46] exp.

It is important to recall that low refractive index is attributed to
presence of impurities, defects and successive internal reflections. Fig.
4b illustrates the refractive index to show increasing of refractive index
when ZnO concentrations increase from 1.06 to 1.68 causing the energy
to augment from 1 to 4.3 eV.

Furthermore, Fig. 4c indicates that the extinction coefficient in-
creases as ZnO concentration increases. Indeed, the average extinction
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Fig. 4. (a) Optical gap and Urbach’s energy (b) refractive index (c) extinction
coefficient of (Sn0.)x(Zn0).x nanocomposites for different concentrations.

coefficient (k) turns out to be around 0.12 in the visible region. Inter-
estingly, one can clearly notice that the k value rises rapidly when the
energy changes from 4 to 4.5 eV, after which it remains constant. The results
obtained by Maxwell-Garnet model are plotted in Fig. 5 and compared
with those given by equations (9) and (10) [43].
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Fig. 5. (a) Real (b) Imaginary part of dielectric constant of (SnO.)x(Zn0O):x
nanocomposites for 0.25 and 0.50 x values compared with experimental values.

e1van? — k2 (9)

&2 Y4 2nk (10)

The experimental results for dielectric constants & and &. for

different concentrations are compared with those obtained with
Maxwell-Garnett model; thus, it is clearly illustrated in Fig. 5. It is worth
mentioning that the real part of dielectric function declines as ZnO
concentration rises. For x ¥4 0.50, the values of gumc and exp are nearly
stable within the energy range extending from 1 to 4 eV; they are close.
However, for x 4 0.25, the value of emc is the smaller. While, the en- ergies
of imaginary part of dielectric function are close to 2 eV; however,

for other energies, emc increases and may reach 1.5 for x % 0.50 and 1 for
x Y4 0.25.

4. Conclusions

The SnO.-doped ZnO nanocomposites at 350 ©C is synthesized via
utilizing spray pyrolysis technique. The grown structures exhibit
attractive optical applications. Indeed, the structural analysis and
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concentration increases. Moreover, it was showing direct band gap from
3.78 to0 3.04 eV. They have exhibited high transmittance, exceeding 70%
within visible and close to infrared ranges. Additionally, it was found
that extinction coefficient and refractive index may change with wave-
length and thickness. Furthermore, the Maxwell-Garnett theory has
helped to interpret the obtained optical properties. The measured and
calculated spectra were agreed well. It is shown that spectrum did not
change significantly as the concentration varied. The predicted change
of optical properties is a valuable asset for the formulation of functional
materials that can have several applications to improve the photovol-
taics efficiency by increasing the rate of transmittance and electrical
conductivity with creating powerful new tools for direct, sensitive and
rapid analysis of biological and chemical species for diagnosis and
treatment of diseases and thus provide clear pathway for nanotech-
nology in medicine and life sciences.
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