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BC : Bande de Conduction.
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CVD: Chemical vapor deposition.
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ZnO: Zinc Oxide.

ZTO : Zinc Tin Oxide.

LPCMA : Laboratoire de Physique des Couches Minces et Applications.
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INTRODUCTION

L'oxyde de zinc (ZnO) fait partie des Oxydes Tgparents Conducteurs (TCO) qui
sont des matériaux semi-conducteurs a large gapTC® sont transparents dans le visible et
le proche infrarouge, pouvant présenter une trémdaonductivité lorsqu’ils s’écartent de
leur stoechiométrie. Ces deux qualités, transparebaonductivité, rendent ces TCO tres
prometteurs dans le domaine photovoltaique, utilis@it comme électrodes transparentes
et/ou couches antireflet. De plus, le dépdt demtat®riaux en couches minces, sur des semi-
conducteurs peut donner naissance a des hét@tasts) et cela en choisissant un dopage
adéequat, qui nous permet d’avoir un champ permgiraetne), di a la barriere de potentielle
a l'interface semiconducteur-TCO, pouvant servimote celui de 'homojonction PN des

cellules conventionnelles.

Dans la pratique, les TCO les plus utlisés sdes oxydes métalligues et
principalement I'oxyde d’'indium dopé étain (ITOpxyde d’étain (Sn® et I'oxyde de zinc
(Zn0O). L’'oxyde de zinc est connu par la non taéicde ses constituants et leur abondance sur
la crolte terrestre. Un intérét particulier estt@aactuellement sur I'étude des propriétés
physicochimiques de I'oxyde de zinc et ce pour @iisation dans divers applications liées a

son utilisation dans les dispositifs optiques eamtttlans le bleu, les transducteurs électrique.

Dans la conversion photovoltaique, ses propriétds fait de ZnO un matériau trés

prometteur incitant des travaux de recherche ponutilisation.

L’objectif de notre travail, consiste a étudiermeéaliser des couches minces d’oxyde
de zinc (ZnO) nanostructurées en vue de leursatitins dans différents applications tels que
des détecteurs électroniques ou des couches #iirefontribuant a un meilleur taux de

conversion du rayonnement solaire.
Notre travail est organisé comme suit :

Nous aborderons, dans le premier chapitre, leindportant des oxydes transparents
conducteurs dans plusieurs domaines d’applicatdous nous sommes intéressés aux
propriétés de I'oxyde de zinc, objet de notre étumtistallographiques, morphologiques et
électriqgues. Nous avons décrit le role importard deydes transparents conducteurs dans

plusieurs domaines d’applications.
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Ensuite, dans le deuxiéme chapitre, nous avorsept& des notions sur les couches
minces, puis nous avons donné les différentes igabs d’élaboration des couches minces
selon le processus physique (PVD) et chimique (CMiljus avons consacré la derniere
partie de ce chapitre a la description des teckesiqgle caractérisation a savoir la diffraction
de rayons X (DRX), la microscopie électronique Byage (MEB) ainsi que la méthode des

guatre pointes.

Enfin le troisieme chapitre est consacré a lzmgson du montage expérimental, que
nous avons réalisé pour I'électrodéposition descloest minces de ZnO sur des substrats
d’'ITO déposé sur verre transparent. Par la sudasravons décrit la procédure et les étapes
de I'électrodéposition, et nous avons étudié letfe la variation de la concentration de la
solution sur les propriétés structurales (DRX), photogique (MEB) et électrique (quatre
pointes) des couches de ZnO. Les résultats obw&rnlesrs interprétations sont exposées dans

ce chapitre.

Notre travail est parachevé par une conclusion.
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I.1.  Historique des Oxydes Transparents Conducteurs (TO)

Le premier TCO étudié et synthétisé est I'oxyde cd&lmium en 1907 par K.
Baedeker; il a remarqué qu’aprés exposition a dain film d’'oxyde de cadmium, celui-ci
devient transparent tout en maintenant son aspectucteur. Le premier oxyde transparent
conducteur qui a été breveté pour sa découverétad hon dopé et a I'état dopé est 'oxyde
d'étain Sn@ ceci respectivement en 1931 et 1942. En 1954 aiku la synthése de I'oxyde
d’'indium dopé étain par la technique de pulvérsatathodique par J.M. Mochel. L’'oxyde
de zinc ZnO a été découvert en 1971 par M. Matsudkeant les années 2000, les recherches
sur les TCO se sont concentrées sur I'étude shihése des oxydes transparents conducteurs
binaires et ternaires tels que : I'oxyde de zinéZTO, I'oxyde de cadmium indium Cd-In-

O et I'oxyde d’indium étain gallium (Ga-In-Sn)-O][1

[.2. Définition d'un TCO

Selon la théorie des bandes d’énergie, trois élattroniques sont possibles : métal,
isolant et semi-conducteur. Dans le métal, la baledeonduction (BC) et la bande de valence
(BV) se recouvrent, permettant la libre circulataes électrons. Le semi-conducteur, quant a
lui, a une bande interdite qui sépare BV et BC com@ément appelée gap et notée Eg. Les
électrons ne peuvent pas prendre les énergiegsitlans cette bande. Il faut gu’ils acquierent
de I'énergie pour passer dans BC. Pour un gap isupgion parle d’isolant car méme a

température ambiante, BC est vide. Leur gap esreyy a 4 eV [2].

Un matériau, avec une transparence dans le vistbdies propriétés de conduction, a
des propriétés antinomiques d’un point de vue pjugsi En fait, les matériaux conducteurs
tels que les métaux réfléchissent une grande mhrtspectre électromagnétique dont la partie

du visible grace a leurs électrons libres.

Les verres sont des matériaux transparents davisilde. Un verre est un matériau
amorphe, c’est-a-dire sa structure n’est pas trsgta. Ce matériau a une valeur de gap tres
élevée et ne peut conduire un courant électriquestl alors dit isolant. A premiére vue,

I'association des deux propriétés est incompatible.

Cependant, les semi-conducteurs possédant undapéau minimum supérieur a 3.1
eV correspondant a une longueur d’onde de 400 isrgont théoriquement transparents dans

3
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le domaine du visible. Le dépdt en couche mincealéype de matériau assure une faible
absorption. Grace au dopage du matériau, soit paragd’'impuretés qui augmente le nombre

d’électrons libres, la conduction est accrue poufa@e un « mauvais métal ».

Les oxydes métalliques sont en général des sengivoteurs a grand gap. lls peuvent

étre symbolisés par MO avec M un atome de métalwt atome d’oxygene [3].

) - La bande de
Photons du \ 3 - conduction
visible —_\p. { - (n)
\ 2 -
l -
n La bande de
0 JeV valence (p)

Figurel.l: Structure de bande d’énergie des TCO [3]

Par ailleurs la synthese d’'un TCO se résume enrgleaéun compromis entre la
transparence et la conductivité de la couche de. TC&>t pourquoi, des essais d’évaluation
guantitative de la qualité d’'un TCO ont été progoseéus la forme de “figures de mérite”,

dont un exemple est décrit par I'équation (I.1)3t@don [5] :

o_ (1t (.1)
a  \RgyIn(T+R)

o [Q-1cm-1] : conductivité.

a [cm-1] : coefficient d’absorption.
Rsq [2sq] : résistance carrée.

T [%] : transmission totale.

R [%] : réflexion totale.
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Ainsi, si I'absorption ¢) du TCO est trop élevée, ou si sa conductiwigest trop
faible, cette figure de mérite va avoir une faibleur. Cela permet ainsi de comparer
plusieurs TCO. A l'aide de I'équation (I.1), Gordan évalué les figures de mérites de
plusieurs TCO (Gordon1996, 2000). Les valeurs quibtenues sont comprises entre 0 et 7
[4].

Tableau 1.1 : Figure de mérite de quelques oxydesansparents conducteurs

Matériaux | Résistance carréeQ/n) Coef.ficient . Facteur de mériteQ)™
d’absorption (cm™)
Zn0_F 5 0.03 7
Cd2Sn0O4 7.2 0.02 7
ZnO_Al 3.8 0.05 5
In,O3_Sn 6 0.04 4
SnO,_F 8 0.04 3
ZnO_Ga 3 0.12 3
Zn0O_B 8 0.06 2
SnO,_Sb 20 0.12 0.4
Zn0O_In 20 0.20 0.2

[.3. Critéeres de choix des TCOs

Pour chaque application, le TCO le plus appropsiécelui qui montre une bonne
conductivité électriqgue avec une bonne transpareptique, cependant une limite supérieure
de conductivités et de transmission T déterminée par la théori¢ralesport des électrons

dans un métal selon I'équation (I-2) [5]
% =4.71.80.X.C3.n.(M*. ). 2.£7%2.e72 (I-2)

&o. Permittivité du vide.
C : Vitesse de la lumiére.
n : Indice de réfraction de film.

m* : Masse effective des électrons de conduction.
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u: Mobilité.
£ : Longueur d’'onde.

e : Charge électronique.

Dans de nombreuses applications et en particudies tés systemes d’affichage, il est
souhaitable et nécessaire que le film ait une éparsninimale afin de conserver une surface
aussi lisse que possible. Le parametre importaviedealors la conductivité c’est a dire le
produit de la mobilité par la concentration de eors. Le tableau 1.2, représente la

caractéristique minimale pour un TCO.

Tableau 1.2 : Caractéristique minimale D’'un TCO

Paramétre Matériau conducteur Transparent
Gap >3.1 ev (380) nm
Transparence (550) nm >90% type (n) ,> 85% type (p)
Résistivité > 10" Q.cm type (n*),> 15 Q.cm type (p)

Concentration des
> 10%%n? type (n) ,> 16 cnt type (p)

porteurs
Mobilité > 40cnf (vs)-1 type (n),> 40cm(vs)-1type (p).
Résistance carrée < 10K Q/ carrée (pour 20nm d’épaisseur)

Outre les facteurs susmentionnés, il y'a d’auteedeiurs pertinents, par exemple: le
travail de sortie (I'énergie minimale nécessairer@racher un électron a partir de la bande
de conduction), la stabilité thermique (une cedaplage de températures élevées dans
laquelle le TCO montre une résistivité stable).t&mpérature de dépbt joue un réle clé dans
le cas de substrats flexibles et sensibles a l@whda barriére de diffusion entre le film et le
substrat (pour éviter la diffusion de matériaux sistrat dans les films et vice versa a
températures de dépot élevees et post-dépot dedd@® thermiques), la facilité du gravure
(gravure facile des films minces TCO est favoridéas certaines applications), la durabilité
chimique (la capacité du TCO a résister a l'enviemnent chimique corrosif), la dureté
meécanique (résistance aux rayures), le colt deuptimsh y compris le colt des matieres

premieres et le processus de préparation et lacitéxi(supplémentaires doivent étre
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encapsuler comme un bouclier pour TCO utilisanélédment toxique pour protéger la fuite

de matieres toxiques dans I'environnement)[1].

I.4. Propriétés des TCOs

La premiere coexistence d’'une conductivité éleatigt d’'une transparence optique
dans le visible a été observée en 1957 sur dehesuminces d’oxydes de cadmium CdO [1].
Cependant, les avancées dans le domaine des oxsatesparents et conducteurs ont
seulement émergé dans les années 40. En 1956 nTetedd. [6] démontrent cette bivalence
de I'oxyde d’indium. Aprés des années de rechelehdgpage a I'étain de cet oxyde a permis
I'obtention des propriétés connues de I'I'TO d’augblui.

[.4.1. Propriétés optiques

L’existence d'une fenétre optique couvrant tout demaine du visible est
caractéristique des TCOs. La transmission optigsie définie comme le rapport entre
l'intensité de la lumiére incidente et I'intensdé la lumiere transmise a travers le matériau

considéré. Le spectre d’absorption se déduit pesties de transmission et de réflexion.
1.4.2. Propriétés électriques

La physique des semi-conducteurs a grand gap désripropriétés électriqgues des

TCOs. La conductivité exprimée en.cm)* est donnée par la relation 1.3.
1
g=qnuv.p=- (1.3)

1 Mobilité.

: Charge électrique.

_

n :Concentration des porteurs de charge.
p : Résistivité.

v : Charge électrique.
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Une propriété électrigue de surface importantesdendomaine des TCOs est la
résistance surfacique Rs définie comme le rappola désistivité par I'épaisseur de la couche
suivant la relation (1.4). [6]

Rsz p/e(14)
I.5. Applications des TCOs

Les propriétés des TCOs démontrées précédemmentefpent d’envisager leur

emploi dans de nombreuses applications. Les patesputilisations de ces matériaux sont :

écrans plats,
fenétre antigel,
fenétre réfléchissant la chaleur (batiment, four,...)

protection électromagnétique,

AN N NN

cellules solaires : comme contact avant a travegsidl la lumiére doit passer afin

d’entrer dans la cellule.

Pour chaque application le TCO est choisi en fomctles exigences de fabrication et

des propriétés (stabilité contre quelques élémehtaécessaires a I'application. [4]

I.6.  Différents types de TCO

Les TCOs sont synthétisés pour répondre aux apiplsaparticulieres, on peut citer

Oxyde d’étain Sng)
Dioxyde de titane TiQ)

Indium dopé étain ITO,

A

Oxyde de zinc ZnO.

Dans ce qui suit nous allons présenter les pr&wid¢ ces TCOs.

[.6.1. Propriété de SnQ

L’oxyde d’étain est un oxyde transparent conductieutype n. Il a été le premier TCO
a étre commercialisé. Le Sp@st un matériau chimiquement inerte et dur mécemgnt ; il

résiste aux hautes températures et il est stable vis de 'atmosphére [8].



Chapitre | Etat de I'art sur les TCOs

a. Structure cristalline

L'oxyde d'étain SnQ@ cristallise dans le systeme tétragonales rutiigugé 1-2)
représenté avec les paramétres suivants : a =137 4 et c= 3.186 A.

La maille contient six atomes, quatre atomes d’exyget deux atomes d’étain. Dans
ce systeme chaque atome d’oxygéne est entour@ideatomes d’étain et tout atome d’étain
est entouré de six atomes d’oxygene. [8]

Figurel .2 : Maille élémentaire du Snstructure rutile)

Le gap de I'oxyde d’étain en couches minces vanieee3.6 et 4.2eV, ses variations
sont liées aux techniques utilisées pour son éhdioor. Le gap de I'oxyde d’étain est de type
direct [8].

b. Propriété électriques

L’oxyde d’étain présente une concentration en édastlibres de I'ordre de 1ba
107%m?. Celui-ci peut étre dopé pour améliorer ses pévgsi électriques. Le Sa@st dopé

principalement avec I'antimoine (Sb), le fluor (Farsenic (As) et le niobium (Nb).

Le fluor augmente la conductivité de I'oxyde d’'ét&it n'affecte pas sa transmission

dans la gamme du visible. Ceci grace aux grangeohes des tailles des atomes d’oxygene
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(r=0.132 nm) et du fluor (0.133 nm) ainsi que desrgies de liaisons Sn-F (466.5 k.J. mol-1)
et Sn-O (527.6 k.J.md) [8].

C.  propriétés optiques

Le SnQ présente une réflexion importante du rayonnemeairs dans la gamme de
l'infrarouge, et une forte absorption dans le domaiultraviolet, tandis qu’il a une
transmission de l'ordre de 85% dans la gamme diblei®t il devient opaque au-dela de
1200nm. Cette diminution de la transmission optigsé due a la forte augmentation de
I'absorption provoquée par la présence des élextiimes. La figure (1-3) présente la

transmission et la réflexion d’un film SnO2 dopéofi. [8]

= L I B R o T T T T

C 5- ~ .' .
C Lop
Q .' C
:: 05 9 r
E " U 04k
¥ 04}
d z% [
| 02l

0L

CJ | | | | | | | | | C 3 A " 1 " | =

J 0 1000 1500 2000 2500 ) 90 1000 1500 2000 2500
Wavelenrgth In pm Wavelergth In nm

Figurel .3 : Transmission et réflexion d’un film d’oxyde d’étaiopé fluor. [8]

1.6.2 Propriété de TiQ

Le dioxyde titane Ti@ est un semi-conducteur dégénéré de type n quiees@is
plusieurs formes cristallographiques, présentast mtepriétés électriqgues et optiques, tres
recherchées dans diverses applications comme leashes antireflet sur les surfaces des

cellules solaires a conversion photovoltaique.[4]

10
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a.  Structure cristalline

Le dioxyde de titane « Ti® existe sous plusieurs formes dont les trois [pales sont
'anatase, le rutile et la brookite. Leurs strueturcristallographiques sont représentées

respectivement sur la figure 1.4.

Figurel.4: Structure cristalline du Ti@ [4]

Seules I'anatase et le rutile présentent un intédtnologique. Ces deux phases sont
tétragonales. Dans les deux structures, 'atométalee est entouré de six atomes d’oxygéne
et chaque atome d'oxygéne est entouré de troisestale titane. Ti@posséde une bande
interdite de 3,2 a 3,3eV pour I'anatase et 3,008 8V pour le rutile. Nous pouvons dire

c’est un semi-conducteur a grand gap.[4]

11
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Figurel.5: Spectres RDX des couches de TiO2 obtenues par ARAVEX90°C a partir
de TiCl4. [4]

b.  Propriétés électriques

= | a conductivité

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur qun@ conductivité comprise entre
celle d’'un conducteur et celle d’'un isolant. La doctivité d'un semi-conducteur est définie

par I'équation (1.5) suivante :

o=on +op = q (N.uN + p.up) (1.5)

Ou: g est la charge de Colomb, n et p les cond@mgaen électrons libres et en trous, pn et

pp la mobilité des électrons et des trous. [16]
n=NCexp[- (EC -EF)/KT (1.6)
p = NVpek (EF-Ev) / K T] (1.7)

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur ex@gns de conductivité de type n (les
porteurs électriques majoritaires sont les éleslote nombre d’électron libres est tres

supérieur a celui des trous.
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Sa conductivité peut donc s’écrire :

0= N.Lh.q (1.8)
= Legap

Les deux formes cristallographiques du TiO2 présantles largeurs de bandes
interdites différentes : 3.23 eV (384 nm) pour #tase et 3.02 eV (411 nm) pour le rutile. La
largeur de la bande interdite des films constitugguement I'anatase a été déterminée a

partir des spectres de Transmittance des couchreesie TiO2 sur verre [16].

c. Propriétés optiques

Les bonnes propriétés optiques du dioxyde deetil@a®2 sont dues d’'une part a son
indice optique élevé (n = 2,706& 590 nm pour le rutile) et d’autre part de sagpanence
dans le visible. Le TiO2 en couches minces esteptédans la plupart des traitements
optiques, que ce soit des antireflets pour lesegenphtalmiques ou des filtres interférentiels
pour les applications en télécommunication optidiee.diminution de la porosité avec la
température de recuit, a été confirmée par leatrade Negishi et Takeuchi. En utilisant le
polyéthyléne glycol comme catalyseur, ils ont catéstque La température du traitement
thermique contréle également la taille des ponesi gjue la taille des cristaux de TiO2.

WU et al. Ont montré que la taille des pores deZlTdiminue avec I'augmentation de la

température de recuit. lls attribuent ce phénongel@etransition de phase de I'anatase vers le
rutile. Comme la surface du TiO2 présente des p#H® de photo catalyse en présence
d’ultraviolets. Cette derniere est trés intéressguur des applications industrielles : piles

solaires, miroirs antibuée, autonettoyants, pwifan de I'eau [16].
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[ ]
T
-

Indice de réfraction n

Température (°C)

Figurel.6 :Evolution de I'indice de réfraction et de porosikes couches minces de TiO2 en
fonction de la température

1.6.3 Propriété de I''TO
a. Structure cristalline

L’ITO possede une structure trés proche de cell¢akgde d’indium, InOs, avec
I'existence des lacunes d’oxygéne. Suivant les itiomd d’élaboration, I''TO peut se

présenter sous deux formes: la premiére est culgigiaedeuxieme est hexagonale.
b. Propriétés électriques

L'ITO est un semi-conducteur de type n fortemedgé&héré a large gap direct. L'lTO
étant dégénéré, le niveau de fermi est situé &tigure de la bande de conduction, son
comportement est alors quasi métallique. L'origiteela dégénérescence vient a la fois de
lacunes d'oxygéne et du dopage en étaiff’remplace If" et se comporte donc comme un
donneur de type n. La conductivité est donc asspegeles atomes d’étain et surtout les

lacunes d’oxygéene. [9]

Ce dernier présente une résistivité électrique pguit diminuer jusqu'a 10Q.cm,

selon la méthode d’élaboration. Cette faible résiét électrique est due a une importante
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concentration de porteurs de charges. La condt&télectriques (c=N.e.u) dépend de la

concentration N des porteurs libres et de leur iitéhi, e étant la charge de I'électron. [9]

c. Propriétés optiques

L’ITO est un semi-conducteur a large gap qui présane forte transmission dans le spectre
visible (90% transparents pour I'ceil humain) etranbuge. En fait la transmission est
importante dans la gamme 200nfe800nm.La forte décroissance paux400nm est liee a
I'absorption des transitions €électronique a travergap du semi-conducteur (3.5688564nm).

Un accroissement du dopage en Sn cause une augioemtea la réflexion et parallélement
une diminution de transmission dans l'infrarougeae-dela de I porteurs/icm3, le gap
augmente, c’est I'effet Brustein MOSS. [9]

1.6.4.Propriété de I'oxyde de zinc (ZnO)

Le ZnO est un semi-conducteur de large gap, itrassparent dans le visible et dans
le proche infrarouge. Il présente un ensemble dpr@tés qui permettent son utilisation dans
un certain nombre d'applications comme par exemigdevaristances employées pour limiter
de grandes coupures de tension (dispositifs é€ldgues en céramique polycristallins
possédant des caractéristiques courant-tensiorlim&aires). Il peut également trouver des
applications en optoélectronique, photoluminesceéleetroluminescence, comme capteur de

produit chimique dans les couches minces.

Il posséde aussi des propriétés électromécanigeesntéressantes, ce qui lui permet d'étre
utilisé, a grande échelle, comme conducteur traespalans les dispositifs acoustiques et

dans les lignes a retard micro-ondes ou encore eomatériel piézoélectrique. [1].

a. Structure cristalline

L’'oxyde de zinc (ZnO) que l'on trouve dans la netwst connu sous le nom de
Zincite. Il se cristallise généralement selon lag#h hexagonale compacte B4 (Wirtzite).
Cependant il peut étre synthétisé selon la phasigue B3 (Blende) lorsqu’il est déposé sur
certains substrats de symétrie cubique. L’appbecatiune grande pression hydrostatique (10-

15 GPa) au ZnO de structure Wdrtzite, le transforenephase Bl (Rocksalt) qui est

15



Chapitre | Etat de I'art sur les TCOs

métastable. Dans tout ce travail, nous nous irgéreas uniguement au ZnO de structure
Wirtzite. Le ZnO de structure hexagonale compadietxife peut étre décrit par I'alternance
de deux réseaux de type hexagonal compact I'um@ieeZ I'autre d’G™ décalés d’un vecteur
u= 0,379 c (Figure I-8). Les parametres de la mailimitive du ZnO dans les conditions
normales de température et de pression sont dgamés = 0,32498 nm et ¢ = 0,52066 nm.
[10]

2+

@ u
2-

®°

o
i

Figurel.7 : Maille primitive de la phase Wiirtzite du ZnO

b. Propriétés électriques

L’'oxyde de zinc est un semi-conducteur de typellkVarge bande interdite directe de
3,37 eV a température ambiante. Cette énergie ép@gjalement gap correspond a celle qui

fait passer un électron de la bande de valence 88%)ande de conduction (BC).

Le ZnO présente une conductivité électrique ndturée type n qui est due a la
présence des atomes de zinc interstitiels. Enrfaisaxier la valeur de la conductivité par des
procédées de dopage, on peut faire passer le ga3@de 3,39 eV. Les dopants usuellement
utilisés pour le ZnO appartiennent généralement groupes Il et IV du tableau de
Mendeleiev. Dans ce cas, ils remplaceront les aode zinc en occupant leurs sites
atomiques [10].
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Par ailleurs le ZnO possede des propriétés piezn@lees dues a sa symeétrie axiale.
La grande conductivité des couches d'oxydes Zn@ pst due a la forte concentration en
porteurs (électrons), étant donné que la mobikitésdces couches est considérablement plus
faible que celle en volume du matériau correspondanforte concentration en électrons est

attribuée a la déviation par rapport a la stcechioenu défauts dans la structure).

Une conductivité élevée (> 5.1@8 .cm™) est possible dans le ZnO de type n en raison des

défauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga,,Bures) ou en combinaison [1].

Les mobilités des électrons dans des couches milec&sO rapportées, sont typiguement de
l'ordre de 20 & 30 cftV.s. En outre, la mobilité¢ maximale obtenue dassdristaux simples
de ZnO est de l'ordre de 200 ¥Ws.

La réaction de formation de ZnO (stocechiométrigse)eesuivante
ZA*+ 2¢ + 1/2 02 =>Zn0 (1.9)

De nombreuses études ont montré qu’un traitementrique adéquat aprés la croissance des
cristaux de ZnO (recuit a haute température) pbahger considérablement les propriétés

électriques des cristaux [1].

Tableau 1.3 : Quelques propriétés électriques de ZAD.

Nature de la bande interdite Directe
Largeur de la bande interdite a 4.2 k 3.4eV
Largeur de la bande interdite a 300 k 3.34 £0.02
Type de conductivité n et (p)
Mobilité maximale des électrons .200cm2 /V.s
Masse effective des électrons 0.28 mO
Masse effective des trous 0.60 mO
Densité d’états dans BC 3.71 10 crh.s-
Densité d’états dans BV 1.16 10 ch.s
Vitesse thermique des électrons 2.210tm.s
Vitesse thermique des trous 1.5 10 ¢m.s
Résistivité maximale 0 cm
Résistivité minimale 1Q cm
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c. Propriétés optiques du ZnO

L’'oxyde de zinc est un matériau transparent da®ieaine du visible grace a son large
gap, ce qui lui permet d’étre classé parmi les esyansparents conducteurs T@@squ'il

est dopé.

Du fait de l'anisotropie de sa structure cristalimexagonale, la lumiére se propageant dans
un cristal de ZnO sera soumise au phénomeéne defarigence optique. La propagation de
la lumiere aura lieu dans ce cas selon deux dmesti elle se propagera ainsi suivant la
premiere direction avec une polarisation paraléeléaxe optique du cristal ('axe c) et sera
soumise a un indice de réfraction dit ordinairenat ; et elle se propagera suivant la seconde
direction avec une polarisation perpendiculairemantaxe optique avec un indice de

réfraction dit extraordinaire noté ne. [10]

La figure 1.8 montre la dispersion des indices éfeaction de la lumiére en fonction de la
longueur d’onde. [10]

ZnO (E |l ¢)
24} o
+ SEdata
o Bond
- s Mollwo .
e 2.2} — Calcu. .
2 - -
‘ 15 2 25 3 35 1 15 2 25 3 35
(a) Photon energy (eV) (b) Photon energy (eV)

Figurel.8: Dispersion des indices de réfraction n0 (a), n¢1(@)
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Tableau 1.4 : Quelques propriétés optiques de ZnQ1].

Coefficient d’absorption Tocm®

Indice de réfraction a 560 nm 1.8-1.9
Indice de réfraction a 590 nm 2.013-2.029
Largeur de la bande excitonique 60 meV
Transmittance > 90%

.7. Choix du ZnO

Dans notre travail nous nous sommes intéressé&abdration et la caractérisation des
couches minces de ZnO, le choix de ce matériaesssntiellement basé sur les avantages

gue présente ce dernier.

Les principaux avantages de ZnO sont les suivants :

v Effet piézoélectrique élevé (e33 = 1.2 C/m2. palenplus haut de tous les Semi-
conducteurs),

v" Conductivité thermique élevée de 0.54 Wcm-1K-In{parés a 0.5 pour la GaAs),

v La plus grande énergie de liaison d’excitons des-senducteurs 60 meV (émission
légére stimulée excitonique jusqu’a 550K),

v' La mobilité de dérive sature a des champs plu€életdes valeurs plus élevées que
GaN (attrayant pour les dispositifs a haute fregagn

v Détecteurs UV avec une réponse spectrale maxinz@mam,

v" Module de cisaillement trés grand ~ 45.5 GPa (d¢énglique la stabilité de cristal),
par exemple:18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAS8/iour le silicium.

Le principal avantage du ZnO est le fait que sespmsants sont non toxiques (contrairement
a I'indium dans I'lTO), et tres abondants sur Te@&st un atout indéniable car il permet de

réduire les colts de production.

De plus, le ZnO, lorsqu’il est exposé a un plasrhgdiogene, est beaucoup plus stable que
le SnO2 et I'I'TO, dont la transmission optiquedsgradée par ce plasma.
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1.7.1. Intérét technologique de ZnO

L'oxyde de zinc présente un ensemble de proprigsiques susceptibles de recevoir des
applications dans le domaine de I'électroniqueeettaptoélectronique. La mise en ceuvre de
technologies de fabrication de couches minces d&&nonduit a de nombreuses applications
dans des domaines tres divers. Nous citerons, métsndre étre exhaustif, le domaine des
composants électroniques, celui des transducteunsgapteurs, l'optique, la décoration et la
protection des surfaces. Selon le type d'applicadies procédés de fabrication sont plus ou
moins complexes dont on va parler dessus dansubdadee chapitre. Nous allons expliciter
ci-dessous ces principaux domaines d'applicatiomngistant évidemment un peu plus sur

ceux liés a l'instrumentation [1].

[.7.2. Application de ZnO

Ce matériau est tres recommandé pour un grand moddgoplications, parmi lesquelles on

peut citer :

Varistances.

Peinture.

Détection des gaz.

Laser.

Substrats pour I'épitaxie de GaN.
Guides d’ondes.

Diode Schottky et photodiode.

NS N N N N N N

Composants électroniques (MSM, transistors ...).
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I1.1. Définition d’une couche mince

La couche mince est une pellicule fine d’'un matéd&posé sur un autre matériau,
appelé substrat, dont 'une des dimensions qu’@elég épaisseur a été fortement réduite de
sorte a obtenir une faible distance entre les drufaces limites de I'ordre du,, ce qui
confere a la couche la quasi bidimensionnelle,uieegtraine une perturbation de la majorité
des propriétés physiques. La différence essentellee le matériau a I'état massif et celle en
couches minces est que dans I'état massif on eégbgéralement avec raison le réle des
limites dans les propriétés, tandis que dans uneheomince ce sont, au contraire, les effets
liés aux surfaces limites qui sont prépondéramtestl assez évident qu’'a chaque épaisseur
plus faible, cet effet de bidimensionnelle serasphaportant. Cependant, lorsque I'épaisseur
dépassera un certain seuil; son effet deviendrammiet le matériau retrouvera les propriétés

bien connues du matériau massif. [11]

Le but de la couche mince est de donner des ptépnparticulieres a la surface de la
piece tout en bénéficiant des propriétés massivesubstrat, notamment la conductivité
électrigue, en minimisant les étapes technologigdass I|'élaboration des composants

électroniques.
[1.2. Principe de fonctionnement d’une couche mince

Le principe de fonctionnement d’une couche mineffetue par une combinaison de
deux processus distincts, le processus de nuakéatite processus de croissance qui sont

décrits comme suit:

Dans le processus de nucléation, au moment dealitmgur le substrat, les espéces
perdent leur composante de vitesse de déplacemene absorbées physiquement sur la

surface du substrat.

Initialement, les especes absorbées ne sont pégquelibre thermique avec le substrat,
et se déplacent donc sur sa surface. Pendant pleseidents, elles vont interagir entre elles;
créant des amas (clusters) qui iront en se dévaldpies amas, que I'on appelle ilots ou
noyaux, sont thermodynamiquement instables et tenturellement a désorber. Toutefois,
si les parametres de dépot (tels que les ilots)erdnen collision les unes avec les autres, ils
se développent dimensionnellement. Lorsqu'ils gt une certaine taille, les flots

deviennent thermodynamiquement stables. On ditlgweeuil de nucléation a été franchi.
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Cette étape, qui voit la formation d"llots stablgsmisorbés et d'une dimension suffisante,

elle s'appelle la nucléation.

Dans le processus de croissance, les flots comtinaecroitre en nombre et en
dimension jusqu'a ce qu’ils atteignent une dergstéucléation dite la saturation. La densité
de nucléation et la dimension moyenne des Tlotem#gnt de plusieurs parametres tels que
I'énergie des especes incidentes, leur quantitéipiéé de temps et de surface, les énergies
d'activation, d'absorption, de désorption, de lHusiion thermique, la température, la

topologie et la nature chimique du substrat. [3]
[1.3. Méthodes d’élaboration des couches minces

L’élaboration d’'une couche mince est une étapesdéxicar les propriétés physiques
des matériaux en dépendent. De ce fait Il existsi@lirs méthodes d’élaboration des couches

minces. On distingue deux grandes catégories dieathés$ d'élaboration de couches minces :

v' Les méthodes physigues PVD (PhysicalVaporDepo3ijtimiies que la pulvérisation
ou I'évaporation

v' Les méthodes chimiques, comme la CVD (ChemicalMagposition).

Les méthodes physiques sont en général utiliséas arecherche, alors que les
meéthodes chimiques sont utilisées dans l'industtiequ’elles permettent d’obtenir des films

de meilleure qualité avec une vitesse de déepotgrarsde.
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La classification de ces méthodes, physiques atighes, est présentée par la figure 1.1

Méthodes
générales pour
déposer une couche

Procédé
Physique
(PVD)

Procédé
Chimique
(CVD)

En milieu .
En milieu

Liquide

En milieu
de gaz

réactif

il En milieu

— Plasma

v |
Pulvérisation ;

i - cathodique (CVD) Plasma Spray B am
Evaporation Evaporation CVD chimique
sous vide sous vide (LECVD) (CBD)

v
A 4
(LPCVD) Electrodéposition

Figurell.l: Classification des techniques de dép6t des coutimeses

.4. Procédure de dépdt des couches minces

Les procédés de dépdt des couches minces contiequatre, parfois cing, étapes
successives (Figure 11.2). La source qui constituenatériau de base de la couche mince a
€laborer peut étre un solide, un liquide, une vapewn gaz. Lorsque le matériau est solide
son transport vers le substrat s'effectue par vegt@n. Ce qui peut étre réalisé par une
évaporation thermique, un canon a électrons, umatiat laser ou par des ions positifs
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"pulvérisation”. L'ensemble de ces méthodes dastées sous le nom de Dépbt Physique en
phase Vapeur PVD "PhysicalVaporDeposition". La seusolide est occasionnellement
transformée en vapeur par voie chimique. Dansrd'aats, le matériau de base est sous forme
d'un gaz ou d'un liquide ayant une pression dewagpeffisante pour qu'il soit transporté a
des températures modérées. Les procédées qui nitiise matériaux de base, les gaz, les
liquides évaporés ou les solides évaporés par aluimique sont connues sous le nom de
Dépobts Chimiques en phase Vapeur, CVD " Chemicat¥agposition "[1].

11.4.1 Méthodes physiques

[1.4.1.1 Pulvérisation cathodique

Le dépbt par pulvérisation cathodique (ou sputtgriest obtenu par bombardement
ionique au cours duquel un transfert de quantiténdevement se produit entre des ions-
projectiles et les especes de la cible-cathodedi®mose pour cela d’'une enceinte a vide
(typiqguement 5.10-5 mbar), d’'une cathode sur ldgquedt fixée la cible et d’'une anode sur
laquelle est placée le substrat. Ce dernier peatabiauffé jusqu’a la température de 500°C.
Un gaz plasmagéne (Ar) est introduit dans la chanffression résiduelle de I'ordre de 5.10-
3 mbar) et I'ensemble cathode-anode est mis soute hansion. Une décharge électrique
provoque le plasma. Les ions négatifs ainsi créés accélérés vers la cathode-cible. Un
phénoméne de collisions se produits alors entrmfesnégatifs du plasma et les atomes de la
cible, ces derniers seront arrachés et ensuiteseodéposer sur le substrat. [10]

L’extraction des atomes de surface se produirajierd’énergie transférée des ions dépassera
I'énergie de liaison des atomes. Ces derniers poatoir se déposer sur le substrat avec une
vitesse de dépbt qui dépendra de nombreux facteumsne la masse atomique du matériau

cible ou celle des ions incident, ou bien encoré&tergie de ces mémes ions. [12]
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Figurell.2:Représentation schématique du principe de la piglvon cathodique [10]

11.4.1.2 Ablation Laser

Les dépodts des couches minces par cette technaqieré&alisés en irradiant par un
faisceau laser la surface d'un matériau pour enraiextdes atomes qui, évaporés, viennent se
condenser sur le substrat. La longueur d'ondesr Bépend du matériau déposeé. Elle permet
d'obtenir des alliages complexes, dont I'oxyde ide. .'avantage de cette technique est de
pouvoir utiliser des pressions d'oxygene élevéedeetéaliser des couches cristallines de

haute qualité avec une vitesse de croissance éeége a basse température [13].

La surface du substrat recouvert, par le matéridép@aser par cette technique avec une bonne
homogénéité, étant tres petite ainsi que le madeguigabilité des lasers et leurs colts élevés

sont les principales limitations de I'ablation fa$&3]
11.4.1.3 Dépot par évaporation
a. Dép6t Physique en phase Vapeur PVD (PhysicalVageposition)

La technique de Dépdt Physique en phase Vapeur \RMDsiste simplement a
évaporer ou a sublimer le matériau a déposer. @aedectant dans un creuset sous vide
chauffé a haute température a I'aide d’un faisaBélectrons intense et énergétique ou bien a
I'aide d’un laser va s’évaporer et se déposer padensation sur un substrat, formant ainsi la
couche mince souhaitée. Les déplts physiques eseptiapeur présentent beaucoup

d’avantages par rapport aux dépodts chimiques esepleapeur, car les films obtenus par PVD
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sont denses et leur processus de dépot est familetédler. lls ne provoquent pas de pollution

atmosphérique comme la technique CVD. La figui@ontre la représentation schématique

d’'un évaporateur sous vide.

Substrat

Couche
déposée

Balance en
micro quartz

Enceinte
sous vide

Aluminium

Creuset

Courant

l—————= —»  Vide 107 mbar

Figurell.3:Représentation schématique d’un évaporateur sales[¥j

b. Evaporation

Initialement, c'est un procédé sous vide pour lgdtéle couches métalliques. Par la
suite, on utilisa une atmosphere basse pressianté@am par introduction de plasma et/ou de

gaz réactif' qui permet des dépbts plus comple@&se maniére générale on distingue trois

étapes:

1. évaporation du matériau a déposer.
2. transport des vapeurs de la source au substrat.
3. condensation des vapeurs sur le substrat et faymdti film.

Une source de vapeur et le substrat sont placésutanenceinte sous vide. Ce qui différencie

les différentes techniques les unes des autres est:

1. la méthode de chauffage de la source (effet Jmdaction, faisceau d'électrons).
2. l'atmosphere: présence ou non d'un gaz, inertéamtif.

3. le champ électrique (plasma).
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Dans tous les cas la chambre de dépot est vidée prassion comprise entre16t 10° torr.

Ensuite on introduit éventuellement des gaz soespuassion de 10a 10 torr. [12]
c. Dépot par canon a électrons

L’évaporation sous vide repose essentiellementdaux processus élémentaires ;
I'évaporation d’'une source chauffée sous vide ebladensation a I'état solide de la matiére
évaporée sur le substrat, donc il faut apportefissmfiment d’énergie sur le matériau a

déposer a I'aide d’un faisceau d’électrons focais€la cible.

Les électrons sont créés par chauffage d’un filametnleur trajectoire est focalisée grace a
I'action conjuguée d’une tension électrique et ddtmamp magnétique.

Les dépéts dans I'évaporateur sont réalisés & wessipn de 10mbar, les paramétres
controlables sont le courant du filament pour lesgse de dépbt et aussi la pression dans
I'enceinte de dépébt, et le porte-substrat est rpour I’homogénéité du dépot. [12]

[1.4.2 Méthodes chimiques
[1.4.2.1 Etalement par centrifugation

Cette méthode consiste a déposer une petite gaidetisolution diluée du mélange de
sels des éléments constitutifs du matériau, pampbe: une solution d’acétate des métaux,
sur un substrat en rotation, I'étalement se faitsapar centrifugation, le film est ensuite recuit

apres séchage [14].

Rotatjon
é\f Substrat

Atmosphere saturée '

de solvant \ _a——
|

Aspiration

Figurell.4: Dép6t de couches minces par centrifugation. [14]
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[1.4.2.2 Méthode de dépdt par CVD

Le procédé de Dépdt Chimique en phase Vapeur (@gblin procédé chimique pour
produire des matériaux solides de performance eputeté importante, ce procédé est
largement utilisé dans I'industrie du semi-conducteour produire des couches minces. Il
consiste a mettre un composé volatil du matéridédposer en contact soit avec un autre gaz
au voisinage de la surface du substrat, soit avearface elle-méme, ceci provoque alors une
ou plusieurs réactions chimiques, donnant au mamgroduit solide a déposer. Les autres

produits doivent étre des gaz pour pouvoir les éeac

Il existe plusieurs techniques CVD qui permetteatfaire des couches d’isolants de semi-
conducteur ou méme de couches conductrices. Effectuent en général dans un four dans
lequel on introduit les espeéeces réactants. On pigert 'TAPCVD, la LPCVD ou encore la
PECVD [12].

11.4.2.3 Spray pyrolyse

Le Spray pyrolyse est une technique de dépoét ttidisée pour I'élaboration des
couches minces d'oxydes semi-conducteurs pour dmdications dans les cellules
photovoltaiques. Elle présente un avantage impogainest le faible codt et la simplicité de
sa mise en ceuvre. Cette technique consiste enlarigation d’'une solution ionique, qui
contient les éléments du matériau a déposer, susulbstrat porté a une température
appropriée. La solution arrive sur le substrat slousie de petites gouttelettes ou elles se
décomposent pour former une couche. La Figuredibfine une représentation schématique

de cette technique :

R u e}

Couche transparente
dénosée

Substrat

AR Solutio

A

Contréle de |

Plaque chauffante /| \
1 — ]

termnératire Gaz CDmprimé
il s

Figurell .5: schéma du dispositif spray [14]
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Les parties les plus importantes d’un tel systeord Sorifice du jet et le chauffe
substrat. Le porte substrat peut étre statique wimé d’'un mouvement permettant
d’améliorer I'uniformité des couches déposées. tadpction de I'aérosol se fait par des
vibrations ultrasoniques ou par des gaz porteurs poession. Les gaz porteurs utilisés sont
de I'air sec comprimé ou de 'oxygéne pour I'éladimn des oxydes métalliques et de I'azote
ou un gaz inerte dans le cas d'autres composésaierde ces systemes utilisent un
préchauffage de la solution afin de favoriser oacdélérer la réaction de formation du

matériau a déposer.

Sur le tableau 1.1 sont donnés les difi&genatériaux de départ ainsi que les solvants
les plus utilisés pour le dépbt par spray des cesichinces de ZnO a partir de l'acétate de
zinc, une petite quantité de l'acide acétiquergi®utée a la solution obtenue. Son role est
d’empécher la formation du complexe Zn (OH) ce ganantit que les acétates de zinc sont
les espéces les plus dominantes dans la solutaur. IB dopage des couches déposées, on
rajoute dans la solution I'’élément dopant sous &da chlorures tel qu’AlCIBour le dopage
a l'aluminium, d’acétates ou d’Acétylacétonate qele I'Acétylacétonate d’indium pour le
dopage a lindium. Pour le dopage au fluore onutgo une quantité approprie de HF ou

NH4F dans la solution.

Les paramétres qui influent sur les propriétés amrgches déposées sont la température du
substrat, le flux de la solution, la distance stbsorifice de jet et la concentration de
I'élément dopant dans la solution et la concerdratie Zn dans la solution. Certains auteurs
ont rapporté aussi l'influence de la durée au lbeukaquelle la solution est préparée avant le
dépbt. [14]
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Tableau I1.1 : Dépo6t par spray de couches minces Zh a partir de l'acétate de zinc

Matériau de départ Solvants Eléments dopants

Acetate de zinc Eau désionisée, méthanol BYF, NH,F
Zr‘(CI—I3CO()2 I'acide acétique

. _ -1 , . -
Acétate de zinc dihydraté Z\Ae,t:lallno[(tC—(tJZmoll )et éﬁ?tylaceéor}i:]e_ d'indium,

cétylacétonate orure de lithium,
(Zr(CFECO()’z . 2H20) (C=O,3m0|| —1) Chlorure de nickel.

Eau désionisée, acide

Acétyle acétonate de zinc acétigue, éthanol nitrate d’'indium

(300, 150,550)

11.4.2.4  Technique Sol-Gel

Le procédé Sol-Gel est I'une des voies chimiquegréparation des couches minces.
Il consiste tout d'abord en la mise au point d'sospension stable (Sol) a partir de
précurseurs chimiques en solution. Ces sols vooluér au cours de I'étape de gélification
par suite d'interactions entre les especes en issigpeet le solvant, pour donner naissance a
un réseau solide tridimensionnel expansé au traensiilieu liquide. Le systeme est alors
dans l'état gel. Ces gels dits humides sont ensaisformés en matiere seche amorphe par
évacuation des solvants ou par simple évaporabois pression atmosphérique. Le dépot

peut étre réalisé de deux maniéres différentes:

a. Le spin-coating ou centrifugation: consiste a velseol ou le gel sur un substrat mis

en rotation par une tournette.

b. Le dip-coating ou trempé : moins utilise, il cists a tremper le substrat dans la solution

a dépose n et a le retirer. [14]
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Figurell.6: Schéma de principe de sol-gel, (a) spin-coatingl{p-coating. [14]

[1.4.2.5 La technique APCVD

Cette technique est réalisée a pression atmospleégigj consiste a former un film sur
un substrat a partir des réactions chimiques gméeurseurs mis sous leurs formes gazeuses
au moyen d’'une énergie d'activation. Les composdatis du matériau a déposer sont
éventuellement dilués dans un gaz porteur et inttahns une enceinte ou sont placés les
substrats chauffés. Cette réaction chimique néeegsiapport de chaleur du substrat, réalisé

soit par effet joule, induction, radiation thermggou laser.

Cette technigue constitue un excellant moyen diabties films de bonne qualité en terme de
morphologie et de propriétés électriques. Or efissgnte des inconveénients ; des difficultés
matérielles, ainsi elle provoque la pollution atple&rique. Une représentation schématique
d’'un systeme APCVD est donnée sur la figure Il.6mthe tout systéme de dépdt chimique
en phase vapeur, il est constitué d’'un dispodiéfimentation en gaz ou en réactants, d’'un
réacteur de dépdt avec ses accessoires et d'uinsyst'évacuation des gaz dégagés par les

réactions [1].
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Four électrique Elément chauffant
Argon L Alimentation
— | débitmétre régulée du four
Oxygéne débitmatre
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\/V Argon ©s g9az
D W= SNnCl, 5H,0 + O, l_____F_l —
Résistance ‘ ‘ W
chauffante
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Porte-substrat Substrat tempeérature

Tube en verre pyrex

Régulation
alimentation

Figurell.7: Représentation schématique d'un systeme de dép&RaVD cas de dépbt de

couches minces de TiO2 [1]

11.4.3 Méthode de dépbt par électrochimie

L'électrochimie étudie les phénoménes engendrésjdam milieu électrolytique est

en interaction avec un circuit électrique. On digtie deux systemes importants :

1. Les piles ou cellules galvaniques : elles transérir'énergie chimique en énergie
électrique.
2. Les électrolyseurs : [I'énergie électrique sert aovquuer des réactions

électrochimiques.

Un systéme électrochimique (pile ou électrolysexstf) composé de deux électrodes
(milieu a conduction électronique) plongeant dams railieu électrolytique (milieu a
conduction ionique) contenant éventuellement : ldiapgme, membrane semi-perméable,
membrane échangeuse d'ions. Les réactions éleichigcies se produisent a linterface

métal-solution et on distingue :

1. Les processus faradiques : Ce sont des réacti@usti@ansfert d'électrons (oxydation

ou réduction) obéissant a la loi de Faraday.
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2. Les processus non faradiques : Ceux-ci sont likesxéstence d’'une double couche
(assimilable & un condensateur) a l'interface ns&taition et ils engendrent des

courants capacitifs de charge ou de décharge.

= + Tableau des couples
| | d’oxydo-réduction
|
e | —_—
Intensiteé I
Seilieiis électrons
réducteur 2
oxyiant 1
oxwiant 1 réducteur 2
est réduit est oxyié

Figurell.8: représentation schématique d’'un dispositif d'&t@chimie. [13]

[1.4.3.1 Voie électrochimique

L’électrochimie est une partie de la chimie quiterdes relations entre les courants
électriques et les réactions chimiques produitémi@rface de deux systémes conducteurs
échangeant des charges électriques. Par exempdejdda mise en contact d’'un métal (M)
avec un électrolyte (solution contenant des ions)échange électronique s’établit entre les
atomes du métal et ses ions"{Mdissous dans la solution : ceci se traduit par rémaction

d’oxydo-réduction.

L’équilibre électrochimique de cette réaction esfid par un potentiel équilibre
donné par la relation de Nernst [1 th] :

RT Can+
Eéquilibre =Ey + ﬁ Ln( a. )

Avec :
Eo : potentiel standard de la réaction dans les tiondi standard de pression et de
température (c.a.d. a T = 25°C et pression = 1 sppimé&re) par rapport a une électrode
a hydrogene (V).
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aym+  Activité de I'ion M™

n : nombre d’électrons mis en jeu lors de la réacti
F : constante de Faraday (96500 C:fol

T : température absolue (K)

R : constante des gaz parfaits (8,314 Jnkot).

Le métal s’oxyde lorsqu’il est porté a un potentiapérieur a équilibre et inversement une

réaction de réduction se produit lorsqu’il est @a@tun potentiel inférieuréguilibre.

Le dépdt électrochimique des oxydes métalliqudaiserincipalement selon trois méthodes :

1.5

1. L’oxydation directe d’'une électrode meétallique: cette méthode permet I'obtention

d’'une couche d’oxyde métallique sur la surface démm métal (électrode). Cette
couche peut remplir le rdle d’'une couche de prairae ce métal.

L’'oxydation anodique d’ions métalliques dissous:pour cela il faut que le métal
présente au moins deux degrés d’oxydation soluldes la solution, et le matériau
gue I'on souhaite électrodéposer doit étre inselualains I'électrolyte. [2]
L’électrodéposition cathodique par €lévation localedu pH: le principe de cette
technique repose sur la réduction des hydroxydesa@Moisinage de la surface de la
cathode, ce qui augmenterait la valeur du pH ave@inage. L’'oxydation du métal se
fera par une réaction chimique entre les cationsiliigies présents dans la solution et
les OH réduits. [2]

Méthodes de caractérisations morphologique &tructurale

Il existe de nombreuses méthodes permettant dee faine caractérisation

morphologique et structurale des micro et nanon@abér Parmi ces méthodes, nous allons

faire une breve description de celles que noussutlisées.

I1.5.1 Microscopie a force atomique (AFM)

Le principe de microscope a force atomique I'AFVhsigte & déplacer une pointe

située au bout d’'un levier a la surface d’'un éalantqui peut étre conducteur ou non

conducteur (figure 11.8). Cette surface d’échaotif. La déflexion du levier, résultant des

forces d’interaction pointe/surface est enregisér€aide d’un laser et d’un détecteur.
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Figurell.9: Schéma de principe de la Microscopie a force atommi(AFM).[10]

Il existe deux modes d'utilisation de I'AFM, le Medcontact (forces répulsives) qui
correspond au cas ou la pointe est systéematiqueemenbntact Doux avec la surface. Par
contact doux, il faut comprendre un contact tel lpseforces de contact soient inférieures en
norme aux forces de liaison qui existent au seifiédbantillon. Le mode vibrant utilise une
pointe en vibration permanente de telle sorte guminte touche I'échantillon uniquement au
plus bas de la déflexion. La morphologie de suridee couches élaborées a été analysée a
I'aide d’'un microscope a force atomique en modetainLes leviers utilisés sont en nitrure

de silicium. [10]

[1.5.2. Microscopie électronique en transmissionMET)

La microscopie électronique en transmission (MEM)(®EM) en anglais est une
technique de microscopie qui permet d’observetrlectire fine de la matiere, qui repose sur
le principe de l'interaction électrons-matiere coengelui du MEB, mais cette fois-ci le
faisceau d’électrons traverse un échantillon tréxe) ces derniers étant par la suite récoltés

par un détecteur.

Ce microscope permet deux types d’analyses, seloohbix de la focale de la lentille
électromagnétique de projection : on peut soit mbtene image agrandie de I'échantillon,
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soit obtenir une figure de diffraction électronigdent I'analyse permet de remonter a la
structure cristallographique de I'échantillon. léehantillons doivent étre bien préparés avant
I'observation car cette derniere se fait dans uriate sous vide, et par I'intermédiaire des
électrons qui les traversent. Ceci nécessite descédhantillons trées minces pour remplir la
condition de la transparence électronique, aus$aut recouvrir ces derniers d’une fine
couche métallique pour éviter le phénoméne de ehélertrique locale dans le cas ou ils ne
sont pas conducteurs. Le microscope électroniqugamsmission fonctionne de la maniére
suivante : Des électrons sont produits par effateJpar un filament en tungstene ou par un
cristal d'hexaborure de lanthane (cathode). Desides électriques de I'ordre de 200 kV a
1000 kV selon la qualité de I'appareil sont appdigsi pour accélérer ces électrons. Puis une
combinaison de lentilles magnétiques permet la miseforme du faisceau électronique
incident ainsi que l'agrandissement de l'image @ula figure de diffraction obtenue de

I'’échantillon.

Les microscopes électroniques n’ont pas cessé dévatopper depuis que Max Knoll
et son étudiant Ernst Ruska ont pris, en 1931pitemiéres images réveélant des détails de
l'ordre d’'une dizaine de nanomeétres a l'aide dunpee microscope électronique a deux

lentilles. Ernst Ruska recevra le prix Nobel degpye en 1986 pour cette invention. [15]

[1.5.3. Spectroscopie photoluminescence (PL)

Lorsqu’'un solide cristallin (conducteur ou semi-doateur) est excité avec un
rayonnement d’'une énergie supérieur a celle degsm les électrons se trouvant dans la
bande de valence l'absorbent et franchissent desgap pour atteindre la bande de
conduction. Ces électrons vont ensuite se désexmta retourner dans leur état initial selon

des mécanismes de transition de type radiatif ouradiatif.

a. Transition non radiative : les électrons se désemtien cédant une partie de leur
énergie au réseau cristallin sous forme de vilmatazoustiques appelées phonons.

b. Transition radiative : les électrons se désexcimtémettant des photons dont
I'énergie avoisine celle du gap. La présence d'imafits dans le réseau cristallin fait
apparaitre des transitions électroniques de faibérgie. La nature et la proportion de

ces impuretés peuvent avoir une influence impoetant les propriétés physiques du
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matériau telles que la conductivité électrique,udidmportance des mesures de

photoluminescence.

Le dispositif expérimental utilisé est identiqueaui utilisé pour la spectroscopie la
seule différence est la nature du laser d’exciatitn effet en photoluminescence la longueur
d’'onde du rayonnement incident dépend de la valaugap du matériau étudié. Pour étudier
la photoluminescence de ZnO, il faut utiliser uselaHélium-Cadmium émettant a une
longueur d’onde de 325 nm (laser UV). Cette énezgtdégérement supérieure a I'énergie du
gap de ZnO (367 nm). L’échantillon est placé sousnicroscope optique. On lirradie avec
le laser, les électrons du matériau sont alorstéxoet portés a des niveaux d'énergie
supérieurs. La géométrie utilisée pour I'étude alphotoluminescence est telle que seul le

rayonnement émis perpendiculairement a la surfaadot est analysé. [10]

11.5.4. Spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis)

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) regosur le méme principe que celui de
la spectroscopie de photoluminescence (PL). Elteeesployée pour mesurer le spectre
d’absorption de la lumiere par I'échantillon daesdomaine de l'ultraviolet et du visible
(UVIVis). Ainsi les transitions d’excitation posgiis de I'état fondamental a I'état excité
seront observées sur le spectre. Cette techniqueepde sonder les transitions d’excitations ;
a linverse de la spectroscopie de photoluminesegi®t) qui dévoile les transitions de
désexcitation radiative permises des differentss aacités jusqu’a I'état fondamental, ceci

fait la complémentarité de ces deux techniques.

5.5 La Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) oun8itay Electron Microscopy
(SEM ) en anglais est une technique de microsqogrisettant d’obtenir des images en relief
de la surface des échantillons avec une granddutiésy allant de 0,4 nm a 10 nm et

dépassant largement celle de la microscopie ogfiglie
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Figurell.10: Schéma descriptif d'un MEB. [10]

Son principe, issu des travaux de Max Knoll et MedifVon Ardenne dans les années1930,
est basé sur linteraction électrons-matiére. Dane enceinte maintenue sous vide, un
faisceau d’électrons produit par un canon a élast(oathode), est dirigé puis focalisé sur la
surface de I'échantillon a l'aide d'un systeme dbné d'un ensemble de lentilles

magneétiques et de bobines de balayages appel®lmecélectronique (Figure 11.10).

Suite a cette irradiation I'échantillon réémet @ésctrons secondaires qui sont redirigés et
accélérés vers un détecteur. Le détecteur enredisttensité du flux d’électrons qui est
directement liée a la topographie du point d'impetcd la nature de la surface en ce point. En
balayant ainsi le faisceau incident sur la surfdeel’échantillon, on arrive a faire sa

cartographie. [10]

[1.5.6.Diffraction des Rayons X(DRX)

[1.5.6.1. Principe de fonctionnement

La diffraction des rayons x, DRX (ou XRD pour X-rdiffraction) est une méthode
efficace, rapide et non destructive d’identificatides phases et des structures cristallines de
matériaux cristallins ou poly cristallins. Ceci pet donc la détermination de la composition
cristallographique de I'échantillon analysé et &'as propriétés utiles. Exemple : dans le cas
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du TiO2, on distingue entre les variétés polymosphatile, anatase et brookite. Cette

technique est par contre pour des composés amorphes
11.5.6.2. Appareillage

1. source des rayons x délivrant un faisceau de régisant un angle téta avec le plan
de I'échantillon ;
un cercle goniométrique comportant un porte-échantj

3. un détecteur qui recoit le faisceau diffracté fEoHantillon.

L’ensemble est mis a l'intérieur d’'un caisson det@ction contre les rayons X, en faisant le
méme angle téta avec le plan de I'échantillon ¢Jlarentre le faisceau incident et le faisceau

diffracté est donc de deux téta). [15]

Cercle

goniométrique

Ampli

N Enregistreur

Fente

Détecteur

\ 20 7

Pics de diffraction

Figurell.11l: Schéma d’un diffractométre(e équipé d’'un goniog)dit5]

[1.5.7. Méthodes des quatre pointes
[1.5.7.1. Principe de fonctionnement

La méthode des quatre pointes est une technigaardetérisation utilisable aussi bien
pour un matériau épais que pour une couche mirgq@éde sur un substrat isolant ou isolée
par une jonction). Elle permet de mesurer rapidéneemésistivité de tous types de semi-
conducteurs. Des contacts métalliques sont dépo#ésn ligne soit en carré sur la surface de
I'échantillon. Quatre pointes sont ensuite poségsces contacts. On applique un courant |
entre les deux points les plus éloignés 'un datt& et on mesure la tensia¥v entre les

39



Chapitre 1l Techniques de dépbt et de caract@isde couches minces

deux autres points. On utilise cette configuraéfin que la mesure ne soit pas génée par la

résistance de contact.

Cette méthode ne fonctionne que si le diametreodéact entre pointe et échantillon est petit
devant la distance entre pointes et si la vitesseratombinaison a linterface pointe-
échantillon est élevée de sorte que les portejgsté@s se recombinent immeédiatement et ont
un effet négligeable sur la conductivité du matéri&lle peut étre utilisée pour des
échantillons de toutes formes [16].

La résistivité est donnée par :

p=R.xd

i T AV
Avec .RC = EE

R, : Résistance carrée

D : Epaisseur de la couche

5.7.2 Equipements utilisés

1. Testeur a quatre pointes en lignes Jandel.
2. Source de courant Keitele 224 (courant compriseetttOnA et + 100 mA) connecté
aux deux pointes externes.

3. Voltmétre numérique Hewlett-Packard 3478A connactédeux pointes internes.

aAv

o I

.S sls,
w

Figurell. 12 : Schéma de principe de la méthode des quatre [goifi€]
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Chapitre Il : Synthesede couches minces de ZnO par voie électrochimie

Introduction

Dans le précédent chapitre nous avons introduitliiéérentes techniques de dépét et
de caractérisation des couches minces de ZnO, ésemr chapitre est consacré a la
présentation de la méthode de croissance de ZnQOepprocédée d’électrochimie. Nous
introduirons en premier lieu le montage expérimiegiae nous avons utilisé pour réaliser nos
dépobts. Nous donnerons aussi, dans ce chapitreédakats des caractérisations structurales,
électrigues et morphologiques du ZnO électrodépgsé,ont été réalisée en utilisant la
diffractométrie de rayons X (DRX)a microscopie électronique a balayage (MEB)les

quatre pointes.

La synthese du ZnO par voie électrochimique sepfaiicipalement par la méthode de
I'élévation du pH local. Plusieurs précurseurs @t¢ proposés dans la littérature, en
I'occurrence I'oxygene (&) etperoxyde d’hydrogengH,0,).

Une fois produits, les ions OBlaccumulent a la surface de I'électrode, ce qgnaente le pH
local. Ensuite, les ions Zhprésents dans la solution réagissent avetsOHa cathode pour
précipiter sous forme de Zn(OH) qui est instablgwetdonne par la suite ZnO comme produit
final suivant la réaction suivante :

7n+ 2 OH —  Zn (OH),

Zn (O — ZnO + HO

Zi+ 2 OH — Zn (OH) — ZnO + HO

[1l.1. Nettoyage et préparation des substrats

Les couches minces de ZnO que nous avons élabbéiédéposées sur des couches
d’épaisseur 180nm et de résistance carré¥cbrée d'ITO déposes sur verre et découpés en
échantillons de dimensions 1 Cm x1,5 Cm. Avantdiisation des échantillons d’ITO une

procédure de nettoyage est nécessaire.

En premieles substrats d’ITO sont nettoyés avec un déterdjaréd dans I'eau distillé
ensuite rincés avec de I'eau ultra-purifiee chadd®°C), I'objectif de cette premiere étape

de nettoyage est d’éliminer les saletés grossieres.
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Une fois séchés, les substrats sont trempés dabaini’acétone (C4#€OCH) d'une
pureté > 99,5 %, durant 10 minutes sous ultrasensyite rincés avec de I'eau ultra-pure
chauffée a 80°C cette étape est suivie par une @apséchage. A la fin de la procédure de
nettoyage nos échantillons sont stockés dans d#ssben plastique pour éviter toute

éventuelle contamination.

[11.2 Procédé de dépbt et appareillage

Dans notre travail nous avons étudié l'influencelaleoncentration de Znghkur la
morphologie de nos couches minces électrodéposées.
Afin de mener a bien la partie expérimentale deentrivail, nous avons utilisé un montage
constitué de deux électrodes et d’'un générateuwenigon continue. La premiere électrode
appelée <«€lectrode de travaib> constitue au méme temps le substrat sur ldguebuche
mince de ZnO va étre électrodéposée. Nous avorisi ¢hibO comme électrode de travalil.

Une barre de platine est utilisée comme deuxierrélde appelée aussceantre électrode.

Le systéme électrochimique et I'image du montageéementale que nous avons utilisé pour
réaliser nos couches minces de ZnO sont représeggpsctivement par la figure Ill.1 et la
figurelll.2.

Sonde de température

Contre électrode en Platine

Substrat ITO

Barreau magnétique

Figurelll.1l: Schéma expérimentale de dépobt par voie élduimique
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Figurelll.2: Image du Montage expérimental de dépbt par @t@etrochimique

[11.3. paramétres de dép6t

L’électrodéposition des couches minces de ZnO,talgeotre étude, a été réalisée en
mode potentiostatique en utilisant le procédé dtébeléposition décrit ci-dessus. Les
deux électrodes sont plongées dans une soludieatrolytique aqueuse constituée de
concentrations adéquatds chlorure de zinc (Zngl et de chlorure de potassium (KCI) en
associant le b0, comme précurseur d’OH_a contre électrode doit étre situé a proximité de
I'électrode de travail pour minimiser la résistande ['électrolyte. La température de
I'électrolyte est maintenue constant®@C pendant I'électrodéposition a I'aide d’'un bain

thermostaté. L’électrolyte est remué en permanpacen agitateur magnétique.

Plusieurs couches minces de ZnO ont été donc déposgar le procédé
d’électrodéposition, sur les différents substrat3@ préparés et dont les résultats seront

présentés et interprétés, dans ce présent chapitre.

La température de dépdt est maintenue a 60°C, dapemous avons varié la
concentration de Zngpour réaliser six différents échantillons, ce qous a permet d’étudier
l'influence de la concentration de zinc sur la dwide ZnO déposée.
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Pour se faire, nous avons utilisé un électrolyigeag composé de :

v' ZnCl qui est la source des ions?Zn
v H,0, (peroxyde d’hydrogéne) ;
v" KCI pour augmenter la conductivité électrique alsdlution.

Ces éléments sont dissous dans de I'eau ultra parenaintenant une différence de potentiel
constante de — 1 V sur le substrat, des &Hforment au niveau de sa surface par la réduction
du peroxyde d’hydrogéne selon la réaction chimigjeaiessous :

H.O,+2 € <« 20H

Le pH de départ de la solution étant relativemenitme, mais la présence de ces hydroxydes
augmente le pH local au niveau du substrat, cdagorise la précipitation des hydroxydes de
zinc Zn (OH), comme suit :

Zn**+20H <«  Zn(OH),

Ces hydroxydes de zinc sont thermodynamiquemetahles et une élévation de température
(60°C) de la solution favorise leur transformatjar déshydratation en oxyde de zinc de la
maniere suivante:

Zn (OH),«— ZnO + HO

[1l.4. Caractérisation structurales par diffractométrie de rayons X (DRX)

Une étude structurale a été réalisee sur la surfsse couches minces de ZnO
électrodéposeées sur les substrats d'ITO en uttlisadiffractométrie de rayons X (DRX) de
type D8 advence bruker axs, du Laboratoire Physitotie des Matériaux (LPCM) de
I'Université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou. Les véiats obtenus a l'aide de ce dernier

sont illustrés dans la Figure 111.3.
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350 4
Zn (101)
300 4
250
:§ Zn0(002)
§ 200 A
: |
150 4
Zn(100)
100 4
50 ' I Zn (102)
: , ZnO (201)
20 30 40 50 60 70 80

2 Théta

Figurelll.3:Spectre de diffraction des rayons X des nano-m@ Zn

Dans ce spectre de diffraction des rayons X nounstatons une liste de raies de
diffraction, ou chaque pic correspond a une fantideplans réticulaire d’indice (hkl). Ainsi la
caractérisation par diffraction des rayons X (DRXMpntre que pour les valeurs de la
concentration de Zngkupérieures & 6 x Tamol /I, les couches minces sont polycristallines
et présentent une structure hexagonale de type tfid&)r avec une domination de
I'orientation préférentielle selon I'axe ¢ perpendaire au substrat (002).

On peut déduire, d’apres les résultats obtenutepgrectre de la DRX, qu'il y a un seul pic de
ZnO, dominant dans le spectre de diffraction de cauches minces, qui correspond au plan

(002), cepic de diffraction peut étre indexé a la structin® Wirtzite.

[11.5. Caractérisation morphologique(Observation au MEB)

Une étude morphologique a été réalisée sur la aurdies couches minces de ZnO
électro-déposées sur les substrats d’'ITO a I'dide microscope électronique a balayalge
type Philips ESEM XL30 a filament de tungstene, du Laboratoire Physicoaghides
Matériaux (LPCM)de I'Université Mouloud Mammeri dBzi-Ouzou Les micrographies

résultantes de ces échantillons, anodisés danératites solutions, sont illustrées par les
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figures suivantes, a travers lesquelles il estiplesd’observer les différences morphologiques
sont dues aux conditions de synthése appliquées ghaque échantillon.

Echantillon n°1:

v" Tension de travail : -1V ;
v' Température : 60°C ;
v' Concentration de KCI : 0,1 mol/L ;

v Durée de dépbt : 40 min.

AcCV Spot Magns~ Det WD —— 10um
200kV 5.0 2000x - SE« 75 ESEM UMMTO

AccV SpotMagn Det WD ———— 50um
200kV 50 500x SE 10.4 ESEM UMMTO

Figurelll.4: Micrographies MEB du premier échantillon
(ZnCh avec une concentration de 0.1 X°hfbl /L)

Echantillon n°2:

v" Tension de travail : -1V ;

v' Température : 60°C ;

v Concentration de KCI : 0,1 mol/L ;
v Durée de dépbt : 40 min.

.

A®W Spot Magn  Det WD ———
290KV 6.0 2000x SE 7.6 ESEM UMMTO

AccV SpotMagh Det: WO -
200kV 50 500x: SE 16 ESEMUMMIO

7 ;,50 pm

Figurelll.5: Micrographies MEB du deuxieme échantillon
(ZnCl, avec une concentration de 1 X°htbl /L)
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Echantillon n°3 :

Tension de travail : -1V ;
Température : 60°C ;
Concentration de KCI :0,1 mol/L ;

Durée de dép6bt : 40 min.

Figurelll.6: Micrographies MEB du troisieme échantillon
(ZnCh avec une concentration de 5 x31.0nol /L)

Echantillon n°4 :

v" Tension de travail : -1V ;

v' Température : 60°C ;

v Concentration de KCI : 0,1 mol/L ;
v Durée de dép6t : 40 min.

AccV' Spot Magn  Det WD
20.0kv 4.0 5000x - SE 7.6 - ESEM UMMTO

AccV  Spof Magn_ Det” WD F—— "10ym
20.0kV 4,0 2000x *.SE 75 ESEM UMMTO

Figurelll.7 : Micrographies MEB du quatrieme échantillon
(ZnCk avec une concentration de 6 X>Iiol /L)
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Echantillon n°5:

v' Tension de travail : -1V ;

v' Température : 60°C ;

v" Concentration de KCI : 0,1 mol/L ;

v Durée de dép6t : 40 min.

Figurelll.8: Micrographies MEB du cinquiéme échantillon
(ZnCh avec une concentration de 1 x1@ol/L)
Echantillon n°6:

v' Tension de travail : -1V ;

v' Température : 60°C ;

v Concentration de KCI : 0,1 mol/L ;

v Durée de dépbt : 40 min.

N Adex spot Magn et WD F———— 5
| 200kV40 8000x SE 102 ESEMUMMTO

o i
AccV  SpotMagn. , Det- WD F———"——1"10um /
D/0KV 50 9600x.SE. 10.1 ESEM UMNTO

Figurelll.9: Micrographies MEB du sixiéme échantillon
(ZnCh avec une concentration de 2 x*fol/L)
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En comparant les micrographies obtenues par ¢aostopie électronique a balayage,
nous constatons bien que les nanostructures @e r#n sont pas visibles sur tous les
échantillons (1, 2). Elles ne sont visible que lggr échantillons (3, 4, 5, 6), donc on peut
conclure que les nanostructures ne sont obtenweesays certaines conditions ; dans notre cas
c’est les concentrations du Zn@.1 x 10°mol /L, 1 mol x 1/L,5 x 10° mol /L,6 x 10°
mol /L, 1 x 10'mol/L, 2 x 10" mol/L). Par conséquent 'augmentation de la corre¢ion
de ZnC} dans I'électrolyte jusqu'a un certain seuil emalogiguement la formation des

nanostructures.

Au cours de notre étude nous avons observé deughologies nanostructurées différentes,
les nano-fils et les nano-murs illustrés respentmat par la figure 111.10 et la figure 111.11.

t

Magn = Det WD b i
5000x - SE 76 - ESEM UMMTO

Figure 111.10 ' re nano-fils

cc.V " Spo
20.0kv 40

Figurelll.11 : Micrographie MEB d’une structure nano-murs

La figure 1ll.7 montre une image MEB pour une caeichince de ZnO. Cette image
indique que les couches sont de structure graeul@inse et uniforme dont les grains sont tres
petits et nanométriques.
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Par conséquent, Il a été montré que la composdiomique de I'électrolyte (dans
notre cas la variation de la concentration du 2n@# dép6t est cruciale pour la formation des
nanostructures de ZnO ayant des morphologies l&énigs. Les nanostructures de ZnO sont
perpendiculaires a la suetadu substrat de verre conducteur. Ce qui nous permet d’étre
optimistes pour ouvrir des perspectives dans |'application de nos couches obtenue dans les

cellules solaires organique.

[11.6. Caractérisations électriques par la techniqe des quatre pointes

Une étude a été réalisée sur la surface des coutinees de ZnO électro-déposées sur
les substrats d'ITO a l'aide de la technique deatg pointes. Les résultats obtenus sont

illustrée par le tableau IllI.1.

Tableau 1.1 : les caractéristiques électriques dgcouches minces de ZnO.

Les échantillons La résistance c&xfa Apres une certaine durée (b
minute)
3 645 645
4 5.2 5.2
5 14.4 14.4
6 977400 4.53

En comparent les résultats obtenus par la techrdgaejuatre pointes, nous avons remarqué
que les échantillons 3 et 6 ont un caractére trésistif (isolant), contrairement
aux échantillons 4 et 5 qui présentent une faddéstance carrée.

En laissant un bon moment les échantillons a liie nous avons remarqué lors de la
vérification des mesures que I'’échantillon 6, dtatésistance carré était tres élevee (977400

Q/a), a chuté considérablement jusqu'a atteindreleuvae 4.53/a.
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CONCLUSION

Dans le cadre de ce travail, nous avons réatisé&duches minces d’oxyde de zinc
ZnO transparentes et conductrices sur des subdifa@ déposé sur verre par la technique

d’électrochimie.

Nous avons utilisé, a cet effet, un montage emmtal pour réaliser des couches
minces de ZnO a partir de la réaction chimiqueeetdrchlorure de zinc (Zng}| qui est la
source des ions 2f le peroxyde d’hydrogéne ¢B-), le chlorure de potassium (KCI), utilisé
pour augmenter la conductivité électriqgue de lautsmh et celles de I'eau @@) utilisée

comme solvant :

Zi+2 OH —»Zn (OH), —»ZnO + HO

Dans I'étude expérimentale, nous nous sommeresdés a I'effet de la concentration
de chlorure de zinc (Zng)| sur les propriétés morphologiques, électriquesracturales des
couches réalisées. Le parameétre essentiel dambdi@tion des couches minces de ZnO
élaborées, dans le cadre de notre travail, esbriaentration chlorure de zinc. Les couches

minces obtenues sont soumises a différentes tasdmicde caractérisation pour la

détermination de leurs propriétés structurales pmaogiques et électriques.

La caractérisation morphologique des échantillobgenus est réalisée a l'aide du
microscope électronique a balayage. Les imagesnoése montrent linfluence de la
concentration du chlorure de zinc (ZpClsur la morphologie des couches minces.
A faible concentration, les couches minces obtemquésentent une disposition aléatoire de
nanostructures (ilots). L’augmentation de la cotregion de chlorure de zinc (Zngil
entraine la formation de nano-fils et nano-murscawee disposition homogene. Cependant,
'augmentation excessive de la concentration dwrané de zinc (ZnG) peut causer la

dégradation de propriétés électriques des coucimeemélectrodéposeées.

La caractérisation par diffraction des rayons RRXK) montre que pour la
concentration de 6 x TOmol /L, les couches minces sont polycristallines et ptésenne
structure hexagonale de type (Wurtzite).

En comparant les résultats obtenus par la techrigsequatre pointes, nous avons
constaté que les échantillons 3 et 6 ont un camdtés résistif (isolant), contrairement

aux échantillons 4 et 5 qui présentent une faddéstance carrée.
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CONCLUSION

Une deuxiéme mesure par la technique des quatnéegoa été réalisé, aprés avoir laissé les
échantillons a l'air libre, nous révele que ['éatidon 6, dont la résistance carré était trés
élevée (97740@/a), a chuté considérablement et progressivemenqujasatteindre la
valeur de 4.5%)/a.

En perspective, les couches nanostructurées de dapOsées sur les surfaces des
cellules solaires au silicium peuvent améliorer stdérablement le rendement de ces
dernieres. |l s’agit de réaliser, d’'une part, dépbts de ce semiconducteur sur des cellules
basées sur du silicium multicristallin afin d’augmes la quantité de photons servant a la
création de paires électrons - trous et ceci paugliarer le rendement physique et d’autre
part, d’élaborer des structures silicium - oxydezde utilisant le champ créé a l'interface

pour réaliser des cellules a des prix relativerbast

Toutefois, les propriétés de nos couches doivart @néliorées pour les introduire
dans les applications photovoltaiques, détecteargatr et photo-électriques. Notamment
leurs propriétés électriques (conductivité) quitsmmoyennes. C’est pour cela nous visons
dans nos prochains travaux de doper les couchegn@udopées jusqu'a I'obtenons des

propriétés électriques adequates a l'applicatiséevi

La caractérisation des couches minces électrodépos@ I'occurrence I'échantillon
n°6, par la technique des quatre pointes, a raugévariation de sa résistivité (amélioration
de sa conductivité) et ce suite a son expositikairdibre, ce qui peut nous inciter a étudier le
phénomene observé pour l'utilisation de ces couchieees comme détecteur de gaz ou

humidité.
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