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Introduction générale :

Les chercheurs portent un intérét particulier a 1’étude des nanomatériaux qui ont suscité un
engouement croissant cette derniere décennie. L’oxyde de zinc se situe parmi les matériaux
les plus intéressants du point de vue propriétés comparé aux autres matériaux [1,2], et ce

grace a son vaste potentiel d’application en optique, biologie et médecine.

L’étude de ce matériau a réapparu en raison de ces propriétés fondamentales attractives tels
que : les progres réalisés en matiére de techniques de synthese et les premiers résultats
indiquant la possibilité de convertir la conductivité de type n en type p. On outre, les
caractéristiques structurales ainsi que les propriétés électriques et optiques de ces films ont été
largement étudiées, tandis que I’effet du dopage sur ses propriétés est toujours en cours

d’investigation [3-5].

L’oxyde de zinc de formule chimique ZnO est un compos¢ ionique et un matériau binaire de
type 11-VI avec une conductivité naturelle de type n, piézoélectrique et semi-conducteur, il
n’absorbe pas la lumiére dans le visible et dans le proche infrarouge, insoluble dans 1’eau

mais soluble dans les acides et les alcools.

ZnO est un composé inorganique qui existe dans 1’écorce terrestre sous forme minérale
« zencite » [6], il a une large bande interdite (3.37 eV) et une importante énergie de liaison
d’exciton (60 meV) a température ambiante [7,8]. Sa non toxicité (contrairement par exemple
a I’indium dans I’ITO), son faible co(t et son abondance [9] sont des caractéristiques qui lui
ouvrent un large éventail d’applications et notamment comme contact électrique transparent

pour les cellules solaires en couches minces [10].

Le ZnO présente plusieurs avantages trés attrayants pour la recherche [12,13], tels que sa
stabilité mecanique et thermique [11], sa transparence, sa large conductivite, sa facilité de

fabrication et d’¢laboration, ainsi son activité electrocatalytique.

Pendant plusieurs années les principales applications de ZnO se sont limitées a I’industrie
chimique et pharmaceutique, mais actuellement il occupe une place de choix dans I’industrie

électronique, optoelectronique et dans les dispositifs photovoltaiques [14].

Différents procédés technologiques peuvent étre utilisés pour déposer le ZnO en couches
minces. On peut citer les méthodes physiques et chimiques, dont les propriétés physiques du

matériau sont fortement liées aux méthodes de préparation. Parmi ces methodes,
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I’électrodéposition est la plus adaptée car elle posséde plusieurs avantages dont le plus
important et sa simplicité de mise en ceuvre. De plus, cette méthode ne nécessite pas une

logistique onéreuse, elle présente donc des facilités pour le transfert industriel.

Il est bien connu que les propriétés électriques et optiques de ZnO sont tres fortement
influencées par les impuretés incorporées dans son réseau. En particulier le dopage du ZnO
par I’Aluminium modifie considérablement ses propriétés physiques [16,17].et son dopage
par le cuivre permet de convertir sa conductivité du type n en type p afin d’améliorer ses

propriétés photocatalytiques [18].

Ce travail a pour objectif d’étudier les propriétés optiques, structurales et morphologiques de
ZnO dopé par des métaux de transition mais étant donnée la conjoncture actuelle (Crise
Sanitaire) nous nous sommes limités a la synthese des travaux réalisés se référant a ce sujet

dans la littérature.
Ce mémoire est subdivisé en trois chapitres :

Le premier chapitre regroupe une recherche bibliographique mettant en évidence les
principales propriétés de ZnO en couches minces et ces différentes formes. Ainsi, que les
différentes techniques d’élaboration de ZnO (chimiques et physiques). Puis nous poursuivons
en présentant les définitions du dopage n et p et le dopage de ZnO par les éléments

métalliques : I’aluminium (Al) et le Cuivre (Cu).

Enfin nous terminons ce chapitre par une présentation de ses applications dans différents

domaines.

Le deuxiéme chapitre présente les conditions expérimentales et décrit les principales
méthodes utilisées pour 1’élaboration des couches minces de ZnO (voltampérométrie,
chronopotentiométrie et chronoampérométrie) ainsi que les techniques d’analyse utilisées

pour la caractérisation de ces couches (DRX, MEB et UV-Visible).

Le troisieme chapitre traite les travaux réalisés par F. Ghahramanifard et al et A. Henni et al

sur le dopage de ZnO par le cuivre et I’aluminium.

Enfin, on termine ce manuscrit par une conclusion générale.
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I.1.Introduction :

L’oxyde de zinc ZnO appartient & la famille des oxydes transparents conducteurs (les TCO).
Sa non toxicité, son abondance dans la nature, sa transmittance élevée dans le domaine du
visible et son gap qui est direct est optimal, font de lui un matériau fortement recommandé
pour la fabrication de la couche fenétre de la cellule solaire en couche mince. Les propriétés
électriques et optique de ZnO peuvent &tre améliorées en ajoutant des dopants du groupe 111 et
VII, tel que Al, B, In, Gaet F [1].

Ce premier chapitre est consacré a une description générale de I'oxyde de zinc. Tout
d’abord, nous nous intéresserons a ses propriétés générales telles que sa structure
cristallographique, ses caractéristiques physico-chimiques, électriques et optiques.

Puis, nous résumerons les différents modes d’élaboration de ZnO en couches minces. Enfin
nous terminerons ce chapitre par des généralités sur le dopage de ZnO et les principales

applications technologiques de ZnO en couches minces.

|.2.Les propriétés de I’oxyde de zinc
1.2.1. les propriétés physico-chimiques :
L’oxyde de zinc se présente sous forme d’une poudre blanche a jaune dont les caractéristiques

physicochimiques sont reportées dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Quelques propriétés physico-chimiques du ZnO

La masse molaire 81.38g/mol

La solubilité 0.00016¢/100ml H,O a 29°C
Température de fusion 1975°C

La masse volumique 5.6g/cm?

L’enthalpie de formation 83.17K cal/mol

Force de liaison chimique Zn-O 66K cal/mol

1.2.2.Les propriétés cristallographiques :
L’oxyde de zinc se trouve dans la nature sous forme de poudre, cristal massif ou minéral.
D’un point de vue cristallographique, ZnO est connu sous 3 types de structures différentes
selon les conditions d’¢laboration. La premiére est la structure cubique, qui apparait sous des
pressions tres élevée, la seconde est la structure Rock-Salt qui persiste a pression
atmosphérique (métastable), la troisiéme c’est la structure hexagonale de type wurtzite qui est

la plus stable thermodynamiquement dans les conditions normales [2].

-
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Figure 1.1 : Représentation des structures cristallines du ZnO [3]. (a) : hexagonal wurtzite,
(b) : cubique zinc blende et (c) : cubique rock-Salt (les grandes spheres grises représentent les

atomes de zinc et les petites sphéres noires représentent les atomes d’oxygene)

La structure wurtzite possede une maile élémentaire avec deux parametres seéparés par un
angle de 120°; a=b=0,325nm, c¢=0,512nm dont le rapport c/a=1,633(pour une structure
idéale) [4], elle appartient au groupe de symétrie P6smc [5].

L’étude sur D’environnement locale montre que les atomes Zn sont coordonnés
tétraédriquement avec une distance Zn-O de 1,95A, et I’infrarouge confirme ces résultats
méme si le rapport O /Zn passe de 0,95 a 1,06 [6]. De plus les atomes Zn et O n’occupent que
40% du volume de cristal [7] laissant des espaces vides de rayon 0,95A, ainsi dans certain

conditions les atomes de zinc en excés peuvent se loger dans ces positions interstitiels [8].

¢ O

Figure 1.2. : Structure hexagonale de ZnO
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Tableau 1.2 : principales caractéristiques cristallographiques du ZnO [9]

Réseau Hexagonal wurtzite
Paramétres de maille a=b=3.2499A : ¢c=5.2060A : c/a=1.6019
Distance entre O% et Zn?* Suivant ’axe ¢ d=1.96A

Pour les autres voisins  d=1.98A

Rayon ionique pour une coordination | Zn’>*=0.60A

tétraédrique 02=1.38A
Rayon atomique Zn=0.74A
0=1.38A

1.2.3.Les propriéteés électriques :
ZnO est un semi-conducteur de type n du notamment a un exces de zinc en position
interstitielle [10]. Ses propriétés électriques peuvent étre modifiées par traitement thermique
sous hydrogene [11], ou par un dopage approprié. Les dopants usuellement utilisés pour le
ZnO appartiennent aux groupes Il et VI de tableau périodique, pour substituer les atomes de
zinc en occupant leurs sites atomiques [12,13]. Le dopage peut aussi se faire en utilisant des
éléments du groupe VII tels que F et Cl, dans ce cas ces élements substituent les atomes
d’oxygéene [14].
Il est intéressant de noter que le dopage de ZnO avec Al fait diminuer la concentration de Zn
en position interstitielle, et ce dopage a donné une conductivité électriqgue maximale de 45,35
Q.cm pour le film dopé a 3% Al [15].
Ce matériau présent une bande interdite d’environ 3,37 eV a température ambiante, d’aprés
[16] le gap optique augmente de 3,41 a 3,64 eV quand la température du substrat augmente de
150 a 370 °C.
Les valeurs de la résistivité électrique de ZnO en couche mince se situent dans une gamme de
10%4a10° Q.cm [17,18]. Elle diminue avec ’augmentation de la température et de 1’épaisseur,
ce qui est du a I’augmentation de la taille des cristallites.
Par ailleurs, le ZnO posséde une grande valeur d’énergie de liaison d'exciton (60 meV contre
21 meV pour GaN). Cette valeur dépend des paramétres technologiques d’élaboration du
ZnO. Par exemple, D. Zhang et al [19] ont montré que la valeur d’énergie de liaison
d’excitation diminue de 82 a 75 meV lorsque la température de dépbt augmente de
I’ambiante a 500°C.

-
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Derniérement, des travaux de recherche ce sont orientés vers 1’¢tude et la synthese de ZnO
dopé p. Les eléments de groupe I (Li, Na, Cu, Ag) et V (N, P, As) sont généralement utilisés
comme accepteur de dopage p dans le ZnO.

D. C. Look et Al [20] ont pu obtenir du ZnO de type p en utilisant N> comme source de
dopage, malgré les rapports sur la réussite de la préparation du ZnO de type p avec I’azote qui
est le meilleur candidat car il a presque le méme rayon que I’oxygeéne [21], la reproductibilité
demeure un probléme important [22]. De plus 1’azote présente une faible solubilité dans le
ZnO.

Pour résoudre le dopage de type dur avec les éléments de groupe V, il a été proposé des
méthodes de co-dopage des éléments de groupe Ill et VV pour rendre les accepteurs plus
soluble dans le ZnO [23].

Tableau 1.3 : Quelques propriétés électriques du ZnO [24]

Nature de la bande interdite Directe
Largeur de la bande interdite a 300°K 3.4+0.02eV
Type de conductivité noup

Masse effective des électrons 0.28mo

Masse effective des trous 0.6mo

Densité d’état dans BC 3.71 10® cm™
Densité d’état dans BV 1.16 10'° cm
Résistivité maximale 106 Q cm
Résistivité minimale 101 Q cm

1.2.4. Propriétés optiques :

ZnO est un matériau transparent dans le domaine du visible, son indice de réfraction sous la
forme massive est égale a 2 [25], et son coefficient d’absorption de 90% environ dans le
spectre visible. Par ailleurs sous forme de couche mince son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. Son indice de
réfraction a une valeur qui varie entre 1.90 et 2.20 [26,27]. Sa transparence optique est une
conséquence de son large gap.

En plus des propriétés de transparence, ZnO émet des photons, sous I’effet d’un champ
électromagnétique intense ou d’une énergie supérieure a 1’énergie de la bande interdite
(E>3,4). Dans ce contexte, différentes bandes de photoluminescence ont été observées : elles

vont de proche UV (350 nm) au domaine de visible (400-700 nm). ZnO se caractérise par une
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forte énergie du premier et de deuxieme exciton qui sont 60 meV et 15 meV respectivement,

ce qui le rend trés prometteur pour les applications dans le domaine des lasers.

1.2.5. Propriétés chimiques et catalytiques :

L’oxyde de zinc est un métal bivalent, a caractere amphotere, il se dissout dans les acides
avec dégagement d’hydrogeéne et dans les bases fortes. Dans I’air sec ZnO est inaltérable et ne
s’oxyde pas, cependant a I’air humide il se recouvre d’une couche mince d’hydrocarbonate de
zinc insoluble.

Néanmoins, ZnO est trés faiblement soluble dans 1’eau pure, il est utilisé comme un capteur
chimique de gaz (H2S, CO2, Hz, CHs) [28]. En suspension dans 1’cau, il catalyse certaine
réactions tels que : I’oxydation de 1’oxygéne en ozone, I’oxydation de I’ammoniac en nitrate,
ainsi la réduction de bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde d’hydrogéne [29] ou
I’oxydation des phénols. De plus les couches minces ont été utilisées pour catalyser la

réaction de dép6t de cuivre [30], et la photo-dégradation de la rhodamine B [31].

I.3. Les différentes formes de couche mince de ZnO :

Parmi tout les oxydes, ZnO est le seul matériau qui posseéde une grande variété de
morphologie a 1’échelle macro, micro et nanométrique, telles que des nanoparticules [32],
nano-fils [33], nano-fleurs [34], nanotubes [35], nano-hélices, nano-anneaux, nano-étoiles
[36], nano-disques [37]...etc. Cette grande diversité est due a une forte anisotropie de la

structure et des propriétés cristallines et de surfaces du ZnO, ainsi qu’a la présence du champ

électrique de polarisation interne.

Figure I.3: Différentes formes de nanostructures de ZnO [38]
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|.4. Les techniques d’élaboration de ZnO:

Les techniques de dépdts des matériaux en couches minces ont beaucoup évolué, cela peut
étre expliqué par la croissance de la demande industrielle de matériaux en couches minces.
Les méthodes utilisées pour la synthese des couches minces de ZnO sont divisées en deux

groupes : les processus physiques [39] et chimiques [40].

La figure 1.4 résume le paragraphe ci-dessus.

Méthodes générales pour déposer une couche mince
]

p— : Jp—
Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)
il ) 4 - st
En milieu En milieu En milieu En milieu
vide poussé de plasma de gaz liquide
» Evaporation » Pulvérisation » CVD > Sol gel
sous vide Cathodique » Laser CVD (LACVD) » Spray
» Ablation laser > Plasma CVD (PeEcvD) > Electrodéposition

Figure 1.4 : Présentation des principaux procédés de dépdt des couches minces

Dans ce qui va suivre nous allons donner plus de détails.

1.4.1. Les méthodes physiques (PVD) :
Le matériau est élaboré par extraction de la matiére, parmi ces méthodes : le dépbt par
évaporation [41], ablation laser [42] et la pulverisation cathodique [43]. Ces techniques sont
utilisees dans la recherche, aussi pour déposer des alliages, des céramiques ou encore des
polymeres sans provoquer la pollution atmosphérique. Ainsi les films obtenus par PVD sont

denses et leurs processus de dépot est facile a controler [44].
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1.4.1.1. Dépot par évaporation thermique :
La technique d'évaporation thermique est trés simple et consiste simplement a chauffer par
effet Joule un matériau qui se vaporise et va se déposer sur les substrats. La charge du
matériau a déposer est placée dans un creuset (généralement en tungsténe). Cette technique
est applicable notamment pour le dépdt métallique. La température d'évaporation de ce métal
étant inférieure a la température de fusion du creuset.
- Afin d'améliorer I'nomogeénéité des couches déposees (trés faibles variations d'épaisseur), on
fait tonner en permanence les substrats.
- Afin de controler I'épaisseur des couches déposées, on utilise une balance a quartz. Le
principe de celle-ci consiste a détecter la dérive de la fréquence d'oscillation du quartz par la
modification de sa masse lors de la croissance de la couche déposée (le dépdt s'effectue aussi
sur le quartz). C'est donc une mesure électrique qu'il faut bien évidemment étalonner.
- A chaque début d'expérience, la fréquence de référence est redéfinie.
- En mesurant le décalage de fréquence en fonction du temps, on peut aussi déterminer la

vitesse de croissance des couches déposées.

1.4.1.2. La pulvérisation cathodique :
Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en genéral de
I'argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique. Cette décharge a
pour réle d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une différence
de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau & déposer (cible)
[45,46]. Sous l'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont
déposés sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte en plus de I'argon un
gaz qui va réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que I'on
désire obtenir. Alors, on a une pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet
d'avoir des dépots de faible résistivité et des couches de bonne stoechiométrie ayant une
transmission moyenne dans le visible [47]. L'avantage de la méthode de pulvérisation
cathodique est de pouvoir réaliser des dépots sous atmosphéres controlées. Cependant, le colt
trop éleve de l'installation, associé a un faible taux de production fait de la pulvérisation

cathodique une technique réservée a des applications spécifiques réduites.
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1.4.1.3. Ablation Laser :

Les dépdts des couches minces par cette technique sont réalisés en irradiant par un faisceau
laser la surface d'un matériau pour en extraire des atomes qui s’évaporent, viennent se
condenser sur le substrat. La longueur d'onde du laser dépend du matériau déposé. Elle permet
d'obtenir des alliages complexes, dont I'oxyde de zinc. Ou l'avantage de pouvoir utiliser des
pressions d'oxygéne élevées et de réaliser des couches cristallines de haute qualité avec une
vitesse de croissance élevée, méme a basse température [48]. La surface du substrat recouvert
par le matériau a deposer par cette technique avec une bonne homogénéité est tres petite, le
manque de fiabilité des lasers et leurs colts élevés sont les principaux inconvénients de

I'ablation laser.

1.4.2. Les méthodes chimiques (CVD) :
Consiste a élaboré la matiére par réaction chimique qui donne un produit solide. On peut
citer : le dépdt chimique en phase vapeur [49], sol-gel [50], spray pyrolysis [51] et le dépbt
électrolytique [52]. Ces techniques sont utilisées dans I’industrie car elles permettent
d’obtenir de films de meilleure qualité avec une vitesse de dépot plus grande, et le contréle de
la composition durant le dépdt est facile, néanmoins, la qualité des couches peut étre dégradée
par les fortes températures nécessaires pour certaine méthodes. Par ailleurs, les couches
déposées sont peu denses, et elles peuvent étre contaminées par des gaz tres réactifs, de plus

les processus chimiques ne sont pas applicables pour déposer tous les matériaux.

1.4.2.1. Dépdt chimique en phase vapeur :

Le déepdt en phase vapeur chimique est une méthode dans laquelle le ou les constituants d’une
phase gazeuse reagissent pour former un film solide déposé sur un substrat chauffé. Les
composes volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et
introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats [53]. La réaction chimique des
composés a la surface génere le produit solide. Cette réaction chimique demande un apport de
chaleur du substrat réalisé : soit par effet joule, induction, radiation thermique, ou laser. Les
variantes du procédé sont :

- la basse pression donne des dépots uniformes sur des objets de formes diverses; c’est le cas

de réacteur a paroi chaude qu’il est chauff¢ directement.

.
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- l'assistance d'un plasma pour obtenir des depdts a des températures plus basses, ce qui

augmente aussi la qualité et la vitesse de deposition.

1.4.2.2. Sol gel :

Lors d’une synthése par voie sol-gel, les précurseurs moléculaires contenus dans la solution
de départ (« le sol ») polymérisent suivant divers mécanismes et forment un réseau d’oxydes
(« le gel »). Une étape de seéchage suivie de traitements thermiques permet d’éliminer les
composes organiques pour former le matériau oxyde inorganique. Le procedé sol-gel est
particulierement bien adapté a la fabrication de matériaux homogénes, sous forme de poudres
et de films, avec des performances optiques élevées [54].

Cette technique présente de nombreux avantages. Parmi les plus significatifs, citons la tres
grande pureté et ’homogénéité des solutions liées au fait que les différents constituants sont
mélangés a 1’échelle moléculaire en solution, les controles de la porosité des matériaux et de

la taille des nanoparticules.

1.4.2.3. Spray pyrolyse :
Est le nom le plus courant donné a cette technique. Il se compose de : spray et pyrolyse.
* Spray est un mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes lancées par un
pulvérisateur [55].
 pyrolyse vient de pyrolytique et indique le chauffage du substrat. On assiste a une
décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un composé. La température
du substrat fournit 1’énergie nécessaire, dite énergie d’activation, pour déclencher la réaction
chimique entre les composés [55]. L’expérience peut étre réalisée a ’air, et peut étre préparée
dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide d'environ 50 torrs
[56]. Le procéde "spray pyrolyse™ est une méthode bien adaptée a la préparation de couches
minces, de quelques dizaines de nanomeétres a plusieurs centaines de nanometres d'épaisseur
[56]. Elle présente de nombreux avantages [56]:
* La rapidité et la simplicité de sa mise en ceuvre.
* Elle permet bien de contrdler la composition chimique du matériau que 1'on veut obtenir.
* On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage.

* Les couches minces préparées par cette technique sont de haute qualité.

-
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1.4.2.4. L’¢électrodéposition :
Dans le cas d'un dép6t métallique réalisé par voie electrochimique, lors de la mise en contact
d’un métal (M) avec un électrolyte (solution contenant des ions du métal a déposer), un
échange électronique s’établit entre les atomes du métal et ses ions (M™) dissous dans la
solution : ceci se traduit par une réaction d’oxydoréduction :
Mr* +ne-o M (1.1)
L’équilibre électrochimique de cette réaction est défini par un potentiel équilibre, E¢q donné
par la relation de Nernst [57] :
Eéq=Eo+ % In ayn+
Avec :

Eo: potentiel standard de la réaction dans les conditions standard de pression et de
température (c.a.d. a T = 25°C et pression = 1 atmosphére) par rapport a une électrode a
hydrogéne.

aym+: Lactivité de I’ion M™

n: le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction

F : la constante de Faraday (96500 C.mol™)

T: la température absolue (K)

R: la constante des gaz parfaits (8,31 J.mol1.K™)

Le métal s’oxyde lorsqu’il est porté a un potentiel supérieur a E¢q €t inversement une réaction
de réduction se produit lorsqu’il est porté a un potentiel inférieur a Egq.
Il a été démontré que la synthése du ZnO par voie électrochimique se fait principalement par

la méthode de 1’élévation du pH local. Le processus de cette synthése repose sur la réduction
des hydroxydes OH™ au voisinage de la surface de la cathode, ce qui augmenterait
considérablement la valeur du pH a son voisinage. La formation d’oxyde du métal se fera par
une réaction chimique entre les cations métalliques presents dans la solution et les OH™ réduits

[58]. En effet, 1’électrodéposition des nanostructures de ZnO, peut se faire a partir de la

réduction de NO3 [59]. Le nitrate de zinc (Zn(NOz3),) est a la fois utilisé comme précurseur
des ions Zn?* et OH". Aprés la dissociation de Zn(NOs), dans I’eau (réaction 1.2), en ions Zn?*
et en nitrate (NO3), & la cathode, les NO3 se réduit en ions nitrite (NO3) et OH™ (Réaction 1.3).

Une fois produits, les ions OH" s’accumulent a la surface de 1’électrode ce qui augmente le pH
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local. Ensuite, les ions Zn?* présents dans la solution réagissent avec OH™ sur la cathode pour
précipiter sous forme de Zn(OH)2 qui est instable et qui donne par la suite ZnO comme

produit final (Réaction 1.4).

Zn(NO3)2, —»Zn*" + 2NO3 (1.2)
NO3 + H20 + 2e” — NO; + 20H" (1.3)
Zn?* + 20H — Zn(OH); — ZnO + H,0 . (1.8)

1)Migration 2) Adsorption sur la cathode 3) Réeduction. 4) Déposition
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Figure 1. 5 : Différentes étapes du mécanisme de formation du ZnO par réduction de NO3

I.5. Le dopage :
Le dopage est I’introduction d’une impureté en petites quantités a un matériau pur afin de
modifier ses propriétés de conductivité. Le semi-conducteur est intrinséque ou pur quand il

n’y a aucun atome dopant.

1.5.1. Dopage de type n:

Il dépend de la taille du dopant et de sa solubilité dans le réseau de 1’oxyde transparent
conducteur.

Dans ce cas, on introduit dans le réseau cristallin, des donneurs d’électrons pour produire un
exces d’¢électrons porteurs qui sont chargés négativement dans le semi-conducteur pres de la
bande de conduction [60]. On peut expliquer ce type de dopage si I’on remplace un atome Si
par un atome pentavalent (As), les quatre électrons assurent les liaisons avec les atomes
voisins de Si et le 5°™ reste libre. La conduction électronique se fait sous I’effet d’une

excitation thermique de cet atome considére comme une impureté, qui libere un électron vers

|
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la bande de conduction. Il y a ainsi des €lectrons libres dans la bande de conduction sans qu’il
y ait de trous dans la bande de valence.

L’oxyde de zinc est dopé généralement par I’aluminium Al [61, 62], gallium Ga [63,64] et
I’indium In [65,66].

1.5.2. Dopage de type p:
C’est I’inverse du type n, en remplagant les atomes donneurs par des atomes accepteurs qui
sont aussi substitués dans le réseau. Ce dopage a pour but de produire un exces de trous
chargés positivement qui deviennent des porteurs majoritaires et les électrons des porteurs
minoritaires [60]. Dans ce cas on introduit des atomes trivalents (B), les trois électrons
assurent les liaisons covalentes et un trou est cédé au 4°™ atome. Ce trou se déplace dans le

cristal pour créer un courant.

L’oxyde de zinc dopé p est le TCO le plus étudié pour ce type de dopage, Il est obtenu par
substitution de 1’oxygeéne [67], par I’aluminium-azote Al-N [67,68] (c’est souvent dit co-

dopage) et par 1’azote N [69].

La figure 1.6 donne une représentation générale de dopage.
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Figure 1.6 : dopage du Silicium par du Bore (p) et par du Arsénique (n)

1.6. Le dopage de ZnO :

Pour plusieurs applications dans les domaines optoélectroniques et optiques, I’amélioration de
propriétés des films minces de ZnO, s’effectue couramment a travers un dopage. Le meilleur
candidat au dopage doit posséder une solubilité importante, étre relativement stable au sein du

réseau cristallin et avoir une énergie d’ionisation suffisamment faible. A cet effet, il existe
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plusieurs études et résultats dans la littérature montrant qu’il est possible de doper la matrice
de ZnO avec les éléments géneralement métalliques selon les propriétés physiques
souhaitées ; par exemple pour les propriétés électriques et optiques. Nous pouvons citer
I’ Aluminium (Al) et le Cuivre (Cu).

[.6.1. Dopage de ZnO par ’aluminium (Al) :
L'aluminium est un élément chimique, de symbole « Al » et de numéro atomique 13. C’est un
métal pauvre, malléable, de couleur argent, qui est remarquable pour sa résistance a
I’oxydation et sa faible densité. C'est le métal le plus abondant de la crolte terrestre et le
troisieme élément le plus abondant apreés I'oxygeéne et le silicium. En solution, I’aluminium se
trouve le plus généralement sous la forme d’ions AI®*. Le ZnO dopé Al appartient a une
famille d’oxydes qui, en plus d’étre transparents, peuvent devenir conducteurs de type n.
Donc le dopage de la matrice de ZnO par 1’atome d’aluminium a travers la substitution des
ions Zn?* par des ions AI** contribuerait & apporter respectivement des électrons libres
supplémentaires dans la bande de conduction de ZnO ce qui permettra d’améliorer les
propriétés optiques et électriques de ZnO de facon significative sans compromettre sa
transparence. Ceci a conduit divers groupes de recherche a mener des investigations dans le

cadre du dopage de ce matériau par I’atome d’ Aluminium [70-78].

1.6.2. Dopage de ZnO par le Cuivre (Cu) :

Le cuivre est un élément chimique de symbole « Cu » et de numéro atomique 29. C’est un
métal de transition du groupe IB comme I’or et I’argent, de couleur rouge mais au contact de
I’air humide, il se recouvre lentement d’une patine verdatre [79]. Il est I’'un des métaux rares
qui existent a 1’état natif qui peut étre obtenu presque pur (Cu >99.98%) [80].

Le cuivre pur est trées malléable et assez dur mais tout de méme ductile (facile a étirer), c’est
un excellent conducteur d’électricité, il est peu réducteur et grice a ses propriétés
intéressantes, le Cu pur et ses alliages demeurent indispensable dans de nombreux domaines
d’application (tuyaux a eau, plomberie, pompes et vannes ...) [79]. En solution, il se trouve
généralement sous la forme d’ions Cu?*.

La substitution du cuivre au réseau de ZnO a permis d’optimiser leurs performances telles que
I’activité photocatalytique, la sensibilité aux gaz et la conductivité magnétique-micronique

[81]. Le cuivre dopé a I’oxyde de zinc s’est révélé étre plus performant sur le plan magnétique
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a la température ambiante [82] et selon Gerses et al, on peut affecter de maniere significative
les propriétés electriques, chimiques et la modification de la bande interdite de ZnO [83].
En outre, Cu se comportant comme un accepteur dans les cristaux de ZnO en fait un bon

candidat pour la création de ZnO de type p [84].

1.7. Applications de I’oxyde de zinc :

Les domaines d’applications de ZnO sont extrémement variés. L’oxyde de zinc est déja utilisé
dans certains domaines comme la catalyse, les varistances (résistances variables), mais c’est
bien dans le domaine de 1’électronique, de I’optique et de la mécanique. Dans ce qui suit, nous
citons quelques-unes de ces principales applications :

% En raison de leurs propriétes piézoélectriques, les films minces de ZnO peuvent étre
utilisés comme détecteur de pression [85], ou dans des dispositifs électroniques tels que les
redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements
d’image [86].

% Leurs propriétés chimiques leurs conférent la particularité de détection de gaz [87,88],
qui est basé sur des réactions d’oxydations et de réductions entre les molécules d’oxygene et
de gaz conduisant a la variation de la résistance électrique du matériau. Les gaz a détecter
peuvent étre Hz, CO2, NH3, CoHsOH, Clz, Oz... [89-92]. Nous citons aussi I’exemple du gaz
de méthane [93], ce dernier est tres volatil lorsqu’il est mélangé a 1’air, il peut méme exploser
suite a son inflammabilité. 1l est 20 fois plus néfaste que le CO..

% Les couches minces de ZnO peuvent servir d’électrode transparente dans les cellules
solaires et des photopiles [94,95], ces cellules sont des systémes constitues de matériaux semi-
conducteurs qui possedent la faculté de transformer 1’énergie solaire en énergie électrique.
Une récente étude a montré que ’utilisation de ZnO en surface et sous certaines conditions
peut également améliorer I’efficacité de la cellule [96].

% ZnO trouve sa place dans le domaine d’optoélectronique, dans la réalisation de diode
¢lectroluminescente qui consiste a convertir 1’énergie électrique en énergie lumineuse, grace a
sa large bande interdite [97].

% Les propriétés optiques de ZnO en films minces sont exploitées dans les capteurs
integrés de guides d’ondes optiques. Il peut étre également utilisé pour la fabrication de
photodétecteur ultraviolet. Dans ce cas précis les films sont souvent dopées a 1’aluminium et
lors de I’illumination par une lumiére monochromatique adéquate (350 nm), un photocourant

est géneré.
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%+ ZnO est utilisé comme un capteur chimique, en effet la conductivité électrique de ce
matériau varie en fonction de la nature et de la quantité des espéces chimiques absorbées sur
sa surface, dans ce contexte, un nouveau capteur électrochimique pour la détection de glucose

a été développé sur la base d’¢électrode modifié au Ni-ZnO [98].

-
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Chapitre I
Techniques expérimentales

Ce deuxiéme chapitre a pour but de décrire les techniques électrochimiques utilisées dans la
littérature pour élaborer des couches minces d’oxyde de zinc et les matériaux, les électrolytes,
les dispositifs, ainsi que les méthodes de caractérisation de surface (DRX, MEB et UV-
visible) qui permettent d’apporter des informations complémentaires aux résultats issus des

techniques electrochimiques.

I1.1 Dispositifs expérimental :

L’¢électrodéposition est I'une des méthodes les plus sollicitée pour élaborer les couches
minces de ZnO, en raison de son processus a basse température, plus taux de croissance et un
fonctionnement pratique [1]. Elle est utilisée pour la formation de films minces aussi bien
métalliques que sous forme d’oxydes [2].

Ainsi, ¢’est une méthode alternative simple et moins onéreuse a mettre en ceuvre, car elle
n’exige pas des équipements sophistiqués, avec une possibilité de déposer de larges surfaces
d’excellente qualité. De plus, elle présente un rendement trés élevé et une bonne
reproductibilité des résultats [3], et la texture du matériau déposé dépend de la composition de

I’électrolyte [4].

I.1.1. Cellule électrochimique :
Les différentes mesures ¢lectrochimiques telles que 1’¢lectrodéposition de ZnO sont réalisées
dans une cellule d’¢lectrolyse classique en verre a double parois entre lesquelles est
maintenue une circulation d’eau thermostaté pour travailler a des tempeératures controlées.
La cellule contient une solution dite électrolyte et trois électrodes : électrode de travail (ET)

qui constitue le substrat, électrode de référence (ER) et une contre électrode (CE).

II.1.2. Electrodes
[1.1.2.1. Electrode de travail :

Ce type d’¢lectrode est le siege d’une réaction électrochimique, et souvent appelé €lectrode
redox. C’est le substrat sur lequel le dépot est réalisé, on utilise des électrodes fixes et
montées verticalement pour réaliser le processus d’électrodéposition.

Elle est choisie en fonction de sa stabilité, de son domaine de polarisation, de ces parameétres
de maille, et également en fonction des études faite pour caractériser le matériau déposé.

Plusieurs types de substrats ont été utilisé pour réaliser 1’électrode de travail : 1’or, I’argent, le

.
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cuivre, le silicium doré, I’acier inoxydable de type 304 [5] et I’'ITO [6]. Cette électrode sert
pour le transfert d’électrons ainsi elle permet de caractériser les processus électrochimiques
qui se produisent a la surface.

Avant chaque utilisation, I’¢lectrode de travail est polie mécaniquement avec du papier abrasif

qui permet de supprimer une partie des oxydes superficiels puis, rincé avec de I’eau distillée

[7]1.

11.1.2.2. Electrode de référence :
On utilise généralement pour ces études électrochimiques une électrode au calomel saturé en
chlorure de potassium (ECS : Hg/Hg2Cl./KCl saturée). Elle posséde un potentiel spécifique et
constant, ce qui permet d’imposer un potentiel précisément défini a 1’¢lectrode de travail, dans
les conditions normales son potentiel est égal a 0.241 V/ ENH.
Pour rester stable aucune densité de courant notable ne doit traverser une électrode de
référence afin de ne pas détruire les conditions d’équilibre [8].
L’¢électrode de référence est placé trés pres de I’électrode de travail pour diminuer les erreurs

de mesure et la chute ohmique [9].

11.1.2.3. Contre électrode :

Aussi appelé 1’¢électrode auxiliaire, elle est constitué¢ d’une grille de platine, son réle est
d’assurer le passage du courant électrique dans la cellule électrochimique et permet sa
mesure.

Cette derniere est maintenue parallele a 1’¢lectrode de travail pour assurer une bonne

répartition des lignes de courant.

.
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Figure 11.1 : Cellule a trois électrodes

11.2.Appareillage et montage :

Le montage électrochimique utilisé pour 1’¢laboration des couches minces de ZnO ainsi que

leurs études électrochimiques est représenté sur la figure I1.2.

| Porersriostar

[ | 2825

Cellnle exp erimentale

A foro ordirarenry rrairane les resulrars
P oar fe logic¥el Power SUTTE

Figure 11.2 : Schéma de montage électrochimique

Il s’agit d’un potentiostat(P)/galvanostat(G) et une cellule électrochimique a trois électrodes
qui sont reliées au P/G avec les pinces métalliques et des fils électriques, le tout est piloté par
un microordinateur, grace a un logiciel d’application (volta Master) qui permet
I’enregistrement et le traitement des résultats obtenus.

Ce logiciel donne 1’acces :

E
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-A la programmation et a I’exécution d’une expérience avec sauvegarde des paramétres et des
résultats experimentaux.

-Au traitement des résultats et a des courbes stockées.

I1.3.Milieu électrolytique :
Plusieurs précurseurs ont été proposes dans la littérature : I’oxygéne [10], I’eau oxygénée [11]
et les nitrates [12]. La réduction de ces précurseurs conduit a la production des ions OH™ selon

les réactions suivantes :

02 + 2H,0 +4e° — 40H™ (IL1)
NO3z +HO0+2e — NO2 +20H" (1L2)
H>O, +2e” — 20H (IL3)

Les ions Zn?* vont précipiter pour former I’hydroxyde de zinc (réaction (IL4)). Si la

température est suffisamment élevée, cet hydroxyde se déshydrate pour former de I’oxyde de

zinc(ll) (réaction (11.5)).
Zn (1) + 20H™ — Zn (OH)2 (IL4)
Zn(OH)2 — ZnO + H.0 (IL5)

I.4.Définition d’une couche mince :

Une couche mince est un empilement d’atome dont 1’épaisseur est fortement réduite et
exprimé en nanometre. Cette faible distance entre les deux surfaces et la nature de substrat
influencent sur les propriétés physiques et structurales des couches minces [13]. De plus, dans
un matériau a I’état massif le role des limites est négligeable dans les propriétés, tandis que,
dans une couche mince ce sont les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérant.
Ainsi, une couche mince est toujours solidaire d’un support sur lequel elle est construite quel

que soit la procédure employée pour sa fabrication.
Le processus de déposition d’une couche mince s’effectue généralement en 4 étapes :

e Synthése ou création de la ou des espéces a déposer: la source qui constitue le

matériau de base du film mince a élaboré peut étre un solide, liquide, une vapeur ou gaz.

e
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o Transport des espéces de la source vers le substrat : 'uniformité du flux des especes
qui arrivent sur la surface de substrat est un élément important, elle dépend du milieu
de transport : un vide poussé, un fluide ou un milieu plasma.

o Dépdt sur le substrat et croissance de la couche.

e L’analyse de film obtenu en effectuant des mesures directes sur ses propriétés

importantes.

11.5.Techniques électrochimiques d’élaboration des couches minces :

Les connaissances des caractéristiques fondamentales d’une réaction €lectrochimique se font
par la mesure des variations du courant en fonction du potentiel appliqué (Eapp)
(voltampérométrie) , ou la mesure des variations du potentiel en fonction du temps
(chronopotentiométrie),ou  par variation du courant en fonction du temps

(chronoamperométrie) aux bornes d’une cellule d’¢électrolyse.

11.5.1.Voltampérométrie :
La voltampérométrie est une catégorie de méthode électro-analytique utilisée dans la chimie
analytique et dans divers procédés industriels. Elle désigne 1’étude des courbes I=f(E) d’un
systeme électrochimique qui sont appelées voltamogrammes. La variation de potentiel E peut
étre linéaire ou modulée donnant lieu a des techniques possédant des caractéristiques

différentes.

11.5.1.1.La voltampéromeétrie linéaire :
Technique qui consiste a imposer une rampe linéaire de potentiel a 1’électrode de travail et a
mesurer sa réponse en courant.
Le potentiel d’¢électrode varie avec le temps, de potentiel initial a un potentiel final avec une
vitesse de balayage de potentiel fixe v= (dE/dt).
La voltampérometrie cyclique est applicable a la plupart des cas mais dans les cas ou la
réaction est irréversible; elle ne donnera aucune donnée supplémentaire et la

voltampérométrie linéaire est suffisante.

-
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11.5.1.2. La voltampérométrie cyclique (CV) :
Elle est sans aucun doute la plus utilisée et la plus universelle des méthodes pour étudier les
processus qui se produisent a I’¢électrode [14], et elle permet d’obtenir rapidement de
I’information sur la thermodynamique des processus redox et sur la cinétique des systémes
électrochimiques.
Son utilisation la plus fréquente consiste a effectuer deux balayages linéaires avec une vitesse
imposee, le premier dit « aller » et le second dit « retour » en sens inverse de fagon a revenir
au potentiel de départ (initial) pour avoir donc un cycle. Le balayage permet d’observer
facilement le comportement du systeme a différents potenticls et ainsi d’identifier les
différentes espéces électro-actives. L’inversion de la direction de variation du potentiel
permet d’observer a la fois le comportement électrochimique des réactifs et des produits, et
donc la réversibilité des réactions.
On mesure le courant qui traverse le systeme en fonction du potentiel qui est une fonction
linéaire du temps a taux constant (vitesse de balayage), ce qui permet d’identifier les réactions
de transfert de charge qui se produisent a I’interface électrode-électrolyte.
Par convention, lorsqu’un courant négatif traverse la solution on parle de courant cathodique
(processus réduction) et de courant anodique (processus oxydation) lorsque celui-ci est positif
[15]. L’allure générale de la courbe voltammétrie cyclique, ainsi que ces principales
grandeurs sont représentées sur la figure IL3.
Ces grandeurs sont :
Ipa, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique
Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique
Epar2, Eper2 : Les potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques
AEp : Différence de potentiel entre Epaet Epc

.
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Figure 11.3 : Allure générale d’un voltampérogramme et ses caractéristiques

11.5.2.Chronopotentiométrie :

Les méthodes électrochimiques ont été souvent utilisées pour déterminer les propriétés de
transport dans les électrolytes. En particulier, dans les milieux fondus; Ia
chronopotentiométrie constitue une technique relativement facile a mettre en ceuvre pour
déterminer les coefficients de diffusion d’un ion métallique en utilisant une réaction
électrochimique de réduction [16].

Cette méthode efficace pour étudier le mécanisme de 1’¢lectrode, elle consiste a étudier
I’évolution au cours du temps de la tension de 1’¢lectrode a laquelle on impose le passage
d’un courant d’intensit¢ au cours du temps de 1’¢lectrolyse, nous renseigne sur les
phénoménes ayant lieu a la surface de 1’¢électrode lorsque le courant global est nul, la courbe
obtenue représente 1’évolution du potentiel de corrosion spontané en fonction du temps.

En chronopotentiométrie, le suivi de 1’évolution de potentiel permet d’identifier les

phénomenes potentiel en dissolution / passivation qui se produisent a 1’électrode [17].

-
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I1.5.3.Chronoampérométrie :

C’est une technique électrochimique dans laquelle le potentiel de 1’électrode de travail est fixé
et le courant résultant du processus faradique se produisant a 1’¢lectrode est surveillé en
fonction du temps [18]. Ce mode est appelé « un mode potentiostatique ».

Il existe deux types de chronoampérométrie qui sont couramment utilisés
chronoampérométrie contrdle potentiel et chronoampérométrie courant controlé.

En géneéral la chronoampérométrie utilise des électrodes de la zone fixe qui est adaptée a
I’é¢tude des processus d’¢électrodes de réactions chimiques couplées en particulier le
mécanisme de la réaction d’électrochimie organique. Cette méthode présente un intérét
principal dans le cas des processus avec formation d’une phase nouvelle et notamment les

phénomeénes de nucléation et de croissance cristalline du dép6t [19].

F

Figure IL4 : Représentation schématique d’une courbe chronoampérométrique

On peut distinguer trois zones principales sur la courbe [20] :
> Partie | : correspond a la charge de la double couche électrique et le temps nécessaire
pour la formation des premiers germes.
> Partie 11 : le courant croit en parallele avec la croissance des germes qui couvrent la
surface de 1’électrode jusqu’a une valeur Imax au moment tmax.
> Partie Il : le courant est limité par la diffusion des especes électro-actives vers la

surface de 1’¢lectrode qui est completement couverte.

-
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11.6. Méthodes les plus utilisées pour la caractérisation des couches minces

de ’oxyde de zinc :
Il est nécessaire de définir les meilleures conditions de préparation de ZnO pour obtenir un
matériau ayant de bonnes propriétés, comme il est un matériau trés sensible aux conditions de
préparation. Ces couches sont analysées par différentes techniques de caractérisation des
matériaux :

« Diffraction des rayons X (DRX) pour la caractérisation structurale.

« Microscopie électronique a balayage (MEB) pour I’étude de la morphologie.

e Spectroscopie UV-Visible pour I’étude des propriétés optiques.

11.6.1. Diffraction des rayons X :
C’est une méthode d’analyse physicochimique non destructive utilisée pour 1’analyse
quantitative et qualitative d’échantillon polycristallin (catalyseurs, minéraux, métaux, semi-
conducteur). Elle permet de déterminer la structure des couches, de mesurer les parametres de
maille et la taille des cristallites, elle doit aussi permettre d’examiner 1’état de contraintes des
dépots et la présence d’une texture [21]. Cette technique est basée sur les interactions de la
structure cristalline d’un échantillon avec des radiations de courte longueur d’onde. Un

dispositif DRX est représenté sur la figure 11.5.

Figure 11.5 : Diffractométre des rayons X

E
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Un diffractometre est principalement constitué de 4 éléments :
e Un tube arayons X
e Un porte-échantillon
e Un détecteur de RX
« Un goniométre

Gom’ométre,_‘(‘

. Tube a rayons-X

¥ chantillonneur
automatisé

Diffractomeétre a rayons-X en cinfiguration Theta-Theta

Figure 11.6 : Les constituants du diffractometre a rayons X

e Principe:

DRX est une méthode de caractérisation structurale incontournable dans le domaine des
matériaux. Un rayonnement monochromatique de longueur d’onde A trés courte comprise
entre 107 et 10m est produit par le tube par la collision d’électron sur des atomes de
matiére. Les longueurs d’onde de ’ordre 10"°m sont proches des distances interatomiques ce
qui permet le passage du rayonnement a travers la matiere. Tandis que, une partie de ce
rayonnement dont la longueur d’onde est grande est réfléchie par les plans atomiques de
certains cristaux.
La diffraction a lieu seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg
est vérifiée [22].
2dhki. sin 0 = n. A

Avec :

dni : équidistance entre les plans cristallographiques (h, k, I)

0 : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié

n : ordre de la réfraction
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A : longueur d’onde du faisceau de rayon X en (A)

n+l

n+2

Figure 11.7 : Schéma représentant le principe de la diffraction des RX

Les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller (h,k,l), et on peut
indexer les pics de diffraction selon ces indices .chaque matériau sera caractérisé par une série
de pics qui correspondent aux réflexions dues a ses divers plans atomiques, ce qui permet de

remonter au réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de I’échantillon.

X-Ray diffraction pattern of Zn0400
(101)
(hkl) - Miller Indices of ZnO400

(100)
(002)

110}
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20 (12)1
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1000 (201)
l A (ZM)}lL(W) (202) (104 (203,
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s 15 » £ s 55 6 » L]
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Figure 11.8 : Diagramme de diffraction des rayons X du ZnO
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11.6.2. Microscopie électronique a balayage :

C’est une technique capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un
échantillon en utilisant le principe des interactions électron-matiere [23]. Il apporte des
informations sur la structure, la texture et la composition chimique d’un matériau (poudre,
couche mince...).

Un MEB est composé d’un canon a électron et d’une colonne électronique, dont la fonction
est de produire une sonde électronique fine sur 1’échantillon, d’un platine porte-objet
permettant de déplacer 1’échantillon dans les trois directions, et de détecteurs qui captent et
analysent les rayonnements émis par 1’échantillon. Ainsi I’appareil est équipé d’un systeme de

pompe a vide.

Figure 11.9 : Microscope électronique a balayage(MEB)

Canon & électrons

ler Condensateur —|. X% |5><
I
4
2éme Condensateur —fxdg E ;

|- Faisceau électronique

~———-Spectrométre X
Bobines de balayage — . V]
}{ . W ; Obijectif
Ao A,
L 7 /
Détecteur d'électrons ﬁ —
rétrodiffusés
Echantillon ‘\\'
Détecteur d'électrons
| | secondaires
Pompe a vide

Figure 11.10 : Schéma d’un microscope électronique a balayage

E
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e Principe:

L’échantillon a analyser se déplace dans une enceinte sous vide, un canon a électron envoie
un faisceau ¢électronique vers 1’échantillon, ce faisceau est focalisé par une lentille magnétique
pour obtenir un faisceau trés fin. L’interaction entre la sonde électronique et 1’échantillon
génére des électrons secondaires qui sont accélérés vers un détecteur et interprétés pour
reconstruire une image en fonction de I’intensité du courant produit.

Le balayage d’un faisceau trés fin sur 1’échantillon point par point permet d’obtenir une

cartographie de la zone balaye.

11.6.3. Spectroscopie UV-Visible :

Est une méthode d’analyse quantitative et qualitative non destructive, basée sur les propriétés
de la mati¢re d’absorber certaines longueurs d’ondes dans 1’Ultraviolet et le Visible (200-800
nm). Elle est employée pour mesurer le spectre d’absorption de la lumiére par 1’échantillon
dans ce domaine, et les transitions d’excitations possible de I’état fondamental a 1’état excité.
Il est possible d’estimer 1’épaisseur du film et de déterminer les propriétés optiques du
matériau tels que : la transmittance, le gap optique, I’indice de réfraction a 1’aide d’un
spectrophotometre [24].

Les ¢léments de base d’un spectrophotomeétre sont :

« Une source lumineuse

o Un support pour I’échantillon

e Un monochromateur équipé d’un réseau de diffraction pour séparer les différentes
longueurs d’onde de la lumiere

o Un détecteur

Figure 11.11 : Spectrophotomeétre UV-Visible
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Quand la lumiere blanche passe a travers une substance elle se traduit par une couleur
caractéristique de la longueur d’onde absorbé, le reste de la lumicre représente la couleur

complémentaire de la longueur d’onde absorbé. Cette relation est illustrée sur la figure IL12.

< >,

Ultrdviolet Infrarouge
(50 a dloo nm) (750 a 106 Qm)
200 400 600 800 1000 2 (nm)

Figure 11.12 : Domaine spectrale d’UV-Visible

e Principe:

L’échantillon dans la cuve est traversé par un rayonnement lumineux d’intensité Io, les
photons issus du rayonnement transferent aux composés analysés une énergie qui excite les
molécules, atomes ou ions traversés. Ainsi une partie de rayonnement est absorbé.

L’¢tude de rayonnement d’intensité I diffusé a travers la substance permet d’obtenir des

informations sur 1’échantillon en appliquant la loi de Beer-Lambert [25] :
1
A =log (7") =-log (T)
Avec :
A : I’absorbance
lo:I’intensité d’énergie incidente
| : Pintensité d’énergie réfléchie

T : la transmittance
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Figure 11.13 : Schéma de principe de spectroscopie UV-Visible
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Introduction :

Le semi-conducteur ZnO a suscité un intérét considérable dans la communauté de la
recherche grace a ses propriétés tres intéressantes. 1l est peut étre fabrique sous différentes
formes telles que : des nanorods, des nanotubes, des nanobillets ou des nanofils, en utilisant
diverses méthodes. La méthode d’¢lectrodéposition est la plus utilisée car ¢’est un processus
qui présente plusieurs avantages.

Méme si les recherches sur le ZnO remontent au plusieurs décennies, le regain d’intérét est
alimenté par la disponibilité de substrat de haute qualité et par les rapports de la conduction de
type p [1].

Les chercheurs travaillent toujours a améliorer les propriétés de ZnO par le dopage pour
répondre a des besoins et des applications spéecifiques, cela en raison de 1’espace libre assez
important dans sa maille. Le meilleur candidat doit posséder une solubilité importante, stable
au sein du réseau cristallin.

Il existe dans la littérature plusieurs études qui montrent qu’il est possible de doper la matrice
de ZnO avec les éléments métalliques et non métalliques selon les propriétés souhaitées, cette
stratégie permet d’augmenter ou réduire sa bande interdite par dopage au Mg ou Cd [2,3]
respectivement et elle permet aussi de diminuer le taux de recombinaison des charges [4].

On peut citer le dopage avec Co afin d’améliorer les propriétés photocatalytiques ; ce qui
permet d’obtenir les oxydes magnétiques dilués, ces DMS jouent un rdle important car ils
permettent d’intégrer dans les techniques des microélectroniques [5].

Les études photocatalytiques ont indiqué que les nanofils de ZnO dopés au Cr tels que
synthétisés étaient une sorte de photocatalyseurs prometteurs dans 1’assainissement des eaux
polluées par certains colorants azoiques, chimiquement stables a la lumiere visible, ce dopage
peut donc améliorer considérablement I’efficacité photocatalytique de ZnO sous irradiation de
lumiere visible [6]. Une transmission visible élevée pourrait étre obtenue par dopage avec les
éléments comme Al, Ga et In [7-9].

Ainsi les dopants tels que: Sn [10], Cd [11] ont été utilisés pour modifier les propriétés
physicochimiques comme les défauts de la matrice et microstructure. On outre,
I’incorporation de In dans le ZnO a un effet sur les propriétés structurelles, optiques et
électriques [12], et elle améliore la cristallinité des films par rapport aux films non dopés, bien

que ce dopage été plus facile a des potentiels moins cathodiques [13].

.
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W. Cheng et al [14] ont constaté que la bande interdite optique de ZnO dopé Fe se déplace
legerement vers des énergies plus faibles que celle du ZnO. Ainsi que N. Kicir et al [15] ont
étudié I’effet du dopage par Mn sur les propriétés structurelles, électroniques et magnétiques.
D’aprés une récente étude [16] sur I’effet de 1’addition de Ga sur les propriétés de transport
des films, ils ont constaté que les propriétés électriques du ZnO transparent et conducteur sont
améliorées, et une autre étude [17] a confirmé que les nanostructures dopé Mg peuvent
inhiber prés de 90% du taux de croissance de quelques souches bactériennes.

Le dopage aux élements de terres rares (par exemple : Eu [18], Ce [19], Er [20], Tm [21], Sb
[22]) fournit de nombreuses propriétés optiques intéressantes. En outre, les matériaux dopés
avec La [23] présentent une excellente sensibilité aux gaz et activité photocatalytique.

En particulier, le cuivre était considéré comme 1’un des éléments de dopage les plus efficaces
pour améliorer I’activité des photocatalyseurs [24]. S. Singhal et al [25] ont montré que ce
dopage a un effet sur les propriétés structurelles et électriques.

Afin de répondre a certaines exigences de plusieurs domaines d’application, ZnO peut étre
dopé avec un large éventail d’¢éléments, la plus part des ouvrages sont consacrés au dopage In
ou Ga qui est trés cher en plus le Ga(NOs)s est difficile a synthétiser [26], par contre
I’aluminium peut étre un candidat idéal pour les remplacer en tant que produit bon marche,
abondant, non toxique et facile a s’incorporer dans la structure de ZnO [27], ainsi que ZnO
dopé Al (AZO) présente plus d’avantages que le GZO en raison de sa forte activité
photocatalytique, faible codt, stabilité [28,29], bonne conductivité et des propriétés optiques
améliorées [30]. Une récente étude [31] sur les propriétés de détection de 1’acétone du ZnO
pur et dopé a Al a montré que ces propriétés sont améliorées par le dopage en Al.

X. Zhang et al [32] ont réussi a doper la matrice ZnO avec Al a des fortes concentrations
(Jusqu’a 20% en moles) avec une technique précise, la chose qui est difficilement réalisée
avec d’autres éléments, de méme ils ont montré que AZO a haute concentration présente

d’excellentes propriétés photocatalytiques et une capacité d’adsorption sans précédent.

e
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Partie 111.1 : Electrodéposition de nanorods de ZnO de type p dopés au Cu ; effet
du dopage au cuivre sur les propriétés structurales, optiques et photocatalytiques

des nanostructures de ZnO

Avec les demandes croissantes de protection de I’environnement, le photocatalyseur a attiré
de grandes attentions, et le photocatalyseur a base de ZnO est un systéme intéressant a étudier,
il est utilise généralement pour la dégradation des colorants toxiques et les polluants
dangereux pour 1’environnement [33, 34], parmi eux le CO2 qui est considéré comme le plus

grand contributeur a I’effet de serre mondial.

Le dopage avec les éléments métalliques et non métalliques peut améliorer considérablement
I’activité photocatalytique et parmi ces éléments le cuivre. Ce dernier est le candidat idéal
pour le dopage p du ZnO, car c’est un métal peu colteux, ces ions sont bien connus pour agir
comme des pieges a électron dans les films ZnO [35]. Et Cu peut remplacer Zn en raison du
décalage minimum entre les rayons ioniques du Cu et Zn qui entraine une faible énergie de
substitution.

De plus le dopage au Cu a montré des effets significatifs sur les propriétés électriques,
structurelles, chimiques, physiques, magnétiques et optiques des couches minces de ZnO [36],
il peut méme inhiber la recombinaison électron-trou, et réduire 1’énergie de la bande interdite.
Dans un premier temps des couches minces de ZnO dopées au Cu ont été préparées par
électrodéposition dans un systéeme a trois électrodes, comprenant un fil de platine comme
contre électrode, une électrode Ag/AgCI saturée au chlorure de potassium comme électrode
de référence et le verre FTO (Oxyde d’étain dopé au F) comme électrode de travail, en
utilisant un Potentiostat/ Galvanostat Autolab connecté au PC qui fonctionne avec un logiciel.
Ces échantillons étaient électrodéposés a partir d’une solution aqueuse contenant 1mM de
nitrate de zinc (Zn(NOs)2), et différentes concentrations de sulfate de cuivre (CuSOas):0,
0.005, 0.01mM comme source de Zn et de Cu respectivement. En ajoutant 1mM de HMTA
(héxaméthylénetétramine) comme agent chimique et une source d’OH" et 0.1M de nitrate de
sodium (NaNOz) comme électrolyte qui permet la croissance de nanorods principalement le
long des axes longitudinaux de 1’axe [37].

Les nanorods de ZnO ont été synthétisés par application d’un potentiel (-1V) contre Ag/AgCl

saturée au chlorure de potassium pendant 60min, et la température du bain a été maintenue
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80°C. Apres D’électrodéposition, les échantillons ont été lavés a 1’eau puis séchés a

température ambiante et recuis a 300°C pendant 30min dans 1’atmosphere de 1’air.

I11.1.1. Etude des propriétés morphologiques et structurales des dépots
I11.1.1.1. Caractérisation par DRX :

La structure cristalline et la composition de phase des NR ZnO purs et dopés au Cu déposés
par électrolyse ont été étudiées par DRX. La figure 111.1 montre des modeles de rayons X de
Cu pur et de ZnO/Cu a différentes teneurs en Cu.

Les pics DRX sont étroits et nets, ce qui indique une bonne caractéristique cristalline des
¢chantillons. L'apparition de réflexions de diffraction a 26= 31.77, 34.4, 36.24, 47.53, 56.59,
62,85 et 67,94° sont liés a la phase hexagonale wurtzite de ZnO et peuvent étre attribués
respectivement a (100), (002), (101), (102), (110),(103) et (112) [38].

Tous les échantillons montrent une forte intensité des pics (002), indiquant une croissance
préférentielle le long de I'axe C perpendiculaire au plan du substrat de verre. En outre, aucun
autre pic correspondant a des oxydes de cuivre (CuO et Cu20) ou a d'autres impuretés n’a été
détecté, ce qui démontre que les ions de cuivre incorporés étaient substitués par des ions Zn?*
sans modifier la structure hexagonale wurtzite des échantillons.

L'intensité du pic représentant le plan (002) diminue par augmentation de la concentration du
dopant, cela indique que l'incorporation du dopant affecte la cristallinité des films, peut-étre
parce que le rayon du cristal de Cu?* (71 p.m.) est légérement plus petit que Zn?* (74 p.m.)

De plus, la position du pic (002) s'est 1égérement décalée vers des angles plus élevés lorsque
les teneurs en Cu de ZnO ont été augmentées, car le dopage extrinséque de ZnO affecte la
déformation (la souche) cristalline [39].
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Figure 111.1 : Diagrammes XRD des NR ZnO/Cu pour différentes teneurs en Cu : 0, 1,7 et

3,6% a température ambiante

Pour une étude plus approfondie de I'effet du dopage au Cu sur la structure cristalline, ils ont
calculé le dni de la famille des plans cristallins (hkl) en utilisant la loi de Bragg :
nA=2dsin0 (11.2)

Ou : nest I'ordre de diffraction (généralement n=1)

A est la longueur d'onde

0 est I'angle de diffraction du pic (002)

d est I'espacement entre les plans des indices de Miller donnés (h k I)
Dans la structure hexagonale de ZnO, en utilisant la relation de dni pour le systeme hexagonal
et l'inclusion des indices de Miller pour les deux plans cristallins (002) et (101). Les
constantes de réseau « a » et « ¢ » de la cellule unitaire ont été estimées a partir de 1’équation
suivante [40] :

2 2 2
% _(h +hk+k )+£2 (111.2)
Pour les NR ZnO purs, les valeurs de "a" et "c" se sont avérées étre respectivement de
3,2503A et 5,2093 A. Ces valeurs sont en bon accord avec la carte standard pour ZnO
(a=3.2488 A, c=5.2061 A). Les constantes de réseau pour tous les échantillons ont été
calculées et présentées sous forme de tableau (tableau I11.1).

Il a été constaté que le dopage au cuivre entraine une diminution des parametres du réseau qui
est du a la substitution de Zn?* par Cu?*. Les constantes cristallines sont augmentées a partir

de (a= 3.2474 A et ¢ = 5,2060 A) a (a=3,2479 A et ¢ =5,2073 A) avec une augmentation de la
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teneur en Cu de 1,7% a 3,6%, ce qui indique que des ions Cu ont été placés dans les positions
interstitielles du réseau ZnO, en plus de la substitution.

On sait que le rapport c/a représente la déviation de la structure cristalline des nanostructures
de ZnO a partir de la structure hexagonale wurtzite idéale. Dans cette derniere, la valeur est
dans la fourchette de 1,593-1,603 [41]. Le rapport c/a calculé pour les NR de ZnO purs et
dopés au Cu variait entre 1,6029-1,6032 (tableau I11.1), révélant que le dopage au Cu n'a pas

modifié la structure hexagonale wurtzite des NR de ZnO.

Tableau I11.1 : la variation de la position du pic du plan (002), des paramétres de réseau « a »
et « ¢ », du rapport c/a de NR ZnO dopés avec différentes teneurs en Cu : 0, 1.7 et 3.6%

Echantillons 26(°) (002) Paramétres de réseau (A) Rapport c/a
a=b c

NR ZnO pur 34.403 3.2503 5.2093 1.6029

NR ZnO/Cu a 1.7% 34.426 3.2474 5.2060 1.6031

NR ZnO/Cu a 3.6% 34.417 3.2479 5.2073 1.6032

I11.1.1.2. Caractérisation par MEB :

Des images de microscopie électronique a balayage (MEB) ont été mesurées pour mieux
caractériser I’effet du dopage au Cu sur la morphologie et la structure de la couche mince de
ZnO0.

La figure 111.2 montre les images MEB typique, vues de dessus de ZnO pur et dopé a 3.6%
de Cu a différentes grossissements. L’image a faible grossissement de ZnO pur (figure
111.2.a) montre des images verticalement alignées, les NR se développant sur toute la surface
du substrat. D’apres 1’image a fort grossissement de ZnO pur présentée a la figure 111.2.c, on
peut clairement observer que tous les NR contiennent une surface plane de forme hexagonale
ayant un diametre moyen autour de 100-150 nm.

Les figures 111.2.b et d montrent des images MEB de NR ZnO dopés a 3.6% Cu en faible et
fort grossissement, respectivement. Tiré¢ de 1’image a faible grossissement, on peut voir que
les NR ZnO dopés Cu ont une haute densité avec un contraste plus sombre, en comparaison
avec les NR ZnO purs. L’image a fort grossissement montre que les NR ZnO dopés Cu sont
hexagonaux et mal ordonnés et leurs diameétres plus petits que celui du ZnO pur en raison de

la substitution des Zn?* par des ions Cu?* plus petites.
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Figure 111.2 : Images MEB de (a) NR ZnO et (b) NR ZnO/Cu a 3.6% électrodéposés sur

FTO; (c) et (d) sont les mémes images que (a et b) mais a fort grossissement

IL1.2. Etude des propriétés optiques par spectroscopie UV-Visible :

Afin d'étudier I'effet du dopant Cu sur les propriétés optiques des nanostructures de ZnO, les
spectres d'absorption optiques des NR de ZnO purs et dopés au Cu ont été enregistrés dans la
gamme de longueurs d'onde de 300-800 nm en utilisant le spectrophotomeétre UV-Vis, comme
le montre la figure 111.3.

Comme on peut le voir, tous les échantillons présentent une grande transparence dans le
domaine visible, ce qui indique une bonne qualité optique des cristaux grace a de faibles
pertes de diffusion ou d'absorption. L'absorption visible des couches minces augmente avec
I’augmentation de la concentration en Cu. En outre, le bord d'absorption net a environ 370 nm
dans les NR de ZnO purs se déplace Iégerement vers des longueurs d'onde plus élevées dans
les échantillons de ZnO dopés Cu. Il semble que, par incorporation de Cu, la bande interdite

optique présente un décalage progressif vers le rouge.
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Figure 111.3 : Spectres d'absorption UV-visible de NR de ZnO purs et dopés au Cu a

différentes concentrations de dopant.

D’autres méthodes ont été utilisées pour caractériser les NR ZnO dopés au Cu. Parmi ces
méthodes : la spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie (EDS), la photoluminescence
(PL), et la spectroscopie d’impédance (EIS).

La spectroscopie & rayons X a dispersion d’énergie a prouvé I’incorporation des ions Cu?*
dans le réseau ZnO, et I’absence d’autre éléments dans ces films. Ainsi le spectre PL a montré
que le dopage au Cu entraine une réduction de la bande interdite.

Afin de déterminer les parameétres associés a la performance du semi-conducteur ; compris la
nature de la conduction, ils ont utilisé la technique spectroscopie d’impédance qui a montré
que le dopage au Cu a converti la conductivité des NR ZnO de type n au type p.

En plus les expériences EIS utilisées pour étudier la cinétique de transfert d’électron de la
photoélectrode/interface électrolytique ont montré I’effet de Cu en fournissant un site

d’adsorption plus important pour les molécules CO2 [40].
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Partie 111.2: Etude des propriétés structurales, morphologiques, optiques et

électriques des nanorods de ZnO dopes a I'Al

Récemment A. Henni et al [42] ont étudié I’effet de dopage des NR de ZnO par Al sur les
propriétés structurelles, morphologiques, électriques et optiques. La déposition des films
minces AZO est considérée comme une des meilleures alternatives des matériaux a 1’oxyde
d’étain et a I’oxyde d’indium en termes de colit, non toXicité et ses propriétés optiques
ameliorées par ce dopage. Puisque ces revétements présentent une transparence élevée et une
faible résistivité, ils sont adaptés a la fabrication d’¢lectrodes transparentes dans les cellules
solaires, des capteurs de gaz, et des oscillateurs ultrasoniques [43-45].

L’électrodéposition des films minces ZnO dopé Al a été réalisée dans une cellule
électrochimique a trois électrodes ; une feuille de platine (1cm?) est utilisée comme électrode
auxiliaire, une électrode de référence est au calomel saturé et des feuilles de verre revétues
avec de I’oxyde d’étain dopé avec I’indium (ITO) comme électrode de travail. En utilisant un
Potentiostat/Galvanostat d’autolab a (-1V) par rapport a la ECS [46] pendant 2400s.

Les échantillons sont préparés a partir d’une solution aqueuse contenant 5SmM de chlorure de
zinc (ZnCly), et différentes concentrations de chlorure d’aluminium (AICIz): 0, 0.5, 1, 2 et 4%,
en ajoutant 0.1M de chlorure de potassium (KCI) comme électrolyte support, et 5 mM de
I’eau oxygéné (H202) comme source des OH ™ [47].

Le verre ITO a été nettoyé successivement a 1’acétone puis a 1’éthanol pendant 5min dans le
bain a ultrasons, puis rincé avec de ’eau distillée pour I'immerger dans une solution d’acide
nitrique (HNOs) pendant 2min. Enfin, il est nettoyé dans un bain a ultrasons contenant de
I’eau distillée pendant Smin.

Le dépdt des films minces a été rince avec 1’eau distillée et séché a 1’air pour €liminer les sels

de chlorure et les produits n’ayant pas réagi.

111.2.1. Etude de mécanismes de croissance et du nucléation :
Le mécanisme de formation de ZnO par voie électrochimique peut étre initié par la réduction
électrochimique de H202, qui produit des ions hydroxydes, ces ions réagissent ensuite
chimiquement avec les ions Zn?* dans la solution et forment le Zn(OH); & la cathode, Puis le
précipité Zn(OH)est spontanément déshydraté et forme de ZnO
H.O2 + 2 ¢é — 20H" (1n.3)
Zn?* + 20H — Zn(OH); — ZnO + H20 (111.4)
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Ensuite par la présence d’ions AI®* dans la solution, ces derniers réagissent avec les ions

hydroxydes pour former de 1’oxyde d’aluminium (Al,O3) comme dans 1’équation (111.5) [48].
AIR* + 30H— AlL,O3 (111.5)

Ces réactions peuvent se dérouler en série, en paralléle ou en concurrence.

L’évolution de la densité du courant de dépdt en fonction du temps est représentée sur la
figure 111.4.

Un courant cathodique tres élevé est initialement nécessaire pour charger la double couche
avant la réduction cathodique d’AZO.

Ensuite une nucléation supplémentaire de AZO (croissance des noyaux) se poursuit de
maniére indépendante avec 1’augmentation modérée des densités du courant jusqu’a la valeur
la plus élevée de la densité du courant cathodique imaxau temps Tmax.

Apreés la densité du courant diminue progressivement et se stabilise.

051
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Figure 111.4 : Evolution de la densité du courant en fonction du temps
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111.2.2. Etude structurale et morphologique des dep6ts
111.2.2.1. Caractérisation par DRX :

Les diagrammes de DRX des couches minces de ZnO dopées avec différentes

concentrations d’aluminium passant de 0 a 2% sont représentés sur la figure I11.5.

Seulement les pics correspondants aux réflexions des couches minces de ZnO et des substrats
ITO sont observés. L’observation du résultat de DRX montre que tous les echantillons
présentent la structure hexagonale wurtzite monophasée.

Le ZnO pur a une orientation préférentielle suivant le plan (002). Ainsi, les films AZO
déposés avec de faibles concentrations d’Al présentent un seul pic situé a 34.34° suivant le
plan (002). Ce qui indique que (002) est une orientation préférentielle le long de 1’axe C
perpendiculaire au substrat. L’intensité de ce pic a diminué¢ avec I’augmentation de la
concentration d’Al, Ceci atteste de 1’amélioration de la qualité cristalline des couches AZO
par I’incorporation du dopant dans la maille de ZnO.

Pour des concentrations plus élevées d’Al (1 et 2%), le diffractogramme présente deux pics de
diffractions supplémentaires qui correspondent respectivement aux raies (100), (101) avec une
intensité comparable.

En plus, aucun pic qui correspond a Al ou Al,O3 n’a été observé. Ce résultat indique que les

atomes Al sont introduits dans la maille de ZnO.

Figure 111. 5 : Spectre de diffraction des rayons X du ZnO pur et dopé a I'Al sur des substrats

d'ITO
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111.2.2.2. Caractérisation par MEB :

L’observation de la surface des films en microscopie a balayage permet a la fois de vérifier
I’homogénéité des films et la taille des graines.

Les figures 111.6 (a, b, c, d, ) représentent les images MEB des films ZnO purs et dopés avec
différentes concentrations: 0, 0.1, 0.5, 1 et 2% d’Al sur un substrat d’ITO. La morphologie
des surfaces des films est presque homogene.

On peut constater que la microstructure est influencée par 1’introduction d’Al ; le ZnO pur
montre la morphologie d’un NR avec une distribution de taille uniforme. Tandis que les films
ZnO dopés avec des teneurs en Al de 0.1, 0.5 et 1% sont composés d’un réseau de NR
hexagonaux avec des diametres allant de 120 a 280 nm, moins ordonnés et uniformes avec
I’orientation préférentielle de 1’axe C perpendiculaire au substrat. Ainsi les films AZO dopés
par 2% d’Al sont des agrégats de NR qui ont une large distribution de tiges et réparties de

maniere inhomogeéne sur la surface.

Figure 111.6 : images MEB des films ZnO et AZO. (a) 0 (b) 0.1, (c) 0.5, (d) 1, et (¢) 2 % d’Al

Ils ont utilisé d’autres méthodes pour caractériser les films ZnO purs et dopés avec différentes
concentrations d’ Al comme la spectroscopie d’impédance en utilisant la technique Mott
-Schottky, et la spectroscopie de photocourant.

D’apres ces méthodes ils ont constaté que tous les échantillons présentent une conductivité de
type n. Ainsi 1’énergie de la bande interdite optique augmente avec la concentration du

dopage, elle passe de 3,31 eV pour le ZnO non dopé a 3,45 eV pour ZnO dopé a 2% d’Al.
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De plus, I’é¢tude photoélectrochimique a montré que sous 1’effet de la lumiére UV, AZO a une
réponse au courant électrique dont I’intensité du courant augmente considérablement.
L’amplitude de photocourant a généré des augmentations régulieres de ZnO non dopé au film
AZO (2%) passant de 21 a 58 pA a 1.0 V. Cela indique que le ZnO dopé a Al peut générer
des photocourants sous la lumiére UV.

.
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Conclusion générale
Conclusion générale :

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur transparent qui presente des propriétés structurales,
électriques et optiques trés intéressantes. Par conséquent cela lui confére un large éventail
d’applications. Sous forme de couches minces, ses propriétés sont fortement dépendantes des

conditions d’élaboration et des techniques de dépot.

D’apres la synthése des travaux, il nous a été donné de constater que le dopage de ZnO par
difféerents éléments améliore ces propriétés structurales et optiques. D’ailleurs F.
Ghahramanifard et al, ainsi A. Henni et al, ont réalise des dépbts de ZnO par
électrodéposition, puis, ils ont utilisé Cu et Al respectivement comme dopants.

Les couches minces de ZnO obtenues par électrodéposition ont été caractérisées par la
diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage et la spectroscopie UV-
Visible.

L’étude structurale des films ZnO pur et dopé a I’ Aluminium, ou au cuivre par DRX a montré
que tous les films sont polycristallins, ont une structure hexagonale wurtzite, avec une
orientation préférentielle suivant le plan (002) le long de I’axe C perpendiculaire au substrat.
L’intensité de ce pic et les paramétres du réseau ZnO dopé diminuent avec 1’augmentation de
la concentration du dopant, ce qui indique I’amélioration de la qualité cristalline des couches
ZnO dopées, le difractogramme ne montre aucune phase d’impureté cela confirme
I’incorporation de ces atomes dopants au sein du réseau de ZnO.

Les images MEB montrent des couches minces de ZnO de forme hexagonale verticalement
alignées sur toute la surface du substrat. La microstructure de ZnO est influencée par
I’introduction du dopant.

La caractérisation par spectrophotométre UV-Visible des couches minces ZnO purs et dopées
présentent une grande transparence dans le domaine du visible, I’absorption visible augmente
avec I’augmentation de la concentration du dopant (Cu ou Al).

Cette étude nous a permis en nous basant sur les travaux réalisés dans la littérature de vérifier
que ’électrodéposition est une technique bien adaptée a 1’élaboration des couches minces de
ZnO pur et dopé, et les résultats sont potentiellement attractifs pour leur application en tant
que couches transparentes conductrices (TCO) dans les cellules solaires pour le cas de ZnO
dopé a I’aluminium, ainsi que I’utilisation de ZnO dopé au cuivre Cu pour la réduction du

COs..

.



Résumeé

L’oxyde de zinc parmi les TCO qui ont actuellement une grande importance
commerciale et scientifique, il offre beaucoup d’avantages grace a ces propriétés
remarquables : large conductivité et sa transparence. Ces couches minces trouvent
plusieurs applications dans différents domaines .elles peuvent étre élaborées par
plusieurs techniques mais |’électrodéposition est la technique la plus avantageuse
par rapport a d’autres.

Dans ce mémoire de master, on a fait une synthése des travaux réalisés par F.
Ghahramanifard et al, A. Henni et al sur le dopage de ZnO par le cuivre et
Ualuminium afin d’obtenir des couches avec des propriétés optiques,
morphologiques, structurelles et photocatalytiques améliorées, pour les utiliser
dans les cellules solaires et comme capteur de gaz. Ils ont réalisé leurs dépots par
électrodéposition puis ces derniers dopés par différentes concentrations de Cu et
Al. La caractérisation de ces couches a été faite par DRX, MEB, spectroscopie UV-
Vis et d’autres méthodes.

La caractérisation structurelle conduite par DRX et MEB a révélé que les couches
pures et dopées ont une nature polycristalline et une structure hexagonale wurtzite
avec une direction préférentielle suivant (002) et la microstructure est influencée
par l’introduction de dopant. Les résultats de la caractérisation optique montrent
que les couches ZnO sont transparentes, ’absorption visible augmente avec
’augmentation de la concentration de dopant.

Les mots clés: TCO, ZnO, couche mince, électrodéposition, dopage, cuivre,
aluminium.

Abstract:

Zinc oxide is one of the TCOs that are currently of great commercial and scientific
importance. It offers many advantages thanks to its remarkable properties: wide
conductivity and transparency. These thin layers find several applications in
different fields. They can be elaborated by several techniques, but electroplating
is the most advantageous technique compared to others.

In this master thesis, a synthesis was made of the work done by F. Ghahramanifard
and al, A. Henni and al on the doping of ZnO by copper and aluminium in order to
obtain layers with improved optical, morphological, structural and photocatalytic
properties, for use in solar cells and as gas sensor. They carried out their deposits
by electroplating and then doped them with different concentrations of Cu and Al.
The characterization of these layers was done by DRX, SEM, UV-Vis spectroscopy
and other methods.

The structural characterization conducted by DRX and SEM revealed that the pure
and doped layers have a polycrystalline nature and a hexagonal wurtzite structure
with the following preferential direction (002) and the microstructure is influenced
by the introduction of dopant. The results of the optical characterization show that
the ZnO layers are transparent, the visible absorption increases with increasing
dopant concentration.

Keywords : TCO, ZnO, thin layer, electroplating, doping, copper, aluminum.












