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Introduction générale

Actuellement, I'étude des propriétés des matéridextailles nanométriques ou
nanostructurés, est au coeur des préoccupationsa deorhmunauté scientifique et
industrielle. En effet, lorsque 'on diminue lalk&id’'un objet pour atteindre une taille
nanomeétrique, les propriétés physico-chimiques e abjets s’en trouvent modifi€es.
L’élaboration de micro- et nanosystémes est égalenu@ enjeu capital au niveau

industriel, ou la course a la miniaturisation dgstésmes fait rage.

Parmi ces nanomatériaux, les oxydes transparentslucteurs (Transparent
Conductives Oxides : TCO) développent une combimai&tonnante de deux propriétés
peu observée usuellement. lls sont transparentslda@gion du visible grace a leurs gaps
éenergétiques supeérieurs a 3 eV et leurs condugdige rapprochent fortement de celle du
métal quand ils sont dopés. L’'oxyde de zinc (Zn§&)wn matériau faisant partie de cette
grande famille des TCO. Dans cet objectif, notr@ixhest porté aux nanostructures
d’'oxyde de zinc (ZnO). Ces oxydes présentent urmitante largeur de bande interdite
(3,37 eV) [1] fait de leurs des bons candidats pdes applications trés diverses en
optoélectronique et photonigue comme la réalisatib@lectrodes transparentes, de
détecteurs ultra violet ou de diode laser émettiamis le bleu ou l'ultra violet. Le ZnO
présente également des propriétés photovoltaigmesla réalisation de cellules solaires
ou de photopiles [2-4]. De plus, les propriétés £ZeD peuvent étre contrblées et
ameliorées par les différents parametres de démogt également par un choix judicieux
d’'un élément dopant. Plusieurs éléments ont éliéagicomme agent dopant tels que: Al,
Ga, In, Cl, Ag ...etc [5-8].

L’élaboration des oxydes métalliques transpareritéchelle nanométrique est par
elle-méme un vaste domaine de recherche physicoigie. Il existe deux grands
processus d’élaboration de ces oxydes: la PVD ({Paly¥apor Deposition) et la CVD
(Chemical Vapor Deposition). Ces techniques élégasbnt les plus utilisées mais elles
nécessitent la mise en ceuvre de lourdes infragtegt Il existe d’autres méthodes
d’élaboration moins codteuses et plus accessihlescgs techniques classiques. En effet,
depuis une vingtaine d’années, la croissance éldttnique de nanostructures d’oxydes
métalliques est venue compléter les méthodes decdtibn classiques. Ce procédé
d’élaboration de nanostructures par voie électroajue est en plein développement car il

est beaucoup plus simple que la CVD et la PVD. plésente également I'avantage d’'une



grande souplesse d'utilisation aussi bien pour épétl en couche mince que pour la
réalisation de nanostructures et conduit a la ftomade structure de haute qualité. Dans
cette perspective, la voie électrochimique a étéisah pour la synthése de nos

nanostructures.

Donc, I'objectif principal de ce travail est I'élatation des nanostructures de ZnO
non dopées et dopées en aluminium par I'électrasitpo ainsi que I'étude de l'influence

du dopage sur les propriétés de ces nanostructures.
Cette these est organisée de la fagon suivante:

Le premier chapitre est réservé a une revue bitditique générale. La premiéere
partie de ce chapitre est consacrée a la présamtdé quelques généralités sur les
principes de base de [Iélectrochimie des semi-coiedus et les notions de
I'électrodéposition. La seconde partie est consaa®clusivement sur le ZnO, les
propriétés de ce matériau, quelgues méthodes didabn et les déférents domaines
d’application de ce matériau. Cette partie se teenpiar un bref apercu de la diversité des
résultats reportés sur I'effet du dopage en alwminsur les propriétés des nanostructures
de ZnO.

Le second chapitre est dédié entierement aux diffés techniques expérimentales
utilisées pour I'élaboration des nanostructureZa® non dopées et dopées ainsi que les
techniques mises en oceuvre pour leurs caracténsatmorphologiques, structurales,

optiques et électriques.

Le troisieme chapitre de cette thése est consacit@&tdde de la cinétique
d’électrodéposition des nanostructures de ZnOAZ@ (ZnO dopé en Al), a I'élaboration
de ces dépbts et a leur caractérisation électragbhempar les techniques: voltamétrie

cycliqgue, chronoampérométrique, et les mesures-Bidtbttky.

Le dernier chapitre est consacré essentiellemena &aractérisation de ces
nanostructures ainsi obtenus par différents teckmnig savoir la microscopie a force

atomique (AFM), la microscopie électronique a batgy(MEB), la diffraction de rayons

X (DRX), la spectroscopie UV-Visible (UV-Vis), lahptoluminescence (PL) et la méthode

de quatre pointes pour les mesures des condustivité

Enfin, ce manuscrit se termine par une conclusi@énégale ou sont résumés les

principaux résultats de ce travail.
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Ce premier chapitre est consacré a une étude gapbique sur I'oxyde de zinc
dopé en Al. Ce chapitre est subdivisé en troisigmrtDans une premiéere partie, nous
rappelons des concepts de base de I'électrochii@iectrochimie des semi-conducteurs et
les mécanismes de I'électrodéposition. La deuxi¢rakie est consacrée au ZnO, une
description de quelques-unes de ses propriétéstgtales, physiques, électriques et
optiques qui lui conferent des aptitudes remaraesapbur des utilisations tres diversifiées.
Nous expliciterons ensuite les différentes techesgamployées pour I'élaboration de ce
matériau et évoquerons les principaux champs degins de ZnO. Enfin, la derniére
partie de ce chapitre est axée sur la présentdédieffet du dopage sur les propriétés des

nanostructures de ZnOobtenuées par différentesoeheésh
I. 1Rappels théoriques de I'électrochimie

Depuis plusieurs années et a nos jours, I'élecimsieha pris une place importante a
I'échelle fondamentale qu’industrielle. A I'heuretaelle, il est possible de classer les
applications industrielles de [I'électrochimie enugdeurs catégories: électrosynthese,
traitement de surface, stockage et conversion daelgie, analyse quantitative et
qualitative, environnement, corrosion et bio-élecimie. Parmi ces applications,
I'électrodéposition des oxydes métalliques a pu répreet se faire une place non
négligeable au sein de la communauté scientifiqudait d’'une part qu’elle est simple et
économiguement intéressante et que, d’autre péatpermet d'opérer a des trés basses
températures et dont les parameétres sont facilegwritdlables. Elle offre également la
possibilité d’obtenir des dépots épais a des dudgsration record comparativement aux
techniques physiques qui sont onéreuses et diffich mettre en ceuvre. Dans les
paragraphes suivants, on se propose de présentgugs notions fondamentales de
I'électrochimie et quelques rappels théoriquesl'slectrochimie des semi-conducteurs et

les mécanismes de I'électrodéposition.
[. 1.1 Electrodg1]

Une électrode a l'interface de laquelle se dérdadephénomenes d’oxydations se
comporte comme une anode alors que les réactiongdiection se déroulent & une
cathode. Il existe ainsi deux types du courantvaisan courant d’oxydation et un courant

de réduction.



Les électrons et les trous peuvent diffuser dediface ou ils sont produits vers
I'intérieur selon le niveau d&ermi du semi-conducteur. Un courant d’oxydation ou
courant anodique est compté par convention pogive. Il correspond a la diffusion des
électrons lorsqu’ils sont majoritaires alors qumlaura un courant cathodique dans le cas
ou se sont les trous majoritaires qui diffusenestdire que le courant anodique se produit
lorsqu’une oxydation a lieu a la surface de l'dledée. Le courant cathodique va

correspondre au phénomeéne de réduction a la sutéakélectrode.

I. 1.2 Electrolyte[2]

Dans une solution, on a une solvatation des ionss des interactions entre les
différents ions de la solution et entre ces ionkédtctrode semi-conductrice, le principe
de Franc-Condons’applique car ces interactions s’accompagnerjotosi d'un transfert

d’électrons. Considérons a l'intérieur de I'élebtte I'équilibre suivant:

0x™ + e~ 2 Red™ D+ (1.1)
Etant donné que:

h*+e 20 (1.2)
Ox™ 2 Red™ D+ 4 pt (1.3)

Ox représente I'espéce oxydée (accepteur d’éleiron
Red représente I'espece réduite (donneur d’élegtron

Mais pour permettre une comparaison entre les g@tégr de I'électrolyte et les
semi-conducteurs, nous parlons de niveaux d'énedge ions plutbét que de potentiel
chimique de I'électrolyte. La théorie ddarcus appliquée palGerischera l'interface
semi-conducteur-€lectrolyte rend bien compte dstdacture énergétique d’'une solution
électrolytique. Le modéle proposé est présentéadigure I.1.

Dans cette analogie, I'espéce oxydée correspond aahitales inoccupées et
I'espéce réduite aux orbitales pleines. Les énsrffig et By associées a ces espéeces
correspondent aux niveaux énergétiques ou la piladbalV(E) de présence d’'un électron
dans les orbitales de I'ion est maximale. Les flatbns thermiques des dipbles du solvant
font que la représentation de W(E) se forme de drwssiennes centrées pouy & Eeq

L’énergie moyenne nécessaire au transfert d’untréled’une espece vers l'autre

est la différence entre, et Eeq respectivement.
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Figure I.1:Distribution d’énerge des niveaux d’un couple rédox[2].

De <ce fait il faut considérer deux niveaux d’énergidistincts
EoxetEreLcOrrespondent respectivement a la forme oxydéela forme réduite, et doi

I'écart (2.) dépend de la nature de solvari vaut environ 1eV dand,0).

E%cqoxest I'énergie standard qui caractérise un couplex

0 _ 1
ERsdox = 2 (EOx + ERed) (|.4)
D’une facongénérale, le niveau cFermiEggqox d’'un couple est donné par la relation

Nernst:

Egéaox = ERsaox — KTIn (ROTJ;) (1.5)
A [I'équilibre, lorsque les concentrations des deespéces sont égales, ni
s’assimilerons le niveau Fermi & Eregox
En effet, on ne peut pas mesidirectement le potentiel électrique de I'électrel
En pratigue, on mesure le potentiel du «-conducteur par rapport a une électrode
référence. En physique, le zéro de I'énercst celui d’'un électron dans le vide. |
électrochimie, le zéro de l'ergie est le niveau déermi de I'électrode normale
hydrogene (ENH}ous les conditions standards. Il est cependarsilpesde corréler ce
deux échelles :
» L’énergie de 'ENH est d-4.5 eV par rapport au niveau de vide.
» Nous utiliserons dans notre tail I'électrode au calomel saturé (ECS) dont leeptiél

par rapport a 'ENH est de +0,24¢«

E%cqoxest reliée au potentiel standard redi du couple redox en solution par la rela :

EI(?)edox = —eEy + Ef,ref



E: rer, l€ niveau déermide I'électrode de référen
I. 2Electrochimie des sen-conducteurs

Les semieonducteurs sont des matériaux dont la conductiétéctrique
intermédiaire entre celle des conductei10°Q*.cm™) et des isolants[10?% & L0
! em™), variédans une grande proportion sous l'effet de la teatype, I'éclairement et
présence d'impuretés (dopage, défauts du ré Aux basses températures, les «
conducteurs purs se conduisent comme des isolA des températures élevées, ou
présene d’'impuretés ou de lumiére, leur conductivité stad fortement, pouvant mén

devenircomparable a celle des méte

Les propriétés électriques des s-conducteurs sont expliquées actuellement
la théorie des bandes d’énergies. Ces dernieregmndent donc aux niveaux d’énerg
qui sont interdits auglectrons des éléments ou des composés formardtégiaux solide
La derniére bande remplie est appebande de valengela bande immédiateme
supérieure est leande de conducti. La bande d’éergie comprise entre ces deux bar
est appelébdande interditeou plus simplemengap avec E, E: et E; sont les énergies (
ces bandes, doncest I'énergie du gap, 4, qui détermine les propriétés de conductior

matériau Figure ci-dessou) [3].
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Figure 1.2: Génération des bandes d’énergies dans un solideardir pdes orbitales

atomiques d’atomeisol€é][3



I. 2. 1 Rappel sur l'interface semi-conducteur/vidgt]
I. 2. 1. 1 Concentration de charges

La distribution des électrons en fonction de I'@ieiobéit a la statistique drermi-
Dirac, c’est-a-dire que la probabilité d’occupation d'miveau énergétique E par un

électron peut étre décrite par la fonctionFaemi f (E):

fu(E) = - (1.6)

1+exp[(E—EF)/kT]

Ou k est la constante @®ltzmann (k = 1.38.18 J.K%), Test la température absolue et E

est le niveau deermi.

La figure 1.3 nous montre qu'a la température @wnozabsolu, tous les états
d’énergie situés au dissous du niveau~demi (E>E-) sont occupés [f(E) = 1], alors que
ceux situés au-dessus de ce niveau @esant vides [f(E)= 0]. Ainsi, le niveau deermi

deéfini par f(E)= Y2 représente la limite entre les états occupkes états vides.

11
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-

2

E- E (e‘uf'}

Figure 1.3 : Représentation de la fonction de Fermi a difféesriempératures.

Par ailleurs, la densité d'états (par unité de meluentre I'énergie E et E+dE a

I'intérieur de la bande de conduction est détermipar I'expression :

gn(E) = 4n[2my, /h*]'?[E — E]'/*dE (1.7)
Ou h est la constante édanck E.est I'énergie du bord inférieur de la bande de aetidn
et m, est la masse effective de I'électron.

Notons que g(E)dEest une fonction paraboliqueateigie. En toute rigueur, elle
n'est valable qu'en bas de bande c'est a dire minage dek La fonction g(E) est
généralement trés grande si bien que I'on peuicyaplles procédés mathématiques du

calcul différentiel.



La concentration électronique dans la bande deumimh dépend de la fonction de

Fermiet de la densité d'états. Elle est donnée par:

n = [ ga(E) fu(E)IE (18)

Ou E. est le niveau limite de la bande de conduction.

El am(2m},/n?)3/2(E-E,)1/?
T JE; 1+exp [(E-Er)/KT]

dE (1.9)

Dans le cas d'un semi-conducteur non dégénéréctéaise par une position du
niveau deFermi dans la bande interdite, et distant de la bandeodduction de plusieurs
KT (Ec-E>2kT), la fonction deFermi peut se ramener a une simple distribution de

Boltzmann
fo(E) = exp|—(E — Ep)/kT] (1.10)

La concentration électronique peut alors s’écrit:

n = 4m(2m;, [h2)*2expl—~Ep /KT] [°(E — E)Y? exp (~ 2) dE (1.11)

_E
kT
Du fait de la variation rapide de la fonction erpotielle, on peut remplacer la

borne supérieure de lintégrale @arEn faisant apparaitre.@ans I'exponentielle, un
changement de variable approprié nous permet @alealfacilement l'intégrale et enfin

d’écrire la concentration électronique sous la ®rm
n = N.exp[—(E. — Er)/kT] (1.12)

Ou N, = (2/h3)(27rm;‘;/kT)3/2 est la densité d'états équivalents dans la bargle d

conduction, elle présente en quelque sorte le neuiiBtats utiles dans cette bande.

En utilisant la fonction de distribution et la di#ésd’états des trous dans la bande de

valence:

1
fo(B) = 1=fo(E) = 1o —5 7] (1.13)
9,(E) = an[2m;,/n2)**[E, — E1V/2dE (1.14)

On peut facilement déterminer la concentrationto®ss dans la bande de valenge E

p = Nyexp[—(Er — Ey)/kT] (1.15)



OUN, = (2/h%)(2mm;,/kT)*? est la densité d'états équivalents dans la bandeléace

et m, est la masse effective du tr
I. 2. 1. 2Notion de gap direct et gap indirec

L’essentiel des phénoienes électroniqee (et optigues) concernent |
électronssitug en bas de la bande de conduction et en hautlmmntie de valence, c’ea
dire aux zones caractérisées par le maximu densité de porteutse diagramme de

bandes permet de classersemi-conducteurs en deux catégories :

» Les semieonducteurs . gap direct: le maximum de la bande de valence e
minimum de la bande de conduction sorce a faceC’est le cas dZnO (Figure
1.43).

» Les semieonducteursi gap indirect:le maximum de la bande de valence n’est pe
face du minimum de la bande conduction. C’est le cas dui@um (Figure 1.4b ou

du Germanium.

E E
a) ] b)
Bande de conduction Bande de conduction
) w
IF
Bande de valence L Bande de valence k

Figure 1.4:Allure du diagramme des bande€nergie: a) Gaplirect, b) Gap indirec
I. 2. 1. 3Semieonducteur intrinséque

Un semieonducteur est dit intrinseque lorsqu’il ne possadeun défaut physiqu
ni défaut chimique pas de lacunes, dislocations, impuretés, dangdeau. Dansa
pratique il subsiste toujours un certain nombreddéuts ou d’'impuretés, et le s«
conducteur intrinseque représente un cas limital.Lafigure 1.5lonne graphiquement

bilan électronique pour un se-conducteur intrinséque.
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Figure 1.5: Semieonducteur intrinséque. a) Diagramme des bandesedyk, b) Densités
d'états énergétiquesg) Distributions de Fern-Dirac, d) Densités énergétiques

porteurs.

Les relations I.12t 1.15 permettent de situer le niveau lermi dans le cas d’'un
semi-conducteurintrinseque qui rappelons le t caractérisé par une égalité ¢

concentrations de charges n
Ncexp[—(E; — Er)/kT] = Nyexp[—(Er — E;)/kT] (1.16)

Ce qui donne:

Ec+Ey | KT . Ny
Ep = T+ > anvc (1.17)
En fait on a:
Ep = > + " an;l (1.18)

Les masse effectives , et rﬁp sont égales dans les cas d’un -conducteur a gap

indirect et différent d'une décade*p =10m ) pour un semeéonducteur & gap direc

Il en résulte que le niveau Fermireste en génémkres voisine du milieu du g

__ Ec+Ey

Er-:
Fi 2

(1.19)

La concentration intrinseque des porteurectrons et trous) s’exprime |.

E
n; = p; = /np = /N.Nyexp — ﬁ (1.20)

On remargue qu’elle est intimement liée a la largiala bande interdite. Ainsi, le
semiconducteurs a large gap présentent une concentiatimséque relativement faible

la température ambiante.



I. 2. 1. 4Semi-conducteur extrinseque

Il est bien connu que les propriétés électronigdes semi-conducteur sont
considérablement modifiées par la présence soitpdiretés dues a une addition délibérée
d’atomes étrangers (dopage) soit des défauts simeétriques ou du réseau cristallin
(nceuds vides, interstices, cassures, etc.). Céesatiimpuretés peuvent servir de sources
complémentaires de charges. En effet dans un r@&atames quadrivalents comme par
exemple celui du Silicium, la substitution d’un i@ pentavalent (ex: As) a un atome du
réseau du Si crée I'excés d’'un électron apres esigliatre liaisons covalentes se soient
établies avec les plus proches voisins. L'atomanéer (As) en s’ionisant et fournissant un
électron est appelonneur De méme la substitution d’'un atome trivalenigied le Bore a
un atome de Si entraine I'apparition d’'un troust‘@dire qu’en acceptant un électron du
réseau. L’atome étranger s’ionise en créant undems la bande de valence. Il est dans ce

cas appeléaccepteur

Un semi-conducteur de type n est défini par unesitiede donneur (Nsupérieur a
celle des accepteursaNNp>Na). En supposant que tous les donneurs acceptents so
ionisés, I'équation d’électroneutralité s’écrit:

Ce qui montre que les porteurs majoritaires sest dlectrons et les porteurs

minoritaires sont les trous. En négligeant cesidesrans I'équation 1.21, on peut accéder

aux concentrations n et p, respectivement.

=M (1.23)
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Figure 1.6: Semieonducteur dopen. a) Diagramme des bandes d'éne, b) Densités

d'état énergétiques) Distributions de Fern-Dirac, d) Densités énergétiques de porte.

Si dans un sentgenducteur letaux d’accepteurs est supérieur a dekidonneur
(Na>Np), les porteurs devient les trous. Le s-conducteur est alode type p, les denss

des porteurs sont données:

p.z
n= NATlND (|25)

P

n{E) et p(E)
d)

Figure 1.7: Semieonducteur typep. a) Diagramme des bandes d'éne,b) Densités

d'états énergétique) Distributions de Fern-Dirac, d) Densités énergétiques de porte.

Le niveau deFermi d’'un semieonducteur extrinseéque, non dégénéré, peut

déterminé a pér des équations 1.12 et I. en prenant n=pNa et p=N-Np,ce qui donne:

Pour le type n:

N¢
Epn = Ec — kTLn (1.26)

Et pour le type p:



Ny

Epp = E, + kTLn (1.27)

Nap—Np
On remarqgue que plus le semi-conducteur est forieh@pé et plus le niveau de

Fermi se reproche de la bande des porteurs majoritdtigarg 1.5 et 1.§. En particulier

quand le taux de dopage devient égal a la denstétsl équivalents, le semi-conducteur

devient dégénére et on aura alors:

Pour un semi-conducteur de type n:

N, —N, =N, = Ep, = E, (1.28)
Pour un semi-conducteur de type p:

Ny — Np =N, = Ep, = E, (1.29)

Il faut tenir compte du fait que ces relations stéduites des équations 1.12 et .15
développées dans I'approximationBleltzmannet que cette distribution n’est plus vérifiée
pour un semi-conducteur dégéeneéreé est la statistiglermi-Dirac est alors plus adapte.
Toutefois les relations (1.28, 1.29) sont rapprahéar le taux de dopage nécessaire a la

déegeénérescence d'un semi-conducteur est de I'delsa densité d’états équivalents.

En posaned; = Er — Eg; ou e désigne la charge élémentaire gddieniveau de
Fermi d’'un semi-conducteur intrinseque de concentratigrles concentrations n et p

peuvent s’'écrire:

n = n;exp(e®;/kT) (1.30)
p = piexp(—ed;/kT) (1.31)
Avecn; = p; = Ncexp[—(E; — Er;)/kT] = Nyexpl(E, — Er;)/kT]

En prenant n = ptNa et p = M\-Np, il devient:

Pour le type ned; = kTLnM (1.32)

nj

Pour le type pe®; = —kTLnM (1.33)

Pi
[. 2. 1. 5Courant d’'un semi-conducteur
Le déplacement des porteurs de charges sous Hadtime force provoque un

courant dont la nature dépend de l'origine de tadolLe courant est dit de conduction ou

de diffusion quand la force est issue respectivéntitn champ électrique ou d’un



gradient de concentration. Le courant de conduagircomposé de celui di aux électrons
et de celui dQ aux trous et peut étre donné plai BHOhm locale:

Jo=Jn+]Jp=0E (1.34)

Ou o =neu, +peu, est appelée la conductivitt électrique du matériau,
Hn et ppreprésentent respectivement la mobilité des élestat des trous. Notons que les
mobilités mesurent la plus ou la moins grande waghtitdes porteurs a se déplacer sous

I'action d’'un champ électrique, elles sont reli@agemps de relaxatiarpar les relations:

ety ety

hn = s Hp (1.35)

my, my
On remarque que la mobilité des électrons est loeguplus importante que celle

des trous a cause de la différence des temps aeatign, lesquels sont beaucoup plus

importants pour les électrons,%tp) et cela en raison de la nature liante ou antidia

respectivement des fonctions d’onde électriquetrdess et des électrons.

Dans le but d'uniformiser leur distribution spatiales porteurs de charges se
déplacent (diffusent) dans les trois directions I'éspace. Le flux des porteurs est
proportionnel a leur gradient de concentratib‘?ﬁedoi de FicK. Ce déplacement de charge

crée un courant €lectronique donné par:
Ip = Jpn +]D_p’ = e(D,V, — D,V,) (1.36)

OUV_,{, 71; et D, D, représentent respectivement les gradients de wtatens dans

I'espace et les constantes de diffusion des élestbdes trous.

Notons que les constantes de diffusion sont anakgux mobilités mais dans le
cas d'un déplacement di a un gradient de concemtyalles peuvent étre relieées par la
relation dEinstein

Dp _Dp kT
HUn Up e

(1.37)

Ainsi le courant total dans un semi-conducteur seuin un effet de champ
électrique et de gradient de concentration est é@an la résultante de deux courants:

Ir = ,un[enﬁ + kTVn] + 1y [epE') - kTV)p] (1.38)

— —

In Jp




Un autre type de courant (courant de déplacem@pirait en régime alternatif a
tres haute fréquence, il est donné par:

. _
Ja=3 (1.39)

ouD représente le vecteur de déplacement relié au p:lédaentriqueﬁ parﬁ = exl? ouk,

est la constante diélectrique du semi-conducteur.

Dans le cas d’un champ électrique de la forme:

E= ET,exp (iwt) (1.40)
Le courant de déplacement s’écrit:

Ja = ie;wEqexp (iwt) (1.41)

La trés grande différence de valeur entre la cotetdiélectrique relativeef et
celle du vide €= 8.85x10" F.m%), donne en vertu de la relatierr €€, une trés faible
valeur des =~ 10*°. Ainsi le courant de déplacemeriquation 1.4} ne devient important

que dans le domaine des fréquences du GHz, simshiegligeable.
I. 2. 2 L'interface semi-conducteur/électrolyt4]
l. 2.2.1 Généralités

Lors du contact d’'un semi-conducteur avec un ébads, le systeme évolue vers
une situation d’équilibre définie par I'égalisatides niveaux d&ermi des deux phases.
Cela provoque un transfert d’électrons dont le sstonditionné par la position relative
des niveaux déermi (donc par les énergies deermi) de chaque phase par rapport au
vide. La conséquence de ce transfert est la sépamdes charges de signes contraires et
I'apparition de couches ou zones de charges de gtadautre de l'interface. Un tel
phénomene suppose une absence totale de I'adsodatioharge (ions de la solution) a la
surface du semi-conducteur. On distingue deux tgfmgoned5-7]; situées du cbté de
I'électrolyte a savoir la coucheldélmholtzet la couche d&ouy-Chapmani®,9, et celle

située du coté du semi-conducteur, c’est-a-dirédeoon de charge d’espadedure 1.8).
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Figure 1.8:Représentation du contact semi-conducteur/éledgobvec les différentes

régions.

Pour des solutions concentrées¥®.1 mol.IY), la contribution de la couche de
Gouy-Chapmanrpeut étre négligég7,8,1(Q. La couche deéHelmholtzest constituée de
deux régions chargées différemment (polarités ofgm)set séparées par une distanpgked
I'ordre de grandeur d’'un diamétre moléculaire (d& 8 A environ). Une telle structure
peut étre assimilée a un condensateur plan regépanune capacitéhdépendante du

potentiel[11,17:

Cy = % (1.42)

Ou goetey sont respectivement les constantes diélectriqueside et de la couche de
Helmholtz Quant a la zone de charge d’espace, sa natusndéju sens de transfert des
électrons et par des énergies des niveauwkeateni des deux phases. Trois situations

peuvent se présenter:

a) Ers<Ersiec le niveau dd-ermide I'électrolyte étant situé plus bas que celusdmi-
conducteur, le transfert d’électrons se fera dui-s@mducteur vers I'électrolyte. Dans
le cas d’'un semi-conducteur de type n, les ionsxdonN,. ne sont plus compenseés
par des charges négatives contrairement a laisiud®quilibre électronique existant
dans la région neutre du semi-conducteur. Il apipdoac au voisinage de la surface



b)

une zone de charge d’espace positive apelge de déplétiooud’appauvrissement
L’ancrage des bords de bandes au niveau de lacsupi@voque une courbure des
bandes vers le haut due au fait que la distancdebde conduction-niveau deermi

est plus grande au voisinage de linterface quesdanrégion neutre du semi-
conducteur Figure 1.9a). Pour le semi-conducteur de type p, le transfetectrons
provogue une accumulation de charges positivesasinage de la surface, d’ou
'apparition d’'une zone de charge d'espace positrés peu étalée appeleene
d’accumulation Comme précédemment, cette zone de charge despate
accompagnée d'une courbure des bandes vers le (Rantre 1.93). Dans ses
conditions, le niveau dé&ermi n'est plus strictement dans la bande interditesmai
traverse la bande de valence laquelle est enrmhmiporteurs majoritaires; le semi-
conducteur est alors dans une situation de déegsositee.

Ersc>Ereie: Contrairement au cas précédent, le transfert d'éler se fait de
I'électrolyte vers le semi-conducteur. Pour un seomiducteur de type n, ce transfert
provoque une accumulation de charges négative®iainage de la surface d'ou une
zone de charges d'espace négative tres peu étal@e eourbure des bandes vers le
bas Figure 1.9h). Dans ce cas, le niveau Bermitraverse labande de conduction et
le semi-conducteur se trouve en situation de dégséoénce. Le semi-conducteur de
type p se trouve dans une situation de déplétian alu fait que les électrons qui
proviennent de |'électrolyte se recombinent avextieus. Une zone de déplétion
chargée négativemerfi@ure 1.9ky) est alors crée par les charges négativesiti ne
sont plus compensées par les trous. Dans ce casuthure des bandes est orientée
vers le basKigure 1.9k).

Ers= Ersee L’égalisation des niveaux deFermi provoque un équilibre
thermodynamique du systéme sans transfert d'éhecttonc sans création de zone de
charges d'espace. Quel que soit le type de sendiuctimité, le semi-conducteur se
trouve en situation de bandes plates (pas de ca)rbu
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Figure 1.9:Représentation schématique de la cwre de bandes lors d’'un cont: semi-
conducteur/ électrolyte.

I. 2.2.2Concentration de charges a l'interface ser-conducteur/électrolyte

En raisondda courbure debandes discutée;précédemmées, écarts énergétiqu
entre les bandes de conductiet de valence et le niveau dermi(d&c= E-E, et
JEr=E,-E:) ne sontpas contants mais varient avec la distance qui séparefacadu
cceeur du semgonducteur. En d'autres termes, en situatiodéplétion, lesdifférencA&c
deviennent respectivement posis et négativea la surface. Le niveau Fermi étant fixe
(Er = Cte) quelle que soit la courbure, ce sont donc tesgies des bandesde conduc
et de valence (Eet E) qui varient avec distance x vis-&is de la surface.Dans ¢
conditions Jes concentrations de charges deviennent variablésnction de Ildistance x:

n(x) = N exp[(Ec(x) — Ep)/kT] (1.43)

p(x) = Ny exp[(Er — Ey(x))/kT] (1.44)



Ces équations appliquées au volume du semi-congtumiela variation de Eet E,

est nulle, donnent les concentrations de chargesleme qui sont constantes:
n, = N exp[(Ecb - EF)/kT] (1.45)

pp =Ny exp[(EF - Evb)/kT] (1.46)

OuEy, et Eyp représentent respectivement les énergies des dateleonduction et de
valence au sein du semi-conducteur. La combinaissréquations 1.43-1.46, montre que la
variation des concentrations de charges peut &igerfinalement a celle entre les énergies

des bandes a la distance x et I'énergie de cesbandcoeur du semi-conducteur.
n(x) = n, exp[—(Ec(x) — Ecp)/kT] (1.47)
p(x) = pp exp[—(Eyp — Ey(x))/kT] (1.48)

L'extension de I'étude des semi-conducteurs ereunéiectrochimique a nécessité
unchangement d'unité dans I'échelle des énergmdrdirement aux physiciens du solide
habitués a la notion d'énergie E en eV, les élebinaistes utilisent plutét le potentiel U
enVolts. En effet ces deux unités sont tres simpltegmeliées par E= +eU, ce qui nous

donne

Pour les concentrations de charges exprimées etidardu potentiel:

n(x) = n, exple(U(x) — Up)/kT] (1.49)
p(x) = pp exp[—e(U(x) — Ep)/KT] (1.50)

A la surface x= 0, le potentiel U(0) est égal ateptel de surfacelJ,désignant le
potentielen voluméBulk). Dans ce cas,les concentrations superficiellegppeuvent étre

reliées a la chute de potentiel dans le semi-cdedutaquelle est définie par:

Usc: Ub = US-
ng = ny, exp[—eUs./kT] (1.51)
ps = pp expleUs./kT] (1.52)

Dans le cas ou la polarisation crée une régionéggéton, U. est positif et les
relations exponentielles provoquent une croissahck®croissance trés respectivement des
concentrations et n, de sorte qu'on peut se trouver en situation d'siwe (R>ns) surtout

si le semi-conducteur est a faible bande interdite.



I. 2. 2. 3 Distribution du potentiel & l'interface semrconducteur/électrolyte

La présence de la zone de charges d'espageetlde la couche ldelmholtz

impliqueque la distribution du potentiel conceres deux zones.
Usc/él = Uge + Uy (1.53)

OuUs. = Up- Us et Uy= Us Ug sont respectivement les différences de potentigede

cceuret la surface du semi-conducteug)(eX entre cette surface et I'électrolyte U

La détermination de la distribution totaleckl en fonction de celle relative a la
zone de charges d'espace. @xige la détermination de 4gn fonctiondell. Cette
détermination peut étre effectuée a partir de $altdion unidimensionnelle de I'équation
de Poisson [13,15

dx? £gg

d?U(x) — p(x) (I 54)

Ou g est la permittivité du videgest la constante diélectriquepk)la densité de charges

a la position x donnée par [14]15

p(x) = e[-n(x) + p(x) + Np(x) = Nay(x)] (1.55)

Dans le cas d'un semi-conducteur de type n, caisEtigar N>>Na et n(X)>>p(x)
etauquel s'applique ce développement mathématilguejensité de charges devient
fonctionuniquement de la concentration en électrgqix et en donneursgN D'autre part,
les niveauxdonneurs sont généralement prochesaids k®els de la bande de conduction.
Dans ces conditions,désque la température s'édsveniveaux s'ionisent en
fournissantdesélectrons dans la bande de condudiefait entraine I'hypothéese qu'a la
température ambiante, tousles donneurs sont ionfasconséquent, J\est égale a la
concentration d'équilibre au sein du semi-condudigFn,. Ce qui donne pour I'équation
[.55:

p(x) = —eNp(1 — expe [U(x) — Up]/KkT) (1.56)
L’équation dePoissondevienne alors:

d?U(x) _ —eNp
dx2 &g

(1 —expe[U(x) — U,]/kT) (1.57)
En utilisant I'identité:

d (dU\? d2U dU



Qui nous donne

auv

(_) —> f—dU (1.59)

L’intégration de I'’équation 1.57 nous permet d’éeri

(&) - 22U, - UG - S |1 - exps (UG - Uy} (1.60)

dx

La constante d’intégration a été obtenue en adntetpae I'électroneutralité est
vérifiée au sein du semi-conducteur c'est-a-diral@a de la région de charge d’espace
(U= U,=dU/dx = 0).

A la surface x = 0 et en tenant compte de I'appnagion deBoltzmann on peut
ecrire exp(- e WKT) = 1- eUJKT. Le champ électrique superficiel &nsi que la quantité
de charge @ dans la zone de charges d’espace alors étre geluiequation 1.3:

pomtem 2], = 2 - (s

EEp

1/2
Qs = €€gEy. = [2e€5eNp ]2 [USC ] (1.62)

Une charge identique en valeur absolue mais de signtraire se trouve localisée

dans la couche ddelmholtz

auv

Qsc = |Qul = g8 — (1.63)

Or la chute de potentiel est linéaire dans la ceutdHelmholtzcar nous avons
admis qu’il n'y a pas d’adsorption.

U= cste =24 (1.64)
dx dy

Cette relation indique que le gradient de potemsticonstant, ce qui donne:

1/2
L [2eeNp]? |Use = (1.65)

e

Qsc =

SSH

Cette relation donne la chute de potentiel dartoieche ddHelmholtzen fonction
de celle dans la zone de charge d’espace. Ainglistabution totale a I'interface semi-
conducteur/électrolyte est donnée par:

kr]l/ 2

Usc/el Usc v [ZEEOND] 1/2 [Usc - (|-66)



Dans le cas d'un semi-conducteur faiblement ddpéart entre les chutes de
potentiel U, et Uy étant trés important, on peut négliger la contridyu de la couche
d'Helmholtzvis-a-vis de celle de la zone de charges d'espaceque le dopage devient
important, I'épaisseur de cette derniére diminutefoent et peut devenir du méme ordre
de grandeur que celle de la couchdetinholtz Dans ces conditions, la chute de potentiel

est importante des deux cétés de l'interface.
I. 2. 2.4 Capacité de la zone de charges d'espace

En assimilant la zone de charges d’espace a uneosattur plan dune
épaisseur\dacapacité ¢ de cette zone peut étre déduite de la charge Qartir de la
relation Q = CU. La variation de la capacité encfan du potentiel Lk induit sa

détermination par différentiation (capacité difidielle).

dQSC
Csc = Fsc (|67)

Un calcul différentiel simple permet a partir dliation (1.62) d'accéder a la capacite C

1/2 kT11/2
Coo = |22 U = (1.68)
En faisant apparaitre le potentiel de bandes pfzea relation:
Upp = U — U (1.69)

Ou U est le potentiel de polarisation appliquédpacité peut étre donnée sous une forme

plus commode:

k
2 [U — Uy _?T (1.70)

c? ggs5¢qNp

C'est la relation de Mott-Schottky16,17, laquelle physiquement traduit le
comportement de la zone de charges d'espace soamise polarisation U. Son épaisseur,

déduite de la relationd& eeo/Wsest également contrdlée par la polarisation.

W, = 3—8;’]1/2 |V = Uy, =] (1.71)

La représentation de 17@n fonction du potentiel de polarisation U donme u
droitedontlapentepermet de déterminer la concénmtraties donneurs gpour une
constantediélectriqee connue. L'ordonnée a l'origine permet, a un factews, de

remonter aupotentiel de bandes plates.



KT
pr = U(l/C2=O) + ? (|72)

Les paramétres fNet U,, sont d'une grande importance pour la caractesisati
électrique du semi-conducteur car a travegsdh peut déterminer, pour chaque potentiel
de polarisation, la chute de potentiel dans la zteneharges d'espaceg:6t par conséquent
toutes les grandeurs qui en dérivent. La connaigsde Iy et celle de k), permet en outre
de positionner le niveau deermi et les bords inférieur et supérieur respectivendenta

bandedeconduction et de valence pour une énerdiardies interditAEg connue.

EP = —eu,, (1.73)
E = E” = —eUy, — kTLn"2 (1.74)
E, = E) = E., — AE, (1.75)

La détermination de la distribution du potentieleecalcul de la capacité préétablis
sont relatifs a un semi-conducteur de type n eracbrmvec un électrolyte. Pour un semi-
conducteur de type p un calcul analogue nous peteetmonter au potentiel & l'interface
et a la capacité de la zone de charges d’espace C

N [_U + Upy _%T (1.76)

Cszc ggoqN g

ou Na est la densité d'accepteurs.
Sous sa forme générale qui permet de traduiredes types de semi-conductivite,
la relationd®lott-Schottkypeut s'écrire comme suit:

12
C%  e£0qNg

|-V + Uy, =] (1.77)

Ou g= e et Y= Np pour un semi-conducteur de type n.
g= e et N = Na pour un semi-conducteur de type p.

I. 2. 2. 5 Effet de la couche de Helmholtz et la comsite diélectrique sur la relation
de Mott-Schottky

La relation deMott-Schottkyque nous venons d’établir décrit une jonction de
Schottkparfaitement idéale. L'extension de cette relatemnx cas des films passifs,
hautement dopés, doit étre faite en tenant comptdadcontribution de la couche de

Helmholtzet de la variation de la constante diélectrigea fonction de la fréquence.



Dans le cas d'une diode de Schottky idéale, laectiatpotentiel produite par une
polarisationextérieure s'exerce dans la zone degebad'espace. Cela signifie que la
capacité de cette zone est beaucoup plus faibleejleede la couche ddelmholtz Si le
niveau de dopage est élevé, comme c’est le caldegpassifs, cette hypothese n’est plus
vérifiée et la contribution de la couche ldelmholtzdoit étre prise en considération. Les
zones de charges d'espace et HiEmholtz définies précédemment comme étant des
condensateurs de capacité respectivg®idG; peuvent étre représentées par une capacité
équivalente C, leur position en série fait que Gtgre reliée a &et G, par[10,13:

LI (1.78)

1_
C Csc Cu

Notons que C représente la capacité totale mesorgal’'une polarisation U. De

Gryseet al[18]donnent I'équation dMott-Schottkgn intégrant la capacité de la couche de

Helmholtz
1 1 2 kT
Z=atam |-V + Uy, =] (1.79)

Cette relation montre que la variation linéairef@mction du potentiel ainsi que la
pente sont conservées. Seul un déplacement dutigbtele bandes plates dd a la

contribution de G est enregistré.

gggNyg
2C3

k
Upp = U(l/C2=0) +?T— (1.80)

On remarque que plus le taux de dopage est éley@ustle déplacement est
accentué. Ce déplacement se fera vers des valkiwgsapodiques ou plus cathodiques

selon que le semi-conducteur est de type n ou p.

La variation de la constante diélectrique en fanctie la frequence(f) [17,19
implique une variation de la capacité C a travarselation C =ego(f)/WsL'est a dire que
lesmesures de la capacité effectuées a deux frégsiehet £, par exemple donnent des
valeurs de capacité différentes. La différence {f)aC(f2) est d’autant plus marquée que
I'écart entre les fréquences est important. Phgsigut, le comportement ainsi que
I'épaisseur des zones de charges d’espace ne apeffpctués par I'effet de la fréquence.
Seule la réponsecapacité varie car elle doit ietédjautres facteursréactionnelset effets de
relaxationsdiélectriques dont la constante de tetepleur réaction est du méme ordre de
grandeur quelinverse de la fréquence. Ainsi dfudguence f & une fréquence {f;>f,),

de nouvellesréactions non mises en évidencg eohtribuent a la réponse obtenue.a f



Afin de court-circuitettous les états lents et antipulier les états de surface incapables de
suivre un signalhautefréquence, la plupart des rmesont effectuées a haute fréquence >
1Hz.L'épaisseur W étant indépendante de la fréquence, elle peuirs'@n fonction de

laconstante diélectrique statigg(@).

2e€(0) 1/2

qNg

W, = [ U= Uy, -5 (1.81)

La combinaison des équations (1) et (2) nous ped®&ablir la relation déott-

Schottkyen fonction du potentiel U et la fréquence f dynal via la constante diélectrique
().

11 2¢(0)
A S (.82

£2(0)egqNg e

On remarqgue que la variation linéaire ainsi qumtentiel de bandes plates ne sont
pas affectés par la variation de la constante ctiégie(f). La pente, qui &=cte donnait
la densité de dopage Ng subit des modificationgoantion de la fréquence d'étude. La
valeur exacte de la densité de dopage doit passelapconnaissance de la valeur de la
constante diélectrique a la fréquence d'étude.ifshda valeur de cette derniére est

ignorée, il est plus logique de raisonner en tedEN,.
I. 3 Notionsd’électrodéposition

L’électrodéposition peut étre mise en ceuvre pafémdintes techniques de
polarisation d’'une électrode: potentiostatiquegentibstatique et ce en mode pulsé ou
continu. Plusieurs types de milieux sont envisagsataqueux, organique, sel fondu...),
mais de maniere courante il s’agit d’environnemeatgieux. L'électrolyte est par

définition le milieu d'immersion de I'électrode denant I'espéce a oxyder ou a réduire.

Les processus de l'électrocristallisation impliguen certain nombre d'étapes

élémentaires [19,20] illustrées dans la figure:.10

» Les ions plus ou moins solvatés diffusent depuissden de la solution jusqu'a
I'électrode ou ils se déchargent.

» Lesions qui se déchargent s'adsorbent sur undidéames et forment des adatomes

» Les adatomes diffusent sur la surface du substrat wn site privilégié de croissance
ou se forment des germes a partir desquels lakvitcroitre.

» Enfin, le développement des caractéristiques mdogiues cristallines du dépoét en

est la derniére.



A partir des germes coniques ou hémisphériquesplasance peut se faire dans
trois directions de l'espace. Ce type de croissancditsttridimensionnel (3D). Un
croissance bidimensionnel(2D) se fait latéralemerpar incorporation des atome la
périphérie des centres de croissance qui évolndapendamment les uns des auDeux
centres voisins peuvent coalescer d'ou leur reemoent. La croissandendritique est une

croissance en une dimens (1D).

ions solvaté

L@Oi&—'m/\

T T s adatome agrégat d'atomes centres de croissance
décharges

Figure 1.10:Quelques étapes du processus d’électrocristalbeatd’un métal sur u

substrat.

Dsor: Diffusion dans lasolution
Dsup: Diffusion superficielle
T: Transfert de charge.

Dans la plus part des cas, la croissance du nm&@igoré dans un site privilégié
pourra se faire qu'apres une étape préalable déation [21].La nucléation désigne
ensemble derocessus conduisant a la formation d'une noupéléese solide et stable.
meécanisme de la croissance des premiers germegdast entierement déterminé par
propriétés termodynamiques et cinétiques I'électrocristallisation. Les théories réces
dont nous disposons dérivent d'hypotheses simgdifednsacrées a la nucléation en p!
homogene. L'adaptation au cas de I'électrocriséitin consiste a remplacer le concep
sursaturation par une grandeur physique mesurablesf la surtensn et de considérer

son aspect hétérogéne. Il existe trois principgpgd de surtensi[22,23]:



» La surtension de concentratiaqui résulte de l'appauvrissement et donc de \igeti
des cations situés aux voisinages immeédiats dectféde. Elle peut résulter de la
dissociation lente des cations lorsque ces dera@rscomplexés.

» La surtension ohmiqueui inclut la résistance de la solution et las&sice d'un film
susceptible de se former sur la surface de I'édetet qui n'est pas perturbée par
I'agitation. La surtension ohmique qui tient compéallement de la résistance de la
solution peut étre négligée lorsque la solutiortrést conductrice.

» La surtension d'activatiomui résulte de la barriere énergétique que daitdinir un
cation lors du passage a travers la double cougbgujpa sa décharge et de son
incorporation dans le réseau de la nouvelle phagermation. Elle comporte aussi la
surtension de cristallisation qui se produit loesgie mécanisme de nucléation
intervient dans la cinétique du processus global.

II. 3. 1 Influence de parametres d’électrodéposition sues dépbts

Plusieurs approches empiriques ont essayé de eotes propriétés finales aux
conditions d’élaboration, la réaction de déposittectrolytique et la qualité du dépbt final
dépendent essentiellement de I'action exercéeapaodification des divers parametres, tel

que:

- Le potentiel ou la densité du courant imposé aadthade: dans le cas ou les
phénomenes de transfert de masse n’interviennemtnoals pouvons nous attendre, aux
fortes surtensions a une augmentation de la comtiemt en adions a la surface. Ceci
faciliterait la germination et affinerait la tailtee grains. De fagcon générale, il est considéré
gue la taille des grains est contrdlée par lesgasues de nucléation/croissance, en d’autres
termes par la surtension imposée[24]. L utilisatidmne surtension élevée permettrait
d’obtenir des dépbts de surface lisses, et peraitettussi d’affiner la taille de grain en
augmentant la vitesse de nucléation.

- Latempérature d’électrolyse: la température pgatednent jouer un réle important
sur les propriétés structurales de dépéts, puistpidacon générale les facteurs qui
favorisent la diffusion superficielle vont condugieune augmentation de la taille de grain
[25].

- La nature du métal a déposer: des dépodts a falliee da grains sont obtenus pour
des métaux ayant des points de fusion peu éleiraeetement les faibles tailles de grains

sont obtenues pour des métaux présentant des gmiitsion éleves.



- La nature du substrat et son état de surface: Bdogstresset al.[26],les défauts
structuraux (taille de grains, macles, ...) sont attggs par le transport de masse a la
surface de cathode. La rugosité de surface pealfd@ble si le substrat ne présente pas de
défauts, si I'électrolyte est de grande pureté & surtension est faible. La morphologie
peut changer avec I'épaisseur du dépot.

- Les additifs organiques ou minéraux: Plusieursatavrapportent que la taille de
grain et la microstructure sont affectées par baptson d’espéces qui inhiberaient la
croissance des films. Watanabe [27], a montré Gpleibition est due a la présence a la
surface de I'électrode d’especes (molécules, atame®ns) qui s'adsorbent sur certains
sites, entravent les processus cathodiques etnaétart lamicrostructure des dépbts. Les
inhibiteurs pourraient étre les différents anioesl'dlectrolyte (Cl, SQ%, NH,SO,, ...)

ou des especes organiques (additifs).

I. 40xyde de zinc (ZnO)

L’'oxyde de zinc (ZnO) est actuellement au centretrde hombreuses études et
publications [28] grace a ses propriétés tout airtanarquables qui en font un matériau
recherché dans des domaines d’application extrémientigers (électronique, optique,
optoélectronique, conversion photovoltaique, catglypharmacie, cosmétique). Le ZnO
est un semi-conducteur de type n a large bandeditéeautour de 3,37 eV [P8ui lui
permet d’étre transparent au spectre solaire damsible. De plus, il possede une énergie
de liaison excitonique de I'ordre de 60 meV[&® qui en fait un bon candidat pour des
dispositifs émissifs.

¢ O
& Z4n
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Figure 1.11: Structure cristalline de ZnO (Wurtzite).



[.4. 1Propriétés de ZnO
I.4. 1. 1Propriétés structurales

L'essentiel desmatériaux I-Vicristallisent sous forme Ré&salt, Zinc de type
blende ou bien encorhexagonale (\urtzite). Dans ce dernier cas, chaque anior
entouré de 4 cations disposaux coinsd'un tétraédre, et vice versa. Ce type
coordination tétraédrique est caractéristique nature de liaison de type covalente, n
on trouve aussi un caractére de liaison de tionique substanti qui implique une
augmentation du gap par rapport a ce qu'on pouattehdre wun matéria présentant

uniquement des liaisons covalel[31].

Dars le cas de ZnO, l'ionicité réside a la limite enin sen-conducteur de type
covalent etionique. Le ZnO peut donc partager tlessires wuizite, zinc blende ou bie
encore Rocksattomme présenté sur liggure 1.12.Dans des conditions ambiantes,le la
phase wurtziteestthermodymiquement stableEn effectuant une croissance a partir «
substrat possédant une géométrie cubiqueeut stabiliser le ZnO en phase Zirlende.
Pou stabiliser le ZnO sous formeocksalt, il faut effectuer une croance a pression

relativement éleveée [31].

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

(a) (b) (c)

Figure 1.12: Possiblesstructures cristallines de Zr: (a) Rocksalt, If) Zinc blende et (c)
wurtzite.Les spheres grises représentent des atdeesnc, alors que les sphéeres no

des atomesd’oxygene[31].



La structure wurtzite possede une cellule de base deux parametres de maile

et cquiprésentent un ratio/a = \/8/_3 = 1.633, dans le cas parfait. Expérimentalement,
la valeur dece ratio est inférieure a celle duidéal, comme c'est le cas pour GaN, pour ce
matériau il aété postulé que si ce n'était paade cela ménerait a la formation d'une phase
Zinc blende [32].

La structure Wourtzite est constituée de deux sod@seaux hexagonaux
s'interpénétrant, chacunconstitué d'un type d'atodeplacés |'un par rapport a l'autre d’'un
rapport de 3/8 (dans lecas idéal) selon l'axe dddude I'absence de plan d'inversion
perpendiculaire a I'axe ¢ dans le ZnO de typeWertnin se retrouve avec un matériau de
type polaire, c'est-a-dire qu'on se retrouve saitdes atomes de zinc en surface, soit avec
des atomes d'oxygene. Il est important de difféegnces deux cas du fait des charges
depolarisation[31].Les parametres de maille dépsinde différents facteurs, a savoir la
concentration en électronslibres, la présence dautieet d'impuretés, la présence de

contraintes et la température.
I. 4. 1.2 Propriétés électriques

Le ZnO est un semi-conducteur du groupe II-IV guésente une bande interdite
d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer paesisemi-conducteurs a large bande
interdite [33]. Cette valeur de bande interditetpeuier suivant le mode de préparation et
le taux de dopage, entre 2,88 eV et 3,45 eV [34stl possible de modifier largement les

propriétés du ZnO par dopage:

» Soit en s’écartant de la stcechiométrie ZnO, pradeipent par I'introduction d'atomes
de zinc en exces en position interstitielle, oulparréation de lacunes d'oxygene (les
centres créés se comportent alors comme des denaiélactrons) [35];

» Soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygkneéseau par des atomes
étrangers de valence différente (élément du gréilge, CI) [36,37].

Il est intéressant de noter ici que le dopage d@ awec I'aluminium fait diminuer
laconcentration de Zn en position interstitielleduisant de ce fait la rapidité d’oxydation
du Zn[38]. Ce phénoméne peut revétir une grande oitapce puisque cela
réduiraitconsidérablement I'adsorption d’oxygéne @@té une des causes principales de
limitation del'utilisation de ZnO comme conductewansparent.En pratique, on obtient

uniguement par dopage une semi-conductivité de typéestaux de dopage obtenus



peuvent étre trés élevés (de I'ordre dé°Flomes/cr) [34], permettant d'atteindre des
résistivités trés faibles (de I'ordre de“t@cm) [39].

On rappelle que la structure électronique de I'éxyy et de zinc a ces

configurations suivantes :
0: 1§25 2p"
Zn: 1€ 2¢ 2p° 3¢ 3p° 3d°4<°

Les états2p de l'oxygene forment la bande de valence et lats 45 du zinc
constituent la bande de conduction du semi-condu@eO. Donc pour former une liaison
ionique, I'atome de zinc doit céder ces deux ébextrde l'orbitaleds & un atome
d’oxygéne qui aura par la suite une orbplpleine a 6 électrons. La réaction de formation
de ZnO est la suivante:

Zre* + 2 € + % O,— ZnO (1.83)

La figure 1.13 illustre l'allure de la structure dande du ZnO. Dans cette structure
il existe en réalité six bandésrésultantes des éta2p de I'oxygene, et les plus bas des

bandes de conduction ont une forte contributionétias4s du Zinc.
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Figure 1.13:Structure de bande mesurée pour I'oxyde de zirgyarétrie Wurtzite [40].
Cette figure indique que le ZnO est un semi-corelucth gap direct vu que le

minimum de la bande de conduction et le maximunadsmnde de valence sont situés au

méme poin". Quant a ces propriétés de conduction, le ZnOhstmeétrique est isolant



mais il devient dégénéré de typeuite a la présence de défauts systématiques coesme

lacunes d’oxygéne et les atomes de zinc en positterstitielle.
I. 4.1. 3 Propriétés physiques

Le tableau 1.1 rassemble des différentes propriptgsiques de ZnO. Un autre
avantage du ZnO est le fait que ses composantsneontoxiques et tres abondants sur

terre. C’est un atout indéniable car il permetéttuire les colts de production.

Tableau I.1Propriétés physiques de I'oxyde de zinc sous laéoWurtzite[41,42].

Propriété valeur

Parameétres de maille & 300°K

& 0.32495 nm
Co 0.52069 nm
Colag 1.602 (1.633pour la structure
hexagonale idéal)
Masse volumique 5.606 g €M
Phase stable a 300 K Wourtzite
Point de fusion 1975°C
Conductivité thermique 1-1.2 WhK*
Coefficient d’expansion linéaire (°/C) 0:8,6x10° :3,0x10°
Constante diélectrique statique 8,656
Indice de réfraction 2,008 - 2.029
Energie de la bande interdite 3,4 eV (direct)
Concentration des porteurs intrinséques chd?
Energie de liaison de I'excitons 60 meV
Masse effective de I'électron 0,24
Mobilité Hall de I'électron & 300 K pour 200 cnfvis?t

une conductivité de type n faible

Masse effective du trou 0,59
Mobilité Hall du trou & 300 K pour une 5- 50 cnfV'st

conductivité de type p faible

I. 4. 1. 4Propriétés optiques et luminescences



L’'oxyde de zinc est un matériau transparent dondice de réfraction sous la
forme massive est égal a 2 [43]. Sous forme delemutnce, son indice de réfraction et
son coefficient d’absorption varient en fonctiors amnditions d’élaboration. L'indice de
réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 e0 Z@ivant les auteurs [44]. L'amélioration
de la stcechiométrie de ZnO conduit & une diminutiorcoefficient d’absorption et a une
augmentation de I'énergie de la bande interdited@]s Le ZnO dopé entre dans la classe
des oxydes transparents conducteurs dits Qia@gparent conductiveoxide : TGOIres

peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence.

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute déme(§>3,4 eV) ou d'un
bombardement d'électrons, le ZnO émet des photomgphénoméne correspond a la
luminescence. En fonction des conditions d’élalbonatt des traitements ultérieurs,
différentes bandes de photoluminescence ont égnades: elles vont du proche UV (350
nm), au visible (rayonnement de couleur verte deyleur d’'onde proche de 550 nm).
Dans les couches minces stoechiométriques de Znidmiaescence visible est due aux
défauts qui sont liés aux émissions des niveaufopds, tels que les interstitiels de zinc et
les lacunes d’oxygene [47].Shibetaal[48] ont rapporté que I'étude des propriétés de
photoluminescence des couches dans la région tdhlevigeut fournir des informations sur

la qualité et la pureté du matériau.

Comme la luminescence dépend du dopage du maténautilise cette propriété
dans les dispositifs optoélectroniques comme leanéca tubes cathodiques, les diodes
électroluminescentes pour I'affichage couleur,i¢malisation ou I'éclairage. Récemment,
I'émission des films de ZnO a été étudiée intemaimet en raison de son efficacité
luminescente élevée, de sa proprieté non ohmiqueeeta grande énergie de liaison
d’excitation (60 meV). Celle-ci est plus grande gade de ZnS (20 meV) et de GaN (21
meV) [49] et de plus, le ZnO peut étre préparé & plnos basse température que ces deux

autres matériaux.

Le but des recherches en photoluminescence estediolun matériau pouvant
émettre dans l'ultraviolet par suite de transitiemsre la bande de conduction et la bande
de valence. La plupart des auteurs ont indiquéleuentre d’émission UV pourrait étre
une transition d’excitation [50,51]. D’autres autewont supposé que I'’émission verte est
provoquée par différents défauts intrinséques darfim de ZnO tels que les lacunes

d’oxygene ou le zinc interstitiel [52,53].



I. 4. 2 Application du ZnO

L’oxyde de zinc peut étre élaboré par différentéthodes physiques et chimiques
tels que: le dépb6t chimique en phase vapeur (C\E4], [le dépbt physique en phase
vapeur (PVD) [55], l'ablation laser [56] et la péhsation cathodique [57] etc. Ces
méthodes permettent de faire des dépb6ts de bonaktéguais elles nécessitent un
investissement financier important pour la mise @ace et pour l'entretien des
équipements. Cependant d’autres méthodes d'élamoratoins colteuses et faciles a
mettre en ceuvre se sont développées récemmenéthomde sol-gel [58,59], le procédé de
spray pyrolysis [60], et enfin la méthode électiothue [61]. Cette derniére méthode a
été développée entre autre par Izaki et Omi [6@2iajue Lincotet al.a la fin des années
1990 [63-65].

Les domaines d’applications de ZnO sont extrémeraaries. Le ZnO est déja
utilisé dans certains domaines comme la catalgseydristances (résistances variables) ou
les cremes de protection solaire, mais c’est bi@msde domaine de I'électronique, de
I'optique et de la mécanique que les propriétéZm® paraissent les plus prometteuses.

Dans ce qui suit, nous citons quelques-unes dprsespales applications.
[. 4.2.1 Oxyde Transparent Conducteur (OTC)

L'oxyde de zinc est un matériau qui fait particl@éamille des OTC. De nombreux
matériaux sont actuellement utilisés comme OTC,snatons: 1303, IN;O5:Sn (ITO),
In,Oz:F (FTO), ZnO, ZnO:Al, ZnO:F, G&nQ, SnQ...etc [66]. L'obtention de tels
matériaux présentant un bon compromis entre traespa a la lumiére visible et bonne
conductivité électrique constitue un enjeu indesimportant. Le facteur de qualité Q d'un
film mince OTC peut étre défini comme le rapportrenia conductivité électrique et
I'absorbance optique dans le visible. Gordon [@7Aalculé les facteurs de qualité des OTC
les plus utilisés, les résultats montrent que 1© Zopé fluore (ZnO:F) et le GENQ
présentent la plus grande valeur d@¥ suivi du ZnO dopé aluminium (ZnO:Al) avec un
facteur de 2 puis I'oxyde d’'indium dopé étain ITO (¢0s:Sn) avec un facteur dect”.

I. 4. 2. 2 Cellules photovoltaiques

Les cellules solaires sont des systemes constitegmatériaux semi-conducteurs
qui possedent la faculté de transformer I'énergiie en énergie électriqgue. Cette
transformation est due a l'effet photovoltaique rdatériau utilisé qui permet de capter

I'énergie des photons recus pour libérer des patde charge de la bande de valence a la



bande de conduction. Actuellement, la plupart ddisiles solaires sont réalisées a parti
Silicium.Dans une cellule photovoltaie, une couche mince de ZnO sert de cor
transparent ou de couche réflectrice ou encoreaséxiiter tout courant de fuite entre
couche absorbante et le contact de la cellule colem&ontre I'exemple suivanFigure
1.14).

ZnO:Al (200 nm]f

ITO (150 nm) /

Glass

W BT T

Light

Figure 1.14:Schéma de latructure d’une cellule solaires8].

Lorsque la celluleest éclairée, les photons d’énergie égale ou syréai I'énergie
de la bande interdite communiquent leur énergie a&ores puis chacun fait passer
électron de la bande de valence vers la k de conduction et laisse un trou capable d
mouvoir engendrant une pairlectron-trou Figure 1.15. Si une charge est placée ¢
bornes de la cellule, les électrons de la zongaigreent les trous de la zone p a traver
connexion extérieure donnt naissance a une différence de potentiel. Dongs
éclairement, les photons vont générer des pairstréies trous et donner un cour:

électrique mesurable. C’est la conversion énergigrieus-électricité.
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Figure 1.15: Niveaux d’énergie dans une jonctio-n et formation du courant sol

éclairement [69].

La conversion photovoltaique nécessite l'utilisatio d’'une  couchs
photoconductrice, dite couche absorbante, qui fioame le rayonnement lumineux

paires électrons trous. Par la suite, ces portetéés sont collectés en réalisant



jonction a la surface de cette couche absorbanétte Gonction peut étre soit une
homojonction Figure 1.163[70], c’est le cas de la filiére classique silitiu soit une
hétérojonction Figure 1.16[71], c’est-a-dire une jonction avec deux semidimrieurs
différents, soit une jonction Schottk¥igure 1.169[72], c’est-a-dire un contact métal-

semi-conducteur.

NESA layer

a) b) c)

I
Carbon paste "

= | [l P

Zn0O (O, Zn-face)

T Ohmic contact
Cuzo Zn0

Glass substrate

Figure l.16:Représentation schématique de différents types dasctions:

a)Homojonction, b) Heterojonction et ¢) JonctionSiEhottky.

Cette figure nous permet de constater que deuxhesute ZnO sont utilisées, une
pure et I'autre dopée a I'aluminium. La couche a€®4antrinséque, donc non-conductrice,
évite tout courant de fuite entre la couche absuebat le contact supérieur. Cette couche
pourrait étre évitée si on dépose une couche tarf(Pd® par exemple) plus épaisse. Quant
a la couche dopée, elle sert de contact transpar@npour qu’elle soit utilisable dans une
telle structure, la couche de ZnO doit étre sirmdtaent transparente et conductrice c'est-
a-dire un OTC.

Une récente étude [73] a montré que I'utilisationZehO en surface et sous certaine
condition peut également améliorer I'efficacité ldecellule solaire. Les auteurs montrent
en effet que selon le mode d’élaboration, le ZnQOt f&ire apparaitre une surface plus ou
moins rugueuse. La rugosité est un €lément impomanr la réalisation de cellules
solaires. En effet, plus la surface de la cellgleregueuse, plus la lumiére peut se diffuser
dans le matériad={gure 1.17). Ceci a pour conséquence d’allonger le parcoesspthotons
et d’augmenter les chances d’absorber la lumiéte [doérer des porteurs de charge. La
rugosité du ZnO dépend de ses parametres techqoexyde dépdt et il est dans ce cas

important de les contrdler.



(@) Non-textured  gyrface reflection

Incident ray f

Absorbed
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Figure 1.17: Influence de la rugosité de la surface de couche I'sbsorption de la

lumiére [73].
I. 4. 2. 3 Diodes Electro-Luminescentes (DEL)

Une diode électro-luminescente (LED: Light-EmittiBgode) est un composant
optoélectronique transformant I'électricité en lerai La grande force des DELs est dues
au fait qu’elles permettent de produire de la lum@vec une trés faible tension (quelques
volts) et un trés bon rendement lumiére/énergles éle chauffent presque pas et ont une

trés longue durée de vie.

Les DELs ont envahi le marché de I'éclairage, geesait par la lumiére rouge,
jaune, bleu ou blanche. Le facteur clé pour unieafité maximale est la génération et
I'extractionde la lumiére. Les DELs classiques sfatiriqués a base d’une jonction p-n
constituée de deux couches de GaN, une dopée’auteldopée p, le tout déposé sur
silicium ou saphir. Afin d’'améliorer la génératide la lumiere, le ZnO en couche mince
est introduit [74]. Son utilisation réduit considBlement les dislocations dans le GaN.
Ainsi, les DELs classiques dont les dislocationsitint la luminosité et la durée de vie de
la diode se voit changer avec un dépoét d’'une couthee de ZnO. Les diodes obtenues

sont plusbrillantes ce qui augmente leur efficac@€leur durée de vie.

Nous montrons dans la Figure 1.18 une telle hétérasire élaborée par Aki
al.[75]. Les auteurs ont étudié I'effet du recuit deargion, l'air, I'oxygéne et I'azote sur les
performances électroluminescentes de cette dicaléé observé que le recuit sous l'azote
et I'oxygene a fortement affecté les émissionssejaeines, orange, et rouge de nanotubes

de ZnO.L'intensité des émissions verte, jaune, ggart rouge ont été augmenté



progressivement apres le recuit dans l'air et §érg, et elles ont diminué dans I'argon.Par
contre lorsque la structure est recuite sous a¥éterission rouge dans la gamme 690-750
nm a été augmentéeetdiminuéedans la gamme 620r6@0 Iwomparant avec I'échantillon

non recuite. Cette étude nous permet de constaterl'gxistence des deéfautsdansles

niveaux profonds produite des émissions rouge @ansO.

Alipt Ohmic
coniacts

Pt/NifAu Ohmic
contacts

p-GaN Photoresist

Figure 1.18:Représentation schématique d’'uneDiodeElectro-Luscieiete & base de ZnO
[75].

Ces résultats nous montrent I'impact non négligedeks traitements post dépot du

matériau sur ses propriétés optiques.
I. 4. 2. 4 Capteurs de gaz

Les oxydes métalliques tels que SH@6], In,O3 [76] ou ZnO [77] sont des semi-
conducteursa grand gap dont la conductivité déptartement de la nature du
gazenvironnement. Ainsi la présence d'un gaz ré&duc(CO, hydrocarbures,,H.) va
entrainerune augmentation de la conductivité deytle métallique alors que la présence
d'un gazoxydant se traduira par un comportemenerse; Le seuil de détection, la
reproductibilité, lastabilité dans le temps sombiément lies aux matériaux employeés,
gu'’il s’agisse de leurcomposition, de leur morplgedoou de leur état de surface. On citera
a titre d’exemplequelques références bibliograptsqrelatives a I'utilisation de couches
sensibles de capteursde gaz a base de ZnO poételetidn du dioxyde d’azote [78] ou du

monoxyde de carbone[79,80].



I. 4. 2.5 Ferromagnétisme a température ambiante

Un autre domaine extrémement intéressant pour @ réside dans la possibilité de
ledoper par des éléments du groupe 3d. En effetddpage par de tels ions
permettraitd’observer des transitions ferromagnésogproches de la température ambiante
(Figure 1.19[81]. Si la possibilité de fabriquer des structuréerromagnétiques a
température ambianteétait concrétisée, cela powuarir la voie a de nouveaux systemes
électroniques basés surle spin magnétique avecmeoipossibles applications des

transistors a effet de champsmagnétique.

10 100 1000
Curie Temperature (K)
Figure 1.19:Température de Curie calculée pour différents semniducteurs avec un
dopage 5% de Mn et de B trous cm® [81].

Du point de vue théorique, la compréhension desanigmes responsables du
ferromagnétisme dans les semi-conducteurs magestiquués (DMS) a été beaucoup
avanceée par Diedt al.[81], publié en 2000, ou les auteurs présentemhadele théorique
pour expliquer le ferromagnétisme dans GaMnAs ptéadent ce modéle aux autres semi-
conducteurs. La figure I.18montre la températureéCdée prédit par ce modele pour un
certain nombre de semi-conducteurs magnétiqueddilte modéle prédit pour GaMnN et
ZnMnO une température de Curie supérieure a lademyre ambiante, ce qui a motive
les études récentes sur ces matériaux. Toute®iserhi-conducteur dilué magnétique le
plus étudié est actuellement le GaMnAs. Les progsi€ée transport tunnel de ce semi-
conducteur ainsi qu’une introduction au magnétistams les semi-conducteurs sont

données par Mattana [82].



I. 4. 3 Dopage de ZnO

Avant de parler de dopage de I'oxyde de zinc par @éments étrognés, il faut
noter que cet oxyde posséde des défauts dansistust; commeles lacunes d’oxygénes,

le zinc interstitieletie zinc en site oxygeftagure 1.20.

E,
1
1.62]eV 2.38|eV
] 2.9(eV 2.28[eV
oy 3.06/eV
. Vo .
3.18eV Es~|3.36 eV
-
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——
Zn E,

Figure 1.20: Bande interdite de ZnO avec les différents nivabugéfauts[83].
I. 4. 3.1 Les lacunes d'oxygene

La lacune d'oxygene () est un des défauts ponctuels intrinséques laquusante
dans le ZnO [84]. On la trouve sous deux formeblasaa I'équilibre thermodynamique,
V% et V5 qui forment des niveaux donneurs dans la bandedite respectivement &
0.18 eV et 0.87 eV de la bande de valence. Towteillas'agit de niveaux profonds qui ne
devraient donc pas participer a la conduction @e ty [85], contrairement a ce qu'on peut

trouver régulierement dans la littérature.
I. 4.3.2 Le zinc interstitiel

Il existe deux sites possibles pour le zinc inteest(Zn;) dans ZnO, un site
octaédrique et un site tétraédrique. Mais, enéséissant a des considérations de taille, on
s'attend a ce que seul le site octaédrigue sdites{86]. En effet, dans le cas du site
tétraédrique, la distance entre I'atome de zisoetplus proche voisin est de ~08avec
do la longueur de la liaison Zn-O selon I'axe c)rslque dans le cas du site octaédrique
cette longueur vaut ~1.0%.De plus, il a été montré que&m site octaédrique est stable
et qu'en site tétraédrique il se situe a 0.9 eeasus et relaxe spontanément vers un site
octaédrique [84, 87].



De plus, le zinc interstitiel est un défaut ayam¢ @énergie de formation importante
[84] surtout lorsque le niveau @ermi est proche du minimum de la bande de conduction,
on s'attend donc a avoir une faible concentrationZg dans un matériau de type n.
Pourtant, le fait que seul Zhsoit stable en fait un donneur peu profond averémergie
d'ionisation de 30+5 meV [88]. Il pourra donc pager a la conduction de type n, bien
gue au vu de son énergie de formation, il ne puisgpliquer a lui seul. Il est a noter de
plus que Znposseéde une énergie d'activation de diffusiondai57 eV d'aprés Janetti
al.[84], ce qui le rend mobile a partir de 220 K et fgu'on a de grande chance de le

trouver sous forme de complexe avec d'autres dééauimpuretés.
I. 4. 3. 3 Le zinc en site oxygéne

Le zinc en site oxygéne (dnest stable sous sa forme doublement ionisée dans
ZnO; mais l'énergie de formation de ce défaut asmnples plus importantes de celles des
défauts ponctuels intrinséques. Elle est donnéérmupe a 6 eV quelques soient les
conditions de croissance pour un matériau de tyf8#h On peut donc dire, en premiére

approximation, que Znne participe pas a la conduction de type n dags. Zn
I. 4. 3.4 Les dopants de ZnO

Généralement la conductivité électrique de tgpde ZnO est facilement obtenue
par le dopage avec les éléments du groupe IIIA@AL, In, etc) comme substituant de zinc,
ou par les éléments du groupe VIIA (F, Br, etc) omrsubstituant de 'oxygene [89]. Ces
éléments s’incorporent dans le réseau de ZnO emafur des niveaux donneurs peu
profonds qui contribuent a la conduction électrigigeZnO. Une conductivité électrique
élevée des couches minces de ZnO avec une cortmanitas électrons libres d’environ
107%m ™ a été obtenue pour ZnO dopé Al et ZnO dopé Ga [99FNnO de typén“a été
aussi réalisé en utilisant le co-dopage par leméhés du groupe IIIA et du groupe VIIA
(F, In). Peu de travaux sur le ZnO dopé F sontaepp dans la littérature. Cependant, le F

est un élément adéquat du a son rayon ioniqueasima celui de I'oxygene.

L'une des difficultés de I'utilisation de ZnO podes nouvelles applications dans
les dispositifs optoélectroniques est I'obtentienddpage de typp fiable et reproductible
[89]. Les éléments du groupe IA et du groupe VAtstes candidats pour cedopage, mais
certains d’entre eux forment des niveaux accepiguf®nds et par conséquent ne sont pas
utiles [89]. Le co-dopage de ZnO pour obtenir uoiedeictivité électrique de type" a été



aussi proposé [89]. Les calculs ont prévu que tea4dl) est un bon candidat pour les
dopants de typp dans ZnO [91].

I. 4. 4 Effet du dopage sur les propriétés du ZnO

I. 4. 4.1 Cinétique d’électrodéposition

Plusieurs auteurs ont utilisé I'électrodépositiaupélaborer des nanostructures de
ZnO dopé par différents ions métalliques. En faitis ces auteurs ont un point commun
qui est I'effet catalytique des ions métalliques lsuréaction de réduction des précurseurs
oxygénes[92-94].Lupat  al[93,94]ontpubliés deux travaux en 2011  sur
I'électrodéposition de ZnO,le premier dopé en Cékaleuxiéme en Cu. lls ont constaté
gue les ions dopants accélérent la réduction driméur oxygéné.

Une autre étude électrochimique a été faite parlemeal[95]concernant
I'élaboration des nanostructures de ZnO non dopéatopées en Al a partir d’un bain
nitrate.Les voltamogrammes obtenues montrent cues tbs deux cas, 'augmentation du
courant cathodique est provoquée par la réductemiahns nitrates.En effet, la présence
des ions Al'facilite la réduction des nitrates, ceci est enoetcavec la formation de
I'nydroxyde d'aluminium qui est thermodynamiquemeiis favorable que celui de
I'nydroxyde de zin¢96).

I. 4. 4.2 Propriétés morphologiques

L'état de surface des couches minces est une domm@ertante dans la
compréhension de quelques propriétés telle quedghmlogie, la rugosité et la taille
moyenne des cristallites. Le contréle de la forras danostructures est d’une importance
capitale pour des applications en nanotechnoldgienorphologie des nanostructures de
ZnO dépend des conditions d’élaboration (tempéseattoncentration, temps de déposition,
éléments dopants, etc.). Les techniques de casattén les plus utilisées par les
chercheurs pour identifier la morphologie et lesrfes des cristallites sont la microscopie

a force atomique (AFM)et la microscopie électroeigubalayage (MEB).

Dinget al[97]ont été utilisés 'AFM pour caractériser lafawe des nanostructures
de ZnO et de ZnO: Al.llsont remarqué que les fithesZnO:Al préparées par la technique
de la pulvérisation magnétronprésententune morgi®loolonnaire avec une diminution
de la taille des cristallites et une augmentatian ld rugosité lorsque le taux de

dopageaugmente.



D’autre part,Znaidit al[98]ont élaboré des couches minces de ZnO et d'AZA0
la méthode de sol-gel. Une diminution de la rugositété observé lorsque le taux de
dopage en Al est augmenté de 0 jusqu’'a 2 at.%.dpodement similaireest observeé par

Tsayet al.[99],en dopant le ZnO par le Sn.

A-Juareert al[100]ont effectué une comparaison entre les countieses de ZnO
non dopées et co-dopées en Al-F. Les résultatsA@ié@/l montrent que les échantillons

dopés deviennent moins rugueux par apport a cenxiopes.

Par ailleurs, des couches minces de ZnO non dagtédspeespar différents ions
métalliques ont été obtenues par la dépositiorntrélgumique. Différentes morphologies
de ZnO, tels que les nano-plaques, les nanopaticainsi que des films denses peuvent

1B

étre obtenus par le dopage erfCin** et AP*, respectivement[101].1l est évident que les

ions dopants ont donné un grandeffet sur la moggieldes couches minces de ZnO.
I. 4. 4. 3 Propriétés structurales

Zi-giang et al. [102] ontmontré que les couches AZO présentent singture
hexagonal wurtzite de ZnO et une croissancepréiéliensuivant I'axe cristallographique
c. L'augmentation du taux de dopage en Al déterareristallinité des films. Egalement,
un décalage de la position d@ 2ers les angles les plus petites est observe. €tla
confirmépar Meset al.[103]. Par contre, Kinet al. [104]ont remarqué que la position du
pic (002)se déplace vers les grands angles en cantpaux films de ZnO non dopés avec
une diminution de la taille des cristallites.Cettg@ation est en accord avec les mesures
effectuées par i aletTakcet al[105, 106].

Le traitement thermique est unfacteur déterminglast-a-dire le choix judicieuxde
la température de recuit améliore les propriétégttrales de la couche. Certains auteurs
[105, 107] ont jouésur la température de recistpiit remarqué que 'augmentation de la
température de recuitaméliore la cristallinité @esiches d’AZO. Xuet al. [108] ont

montré qu’'a partir de la température 750 °Cla allisité se détériore.
I. 4. 4. 4 Propriétés optiques

L'effet du dopage en Al sur les propriétés optigdes nanostructures de ZnO a été
étudié par Mazilet al[109].Dans la région visible, ils concluent querknsmission et le
gap optigue augmentent avec I'augmentation deraardration de I'Alavec la diminution
de la réflectance. Sriredtal. [110] ont étudié I'effet des ions Al sur les coashminces de

ZnO par la méthode dite la décomposition thermitgieoncluent quela bande optique



calculée par les spectres d’absorption se déplexcele bleu, ce phénomene est attribué a
'augmentation de la concentration des porteurshdeges (Effet de Burstein-Moss). Autre
étude montre que l'augmentation de taux de dopagdleaffecte la transmission des

couches minces de ZnO [111].

Selon les études théorigues et expérimentales, go€3ede des propriétés de
photoluminescence(PL) dans les régions UV-visidl&mission UV ou I'émission
excitonigue a 380nmestdue a la recombinaison de paire électron-trandis que
lesémissions dans la partie du visible sont dues d&fauts de ZnO. L’origine de

chaqueposition de la bande PL de ZnO, est déteenmaDjurisiet al[112].
I. 4. 4.5 Propriétés électriques

D’une maniére générale, 'oxyde de zinc non dopécessidéré comme un semi-
conducteur de typea. Il est possible de modifier la résistivité éleameqde ZnO par
dopage, en introduisant des atomes de zinc en excpssition interstitielle, ou en créant
des lacunes d'oxygéne. Ces interstitiels de zincestlacunes d’oxygene ainsi créés, se
comportent comme des donneurs d’électrons, et ¢sagiua une diminution de la

résistivité électrique du matériau [113].

Les valeurs de la résistivité électrique de Zn@@mche mince se situent dans une
gamme de 16-10°Q.cm [114-116]. Ces valeurs sont trés dépendantsspdeameétres

technologiques et en particulier du dopage en él&ré#ranges.

Hanet al.[39] ont élaboré des couches minces de ZnO nonedogtedopées en Al
par électrodéposition a partir d’'un bain nitraie. dnt montré que la résistance du ZnO
diminue jusqu'a 13.82.cm avec l'augmentation du rapport initiale dé*/&n**a 0.001,
puis elle augmente brusquement. Ces auteurs attilmette augmentation a la formation
de ALOjs, qui est connu comme un bon isolant, avec le Argrésistivité minimale du
ZnO dopé en Al est du 8xt@.cm.

Une autre étude a été faite parBenhabwd. [111], ils ont préparés des couches
minces de ZnO dopéesen Al par la méthode de peatén a ultrason. Dans cette étude la
résistivité diminue de 20 a 5.ZB.cm avec I'augmentation de I'Al de 0 a 3 at.% pelis
augmente pour atteindre 7.8dlcm a 3,5 at.% d’Al. La diminution de la résistéitles
films est expliquée par le déplacement des élesttd7]qui sont libérés par lesions
donneurs Al" en provoquant une augmentation de la densité deysale charges.Au-dela
de 3 at.%,l'augmentation de la résistivité électeiqavec le taux de dopage est expliquée



par 'augmentation des potentiels de barriere,epgue les atomes introduits sont séparés
dans les joints de grains, cette interprétatioreasticcord avec celles mentionnée dans la
littérature [118-120].
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Ce chapitre est consacré a la fabrication et atact&isations de nanostructures de
ZnO non dopées et dopées en Al notés dans leA&de

Les nanostructures de ZnO ont été déposées sear sabstrat de FTO a difféerentes
concentrations en Al par la méthode potentiostatique. Nous en rappelans un premier
temps brievement le principe de ['électrodépositidaes oxydes métalliques et les
conditions d’élaboration de nos dépots. Puis osgan revue les différentes techniques
expérimentales d'élaboration et de caractérisatitisées au cours de ce travail de these:
la voltampérométrie cycliquet la chronoampérométrient été utilisées pour étudier la
cinétique et les mécanismes réactionnels de I@déposition de nanostructures de ZnO.
Pour l'étude des propriétés morphologiques, stralegs, optiqgues et électrigues nous
avons utiliséla microscopie a force atomique (AFMR microscopie €électronique a
balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRI¥)spectroscopie UV-Visible (UV-Vis),

la spectroscopie Photoluminescence (PL) et la nu&tlopointesrespectivement.
II. 1 Principe et conditions d’électrodéposition de oxydes

Le mécanisme de I'électrodéposition de I'oxydeedidfde celui d’'un métal simple.
La réaction totale simplifiée de la formation dexlyde par I'électrodéposition cathodique

peut étre donnée comme suit [1]:
P(M)solution + P(O)solution + e_)substrat = (MO)substrat + produits solubles (l-l)

Avec P (M): précurseur de métal et P (O): précurskul’oxygene. Ces derniers

doivent étre dissous dans une solution.

Le mécanisme d’électrodéposition cathodique d’oxyeet étre divisé en deux catégories

différentes:

» Premier cas: le précurseur du couple oxydo-réduasti 'espéce du métal, comme

c'est illustré dans la réaction suivante:
M™ + (n—2x)e” + xH,0 = MO, + 2xH* (1.2)

La préparation cathodique de £y un semi-conducteur de type-p, & partir dé*@st un
exemple de cette méthodologie [2].

Le précurseur du métal peut étre aussi une especglexe LM (L: ligand):
LM)solution +e = MOx (I-B)

Généralement L est un peroxyde et LM est le pemxd’espece. L'électrosynthése de
WO3[3], IrO,[4] et MoG;[5] est un exemple dans cette catégorie.



» Deuxieme cas; le précurseur redox est le précudelioxygene (noté AO). Plusieurs
précurseurs ont été utilisés tels qud@) 7], NOs [8, 9] et HO,[10, 11]:

AO)soiution + H  + e~ = AT + OH~ (1.4)

En présence de I'espéce métallique dissoute das@udion et par 'augmentation
locale du pH a la surface de I'électrode, les imsalliques précipitent directement sur la
surface de I'électrode comme un oxyde ou un hydiexgt forment aussi un film qui

couvre 'électrode.
M™ +Z0H™ = MOps) fim + 5 H* (1.5)

A partir des considérations précédentes, on géuhar que I'électrodéposition des
nanostructures d'oxydes mixtes peut étre facilisbmplement en mélangeant les

précurseurs dans le bain de dgdpt

Il. 2 Conditions d’élaboration

Le montage expérimental que nous avons utilisagufe 11.1) est constitué d’'une
cellule électrochimique a trois électrodes reliéest contrblées par un
Potentiostat/Galvanostat (PGZ340, Radiometer Aitaljt Les électrodes que nous avons

utilisées sont les suivantes:

» Electrode de travail (|: Nous avons choisi le verre conducteur ($00pé en Fluor:
FTO) comme électrode de travail. Ces substrats tsansparents a la lumiére, ce qui
facilite leurs utilisation dans les mesures optigues substrat FTO est placé a 1 cm de
I'électrode de référence.

» Electrode de référence gE c’est une Electrode au Calomel Saturé (ECS), dent |
potentiel par rapport a I'Electrode Normale a Hgginoe (ENH) a 25 °C est + 0.244 V.

» Contre électrode (§: c’est une électrode de platine disposée en paralwiec

I'électrode de travail pour assurer une bonne téjmar des lignes du courant.



Figure Il. 1: Montage électrochimique a trois électroc

L’électrodéposition de ZnO non dopé et dopé a éfécteée dans une cellu
électrochimique de 150 ml conten0.1 M du nitrate de zin¢gZn(NGCzs),] et du nitrate
d’aluminium [Al(NOs)s] & différentes concentrations en icAl** variant entre0,05 et 5
mM (Tableau 11.]. Le nitrate de potassiu[KNOs] & une concentration (1 M a été ajouté
dans la solution comme électrolyte support pounrassine bonne conductivité électriq
La température d’électrolyte a été maintent70 °C pendant’électrodéposition dans L
bain thermostat. Une plague de verre couvert damuehe d’FTO de résistance carrée
20 Q/cn? a été utilisée comme substrat. Avant d’entamerdegssus d’électrodépositic
nos substrats sont systématiquer nettoyés par ultrason avec kicétone et de I'éthan
durant 15 minutesLes substrats sont ensuite sortis du bain, Bsési abondamment
'eau distillée avant d’étre placés dans une sotuti’acide nitrique a 45 % [12] so
ultrason aussi pendant 2 min (poutiver la surface du substrag} finalement ils sor
séchés a l'air. Ces étapes sont trés importantasi’pbtention des dépots de bonne que
car la moindre impureté peut engendrer la contamimat le décollement des couct
déposées.



Tableau 11.1: Compositions des électrolytes utilisés pour béledéposition de ZnO non

dopé et dopé en Al.

Echantillons | [Zn(NO3)s] (M) | [AI(NO3)3] (mM) | [KNO3] (M) pH
AZOO0 0.00 6.5
AZO1 0.05 5.6
AZO2 0.1 0.10 01 5.0
AZO3 0,50 4.6
AZO4 5.00 3.9

II. 3 Méthodes électrochimiques

Un processus électrochimique peut étre mis en ggalen soumettant le systéme a
toutes sortes de contraintes en courant ou en fEtdra réponse de celui-ci sera plus ou
moins aisément exploitable et dépendra fortemeid dentrainte imposée. Nous allons au
cours de cette section présenter un certain noabriechniques électrochimiques. Elles
peuvent étre utilisées autant pour I'étude des nmigoas réactionnels mis en jeu lors d'un

processus d'électrodéposition que pour la formatiodépot lui-méme.
II. 3. 1 Voltamétrie cyclique

Cette méthode consiste en un balayage en potehitieldomaine donné avec une
vitesse imposée. On mesure alors le courant quernse le systeme en fonction du
potentiel, ce qui permet d’identifier les réactiogkectrochimiques se produisant a
l'interface électrode/électrolyte. Elle offre égakent la possibilité d’identifier les
différentes espéces adsorbées et les produitamétiaires. Les courbes présentant la
variation de l'intensité du courant en fonction potentiel est appelé voltamogramme
(Figure 11.2). Par convention, lorsqu’un courant négatif traeela solution on parle de

courant cathodique et de courant anodique lorselug-ci est positif.
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Figure 11.2: Allure typique d’un voltampérogramme cyclique d©:

D’'une maniere plus générale, un voltamogramme asactérisé par les pararres

suivants:

» La vitesse de balayage (mV/s).

» Le potentielg; initial de démarrage du balayage en potentiel eesjule plus souvent
potentiel d’abandon du substrat en contact dedtédéyte (potentiel du systeme a i =
Alcm?).

» Le potentiel d’'inversiorEi,, qui est la borne ou le balayage est inversé (dotre cas
est la limite cathodique). Il permet de limiter téactions électrochimiquu

> Le potentiel finalEs (ou limite anodique), il peut étre égal ou différelu potentie

d’abandon.
[I. 3. 2 Chronoampéromeétrie

Par rapport a la voltamétrie cyclig l'utilisation de la chronoampérométi
présente un intéré&tapita dans le cas de processus complexes avec formatimme
nouvelle phase. Elle trouve donc ses applicatioassdl’étude de la formatic
électrochimique de deépoéts s«-conducteurs. Elle pereb alors de mettrien évidence
quantitativement les phénoménes transitoires deatien, puis de croissance cristalline

ce grace a des modeles théoriomaintenant bien établis [13].
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Figure 11.3: Courbe chronoampérométrique typic
Cette courbaypique peut étre divée en trois zones de temps [14]:

» Au début, dans la premiére zone, le courant augmanisquement avant de chuter.
courant correspond a celui de la charge de la dartaiche et la formation des premi
germes.

» Dans la seconde zone, une augmentation du cowstiabservée. Cet accroissement
du a la croissance des germes indépendants augués’ajouter l¢ développement de
nouveaux germes.

» La troisiéme zone se traduit par une baisse duaobuui est obsvée lorsque les zons
de diffusion autour des germes se chevauchentrgque les centres de croissa
empietent les uns sur les autres. Cette diminutiosourant est dueune baisse de la
surface effective de I'électrode de travaill maisalément aune baisse de la

concentration en especes électrwves a la surface de I'électrode.

Si l'allure des courbes est identique, certainéférdinces apparaissent au niveat
la durée des différents intervalles de temps et densités obtenues. Une comaison
plus approfondie a donc été mise en ceuvre afin d’ider ces variations pouva

apparaitre suivant les différents parametres egeséélectrolyte, potentiel, substr



II. 3. 3 Mesure de Mott-Schottky

La variation del/C? en fonction du potentiel appliqué permet de déteemie
potentiel de bande plate (assimilable au minimurtadende de conduction en absenc
charge d’espace) et la concentration des porteanchdrge denanostructurede ZnO et
d’AZO gréace a la reltion de Mott Schottk[15]:

1 2 kT
= (B = Ewp = =) (11.6)

cé- - qeggNpA2

Ou G est la capacité interraciale, q est la charge ctéla (1.6 x 17°C), ¢ est la
constante diélectriques = 8.5 pour 1eZn0O) [16], g est la primitivité du vide (8.85 x
10*F/cm), N, est la densité de porteurs de charges (dans raxsesont les électrons), .
est la surface d'électrodeX cn®), E est le potentiel appliquétravers la région de char
d'espace de ZnOfest le potentiel de la bande plate du s-conducteur dans le milie
étudie. La pente de laourbe de MottSchottky est inversement proportionnelle &

concentration des porteurs de charges de cettédbeotu sen-conducteur pente =

), et I'extrapolation & :C%= 0 de la partie linéaire sur I'axe des potentimhre

qeggNpA2
la valeur du potentiel de la bande plate. Aicette pente permet d’obtenir le type de «
conducteur selon gu’elle est positive (type n) @gaiive (type [, comme le montre |

figure I1.4.
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Figure 11.4: Courbes de Ma-Schottky: a) C:O (type p) [17] b) ZnO et d’AZO (type
[18].



II. 4 Techniques de caractérisatios
II. 4. 1 Micro scopie a force atomique (AFM

La caractérisation par AFM constituée une métharedestructive d’analyse de
topographie d'un échantillon donné. De la, on pewoir des renseignemer
complémentaires paapport aux techniques microscopiques comme la rotwgle de le
surface par des vues 2D ou 3D et aussi la rugdsita surface analysé

Le mode de fonctionnemene ’AFM repose essentiellement sur le balayage ¢
surface de I'échantillon par une nte fixée sur le bras d’'un levier flexible. Le ®ysi
pointefevier peut étre déplacé suivant les direction¥ Xt Z. Sous I'action de forces
types Van der Waals électrostatique, magnétique, chimique ...etc, leelepeut étre
déflechi. Afin de mesr la déflection du levier, une diode laser edisé. Le faiscea
Laser émergeant de la diode est focalisé sur I'extéédu levier puis il est réfléchi vers
photodétecteur. De ce fait, la déflection du levier mgwe un déplacement du faisce
réfléchi[19].

Photodiode
quatre quadrants

Laser

Microlevier

Surface
Pointe

Tube piézo-électrique

Figure 11.5: Principe d'un microscope a force atomic



» Le fonctionnement d'un AFM[20-21]

Dans cette partie nous allons présenles deux modes principaux
fonctionnement d’'un AFN

Mode contact:Dans le mode contact, le levier muni de la poirdéectriceappuie sur
I'échantillon en analysélne force répulsiveentre la surface et la pointe se crée car |

répulsion des électrons de I'échantillon et dedmtp. Dans ce ce l'interaction faible
entre I'échantillon et la pointe est mainte constanteen changeant la hauteur

I'échantillon dans l'appareil. variation de la hauteur donne hauteur de la surfaca
I'endroit étudie.

Mode non-contact:Ce mode est analogue au mode contact, maffixant la distance
pointe-échantillonde 50 a 15CA. Dans ce cas, on utilise aussi les forces attrax

exercées par I'échantillon sur I'ensemble I-pointe.

Mode contact Mode non-contact

Figure I1.6: lllustration des modede fonctonnement de I'AF}

Lorsqu’'une surface est balayée, les atomes en dmytointe et les atomes a
surface de I'échantillon interagissent par apparitde micr-répulsion. Cette force
répulsion (capillaires, électrostatiques, Van deraal, frictions... qui respecte
parfaitement la topographie de I'échantillon esiportiornelle a la déflexion du levie
Les imagesle la surface sont ainsi obtes par des déplacements horizontaux et verti
de la pointe parapport a I'’échantillon. En mode sans cct, les images de I'AFM sor
obtenué par la détection de la déflexion du levier ddear fixe en tout point au cours

balayage surfacique [22].
II. 4. 2 Microscopie électronique a balayage (MEB

La microscopie électronique a balayage, est unenigae utilisée dans 'analy:

des matériaux. Elle permet d’analyser la morphelodg la surface et la compositi



chimique de la plupart des matériaux solides. Qettenique a la particularité d’offrir une

tres grande profondeur de champ (plusieurs cerstailee microns) et donne des vues
qualitatives des surfaces d'une grande utilité. réaanche, la mesure absolue des
dimensions dans le sens de I'épaisseur nécesaitalyse d’'une section de I'échantillon

[23].

* Principe de la microscopie électronique a balayage

Le schéma de principe d’'un microscope électronibalayage (MEB ou SEM en
anglais pour Scanning Electron Microscopy) essilié a I'aide de la figure 11.7.

FILAMENT

AxE DU ||
FAISCEAU ! |
| -
BOBINES /DE
BALAYAGE X/Y
ou
FOCALISATION - e

BALAYAGE X/Y
ou

) |
DEVIATIO XY MODULATION AXE
z

CIRCUITS DES
DETECTEURS

ECHANTILLON

Figure I1.7: Principe du microscope électronique a balayage BYIE

Un faisceau d'électrons qui varie de 1 a 40 keV lmdayé a la surface de

bY

I'échantillon a analyser. En chaque point, les tébexs secondaires ou rétrodiffuses qui
s’échappent de I'échantillon sont détectés. L'ima&gé formée sur un écran image en
balayage synchrone avec le balayage sur I'échamtille volume d’interaction entre le
faisceau d’électrons primaires et I'échantilloraddrme d’une poireRigure 11.8) dont les

dimensions dépendent de I'énergie des électronglents et du matériau analysé.

Typiquement, la profondeur totale de la poire estl'drdre de 0.2um et la largeur



maximale de l'ordre de 0.@m. Les électrons secondaires sont émis au voisidaga
surface et sont le résultat d’interactions entsedkectrons primaires et les électrons des
atomes de la cible. L’énergie des électrons sedmsdast donc tres inférieure a I'énergie
des électrons incidents. Les électrons rétrodiffisint émis dans un volume plus éloigné
de la surface. lls sont le résultat d’interactiensre les électrons primaires et les noyaux
des atomes de la cible et ont une énergie prockeltedes électrons primaires.

Le grandissement s’obtient en changeant les diroessie la zone balayée. Le
contraste de I'image observée provient pour I'eskdes difféerences de relief qui existent

sur I'échantillon dont trois composants entrenjezn

1. L'effet de I'angle d'inclinaison de la surface dféchantillon avec la direction du
faisceau incident. L'émission des électrons sedoeslaaugmente lorsque cet angle

diminue.

2. L'effet d'ombrage: le détecteur, monté latéradamsur le microscope, est dans une
position telle que toutes les parties de I'échimtilne le "voient" pas sous la méme

incidence. Le détecteur peut "voir" dans les trousderriere les arétes, mais dans ce cas
l'intensité recue au détecteur est plus faible;rgions cachées au détecteur paraissent

donc plus sombres.

3. L'effet de pointe: I'émission secondaire estspiotense sur les pointes ou sur les arétes
fines.

faisceaw incident
d'électrons

surface de I'echantillon
élecirons Auger
////;7 électrons rétrod iffusés
rayons X caractéristij ues
Continuum ;
de rayons X

Fluorescence X

Figure 11.8: Poire de diffusion



II. 4. 3 Diffraction des rayons X (DRX)

La technigue de la diffraction des rayons X perdetiéterminer principalement
structure cristallineles couches déposée, la taille des cristallitespdeameétres de malil

et les contraintes internes exercées sur les d

* Principe des mesures de diffraction des rayon

Lorsqu’'un faisceau de rayons X monochromatique d#sgé sur un matéria

polycristallin, il est en partie réfléchi par cen@plans atomiques cristallinFigure 11.9).

Figure 11.9: Famille de plans cristallins en condition de Bre
La condition de diffraction des rayons X est donpaéela loi deBragg[23]:
Zd(hkl)sine =nA (“7)

Ou dy est la distance interéticulaire séparant les pdigfigis par es indices de Miller (h
), 6 est I'angle d’incidence et donc de réflon par rapport a ces plansik est la longueur

d’onde des photons X, incider

Le diffractogramme est un enregistrement de l'intensiiitadiée en fonction d
I'angle 260 formé avec le faisceau incident. Le dépouillemantddfractogramme perm:
de remonter & un grand nombre d’informations ssr daractéristiques structurales
microstructurales d’'uéchantillon telles que la structure cristallinetddle des cristallites

les parameétres de maille, Icontraintes et la texture [24].

Les positions angulaires des raies de diffractamnt saractéristiques des parame
du réseaccristallin, ce qui permet donc de remonter au nésgestallin de chacune di
phases cristallisées de I'échantillon. Les pos#tiangulaires et les intensités des raie
diffraction X de la plupart des matériaux connus @ étudiées et répertoriédans des

bases de données (JCF. Joint Committee on PowdeDiffraction Standarc). La



comparaison d'un diffractogramme expérimental aves données permet d’identifier la

nature de chaque phase constitutive de I'échamtétade I'indexer.

La taille moyenne des cristallites des dépots étrthiné a partir de la largeur a

mi-hauteur des raies de diffraction, en utilisantdlation de&Scherrer[25]:

A
D=09 Bcos6

(1.8)

Ou D est la taille des cristallites (nm)est la longueur d'onde du faisceau de rayon X,
est I'angle de diffraction @t est la largeur a mi-hauteur exprimée en radianHMA/Full
width at half maximun

Il est admis que la comparaison entre les fichePDE et I'enregistrement
expérimental permet aussi de déterminer les paraméé maille. En effet, a chaque angle
de diffraction correspond des plans atomiques (té&ljlistance interréticulaidy donnée
par la formule ddragg Dans le cas du composé ZnO de structure hexagdaalistance
dnw qui correspond aux indices h, k et | est reliée papametres de la mailkeet c par la

relation suivante [25]:

a

dpp = T .. e
\/;(h +k2+hi)+12 7

(11.9)

Les parametres de maille sont donnés par les égsatuivantes [25]:

a= d( h2k2[2 (§)2> (11.10)
c= Z\Ea (1.12)

L'effet des contraintes se traduit sur les diffomrammes par un déplacement des
pics de diffraction. La détermination des contregnpar la technique de la diffraction se
fait comme pour la plupart des autres méthodesapaesure des déformations et le calcul

des contraintes a partir de I'équation suivantg:[25

d—dg
do

(%) = fi—d x 100 = =2 % 100 (11.12)
0

Ou d, est la distance interréticulaire initiale dangdténon déformé et d est la distance

interréticulaire dans I'état déformé.



II. 4. 4 Spectroscopie Ultraviole-visible (UV-Vis)

La spectroscopie U-Visible est une méthode non destructive qui repr la
transition d’'un état fondamental vers un état éxdiun électron d’'un atome ou d’'u
molécule par excitation par une onde électromaguétiLe principe du spectrophotome
consiste en une source constituée de deux lampe®igquettent un continim d’émission
sur toute la gamme de longueur d’onde -Visible. Un monochromateur permet
sélectionner des longueurs d’ondes et donc de daifealayage de la gamme en dépla
ce monochromateur. Le faisceau de photons de lomgliende sélectionnéeaverse un
miroir qui synchronise le mouvement du monochrommatpuis le faisceau traver
I'échantillon et la référence, et enfin un amphfieur permet de comparer l'intensité

sortie par rappoi I'intensité d’émission [2€

Les courbes de transmion et d’absorption des nanostructures étudiees
déterminées a l'aide d’'un spectrophotometre ertregisa double faisceau, -Vis dont
le principe de fonctionnement est représenté psehéma de Ifigure I1.1C.

Light Source Mirror

Mremonochromator

Adjustable Slits

First Chopper Second Chopper

" Photo Multiplier

Figure 11.10: Représentatioschématique du spectrophotométre-Visible.

A partir du spectre de transmission du dép6t, omt palculer les coefficient
d’absorptiona et d’extinctionk du matériau qui la constitue en utilisant la relatde

Bouguer-Lambert-Beepu souvent appeld¢out simplement la loi dBee-Lambert[27]:



T = e 9 (1.13)

Si on exprime la transmittande en %, les coefficients d'absorption et d’extinctsamt

donnés par:
1 100 al
(l—zll’lT(%) etk—a (”14)

oud est I'épaisseur du film &t étant la transmittance.

Il faut noter que ce calcul sous-entend que (10@sf)I'absorption de la couche,
alors gu’en fait une partie de la lumiére incidemist ni absorbée, ni transmise mais elle
est réfléchie. Cette approximation est d’autantmmeialable que I'épaisseur de la couche
est plus faible. Il faut donc étre tres prudentrsiveut comparesi pour des épaisseurs de

couche trés différentes.

Dans le domaine de forte absorption pour un gaectitel que celui du TCO
(oxyde Conducteur Transparent),s’exprime en fonction du gap fEselon I'équation

suivante [28]:
(ahv)? = A(hv — E,) (11.15)
A est une constanteyEeV) est le gap optiquéy (eV) est I'énergie d’'un photon.

En balayant tout le domaine d’énergie, on trage) ? en fonction de I'énergie d’un

photon E=hv (sachant quew(eV) = % = ﬁjg‘;

et que I'on extrapole la partie linéaire de

(ahv)?jusqu’a I'axe des abscisses, on obtient la valeugyd
II. 4. 5 Spectroscopie photoluminescence (PL)

La spectroscopie de photoluminescence (PL) estnuéthode trés intéressante
pour la détermination des propriétés semi-condigdrides matériaux tels que: la largeur
de bande interdite (le gap), les niveaux d'impwettles mécanismes de relaxation des

porteurs de charges dans le matériau.
* Principe de la photoluminescendg9]

La photoluminescence est le moyen par lequel stréns émettent de la lumiére
lorsqu’ils se trouvent dans des états excités engén et tendent a revenir vers leur état
initial (Figure 11.11) Dans la pratique, on excite un matériau avecadturmiere dont

I'énergie est supérieure au band-gap du matérian ebserve le rayonnement émis par le



matériau. Une fois les électrons présents danséi@trexcité, ils tendent a retourner v

leur état initial en perdant de I'énergie. lls pentvle faire de deux manieres différent

» Par transition nonradiative: les électrons perdent de I'énergie en interagissaet le
réseau cristallin (création de phonot
» Par transition radiative les électrons perdent de I'énergie en émettant detops don

I'énergie est égale a la différence entre le niviadial et le niveau fina

" Transiton
non=radiative
“ (Phomons)
:‘1 Excitation T = Tramsition
E v radiative

(Photons)

- . .

Figure I1.11: Schéma du principe de spectroscopie photolumeresc|[29]

La majeure partie du rayonnement émis provient igée@ent de la transitic
directe BCBV, par suite I'énergie des photons émis correspard valeur du gap. L
présence de niveaux énergétiques situés dans lélegzponique va induire des relaxatic
d'énergie plus faibles, c'ea-dire une émission de photon de plus basse éndrgibut
des expériences de photoluminescence est de deégriai présence de défauts dan
cristal et essayer de déterminer leur nature, -ci pouvant influencer de mare

importante les propriétés électriques et optiquesydteme
» Dispositif expérimenta

Les éléments de base d’'un montage expérimentaatdgrescopie de PL consistt
en une source optique d’excitation, un spectromgitnen détectet Un montage tyjque
est représenté sur la figure I1l.1.Le choix de la longueur d’onde utilisée
photoluminescence est tres important et dépendagudy matériau étudié. Dans nc
étude, nous avons utilisé un laser Hé-Cadmium émettant a une longueur d’'onde de
nm (laser UV), cette énergie est |légerement supéria I'énergie du bargap de ZnO
(367 nm).
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Figure 11.12: Schéma de principe d'une expérience de spectr@spbptoluminescence.

L’échantillon est placé sous le microscope, le tdégsd irradié avec une lumiére
laser. Les électrons du matériau se trouvent arc#és. Il s’ensuit plusieurs étapes de
désexcitation qui peuvent conduire a I'émissionptetons. Lorsque les électrons du
matériau se désexcitent ils émettent des photensajlonnement est alors analysé. La
géomeétrie utilisée pour I'étude de la photolumieese est telle que seul le rayonnement

émis perpendiculairement a la surface du dépéresysé.
Il. 4. 6 Mesures électriques (Méthode 4 pointes)

La méthode des quatre pointes est utilisable dnissipour un matériau épais que
pour une couche mince. C’est une technique qupkpe tres bien pour des couches
implantées en surface d’'un substrat. Elle permemdsurer rapidement la résistivité de

tous types de semi-conducteurs et de métaux.

Pour mettre en ceuvre la technique de résistivitégpaéthode des quatre pointes,
on applique quatre pointes métalliques (généraleemlliage de tungstene) alignées sur
la surface du spécimerFigure 11.13. Les deux pointes externes (1 et 4) servent a
l'injection d'un courant I. Quant aux pointes (Bgtelles sont utilisées pour la prise de la
chute de potentiel. Notons que I'écart "S", entie différentes pointes, est en général fixé

a4 mm.
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Figure 11.13: Dispositif de mesures électriques 4 pointes.
Dans ce cad.€. pointes alignées et equidistantes de s), la comvitécts (ou la résistivité

p) est donnée par la relation suivante:
a=%= 022(3)2 (11.16)

Ou e est I'épaisseur de la couche conductrice daisien en cm, | est le courant en A.cm
2V est la tension en voltp,est la résistivité ef2.cm eto est la conductivité e@™*.cm*
ou enS.cm'. Et finalement d'aprés le théoréme de superpasiti résistance R carrée

(Rsq €n€2) vaut donc:

Req = g (11.17)
Et alors [30]:

Req = (1) = 4.53% (11.18)
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Cette partie est consacra la préparation des nanostructures de ZnO suetne
conducteur qui est le FTO par I'électrodépositiGelle-ci estlargement utilisée dans
domaine des couches minces vu les nombreux avantagelle offre par rapport at

autres méthodgdus sophistiquées et plus couteu..
[ll. 1 Mécanisme de I'électrodéposition u ZnO

Afin de déterminer les conditions d’élabdon des nanostructureu ZnO par voie
électrochimique, nouprésenterons to d’abord le diagramme deourbai)(Potentiel-pH)
pour le systéme Zn4®. Ce diagramme a été construit parO&tnal. [1] pour une

concentration de 0.1 M de 2

et a deux températures difféerentes 298 et 3;,

respectivementLe résultat est montré dans la figure 1ll.1. D&gpce diagramme, le
domaine du pH dans laquelle le ZnO est thermodygaement stable se trouve-dessus
de 6.1 pour une température éca 298 K et awdessus de 5.28 pour une température ¢
a 333 K. Ceci indique que la déposition du ZnOpestsible a des pH acides lorsque

température est assélevée

1.5 T T T T T T 1
@
1 T -
_ 05| . |
= Lo R
z : N
5 0 (b) : ZnO ; -
E/ \ iZ 1022_
= TSR :
-0.5 | : : .
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Zn - =TS ; ]
‘1.5 N

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Figure I11.1 : Diagramme d'équilibre -pH du zinc en solution (0,1 mol.” zZrf*) & 298
(ligne continue) et 333 K (ligne bric). a) et byont les limites de stabilité de I'eaupc

'O, et I'H,, respectivemer/1/.



Dans une solution de nitrate de ziFigure Il1.2) et selon celernierdiagramme E-
pH, nous pouvons conclure que principales espéces présentent de diagramme sont:
Zn**, Zn(OH) et Zn. L’augmentation de la température de la dépositiavorise Iz
formation des hydroxydes a l'interface électrodseblyte, ces hydroxydes se produis

par la réduction du nitratelon la réaction suivar[2]:

NO35 + H,0 + 2¢~ > NO; + 20H™ (I1.1)

CQ' NOs
@ Nor

w HO

Electrode Electrolyte

L |
Q

Figure IIl.2: Processus de I'électrodéposition de ZnO a partiind' solution nitrate
(Zn(NG)2).

Le pH de départ de la solution étant relativemenitre (dans notre cas pH~
mais la présence de ces hydroxydes ) augmente le pH local au niveau du sub:
jusqu’a 103,4]. Ensuite, les ions #* qui présentent dans la solution se diffusent

I'électrode et réagissent avec ions OH pour former le8n(OH), suivant laréaction:
Zn*t + 20H™ - Zn(0H), (111.2)

Si la température est suffisamment élevée, cetxyde se déshydrate pour forn

de ZnQle la maniére suivar:
Zn(OH), - Zn0O | +H,0 (1n.3)

Pauporté et Jirg&] ont montré que, cinétiquement, cettéshydratation est tr

lente a température ambiante (autour de 2). Néanmoins, méme si d’'un point de



thermodynamique le ZnO est plus stable que le Zn{@telle que soit la température, il
est nécessaire de travailler a des températureérisupes a 35 °C pour avoir une

déshydratation rapide, quantitative et donnantin@ gossédant peu de défauts [6].
[ll. 2 Caractérisations électrochimiques
[ll. 2. 1 Etude par voltamétrie cyclique

Les voltampérogrammes de la solution électrolytigneus permettent de
déterminer les potentiels d’oxydoréduction desédéhts couples présents dans la solution
et par suite de déterminer la faisabilité de latiéa, ainsi que les plages potentiellement

utilisables pour effectuer le dépot.
lll. 2. 2. 1 Stabilité du substrat

Afin de mieux appréhender les particularités déet&odéposition du ZnO et
d’AZO, il est nécessaire de faire des essais achlaast-a-dire a partir d’'une solution ne
contenant pas les espéces a déposer, pour comptémiiitence de I'électrolyte support et
de la décharge du proton sur le substrat. Cetidegbermet de déterminer également le
domaine d’électroactivitéet accéder aux informai®ur le mécanisme des réactions
électrochimiques étudiées n’interferent pas aves mactions parasites provenant de

I'électrolyte.

La figure 111.3 montre le voltampérogramme du nddtdstrat FTO immergé dans
un électrolyte support contenant 1 M KN®pH= 7, sur un domaine de potentiel compris

entre 1 et -1,7 V avec une vitesse de balaygg@0 mV/s et a température de 70 °C.
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Figure 111.3: Voltamogramme cyclique d'une électrode de FTO pdenglans un
électrolyte support contenant 1M K(BOw,= 20 mV/s et T=70 °C.

Durant le balayage aller, on observe une augmentatii courant cathodique a
partir de -0.55 V attribué a la réaction de rédurcti’ion nitrate (N@) en ion nitrite pour
former les hydroxydes (OHau niveau de la surface de I'électrodeselonaatrén (111.1).
Cette réaction suivie par une chute brutale du amducathodique correspondant au
dégagement d’hydrogéne autour de -1 V, ceci indadaieement la présence inévitable de
cette réaction concurrente lors de I'électrodépmsien milieu aqueux [7].Au balayage
retour, seulement la réaction de dégagement d’'ame/ge été observée a un potentiel
d’environ 0.85 V.

La figure 1ll.4 montre un voltamogramme cycliqueityue d’'une électrode FTO
plongée dans un bain de nitrate contenant 1M KN& 0.1M Zn(NQ),. Ce
voltamogramme a été réalisé dans un domaine datpdtearié entre 0.2 et -1.5 V avec
une vitesse de balayage de 20 mV/s et a une tetapefaxé a 70°C. Il est bien évident

gue la courbe présente un pic cathodique au aled®u0.75 V durant le balayage aller,



correspond a la réduction des ions nitr&guation 111.1) suivi par une chute brutale du
courant a partir de -1 V qui est attribué a la tiéacde dégagement d’hydrogene. Dans ce
domaine, on ne peut pas voir le pic de réductianides ZA* en Zn métallique car il est
masqué par la réaction de dégagement.&ticours du balayage retour, on observe que le
courant anodique est négligeable, ceci indique lguéépbt de ZnO déja formé sur le
substrat est beaucoup plus stable. Cette obsanvatib en bon accord avec les études
antérieures réalisées sur I'électrodéposition d® gar un substrat semi-conducteur [8,9].
Il est possible de noter ici la présence d’'un @wisnt de la branche cathodique et la
branche anodique, ceci est typique de la formatiane nouvelle phase, impliquant une

nucléation suivie d'une croissance limité par fudion [10].
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Figure I1ll.4: Voltamogramme cyclique d'une électrode de FTO penglans un
électrolyte contenant 1M K(NP+ 0.1M Zn(NQ), a une vitesse de balayagg20 mV/s
et T=70 °C.



lll. 2. 2. 2 Effet de la vitesse de balayage

Le suivi de I'étude cinétique de I'électrodépositidu ZnO est un moyen important
qui nous permet de définir les étapes limitantds processus réactionnel de la formation
de cet oxyde dans un milieu nitrate. Pour celasramons réalisé une étude par voltamétrie
cycligue a différentes vitesse de balayage25, 50, 75, 100 et 125 mV/s. Les
voltamogrammes cycliques obtenus sont présentéda $igure 111.5. En effet, on observe
clairement que le potentiel de la réduction des initrates se déplace vers des valeurs plus
négatives avec l'augmentation guwPar ailleurs, on constate que plus la vitesse de
balayage imposée est importante, plus la densitécalwrant de la formation des

hydroxydes a partir de réduction du nitrate estirlir.
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Figure 1II.5: Voltamogrammes cycliques d'une électrode de FTOs lode

I'électrodéposition du ZnO a différentes vitesseddlayage.

Le tracé de la racine carré de la vitesse de bgdagd?)en fonction de l'intensité

du courant de pic cathodiquigg donne une courbe de concavité tournée vers I'ase d



vitesses de balayag&igure 111.6). Selon les criteres d’analyses, ceci implique tpe
processus a |'électrode est régi par un transtectérge associé a une réaction chimique.
Conformément a nos résultats ceci concerne lesioaaqrecitéesReéaction lll.1et I11.3

respectivement).
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Figure 111.6: Variation de lintensité du pic cathodique,Ji en fonction de la racine

carrée de la vitesse de balayag&Zpour I'électrodéposition de ZnO sur FTO.
lll. 2. 2. 3 Effet des ions Af* sur la cinétique de I'électrodéposition de ZnO

La connaissance des propriétés de défauts qui peétre donneurs ou accepteurs
est d'intérét essentiel dans le dopage des naohsts des oxydes et en particulier
'oxyde de zinc. Le dopage de ZnO par I'Al, I'In da Ga a fait I'objet de plusieurs
recherches; en particulier I'obtention de 'AZO @mlopé par Al) en couches minces [11-
13]. Le dopage de ZnO par les éléments de la émisicolonne du tableau périodique
prend beaucoup d’ampleur dans les cellules solpiaese que de telles cellules peuvent

avoir une excellente réponse. Donc pour mieux cengre l'influence des ions Alsur la



cinétique de [I'électrodéposition de ZnO, nous avarebord effectué une série de
voltamogrammes a différentes concentrations dateitt’Al. Le tableau suivant représente

les différentes concentrations d’Al utilisées pertdzette étude.

Tableau IIl.1: Difféerentes concentrations d’Al utilisées pougléctrodéposition des

nanostructures d’AZO.

Echantillons Concentration d’Al (mM)
AZOO 0.00
AZO1 0.05
AZO2 0.10
AZO3 0.50
AZO4 5.00

Les voltamogrammesprésentés dans la figure Ill.Atreat le comportement du
substrat FTO dans une solution de nitrate conte@dm Zn(NQ). et 1M KNG; avec
différentes concentrations du dopant (0, 0.05, @B et 5 mM). Si la solution
électrolytique contenant les ions*Alune réaction similaire peut étre produite a idase
d’électrode comme suit [13]:
2AIF*+60H — Al,03| + H,0 (1n.4)
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Figure 111.7: Voltampérogrammes cycligues d'une électrode de FI&Ds un bain
contenant 1M K(Ng), 0,1M Zn(NQ), et différentes concentrations de Al a) 0, b)
0.05,¢) 0.1, d) 0.5 et ) 5 mM.Vitesse de balaysgg20 mV/s et T= 70 °C.

Il est clair que l'intensité du courant de la réilut des ions nitrates augmente
considérablement avec l'augmentation de la coraténrdes ions Al en solution de -
0.11 pour le ZnO non dopé a -0.58 mAfcpour le ZnO dopé & 5 mM. On peut aussi
remarguer un décalage du pic de réduction du eitrets les potentiels les plus positives.
Ces résultats permettent de conclue que les idthsadcélerent la réduction du nitrate sur
le FTO, car la nitrate est difficile a la réduireedtement sur la cathode a cause de la
répulsion électrostatique entre le nitrate et hade [14]. Ce phénomene a été observe
frequemment dans la littérature. Cetxal[15] ont rapporté que la réduction d'ions nitrate
est catalysée par les ions Zr(IV) et La(lll), gons adsorbés sur la surface d'électrode.
D’autres études ont été également menées sur Egdafe ZnO par le Cadmi(ibt] et le

Cuivrd17]a partir d’'un bain chlorure et en présence de k@ne moléculaire. lls ont



constaté que I'ajout de I'un de ces éléments &diéblyte joue un rdle catalytique sur la
réaction (accélere la réduction de I'oxygene) dricéon de I'oxygéne.

lll. 2. 2. 4 Vitesse de déposition

A patrtir des courbes voltamétriquésdure 111.7), il est évident que la présence des
ions APF* dans Iélectrolyte influence le milieu réactionnet doit provoquer
'augmentation de la vitesse de déposition des stamctures de ZnO. La variation du
courant de la réduction du nitrate et la vitesseddposition des échantillons de ZnO

électrodéposés a différentes concentrations®d'gdnt présentées dans la figure 11.8.
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Figure 111.8: Vitesse de déposition de ZnO et courant cathoddgida réduction du

nitrate en fonction de la concentration d’Al.

Il est clair que le courant cathodique augmentesicénablement de -0.11 a -0.43
mA/cn? lorsque la concentration d'&l augmente de 0 a 0.1 mM.Mais pour des
concentrations d’Al plus élevées (> 0.5 mM), le reod continu a augmenter lentement.

Cette augmentation a été déja expliquée précédempaen’effet catalytigue des ions



Al**sur la réduction du nitra{d8]. Plus important, une nette augmentation de lssétele
déposition des nanostructures de ZnO est obseorégque la concentration des ions
Al**augmente dans I'électrolyte.Thomas al [19] ont observé une augmentation
semblable de densité du courant suivi par un asseaient de la vitesse de croissance des
nanofils de ZnO dopé en Ag. Egalement, un compatersimilaire a été observé par
Lupan[16] en dopant le ZnO par le Cd.

I1l. 2. 3 Transitoires du courant

Dans cette étude, les nanostructures de ZnO noasdep dopés en différentes
concentrations des ions $bnt été élaborées en mode potentiostatique en Empas
potentiel appliquéde -1.7 V entre I'électrode dmvail qui est le (FTO) et I'électrode de
référence (ECS), pendant une durée de 8 secondeenipérature de I'électrolyte a été
maintenue a 70 °C. Le choix du potentiel de dépétéafait a partir des expériences de
voltampérométrie cyclique. La figure 111.9 présemés courbes chronoampérométriques
enregistrés durant I'électrodéposition des nanotiras de ZnO et d’AZO. Cette figure
indique que les transitoires obtenus ont une alldemtique et cela en absence et en
présence des ions Al Egalement, elle présente une réponse typiqu@diact transitoire
d’un processus électrochimique de croissance tadsgionnelle [20-22].

Au début, dans les premiers instants de la dépasitle courant diminue
brusquement. Ce courant correspond a celui dedagetde la double couche a I'interface
FTO/électrolyte et au temps nécessaire pour ladtiom des premiers germes sur les sites
actifs de la surface.Puis le courant croit powridire un maximuninagendant un temps
égal atmay cette partie correspond a la croissance des gedmeznO[23]. Ensuite, le
courant décroit jusqu’a une limite qui est impopée la diffusion des ions a travers la

solution vers la surface de I'électrode.
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Figure 1Il.9:  Courbes chronoampérométriques typiques obtenue dgoeén
I'électrodéposition de ZnO a différentes concendrag de AI(NO3)5: @) 0, b) 0.05, ¢) 0.1,
d) 0.5 et €) 5 mM.Le potentiel de dépét est fix AV /ECS et T= 7€C.

Ainsi, on peut noter que la densité du courant nerge d'une facon
proportionnelle avec la concentration des ion$" Altroduite dans I'électrolyte. Ceci est
attribué a 'augmentation de la vitesse de démosih présence d’'ion dopant, comme cela

a déja été signalé dans la partie précédente
lll. 2. 4 Mesures de Mott-Schottky (M-S)

Pour nos dépbts, nous avons appliqué la relationMd&-Schottky, qui est
couramment utilisée pour les condensateurs pléinsg@ déterminer la densité de porteurs
de charge\p, le potentiel de bande plakg,, et I'épaisseur de la zone de charge d’espace
W a l'interface AZO/électrolyte. La figure 111.10 @sente les courbes de Mott-Schottky des
nanostructures de ZnO et d’AZO obtenueés a difféeenoncentrations d’Al et dans un

électrolyte support de 1 M KNQIa fréquence et I'amplitude sont fixées a 0.2 K#A0



mV/ECS, respectivement. Il est claire que la pelgtda partie linéaire des courbes de la
capacitance en fonction du potentiel appliqué darsone de déplétion est positif, ceci
indique bien que tous les échantillons sont des-senducteurs de type n. L’origine de la
conductivité de type n dans I'échantillon de Zn(h rappé est probablement due aux
défauts d’origine (Native) tels que le zinc intéiskt (Zn;) et/ou les lacunes d’oxygenedV
[24,23. Egalement, une conductivité de type n peut éiterme par le dopage de ZnO
avec les éléments du groupe Il [11, 26, 27]. Wi'sation de I’Al comme agent dopant
permet d’améliorer les propriétés électriques d©,Zih augmente la concentration des
porteurs de charges de cet oxyde par I'occupatesnsites substitutionnels du Zinc £Al
[28].
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Figure 111.10: Courbes de Mott-Schottky des nanostructures de &eCtrodéposéesa
différentes concentrations dé/(N0O3)5: a) 0, b) 0.05, ¢) 0.1, d) 0.5 et €) 5 mM, sur FTO

en contact avec une solution aqueuse de 1M Kp&@r une fréquence de 0.2 KHz.



Par comparaison avec la courbe de ZnO non dopsét dlair que l'introduction des
ions dopants (A dans les nanostructures de ZnO provoque un dgedkes courbes vers
les valeurs des potentiels les plus positifs a coreentration comprise entre 0.05 et 0.1
mM et un décalage vers les valeurs les plus négadifir des concentrations supérieurs a
0.5 mM.

En effet, la détermination de la valeur du potérdEbandes plates,fse fait par
extrapolation de la partielinéairedes courbes déeMohottky & 1/G=0 (Epp = E + %).

A partir de la pente de la droite on peut estineedénsité des porteurs donneurs N

2 . N . .
(pente = m). Les valeursd&pet deNp calculées a différentes concentrationsdes ions
0 D
Al** sont rassemblées dans le tableau ci-dessous.

Tableau IIl.2:Valeurs expérimentales dgggt de Ny obtenues a difféerentes concentrations

de nitrate d’aluminium.

Echantillons = Concentration d’Al (mM) Enp(V/ECS) ND(cm'3)
AZOO0 0.00 -0,426 3,11x10%°
AZO1 0.05 -0,369 3,91x10%°
AZO2 0.10 -0,124 4,17%107°
AZO3 0.50 -0,645 4,29x10%°
AZO4 5.00 -0,956 5.56x10%°

Tout d’abord, nous avons calculé le potentiel dbadade plate et la concentration
des porteurs de charges de I'’échantillon ZnO n@@dpi a été utilisée comme échantillon
référence. Les valeurs dgyet deNpobtenues sont respectivement -0.42 V et 3,14%10
cm?®. Il est important de noter que cette valeur Ni¢ est en bon accord avec la
littérature[11, 29]. Cependant, la valeur Hgobtenue est un peu différente de celle
indiqué dans la littérature [29]. Ainsi, on constgue la présence des ions dopants dans la
structure de ZnO peut fortement changer les valderi bande plate de -0,124 a -0,956
V/ECS. Pareillement, nous avons observé que laerdration des porteurs de charge
augmente de 3.¥10%° & 5.5610°° cm® avec I'augmentation de la concentration de I'Al,

en accord également avec les travaux de la littaf80, 31] pour le ZnO dopé en Al. Ceci



pourrait s'expliquer par 'augmentation de la qiténtles ions donneurs &lincorporés
dans les cites substitutionnels ou interstitielsZdé" [32]. De plus, cette incorporation
permet d’augmenter significativement la conducdivélectrique des nanostructures de
Zn0.

Dans la suite de cette étude, en utilisant la valeyotentiel de la bande plate pour
calculer les énergies des bandes (bande de vatgrizande de conduction) a l'interface

AZOl/électrolyte selon la formule suivante [33]:
Ey, s =Ec s—E,4 (11.5)
La bande interditeE, de ZnO est connuetf = 3.3 eV) [34] et I'énergie de la

bande de conduction a linterface du semi-conduct&u speut étre calculée selon
I'équation:
E¢ s =qEp, + KTIn=< (111.6)
’ ND
OuN,, est la concentration des porteurs de charges Ipsuonneurs 8t est la densité
effective d’'états de la bande de conduction (pewlO: N, = 3.5 x 10*8cm~3) [35].

La figure Ill.11 donne la correspondance entre h&dle d’énergie utilisée en
physique des solides et I'échelle d’énergie udlish électrochimie. Le potentiel Rédox
d’électrolyte (Electrolyte support 1 M KNfDemployé dans cette étude E34):

Eivos /noyy = —0.240 V/ECSOU Edyo= /nosy = +0.001 V/ENH.

Ce potentiel permet de situer le niveau d’éneEgiequi lui correspond, dans la

solution a partir de la formule suivante :
Er, Rédox(€V) = _quvo; /NO3) ~ 4.5 (n.7)

La valeur de - 4.5 eV représente le niveau éneygetdeENHpar rapport a I'énergie de

I'électron dans le videHigure I11.11). E(ONOS— /No; €St mesuré en Volt par rapporEalH,

soit +0.001 V ce qui donne @ & valeur de -4.501 e\F{gure 111.123).
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Figure IIl.11: Correspondance entre les deux échelles d’énera)Dans le solide

(Reférence: électron immobile dans le vicb) Dans I'électrolyte (Rférence: ENH

L’épaisseur de la zone de charge d’'espd/) est aussi calculé@ partir de I'équatiol

suivante:

W = /% (111.8)
qNp

Ou g est la charge élémentaire, ¢ est h constante diélectrique de Znigyest la
permittivité de vide elN,est a densité des porteurs pour les donn Ainsi, les valeurs
expérimentalesle quelqueparametres physiques calculés sont mé&es dans le table:

suivant:

Tableau lll. 3: Valeurs expérimentes de quelques parameétres physiq

Concentration Epp(V/ENH) Ed{eV) | EfeV) WA Ups(eV)
d’Al (mM)
0.00 -0.220 -4.28 758 | 1.1f 0.22
0.05 -0.198 -4.30 -7.60 | 0.9¢ 0.20
0.10 -0.127 -4.37 -7.67 | 0.5¢ 0.13
0.50 -0.404 -4.09 7.39 | 1.1¢€ 0.41
5.00 -0.715 -3.87 -7.08 | 1.27 0.63




Ces parametres permettent de présenter le diagraémamgétique de bandes
correspondant a linterface ZnO couple rédlox /NO, . La figure 1ll.12a donne par la
suite une représentation énergétique de toutegréesleurs définies ci-dessus dans le cas
de ZnO ainsi que le niveau du coupl®; /NO, avant le contact avec I'électrolyte
support. Le niveau deermi du ZnO sera situé au-dessus de niveabkeateni intrinseque

Er (ZnO est un semi-conducteur de type n).

Si le niveau deFermi dans le semi-conducteur et le niveaudu couple redox
n'ont pas la méme énergie, le systeme sera hoibbéguon aura un transfert de charges
spontané, jusqu’a ce que la situation d’équililmi¢ atteinte. Dans le cas de ZnO, le niveau
de Fermi s’éloigne de la bande de conduction pour constiéfivecEy un seul niveau de
Fermi a I'équilibre représentant une distribution stajise des électrons. L’éloignement
du niveau deFermi se traduit par une courbure des bandes en swkasele haut. Ce
comportement se traduit par un vidage de la baedsdduction de semi-conducteur vers
I'électrolyte donc une zone de déplétion est crdené de charge d’espace chargée
positivement); de I'autre c6té, coté de I'électtelgupport, une zone de charge négative se
développe Figure 111.12b). Il apparait donc pour les électrons une barrdeotentiel
"vue de c6té de I'électrolyte”. La hauteur de cetieriere de potentiel de Schottldyest
donnée par la différence entre le potentiel élebtirnique de la solutiotke et I'affinité
électroniquey[37]:

Uys = E, — x (11.9)

Les valeurs calculées dihsont reportées dans le tableau 111.3.
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Figure 111.12: a) Schéma énergétique des bandes du ZnO et niveaw Riedoouple
NO3 /NO; b) Diagramme de bande correspondant a I'équilibre 'd&ttrode ZnO dan
une solution de 1 M KNO

Ensuite, nous avons étudié I'effet de la présemc€atiminium dans la méde de
ZnO sur la barriére de Schottky et I'épaisseuraledne de charge d’espace. D’'apres
résultats rassemblés dans le tablea3, on peut remarquer que les valeurs de la bai



de Schottky et de I'épaisseur de la zone de chdiegpace sont reliées directement a la
bande plate. On note également que I'épaissewa derle de charge d’espace du ZnO non
dopé est de 1.13 A. Cette valeur diminue a 0.5%é péchantillon de ZnO dopé en 0.1
mM d’Al, puis augmente en augmentant la concemtnadiu dopant. La diminution de cette
zone est expliquée par 'augmentation de la demg®& porteurs donneurs dans le semi-
conducteur [38].

[1l. 3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'effet du depen Al sur la cinétiqgue de
I'électrodéposition des nanostructures de ZnO géal sur un substrat de FTO. Ces
caractérisations électrochimiques ont été égalemmeivies par des mesures de Mott-
Schottky.

Les résultats les plus marquants de cette pantieles® suivants:

* L’étude de la stabilité du substrat FTO dans uwctélete support par la voltamétrie
cycligue nous a permis de visualiser la gamme danpiel correspondante a I'évolution
d'H; et d'O..

* L’étude de la cinétique de I'électrodéposition deOZa partir d’'une solution nitrate
nous a permis de déterminer le domaine du potettiethaque élément (la réduction du
nitrate, la formation de I'oxyde, le dégagementl'tle); en effet, la déposition de ZnO
commence a partir -0.7 V.

» Le processus de I'électrodéposition de ZnO estpagiun transfert de charge lié a une
réaction chimique.

» La comparaison des courbes voltampérométriquesadsea différentes concentrations
d’Al montre que les ions Al ont un effet catalytique sur la réaction de réidnctu
nitrate, ainsi que sur la réaction de formatiorzd®.

» L'influence du dopant sur la vitesse de dépositienZnO montre que I'augmentation
de la concentration de I’Al conduit a une augmeoiatiu courant cathodique, ainsi qu’'une
augmentation de la vitesse de déposition.

* Les mesuresMott-Schottky ont permis de déterminmotentiel de la bande plate ainsi
que les densités de donneNts

* Le potentiel de la bande plate est largement nmodifvec I'augmentation de la

concentration du dopant (Al).



* Le calcul de la densité des porteurs de chargee €€paisseur de la zone de charge
d’espace a permis de confirmer 'augmentation depleductivité des dépots de ZnO avec

le dopage en Al.
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Pour étudier l'influence du dopage en Al sur lesppietés des nanostructures de
ZnO électrodéposées sur un de FTO, nous avondwedfene série de caractérisations. La
morphologie obtenue avant et apres le dopage atétiée par microscopie a force
atomique (AFM) et microscopie électronique a balgy@EB); la structure cristalline, la
taille moyenne des cristallites et les paramétresnthille ont été déterminés par la
diffraction des rayons X (DRX).Les propriétés optg ont été relevées par spectroscopie
UV-Visible et par photoluminescence (PL). Enfin,nf@thode 4 pointes a été utilisépour
déterminerla conductivité des échantillons. Lesféd#nts échantillons étudiés sont
électrodéposés sur FTOa un potentiel cathodiqud.deV/ECS a 70C et a un temps de
10 s.

Les analyses AFM, DRX, et PL ont été réaliséessiiiut de Physique et Chimie
des Matériaux de Strasbourg (IPCMS), UMR 7504 CNIeS'Université de Strasbourg,

France.
IV. 1 Caractérisations morphologiques
IV. 1. 1 Caractérisation par microscopie a force aimique (AFM)

La figure V.1 montre les images AFM 2D et 3D desostructures de ZnO non
dopées et dopées (AZO) a différentes concentraéinrisns Af*.Pour des ZnO non dopés,
les images de la figure IV.1a révelentdes nanotres homogenes, compacte avec une
morphologie granulaire. Les gains sont répartifoamément sur toute la surface du
substrat. Par contre, les images des dépbts olsteapees dopage présentent une
morphologie totalement différente a celle du ZnOdés concentrations inferieures a 0.1
mM du nitrate d’aluminiunfigure IV.1b-g, on remarque I'apparition de grains de plus
petite taille avec une densité plus importantelai cdservéedans le cas deZnO non dopé.
Egalement,il est important de noterque 'augmeoatie la concentration d’Al jusqu'a 5

mM a conduit a un changement notable de latopoggaphdépotigure 1V.19.
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Figure IV.1l:Images AFM 2D et 3D des nanostructures de ZnO dopéelifférentes
concentrations d’Al: a) 0.0, b) 0.05, c) 0.1,d) 0.5, et e) 5 mM. Ldepdel et la
température de déposition sont fixés a -1.7 V €C7@espectivement.

Dans le but de comparer la topographie des nambstas de ZnO électrodéposées
a différentes concentrations d’Al, nous avons m&daurs rugosités. Les valeurs de la
rugosité moyenne quadratique d’'une surface conauégbréviation anglaiseRoot Mean
Square"(RMS), sont montréessur la courbe de la figure \D2pres cette figure,il est
clair que la rugosité de la surface des dépobtafésttée par le dopage en Al. Elle est plus
faible pour I'échantillonde ZnO non dopéavec un RBIS seulement 5 nm. Ainsi, on
observe que l'augmentation de la concentration @hadt augmente aussi la valeur de la
rugosité jusqu'a 34 nm pour0,5 mM d'Al. Apres cettdeur,la rugosité diminué en
augmentant la concentration d’Al.
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Figure 1V.2:Variation de la rugosité moyenne (RMS) des nanogiras de ZnO dopées a
différentes concentrations d’Al : 0, 0.05, 0.1, 6t% mM.

Nous constatons qualitativement que la rugositéadsurface augmente avec le
dopage. Le dopage en Al a donc une influence surdghologie et sur la rugosité des

nanostructures de ZnO.
IV. 1. 2 Caractérisation par microscopie électronige a balayage

L'aspect de la surface des dépbts a été étudiéerdgat par microscopie
électronique a balayage (MEB). Les dépobts réalisés présence de différentes
concentrations d’Al sur un substrat de FTO ontakigervés et les images obtenues sont
présentées sur la Figure 1V.3.D’apres ces imagjesnble clairement que la morphologie
des nanostructures de ZnO est fortement dépendamé doncentration du dopant.On
remarque que la surface du substrat pour le dép&nD non dopéfigure 1V.19 est
entierement couverte par des grains de formespleééntstribués uniformément sur la
surface du substrat.Ce résultat est en excellerdréicavec les images AFMFigure
IV.13).Les images des échantillons c) et d) montrentmagphologie granulaire avec des
grains de petites taillesen comparaison avecl'édlmrde ZnO non dopé. On peut noter
aussi quela distribution du dépét sur la surfaceuhstratn’est pas homogéne.
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Figure 1V.3 :Images MEB des nanostructures de ZnO électrodéposée FTO a un
potentiel constant de -1.7 V pendant 10 s a diffié® concentrations de Al(NJ@ a) 0.0,
b) 0.05, ¢) 0.1, d) 0.5 et e) 5 mM.

La diminution de la taille des grains lors de I@tedéposition des nanostructures
de ZnO a différentes concentrations d’Al peut &xpliquée par 'augmentation de la
vitesse de déposition qui est proportionnelleavamtucathodique§Figure 111.8).Plusieurs
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auteurs ont démontrés que l'augmentation du coucathodiqgue a conduit a une
diminution de la taille des grains de ZnO [1-3]. étual[4] ont considéré égalementque la

réduction de la taille des grains est liée a daisons possibles:

1) L'augmentation du nombre de germes conduit a ladton de petits grains au cours
de l'incorporation du dopant dans le matériau.
2) La perturbation de la croissance des grains duasl#@férence de rayon ionique entre

le zinc et I'aluminium.

Pour I'échantillon b) et e), il est clair que laomuistructure granulaire est totalement
remplacée par une morphologie en feuillet oriepEpendiculairement au substrat. Ceci
en accord avec les résultats menés par plusiedesirauen dopant le ZnO par une

concentration élevée d’Al a partir d'un bain nigr§-7].

D’aprés les résultats obtenus par AFM et MEB, orutpeonclure que
lincorporation des ions Al dans la structure de ZnOconduit & des changements
importants de la taille des grains, la rugositi&aehorphologiede la surface du dépdt. Afin

de mieux comprendre ces changements, une anatystusale s’avere nécessaire.
IV. 2 Caractérisation structural par diffraction de s rayonsX

Afin d’identifier les propriétés structurales denoatructures de ZnO non dopées et
dopées avec différentes concentrations du nitraterdinium dans I'électrolyte (de 0 a 5
mM), la technique de diffraction de rayons X (DRXgté utilisée. Les diagrammes DRX
de ces nanostructures sont présentés a la figu# Des pics de diffractogrammes
marqués par des étoiles correspondent a la phdsagdeale de Sn{F (FTO).
L’identification des pics sur le diagrammeDRX mentjue les nanostructures de ZnO non
dopé se cristallisent selon la phase hexagonaigp@®Virtzite. Egalement, il est important
de noter que le pic (002) est plus intense paradm@ux autres pics: (100), (101), (102),
(110), (200) et (112)présents dans nos diagrami@esi indique clairement que les
nanostructures sont fortement orientées selon kaxe vitesse de croissance suivant la
direction perpendiculaire a la face (002) est dplus élevée que celle correspondant aux
autres directions de croissance [8].0n peut notesiagu’aucun pic supplémentaire

correspondant aux autres impuretés n’a été observe.
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Figure 1V.4: Diffractogrammes des nanostructures de ZnO et @ &Fctrodéposées sur

FTO a différentes concentrations des iond*Ala) 0, b) 0.05, c) 0.1, d) 0.5 et e) 5
mM.T=70°C.

En présence des ions*Alon remarque que les diagrammes d’AZO sont anakbgu
a ceux de ZnO cristallisant dans la structure hexalg de type wurtzite avec une
orientation préférentielle suivant la direction 2D0Egalement, aucun pics relatifs aux
impuretés tels que : les hydroxydes d’Al, I'oxydAIdAl ,0O3) ou I'Al (dans la limite de la
détection de diffraction des rayons X). On constatssi que I'intensité du pic (002) des



nanostructures d’AZO est diminuée lors du dopagetteCdiminution indiquant que la
cristallinité des nanostructures se détériore di@out des ions Al". Egalement, les
positions des pics (002) se déplacent vers lesdgramgles au fur et a mesure que la
concentration d’Al incorporée dans le réseau de Zn@mnente. Le décalage de ces pics est

attribué & la substitution des ions?Zpar les ions AT dans la structure hexagonale [9-11].

Les parametrea etc, le volume de la mail(@)et la taille moyennes des cristallites
(D)déterminés a partir de la position du pic (002)laetructure hexagonal de tous les
dépots sont rassemblés dans le tableau IV.1.Leanshle la maille hexagonal de ZnO non

dopée et dopée a différentes concentrations d&éaalculé par la relation suivante[12]:
V =0.886 xa?xc (IV.1)

Tableau IV.1Parametres structuraux calculés pour les nanostnes de ZnO non dopé

et dopé en Al.

Echantillons 20 (°) B dA) c@ a (A) V(A% D(@(mm) &%)
AZOO0 33.66  0.4510 2.660 5.320 3.258 48.9 36.08 0.169
AZO1 33.73 1 0.5785 2.655 5.310 3.251 48.6 28.70 0.216
AZO2 33.73 1 0.6230 2.655 5.310 3.254 48.7 26.65 0.233
AZO3 33.73 1 0.6937  2.655 5.310 3.249 48.5 23.93 0.259

AZO4 33.75 | 0.5275 2.653 5.307 3.249 48.5 31.47 0.197

En premiére vue, on peut remarquer que les vatlagparametres de mailieet c
extraites des diffractogrammes sont supérieuresdl@ abservée classiquement pour ZnO
non dopéd = 3.249 A et = 5.207 A) [13]. Cette différence est significatiedle peut étre

due a plusieurs facteurs a savoir:

» La difféerence des parameétres de maille entre Istgaibet le dépot de ZnO (désaccord
paramétrique),

» La présence d'impuretés dans la structure crisgatliu dépot [14],

» La présence de contraintes liées a la méthode@banique [15].

D’aprés le tableau IV.1, on montreun décroissensggparametres et cdes
échantillons AZO en comparaison a ceux de ZnO rmpedcette diminution est due a

I'insertion de I'Al dans le réseau de ZnO dans dées substitutionnels du Zn [16,17].



Comme le rayon ionique des ions"A0.53 A) est inférieur & celui des ions*Z1(0.74A)
[16], I'insertion de I'ion Al® introduit une contraction dans le réseau par wnoisement
du volume de la maille de ZnO [18]; en accord aescvaleurs trouvées dans le Tableau
V.1

D’autre part, une augmentation de la largeur a awitdéur est observée quand la
concentration d’Al augmente. Ceci met en évidereerdodifications microstructurales de
ces nanostructures en présence des impuretésAlpdrtir de ces largeurs a mi-hauteurs,
les tailles moyennes des cristallites (D) ont éttmeees par ['utilisation de la relation

classique de Scherrer:

A
Db=09 Bcosé

(IV.2)

Ou D est la taille moyenne des cristallites (nngst la longueur d'onde du faisceau de
rayons X k.=1.5406)0 est I'angle de diffraction @test la largeur & mi-hauteur exprimée
en radian (FWHMFull width at half maximuin
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Figure 1V.5:Variation de taille moyenne des cristallites efl@aeontrainte dans les dépbts

obtenus a différentes concentrations d’Al (de OraNB).

Dans la Figure IV.5 nous avons rapporté la vamatile la taille moyenne des
cristallites et de la contrainte en fonction dedamcentration d’Al. D’aprés cette derniére
figure, la taille des cristallites des nanostruesude ZnO diminue pour une concentration

compriseentre 0 a 0.5mM d’Al puis elle augmenta)sdeette région, il a étéobservé que



les valeursdescontraintessontaugmentées.Ceci mdatrement que l'incorporation d’Al
en substituant le Zn dans la matrice de ZnO affilecstructure cristalline [16].

D’aprés les analyses structurales, nous confirmaamc [|'obtention des
nanostructures d’oxyde de zinc de type wurtzitedecorporation des ions Al dans les
sites substitutionnels des ions?ZnAinsi, I'incorporation de I'Al dans la maille d2nO
conduit & une détérioration nette de la crista#ini

IV. 3 Caractérisations optiques

Dans cette partie, nous allons étudier deux prwiéoptiques qui sont la
transmission optiqgue et la photoluminescenceobtertuetempérature ambiante. Ces
techniques sont en principe complémentaires etgrguvous donner une idée claire de la
structure de bande des nanostructures, nous peaemnneinsi d’éclaircir les origines

physiques de quelques propriétés optiques de ZmQiopé et dopé en Al.
IV. 3 .1 Spectroscopie UV-Visible

Les mesures optiques des dépobts de ZnO et d’'AZ@téntéalisées a température
ambiante sur un spectrophotometre UV-visible UV R4C typeSHIMADZWdont la
gamme spectrale s’étale sur un domaine de 300 a®00es spectres de la transmission
optiques des échantillons avec déférentes contiemsad’ion Af*de 0 & 5 mM sont
présentés dans la figure IV.6. La forme de I'endendles spectres est identique quel que
soit la concentration d’Al utilisée.Nous constatanssi que les échantillons présentent une
transmission élevée (>80 %, selon la concentration dopant) dans le domaine
visible.Ceci montre que le dépdt de ZnO est doncbon candidat comme oxyde
transparent et conducteur (CTO) pour les applinatidans les fenétres des cellules

solaires.
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Figure 111.6: Spectres de transmission optiquedes nanostructudes ZnO

électrodéposéesa différentesconcentrations d’AQ,d)) 0.05, ¢) 0.1, d) 0.5 et €) 5 mM.

La comparaison entre I'ensemble des courbes dealasrmission optique des
nanostructures de ZnO non dopées et dopées en irenane nette augmentation de la
transmission avec la concentration des ion§ dans le domaine du visible. Ce résultat
vient confirmer que le dopage en Al induit une nficdtion de la structure ou de la surface
des dépodts de ZnO (8 AFM, MEB et DRX). Notons égelet que 'augmentation de la
concentration du dopant induit un décalage du dertiabsorption vers le blele(zoom de
la figure IV.9.Ce dernier phénomene s’est expliqué par l'effetMbss-Burstein le
décalage de l'absorption vers le bleu est assodiélévation de la concentration des

porteurs de charge qui bloquent les états lesh@agle la bande de conduction [19].



Afin d'estimer I'énergie du gap optique, Bes nanostructures de ZnO et d’AZO,

les courbes caractéristiques de Taubv)(’ en fonction dehv(Equation 11.15 ont été
tracées dans la figure IV.7, atest le coefficient d’absorption kt est I'énergie de photon.
La valeur du gap optiquegEest déterminée enextrapolant la partie linéairdade

courbe dedhv)? vers l'axe (x) jusqu'ahv)’=0, comme s'indiqué sur la figure IV.7A. On
obtient ainsi une valeur de 3.22eV pour le ZnO dopé. Cette valeur est relativement

inférieure a celle de ZnO massif (3.37eV). La faibhleur du gap E peut étre due a la
plus grande densité des états de donneurs prestite de conduction, déterminée par

les lacunes d’oxygéene[20].
Ty
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dopage en Al:a) 0, b) 0.05, ¢) 0.1, d) 0.5 et e)\a.
La figure IV.7Bprésente la variationde I'énergieghp optique Fen fonction de la
concentration du dopant (Al). Cette figure montne augmentation notable de I'énergie du
gap optiqgue qui passe de 3.22 a 3.47 eV lorsquenteentration d’Al croit de 0 a5
mM.Cette augmentation de I'énergie du gap de Znfeden Al est expliquée par I'effet
de Burstein-Moss [21-23]F{gure 1V.8.Par conséquent, la bande optique de ZnO dopé

(AZO) est plus large que celle de ZnO non dopé.pGénomene a été observé par
plusieurs auteurs, ou ils ont montrés I'existenten dlécalage vers le bleu des bords



d'absorption de ZnO dopg@4-26]. En outre, le décalage BwssBursteir peut contribuer
dans plusieursparameétre, tels que: I'épaisseur du fijma taille descristallites, les
parametres structurawet la déformation du rése, la concentration de porteltde charge

et la présence de défauly].

g thermal

Figure IV.8: Schéma illustrant I'effet Burste-Moss dans un sersbnducteu[28].

Selon l'effet deMossBursteir, le gap optique doit augmenter ad@rigmentation deda

concentration des porteurs de ch¢29, 30].
(BEy = f(Ny')

2
AVeCAE, = —— (3m2Np)?/? (IV.3)
4

OUAE, est I'ecart entre le gap optique du s-conducteur dopé et non doym, est la
masse effective réduith,est laconstante d®lancket N, estla concentration (s porteurs

de charges.
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Figure 1V.9: Représentation du décalage de la bande intetdiigen fonction de N
desnanostructures de ZnO dopées a différentes otvatiens d’Al : a) 0, b) 0.05, c) 0.1,
d) 0.5 ete) 5 mM.

La représentation de du décalage de la bande iiteteEg en fonction de W est
montrée sur figure 1V.9. Cette courbe indique elaient que I'évolution du gap optique
est proportionnelleavec les porteurs de charge. €¢en accord avec les résultats obtenus
par Aragoneés et al. lors de I'électrodéposition amsches minces de ZnO dopées en Al sur
un substrat d’'ITO [5].

IV. 3. 2Photoluminescence

L'étude de la photoluminescence (PL) de ZnO estrassante du fait qu'elle peut
fournir des informations sur les niveaux des immsgeet les défauts dans le matériau.Le
spectre de PL se compose de différentes bandes degclongueurs d'onde qui
correspondent aux différentes transitions luminesse dues aux différents niveaux
d’énergies qui sont associés aux défauts intrirese@tiaux impuretés extrinséques dans le

ZnO (Vo, Zn ainsi que les niveaux crées par le dopage).

Dans cette étude, les mesures ont été faites suratmstructures de ZnO et d’AZO
dans une gamme de longueur d'onde allant de 3000anw. La figure IV.10 montre



I'évolution du spectre de photoluminescence etefgie du photon en fonction de la

concentration des ions Hlintroduite dans les nanostructures de ZnO.

a) b) 3le b)
b)
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Figure IV.10:a) Spectres de photoluminescence,b)énergie du phi#s nanostructures
de ZnO électrodéposées a différentes concentratigxisa) 0, b) 0.05, ¢) 0.1, d) 0.5 et e)
5 mM.

Les spectres de photoluminescence obtenus suatesiuctures de ZnO dopées a
différents concentrations d’Al présentent la ménllere constituéede trois régions
principales d'émission. La forte bande de luminese@bservéea environ 400 nm (3.1 eV)
dans le domaine UV correspond a I'émission exaifoej31-34] oua la transition bande a
bande (énergie de gap de ZnO).Elle nous fournitirdfesmations sur la qualité cristalline
de nos films observée précédemment par la difraciiux rayons X. Les deux autres
émissions, dans le bleu-vert, a environ 520 nm8(2\3) et dans le rouge a 680 nm (1.82
eV), sont des caractéristiques de I'émission de dai® ses régions. Les origines de ces
eémissions ont été discutées par différents auterplupart d'entre eux attribuent ces
mémes émissions aux défauts cristallins dans lahsoat aux centres d'activation[35, 36].

Pour d'autres auteurs, les origines de ces émgssiaoh également été attribuées a la



recombinaison d'électron-phonon, a la déformationr@éeau de la maille, aux lacunes
d'oxygeéne et aux interstices du zinc introduitsdaer la croissance des échantillons [37-
39].

D'apres les résultats obtenus, nous avons congtegéle dopage en Al laisse
toujours apparaitre trois émissions dans les dag@®®nO. En effet, le dopage a un effet
sur l'intensité des transitions, c.-a-d. I'accrement de la concentration du dopant induite
a une diminution de l'intensité des émissions. Gstitraduit par la détérioration de la

structure cristalline qui a été observé précédenpanDRX.

Pour mieux connaitre les émissions de la région bds avons choisi de ne
présenter que la région UV du spectre de I'écHantiiopée a 0.05 mM d’AKigure
IV.11). Ce spectre est alors déconvolué a l'aide detifmme de type gaussienne, ce qui

permet d’isoler les différents types d’émission.

| ——Azo1

Intensité (10*arb. u.)

1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1
380 400 420 440 460

A (nm)

Figure 1V.11: Déconvolution de la région UV du spectre PL poue goncentration d’Al
de 0.05 mM.



La déconvolution du spectre illustré sur la figlvell présente trois différents pics
et chacun présente un mécanisme d’émission déférestcaractéristiques des différents
pics obtenus par déconvolution du spectre expéteheont présentées dans le Tableau
V.2

Tableau IV.2Caractéristiques des différentes émissions obssmé@ghotoluminescence
pour I'échantillon AZO1 (0.05 mM d’Al).

N° pic Centre (nm) Centre (eV) Intensité (a.u)
1 394 3.15 72201
2 413 3.00 79429
3 445 2.78 65708

Comme prévu,les deux émissions centrées a 3.18&0aeV sont attribuées a la
transition bande a bande et aux émissions exitesiquémission observé a 2.78 eV peut
étre attribué au groupe alanol ou I'atome de I'ahuom est liée au groupe hydroxyde OH
(=Al-OH) [40].

IV. 4 Caractérisationsélectriques

Les propriétés électriques des nanostructures de &nd’AZO telles que la
résistivitéélectrique et la conductivité sont détieeesa I'aide d’'un dispositif de mesure
quatre pointes a température ambiante(8 Chapijreallmesure consiste a alimenter
I'échantillon par une source de courant constargengesurer la différence de potentiel qui
en découle. Les résultats obtenus sont résumés lganableau IV.3.Ces résultats

confirment bien une amélioration de la conductidiééZnO dopé en Al.



Tableau IV.3: Estimation des propriétés électrique des nanostines de ZnO dopées en
Al.

Concentration d’Al (mM) p (Q.cm) 6 (S/cm)
0.00 1.01x18 0.99x16
0.05 1.02x18 0.98x16
0.10 0.91x16 1.09x16
0.50 0.80x10 1.24x16
5.00 132.7x18 0.75x10°

Une augmentation significative de la conductivité é® observée pour les
nanostructures de ZnO dopées en Al de 0 & 0.5 méfte GGugmentation peut étre
expliquée par l'augmentation du nombre de portdarsharge (électrons) provenant des
ions donneurs Al incorporés dans les sites substitutionnels de®nsatZrf* ou
interstitiels du réseau de ZnO, qui peut étre dé&eriappliquant la notation Kroger-Vink
[41] :

Zno

241,05 = 4AlL,, + 40% + 20, + 4e~ (IV.4)
Zn0

241,05 = 44l + 30, + 12" (IV.5)

Par conséquent le niveau de Fermi se rapprochaslad la bande de conduction
[42]. L’'accroissement de la concentration en Al.5B>nM) produit une diminution de
conductivité, ce qui est probablement di & une rdition dans la mobilité des porteurs
résultant de I'exces du dopant. Plusieurs autetB8sH] ont montré que la résistivité des
couches de ZnO:Al diminue lorsque la concentratgn aluminium augmente ; ceci
jusqu’a un seuil aprés lequel du ZnO:Al devientsplésistif a cause de la formation aux

joints de grains du AD; qui blogue la conductivité (isolant).

IV. 5 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons vu que le dopagl’Al a un grand effet sur
les différentes propriétés des nanostructures axyde de zinc obtenues par

électrodéposition sur un substrat de FTO.



Les résultats les plus marquants sont les suivants:

» Les caractérisations morphologiques des dépbtsn@e et d’AZO ont été réalisées par
AFM et MEB.Les résultats expérimentaux a partindiges AFM montrent que le dopage
en Al entraine une surface de couche rugueuse hbimgement notable de la topographie
des dépoéts est observé quand la concentration ganttyoit.Les grains varient d’'une
forme sphérique avec unedistributionhomogéne ssuiace a une forme feuillet avec une
répartition presque homogene.

» L’analyse par diffraction des rayons X amontré gtaus les échantillons de ZnO et
d’AZO ont une structure hexagonale de type wurtzitesentant une orientation
préférentielle le long de la direction (002). L’angntation de la concentration d’Al a
conduit aune diminution de la taille moyenne déstaltites, ainsi qu’une détérioration tres
marquée de la cristallinité. Les résultats obtgparsDRX confirment bien la substitution
de I'ion Zrf* par I'ion AP* dans le réseau cristallin du ZnO.

* Les caractérisations optiques ont montré que ndsanditions ont une forte
transmission, de l'ordre de 85 % dans le domaingbla. Selon les différentes
concentrations du dopant, les valeurs du gap optapigmentent de 3.22a 3.47 eV.Les
spectres de photoluminescence ont révélé aussilaguarésence de trois domaines
d’émission pour tous les échantillons de ZnO nopédoet dopés. L'intensité de ces

émissions est réduite en augmentant la concentrdtialopant.

Enfin, les mesures de résistivité obtenues pardthate quatre pointes ont montré
que la meilleure valeur de la résistivitéélectrigsed’environ 0.8x13Q .cmobtenuépour

les nanostructures de ZnO dopépar Al avec une otnatien de 0.5 mM.
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Conclusion générale

Ce présent travail a porté essentiellement suredtédéposition et la
caractérisation des nanostructures de I'oxyde de zon dopées (ZnO) et dopées (AZO)
par différentes concentrations d’Al sur un substeahi-conducteur de FTO. Le choix s’est
porté sur I'Al qui permetselon la littérature, d’améliorer les propriétéscéiques des
dépots élaborés.

La caractérisation électrochimique par voltamétrieligue nous a permis de
déterminer la gamme du potentiel correspondanta forimation de ZnO. Egalement,
I'étude cinétique montre que la réaction de fororaties nanostructures de ZnO est régie
par un transfert de charge associe a une réadtiomque. Les voltamogrammes obtenus
lors de [I'électrodéposition de ZnO a différentesnaamtrations d’Al montrent une
augmentation notable du courant cathodique aved2ualage du potentiel vers les valeurs
les plus positifs. Ce comportement est attribuéefiet catalytique des ions Al sur la
réduction du nitrate ainsi que sur la dépositios mignostructures de ZnO. Ce phénoméne

est confirmeé par un accroissement notable de ézsét de déposition.

Les mesures effectuées par la technique de Motittkghont montré que tous les
échantillons présentent une conductivité de typ@eas mesures ont permis aussi d'extraire
plusieurs parameétres caractéristiques aux semiumbewks tels que: le potentiel de la
bande plate, I'épaisseur de la zone de chargeadesinsi que la densité des porteurs de
charges. Ainsi, il a été¢ démontré que l'incorporaties ions Al dans le réseau cristallin
de ZnO reéduit considérablement I'épaisseur de it zie charge d'espace ce qui conduit &
une augmentation notable de la densité des pordeucharges et fait varier le potentiel de

la bande plate.

Les caractérisations morphologiques menées par AFMEB ont révélé que le
dépot de ZnO est composeé de grains sous formeigpavec une distribution homogene
sur toute la surface du substrat. L'introductios @ms AF* dans le réseau de ZnO conduit
a un changement notable de la topographie. La fatesegrains change et passe d’'une
forme sphérique a une forme feuillet lors de I'aegmation de la concentration des ions
AI**de 0 a5 mM.

L’analyse structurale menée par diffraction de®ngyX nous a permis de montrer
que les dépdts de ZnO et d'AZO se cristallisentsdanstructure hexagonale de type

Wurtzite avec une orientation préférentielle selame-c. Lorsque la concentration du



dopant augmente, un décalage du pic (002) vergriesds angles est observé avec une
diminution de son intensité. Ces résultats confirhiéen la substitution des ions Al par les
ions Zn dans le réseau cristallin de ZnO. Egalepmnitdopage induit une détérioration
notable de la cristallinité des dépoéts. Enfin, wewimation de la valeur des tailles
moyennes des cristallites a montré que ces valewiges entre 36 et 23 nm lorsque le taux
de dopage augmente.

La caractérisation optique par spectroscopie UV¥bldsa montré que les dépots
sont transparents a 85 % dans la région visible;déplacement vers le bleu est
remarquable a la limite d’absorption de ZnO aveadmentation de la concentration de
'Al. Les valeurs du gap optigue des nanostructudes ZnO et d’AZO sont aussi
déterminées, elles croient avec le dopage soutetl'de phénomene de Moss-Burstein.
D’autre part, I'effet du dopage en Al sur les piéf@s optiques a été étudié par la
photoluminescence (PL). Les spectres PL ont réivélé domaines d’émission pour tous
les échantillons de ZnO non dopés et dopés. L'sitérde ces émissions est réduite en

augmentant la concentration du dopant.

Enfin, les mesures électriques obtenués par laadétiquatre pointes ont montré
gu’un dopage en Al améliore la conductivité élegtd. Ceci confirme les résultats obtenus
par les mesures de Mott-Schottky. La meilleure walde la résistivité électriqgue est
d’environ 8x10° Q .cm obtenue pour le dépdt de ZnO dopé & 0.5 mM d’AludNavons
noté par ailleurs une importante augmentation deékstivité électrique lorsque la

concentration de I’Al augmente jusqu’a 5 mM.

Les résultats obtenus au cours de ce travail etdeslusions que I'on a pu en tirer
sont bien loin de mettre un point final a cettedétull y a encore beaucoup de zones

d'ombre qui justifient une poursuite de recherclmescce domaine.



Résumé

Des nanostructures d’oxyde de zinc (ZnO) non dopé&opées en différentes concentrations ont été
fabriquées par la voie électrochimique. Les nanotires ont été électrodéposées par polarisatitrodigue
sur un substrat d'oxyde d’étain dopé au Fluor (FL@Yude de la cinétique de I'électrodépositionZhO par la
voltamétrie cyclique a montré que l'introductiorsdens AF* dans le bain électrolytique accélére la réactien d
la formation des nanostructures. L'étude par chaommérométrie a permis d'identifier les mécanismes d
I'électrodéposition ainsi que d’'élaborer les dépmi¢sZnO. Les mesures de Mott-Schottky ont montre lgs
dépdts présentent une conductivité de type n amecaugmentation de la concentration des porteuchaees
qguand le dopage en Al croit. La caractérisation phologique des échantillons par la microscopie raefo
atomique (AFM) et électronique a balayage (MEB) tmomine modification notable de la topographie aves
augmentation de la rugosité lors du dopage. L'a®apar la diffraction des rayons X (DRX) a montu& gqous
les échantillons ont une structure hexagonale pe Wurtzite et présentent une orientation préfétatselon
'axe c. Egalement, le dopage en Al détériore istalitinité des dépbts. Les propriétés optiquedginent que la
transmission de tous les échantillons est élevée gap optique augmente aprés le dopage de 33227aeV.
Les spectres PL nous a permis de déterminer lgziptés d’émission des dépéts. Les mesures élaesignt
montré que le dopage du ZnO en Al améliore la cotidté électrique des dépots.

Mots clés: Electrodéposition, Nanostructures, ZnO, Dopagesgtiologie, Structure.

Abstract

Doped and undoped ZnO nanostructures with differeamicentrations of Al were prepared by
electrochemical deposition. The nanostructures vedeetrodeposited by cathodic polarization on arfhe
doped tin oxide substrate (FTO). From the cyclittamametry study, the kinetics of electrodepositattOZ
showed that introducing Al ions into the electrolyte accelerates the reactibnthe formation of the
nanostructures. The study by chronoamperometrytifieeh the mechanisms of the electrodeposition el
preparation of the films. The Schottky-Mott measushowed that the films have an n-type conductiwith an
increase in the carrier concentration when the @yidg increase. The morphological characterizatibthe
samples by atomic force microscopy (AFM) and scagrélectron (SEM) showed a significant change ef th
topography with an increase in roughness duringrdppX-ray diffraction (XRD) showed that all thersples
are hexagonal Wurtzite structures and a preferreghtation along the c-axis. Also, the Al dopinget®rates
the films crystallinity. The optical properties indte that the transmission of all the samplesigh land the
optical band gap increases after doping from 3@23.47 eV. The PL spectra were used to determine th
emission properties of the films. Electrical measoents showed that the doping of ZnO improves linetrecal
conductivity of the films.

Keywords: Electrodeposition, Nanostructures, ZnO, Dopingorphology, Structure.
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