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Introduction générale:

L’ oxyde de zinc est un semi-conducteur transparent, de structure wurtzite, présentant
un gap de 3.37eV atempérature ambiante. Le ZnO est largement étudié depuis lafin du 20'°m®
siecle en tant que matériau semi-conducteur, ¢’ est un matériau multi fonctionnel trés connu
par ses différentes propriétés intéressantes qui le placent parmi les matériaux les plus
prometteurs dans différents domaine : tels que la récupération de |'énergie par effet
piézoélectrique ou par effet photovoltaique, |’ optoéectronique, I'éectronique, les

détecteurs de gaz, etc.

Plusieurs méthodes d’ éaboration des couches minces de ZnO se sont dével oppées
parmi lesquelles, nous pouvons citer les méthodes classiques tel que la PVD
(PhysicalVaporDeposition) et la CVD (ChemicaVaporDeposition), mais ces techniques
exigent des équipements sophistiqués et colteux de par le vide trés poussé et/ou la
température éevée qu'elles nécessitent. L’ électrodéposition a été choisie pour notre étude,
car elle est peu onéreuse, simple a mettre en ceuvre et conduit a la formation des couches
minces de trés bonne qualité.

L’ objectif de notre travail est |’élaboration de couches minces de ZnO par voie
électrochimique sur deux substrats le silicium et le silicium poreux, en vue de réaliser des

capteurs de gaz pour la détection des vapeurs de NHsz et le COs.

La détection de gaz représente aujourd’hui un enjeu maeur dans de nombreux
domaines: I'environnement, l'automobile, le contréle des procédés, I'agro-alimentaire, les
industries chimiques et la microélectronique.... A coté des systemes d'analyses classiques,
encombrants et colteux, il apparait un fort besoin en dispositifs miniaturisés, simples et peu

colteux, permettant de multiplier les points de mesure.

Le développement des capteurs de gaz offre la possibilité de trouver des réponses
satisfaisantes a certains problemes, qui concernent autant le contréle des procédés que la
sécurité des personnes. L'ozone, I'ammoniac, les oxydes d'azote et de carbone, le sulfure
d'hydrogene, font partie de ces gaz dont la détection et le contréle a la source sont tres

importants [9, 12].
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Notre travail sera présenté en trois chapitres :

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a la description du ZnO. Sa structure
cristalline et ses principales propriétés physico-chimiques y seront rapportées, nous décrivons
aussi les substrats utilisés (silicium et silicium poreux) et leur utilisation comme capteur de
gaz.

Le deuxieme chapitre présente les conditions expérimentales et décrit les principales
méthodes utilisées pour |'éaboration des couches minces de ZnO (voltampérométrie,
chronoampéromeétrie) ainsi que les techniques d’'analyse utilisées pour la caractérisation de
ces couchestels que ; la microscopie éectronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons
X (DRX) et la spectroscopie ultraviolet (UV-visible),spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier (FTIR).

Le dernier chapitre présente les différents résultats obtenus lors de la synthese des
couches minces de ZnO, par la méthode d’ électrodéposition, la détection des vapeurs NHs et
le CO:z par les capteurs réalisés.

Nous terminerons ce travail par une conclusion récapitulative des principaux

résultats obtenus avec des perspectives de réalisation.
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Chapitre| : Etude bibliographique

|.1.Introduction:

Notre travail sinscrit dans le cadre de I'intégration et de la miniaturisation de nouvelles
fonctionnalités sur des dispositifs élémentaires réalisés en micro-technologie sur silicium et
ayant pour but des applications type capteur.

|.2. Généralités sur I’oxydedezinc :

L’ oxyde de zinc est un semi-conducteuravec une grande bande interdite, qui nécessite
une énergie de gap de (3,37 eV), il est dépose sous forme de couches mincesil a éé beaucoup
étudié pour son importance dans I‘industrie notamment dans la fabrication des capteurs de
gaz.

Le ZnO est un matériau relativement facile a déposer,c est I’ un des matériaux les plus
intéressants pour |e dével oppement de nouvelles applications surtout en piézoélectricité [1].

Gréce a ses propriétés, I’ oxyde de zinc occupe une place importante dans I’ industrie, il
peut étre utilisé comme détecteur de pression, ou dans des dispositifs éectriques tels que les
redresseurg[2].

|.3. Propriétésdel’oxydedezinc:

|.3.1.Propriétés structuralesde ZnO :

Le ZnO est connu sous trois structures cristallographiques: La structure hexagonale
(Wurtzite), la structure cubique (blende) et la structure Rocksalt (NaCl), dans notre cas on
sintéresse uniqguement a la structure hexagonae (Wurtzite) car c'est la structure la plus
stablesur le plan thermodynamique alatempérature ambiante [3].

Figure 1.1 : structure hexagonal deZnO Figure 1.2 : lamaille élémentaire de ZnO

O: @ Zn:@
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|.3.2.Propriétés électrique de ZnO:

L’ oxyde de zinc est un semi-conducteur de type n, il est tres utilisé dans les applications
optoélectroniques dans le domaine UV, notamment pour la réalisation de dispositifs
électroluminescents (LED), cela gréace a sa forte liaison excitonique(60meV) et sa large
bande interdite (3, 37€V) atempérature ambiante[4].

L’ énergie de gap de ZnOest caractérisée par un écart énergétique important entre la bande
de valence et la bande de conduction. Le passage de I’ électron de la bande de valence ala

bande de conduction assure la conductivité électrique [5].
0O : 1925°2p*
Zn : 15°2s?2p%3s?3pb3d104s?

Les états 2p de I’ oxygene forment la bande de valence, et les états 4s du zinc constituent

la zone de conduction du semi-conducteur deZnOJ[6].

1.3.3. Propriétés optiquesde ZnO :

L’interaction de la lumiére (onde éectromagnétique) avec la matiére (électrons du
matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d’ un matériaul.

L’ oxyde de zinc est un matériau transparent dans le visible, grace alalargeur de sa bande
interdite, qui permet d’ émettre du visible a’ ultraviolet.

A partir du spectre de la réflexion et de transmission de ZnO (figure 1.3) ; on peut

distinguer trois zones :

- Dans!'ultraviolet : Dans ce domaineil y’'a une absorption totale de la lumiére ce qui
décroit rapidement latransmission jusgu’ ace qu’' elle s annule.

- Dans levisble: Latransmission est éevée, ce qui signifie que I’ absorption est tres
faible.

- Dans/l’infrarouge:Latransmission est faible a nulle cela indique que la réflexion est

devéd7].
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Figure 1.3 : transmission optique des films minces ZnO : Al recuits a500°C [7]

|.4.Ledépbt del’oxydede zinc par voie électrochimique:

La synthese électrochimique est I'une des méthodes les plus répondues dans

I’ électrodéposition des métaux, elle se résume en la réduction des ions métalliques présents en

solution, pour obtenir des dépéts.

I.4.1.Principe dela méthode:

Le principe de cette méthode nécessite :

Un substrat conducteur ou semi-conducteur (Cuivre, Or, Cobalt, Si,...) sur lequel va
S effectuer le dépdt, ce substrat constitue la cathode qui est I’ électrode de travail.
Electrolyte :qui est une solution contenant des ions métalliques M.

Electrode de référence : qui est en Ag /AgCl,il yad autres références

La contre électrode : qui est en métal noble Pt ou en Or.

La polarisation des électrodes provoque une migration des ions métaliques vers la

cathode (électrode de travail) ses derniers sont neutralisés par les électrons fournis par cette

cathode selon la réaction suivante :

MM +né - M

Mais le mécanisme de |’ éectrodéposition d' un oxyde différe de celui d'un méta

simple, laréaction totale de formation de |’ oxyde peut se résumer comme suit :

P(M) + p(O) + é (substrat) —=MO (substrat) + solution

P(M) : précurseur de métal.

P(O) : précurseur de I’ oxygene.
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Ces derniers doivent étre dissous dans une solution, I’ensemble forme I’ électrolyte [8].

[.5. Applicationsde ZnO :

L’ oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques et chimiques

susceptibles d’ aboutir a de nombreuses applications.

[.5.1. Utilisation des poudresde ZnO :

La poudre de I’ oxyde de zinc est largement utilisée dans I’industrie, notamment dans
la fabrication des caoutchoucs, I'goutd unequantité variable de ZnO permet d'activer le
processus de vul canisation,et améliore la conductibilité thermique et |a résistance a |’ usure ce
qui ralenti le vieillissement du caoutchouc.

Il est aussi utilisé dans I'industrie de la peinture, ce qui donne une meilleure rétention
delacouleur et une protection contre les rayons ultraviolets.

Il rentre également dans I’industrie des céramiques, comme la fabrication de verre et
delaporcelaine car il permet de diminuer le coefficient de dilatation [9].

Et aussi dans la protection des dispositifs éectriques notamment dans la fabrication

des varistances[10].

|.5.2. Utilisation de ZnO en couche mince:

Gréce a ses propriétés semi-conductrices, optiques et catalytiques, |’oxyde de zinc
occupe une place importante dans |’ industrie é ectronique.

Les films de ZnOen raison de leurs propriétés piézo-éectriques peuvent étre utilisés
comme détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs,
lesfiltres et dans |es résonateurs pour les communications radio [11, 12].

Des couches minces d’ oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques

trés sensibles dans des détecteurs de gaz [13].

|.6. Les capteursa gaz:

Le ZnO est un semi-conducteur a grand gap, dont la conductivité dépend fortement de
la nature du gaz environnant [5].

Le gaz considéré s adsorbe a la surface de la couche mince et la molécule adsorbée
peut capturer un éectron libre, ce qui conduit a la réduction de la conductivité électrique.

Le gaz a détecter peut étre adsorbé a la surface du capteur comme il peut venir perturber




Chapitre| : Etude bibliographique

les especes oxygeénees existantes a la surface de la couche ce quiperturbe la résistivité
éectrique [14].

L es capteurs a gaz sont caractérisés par :
- Lasenshbilité: Elleest le rapport entre les résistivités (ou courants) avant et aprés le
contact avec le gaz.
- La stabilité: Elleest liée aux matériaux employeés, notamment compositions, a leurs
morphologies ou aleurs éats de surface [15].
- lasélectivité: ¢’ est la capacité du matériau sensible a pouvoir isoler |’ action d’ un gaz
parmi certains autres gaz interférents.
- Laréversbilité: caractérise leretour al’état initial de laréponse apres disparition du
gaz détecté [16].
Des capteurs de gaz a base d’'oxyde de zinc ont été utilisés pour la détection du dioxyde
d azote (NO2), ou du monoxyde de carbone (CO) [14, 15].

|.7. Lesubstrat :

La nature du substrat influencel es propriétés structurales de la couche a déposer.
La méme mol écule déposée sur deux substrats différents, nous permet d obtenir des couches
minces qui peuvent avoir des propriétés physiques sensiblement différentes.
Le substrat peut étre isolant amorphe tel que le verre, un substrat monocristallin de

silicium par exemple, ou il peut étre conducteur comme ITO (Indium Thin Oxyde).

1.7.1. Leslicium:

Le silicium est utilisé depuis trés longtemps sous forme d’ oxyde de silicium amorphe
comme composant essentiel du verre, du ciment ou des céramiques.

Le silicium pur est aujourd hui utilisé pour ses propriétés semi-conductrices dans les
circuits intégres.

Il existe deux types de silicium dans la nature, le silicium organique et le silicium
minéral qui est le principal constituant de |’ écorce terrestre apres I’ oxygene. On le trouve sous
forme amorphe ou cristalline dans de nombreuses roches.

Dans saforme laplus simple, il est composeé d’ un atome de silicium et de deux atomes
d oxygene (SIO2) [17].

Lesilicium est un élément électropositif, tétravalent, métalloide de masse atomique 28. A
I’état naturel, on trouve toujours le silicium sous forme oxydée, il a une forte affinité pour

I’ oxygéne, laforme oxydée est une forme pauvre en énergie et peu réactive [18].
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La structure du silicium est la méme que celle du diamant (cubique Fd3m), a une bande
interdite de AE=1.12eV, avec le dopage on obtient deux type de silicium le (n) et le(p).
La conduction dite type n (négative) est assurée par des électrons, la conduction de type p

(positive) est assurée par destrous[19].

[.7.2. Leslicium poreux :

Le silicium poreux occupe une place intéressante dans |’ é ectronique moderne, son
champs d’ application s est fortement élargit.
Lesilicium poreux se présente comme une structure spongieuse aternant cristallites

(silicium) et pores (vide).

Figure 1.4 : Coupesschématiqued’ une couche de silicium poreux
|.7.2.1.Fabricationdu silicium poreux:

Il existe plusieurs méthodes de fabrication du silicium poreux, ou nanocristalline [20].
Parmi ces méthodes on s'intéresse a I’ anodisation éectrochimique car elle permet d’ obtenir
des couches de silicium poreux.

Le silicium poreux est produit par une gravure de silicium cristallin dans un éectrolyte
a base d'acide fluorhydrique (HF) dans une cellule électrochimique par |’anodisation
électrochimique du silicium ou ce dernier est e substrat qui constitue I’ anode et une électrode
(en platine) qui est la cathode[21].
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O,

Figure 1.5 : principe de |’ attaque é ectrochimique

- Les charges électriques positives sont injectées par |e générateur de courant.

- Leschargestraversent le silicium, jusqu’al’interface avec I’ électrol yte.

- Lesionsfluor migrent vers cette interface, sous |’ effet du champ éectrique.

- Lacombinaison desions F avec les charges positives (+) provoque I’ arrachement des

atomes de silicium [22].

[.7.2.2. Régles d’ obtention des pores:

Avant la polarisation du silicium et I’ obtention du poreux, nous tragons d’ abord
la caractéristique densité de courant-potentiel (J-V) de Si ndans I’ acide fluorhydrique

pour S assurer des bonnes conditions opératoires.
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Figure 1.6 : caractéristique J-V del’interface Si/HF du silicium de type n*
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La Figure 1-6 montre lacaractéristique densité de courant-potentiel (J-V) obtenue sur
un substrat de silicium de type ndans un milieu HF, on observe troiszones :
Au niveau de la premiére zone il y a formation des pores qui est due a une dissolution
localisée, pour des densités de courant inférieures a une valeur appelée densité de courant
critique J.

Pour laformation des pores, la demi-réaction anodique peut étre écrite comme suiit :

S + 6HF » HoSiFs +H2 + 2H™ + 2€

Au niveau de la deuxieme zone qui est une zone de transition J, on peut obtenir une
porosité tres intense et un début de polissage de la surface du substrat.

Au niveau de latroisiéme zoneJxC' est le polissage électrochimique, cette zone est due
aladissolution homogene [23].

Dansle cas del’ é ectro-polissage, laréaction proposee est :

S + 6HF » HoSiFe+ 4H" + 4e”

1.7.2.3. Les parametreinfluencant les pores.
[.7.2.3.1. Naturedu substrat :

Les différents types de morphologies et la géométrie du silicium poreux sont contrélés et
classifiés selon :
- Type de substrats utilisé dopage (n,p) détermine |e type de silicium poreux : nano,
MESD OuU macroporeux|[24].
- Niveau de dopage (résistiviteé).
- L’ orientation cristallographique du substrat détermine également la direction de

propagation des pores au sein du silicium poreux [25].

1.7.2.3.2. Densité du courant :

La densité du courant d’anodisation est un parametre essentiel pour le contréle de la
morphologie du silicium poreux. Pour une concentration d acide fluorhydrique donnée la
vitesse de gravure et la porosité augmente avec la densité du courant.Commele montre le
model e de Lehmann et Gosele [26].

Il existe deux principaux régimes de courant d’ anodisation qui sont en fonction de la

valeur de ladensité de courant :

10
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Figure 1.7 : influence de la densité de courant sur les régimes d’ anodisation

a) Faible densité de courant : gravure localisée au fond des pores.
b) Moyenne densité de courant : élargissement des pores.

c) Forte densité de courant : régime d’ éectro-polissage.

1.7.2.3.3. Composition d’ électrolyte:

L’ acide fluorhydrique composant |’ électrolyte est initialement en dilution dans I’eau a
hauteur de 48% maximum, car le silicium est hydrophobe, le HF pur ne pénétre pas dans les
pores initiés ; I’ é&hanol est le plus couramment utilisé, car il mouille parfaitement la surface
du silicium.

Pour une méme densité de courant et une concentration faible en HF, la quantité des
ions fluor est faible, la gravure est lente ce qui favorise une propagation latérale, par contre
pour une concentration forte en HF, la gravure est rapide et une croissance anisotrope des

pores et une gravure au fond des pores[27].

|.7.2.4.Lestypesde S poreux :

Selon |e diametre des pores on distingue trois types de silicium poreux.

[-7-2-4-1) L e silicium nano-por eux :

Le silicium nano-poreux est obtenu a partir d’un substrat de type p moyennement

dopé, il peut également étre obtenu a partir d’ un substrat de type n faiblement dopé et éclairé.

11
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Sa morphologie est spongieuse, homogene et isotrope [28].Ces pores ont un diametre compris
entre 1 et 5 nm [29].

[.7.2.4.2. Le silicium macroporeux :

Cetype de pores est obtenu a partir d’ un substrat de type n ou p faiblement dopé, pour
ces deux types |’ attagque est anisotropiqueles macrospores se propagent dans deux orientations
privilégiées. Le type n nécessite |’obscurité et le type p nécessite un éectrolyte non agqueux

contenant d’ HF. Ces pores ont un diametre compris entre 0.1 et 10 um [28, 29].

[.7.2.4.3.Lesilicium méso- poreux :

Il est obtenu a partir du silicium de type p* ou n* (fortement dopé). La gravure
S effectue sans problémes de fait de la forte concentration des porteurs dans le matériau. Ces

pores ont un diametre compris entre 10 et 100 nm [29].

|.7.2.5.Les caractéristiques du silicium poreux :
[.7.25.1. Laporosité:

C'est le rapport entre le volume poreux et le volume total de la structure poreuse
généralement exprimée en %.

Cette caractéristique macroscopique peut étre mesurée par gravimétrie. Il est important
de noter que la porosité est une valeur moyenne et que pour la méme porosité, différentes

morphologies de matériau peuvent étre obtenues [30].

1.7.2.5.2. Surface spécifique:

La surface spécifique est la surface de silicium accessible (appelé surface développée) par
unité de volume de matiére poreuse ; elle est définie comme étant le rapport entre la surface
développée et le volume de la couche poreuse. Cette surface spécifique est généralement
déterminée par mesure BET (méthodeBrunauer, Emett et Teller), qui consiste en |’ adsorption
d’un gaz sur toute la surface du matériau poreux [31]. La surface spécifique peut atteindre

jusgqu’ @800 m?/cm?.

[.7.2.5.3.Lamorphologie:

12
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La morphologie du silicium poreux, ¢ est-a-dire essentiellement lataille et laforme de
ses pores, est assez compliquée et dépend principalement du type du substrat utilisé pour

|’ anodi sation.

[.7.2.5.4.Epaisseur :

L’ épaisseur des couches du silicium poreux croit linéairement avec le temps
d’anodisation, et peut étre déterminée soit par la pesée de I’ échantillon si sa porosité et ses
démentions latérales son connues, soit par observation en coupe par microscopie éectronique
abalayage MEB [32].

| .8.Applications du silicium poreux :

Gréce a ses propriétés, le silicium poreux permet de nombreuses applications dans des
domaines tres différents.
Parmi ces domaines on peut citer :
- Lamicroéectronique.
- Le photovoltaique.
- L’ optoéectronique.

- Ladeétection chimique:

La grande surface specifique de silicium poreux et sa forte réactivité chimique font de
[ui un matériau propice pour |I’analyse de gaz ou d'un liquide in situ.
L’'introduction d'un gaz dans une structure de silicium poreux provoque un

changement de ses propriétés électriques et optiques [33].

13
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Chapitre Il : Conditions et méthodes expérimentales

[1.1.Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons décrire la préparation de nos échantillons, e principe et
les conditions expérimental es des techniques utilisées au cours de ce travail pour le dépbt de
ZnO sur lesilicium, lapréparation du silicium poreux et le dépét de ZnO sur ce dernier.

Puis nous alons présenter les méthodes de caractérisation.

[1.2. Conditions expérimentales:

Dans cette partie, les conditions de dép6t de I’ oxyde de zinc et les conditions
d' éaborationdu silicium poreux seront présentées.

I1.2.1. Les conditions expérimentales utilisées dansle cas de la fabrication du
silicium poreux:

I1.2.1.1.La cellule éectrochimique:

La fabrication du slicium poreux Seffectue dans une cellule en
polytriflourochloréthylenemunie d’ un fonden cuivre qui assure le contact arriere du substrat.
Ce dernier est fixé sur le disque en cuivre sur la surface arriére avec lalague d’argent. Le
contact ohmique est réalisé avec I'indium galium (InGa) eutectique, a cela s goute un
dispositif cylindrique disposant d’ un orifice, par lequelle silicium apparent peut étre en
contact avec I'éectrolyte par le joint qui détermine le diamétre de cette surface comme

I"illustre le schémadans lafigurell.1:

[ —

Joint

< Echantillon

I [¢  CelueenPTFCE

Contacte arriére en cuivre

Figurell-1: schémade lacellule utilisée pour laformation de silicium poreux
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[1.2.1.2. Les déférentes électrodes :

Dans ce présent travail nous avons utilise un systéme a deux électrodes

v Electrodedetravail :

Pour la réalisation de ce processus nous avons utilise des échantillons de silicium de
surface 1x1cm?découpés a partir d’ une plaguette de silicium qui est de type n, d’ orientation
(100) et résistivite (0,1 a 0,01) Q.cma I’aide d’un stylo diamanté;nousprocédons a leur
nettoyaged’ abord avec de I'acétone puis, avec de |'éthanol et en fin rincage a I’eau dés-
ionisée. Nous mettons a chaque fois les échantillons dans une cuvea ultrason a 50°C pendant
15mn et nous les séchons avec de I’ azote.

Apres le nettoyage, les échantillons de silicium sont fixés au fond de la cellule, sur le
cuivre, pour qu'ils congtituent ensemble I’ éectrode de travail ; a cette électrode de travail
nous avons appliqué une densité de courant de 50mA/cm?.

L e courant correspondant est calculé comme suit : J=1/S

| : courant appliqué

S: surface del’ électrode

J: ladensité de courant appliquée

Avec S=0.19cm? et J=50mA/cm? on trouve 1I=9.5mA.

v Lacontreéectrode:

La réaisation des pores sur le silicium nécessite une solution acide d’HF (acide
fluorhydrique) qui nécessite I’ utilisation d’ électrodes en métaux nobles résistantsa I’ effet de
cet acide, dans notre cas nous avons utilisé une électrode en Or.

Cette éectrode joue au méme temps le role d’électrode de référence car elle est reliée au
cable delacontre électrode et aceluide |’ éectrode de référence émanant du potentiostat.

Nous avons utilise une solution de concentration 10% en HF/Ethanol comme solution

électrolytique.
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[1.2.2. Les conditions expérimentales utilisees dans |le cas de dépot de ZnO sur
lesilicium et lesilicium poreux:

11.2.2.1. Céellule électrochimique:
Dans ce cas nous avonsutilisé un bécher en verre pyrex car notre expériencese déroule dans

desconditions de températures é evées.

11.2.2.2. Lesdifférentstypesd’ électrodes::

v Electrode de référence: toutes les valeurs de potentiel sont mesurées par rapport a
une électrode saturée en chlorure d'argent (Ag/ AQClsx ; E agagal = 0.24 V/ENH a 25
°C).

v' Contre éectrode : Ce typed’ électrode utilisée aucoursdes essais é ectrochimiques, est
une plaque de platine de forme carrée d’ une aire de 0.25cm?.La plague de platine est
maintenue parallélement a |’ éectrode de travail pour assurer une bonne répartition des
lignes de courant.

v Electrode de travail : Dans notre travail nous avons utilisé deux types desubstrats
(silicium et le silicium poreux) comme électrode de travail. Chaque éectrode de
travail subit un traitement préalable avant d'étre introduite dans la cellule
électrochimique.

Cetype d' édectrode est |e siége de réaction électrochimique.

« Préparation del’électrode detravail desilicium plan :

A partir dune plaquette de siliciumtype nd orientation (100) et la résistivité
(0.1320.01) Q.cm ; on a découpé les plaquettes de silicium en échantillons de surface de 0,6
cm?al’ aide d’un stylo diamanté.

Nous avonsnettoyé les échantillons obtenusd’ abord avec de I’ acétone puis, avec de
I’ éthanol et nous les avons mis a chague fois dans I’ ultra- son a 50°C pendant 15mn puis nous
les avons sechés avecde |’ azote.

Nous avonsgratté la surface arriere de ces échantillons avec de I'indium-gallium
(InGa) pour assurer le contact arriere, ensuitenous |’ avons fixé sur une tige en cuivre avec la
laqued’ argent, |’ ensemble est ensuite enrobé dansune colle isolante et inerte de fagcon a ne
faire apparaitre que la surface de silicium a attaquer. Pour obtenir enfin une électrode de
travail :
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Tige en cuivre Colleisolanteinerte Silicium

Figurell.2: éectrode detravail en silicium monté sur une tige de cuivre.

Cettedlectrode de travail est immergée dans une solution d’ acide fluorhydrique (HF)
5% pendant 10 secondes puis séchées a I’ azote avant d’ effectuer le dépdt, et cela dans le but

d’ éiminer toute trace d’ oxyde qui affecte notre systeme é ectrochimique.
« Préparation del’électrode detravail de silicium poreux :

Apres avoir réaisé des substrats de silicium poreux a partir de plaguette de type n,
d’orientation (100) et de résistivité (0.1 a 0.01) ‘Q.cm, nous les avons utilisé pour la réalisation
des électrodes de travail. Nous avons laissé uniquement la partie poreuse comme surface
active (Figure 11-3).

Surface poreuse

Tige en cuivre _ _
Colleisolanteinerte Surface poreuse

Figurell.3: électrode detravail en silicium poreux monté sur unetige de cuivre.
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Il .2.2.3. Solution éectrolytique:

L’ oxyde de zinc est déposé par éectro-réduction a partir d’ une solution obtenue par
la dissolution d’une quantité de Zn(NOs)26H.0O avec une guantité de KNOs dans le but
d’ obtenir une concentration de 5.10mol/I de Zn(NOs)26H.0 et une concentration de 0,1mol/I
de KNOzdans 100ml d'eau dés-ionisée. A cet effet, nous avons calculé les masses de
Zn(NOs)26H20 et de KNOz qu'il faut dissoudre, ainsi nous avons obtenu :

Lamasse de Zn(NOs)26H20 : m1= 0,148 g
Lamasse de KNOs: mz=1,011g

Nous avons mélangé ces deux quantités avec 100ml d'eau dés-ionisée dans un
bécher, nous avons ensuite agite la solution grace a un agitateur magnétique, apres que les
deux poudres soient bien dissoutes nous avons obtenu une solution homogeéne qui a été utilisé

comme €l ectrol yte.

I1.3. Dispositifs de mesures électrochimiques :

1 1

Support

d lectrode cE er Er Celue
électrolytigue

Potents ostat/A utol abe Ordinateur

CE : contre électrode, ET : électrode detravail, ER : électrode de référence.

Figurell.4: Schémadu systéme utilisé pour I’ électro-dépbt de ZnO.
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[1.4.M éthode électrochimiques utilisées:
I1.4.1. La voltampérométrie cyclique :

Cette méthode consiste aimposeral’ électrode detravail unbalayage en potentid en
fonctiondutemps et & mesurer |’intensité ducourant résultant des réactions éectrochimiques.
La courbe présentant |la variation de I'intensité du courant en fonction du potentiel est
appel ée :voltampérogramme.

Par convention, lorsgu’ un courant négatif traverse la solution on parle de courant
cathodique et de courant anodique lorsque celui-ci est positif [1].

I1.4.1.1.Principe de la méthode:

La voltampérométrie cyclique est une technique de choix pour |'étude de la
réversibilité d’ un transfert d’ électrons puisgue I’ on trace la méme courbe voltampérogramme
les courbes d’ oxydations et de réduction, le potentiel est mesuré entre I’ é ectrode de référence
et |I’électrode de travail, et le courant est mesuré entre I’ électrode de travail et la contre
électrode. Le courant s accroit lorsque le potentiel atteint le potentiel de réduction de
I’ électrolyte, puis chute lorsgue la concentration de I’ éectrolyte est en baisse autour de la
surface de |’électrode. Lorsque le potentiel appliqué est inversg, il atteindra le potentiel qui
réoxydera le produit formé lors de la premiére réaction de réduction, et produit un courant de
polarité inversée lors du balayage suivant. Les principales grandeurs caractéristiques d’'un

voltampérogramme sont données sur laFigure |1 -5.

Figurell.5: L'alure générae de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs
caractéristiques.
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» Ipa, Ipc : Courant de pic anodique et cathodique.

» Epa, Epc : potentiel de pic anodique et cathodique.

> Epal2, Epc/2 : Les potentiels ami-hauteur des pics anodiques et cathodiques.
» AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc.

[1.4.2.La chronoampérométrie:

La chronoampérométrie est une méthode éectrochimique qui consiste a imposer une
tension constante a |’ électrode de travail et enregistrer I’ évolution du courant en fonction du
temps. Cette méthode présente surtout un intérét principal dans le cas des processus avec
formation des phases nouvelles sur |'électrode; elle permet alors de mettre clairement en

évidence les phénomeénes de nucléation et de croissance cristalline du dépot [2].

Figurel -6 :la courbe courant-temps correspondant a la formation des germes
tridimensionnels.
» Zone 1: Correspond a la décharge de la double couche électrique et au temps
nécessaire pour laformation des germes.
» Zone 2 : Correspond ala croissance de ces germes ainsi formes.
» Zone 3: Correspond au fait que la diffusion des ions dans la solution devient |’ éape

limite pour laréaction.

11.4.3. La chronopotentionmétrie:

La chronopotentionmétrie consiste a mesurer la variation du potentiel en fonction du temps
pour un courant constant impose a |’ électrode de travail dans un circuit fermé. Le passage
d’un courant anodique entraine I’ oxydation des espéces é ectro-actives se situant a la surface

del’ éectrode.

22



Chapitre Il : Conditions et méthodes expérimentales

[1.5.Méthodes de car actérisations:
Pour caractériser les dépbts réalisés nous avons utilisé les méthodes suivantes :

[1.5.1. La microscopie a balayage éectronique (M EB)

La microscopie éectronigue a balayage est une méthode a haute résolution qui est utilisée
pour visualiser I'image d’ une surface film al’ échelle micrométrique ou nanométrique elle

peut aussi nous renseigner sur lataille des grains[3].

[1.5.1.1. Principe dela méthode:

Cette analyse est basée surl’exploration de la surface de I’échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont e balayage est
exactement synchronisé avec celui du faisceau incident.

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau trés fin qui balaie point par point la
surface de |’ échantillon.

Sous I'impact du faisceau d’ éectrons accélérés, des électrons rétrodiffuses et des
électrons secondaires émis par |’ échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs
qui transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le
balayage de |’ objet [3].

O OO0
HEEEN 000
Chambre ()() Pupitre de commandes

@

Pompe a
Pompe a diffusion palette

Systeme de pompage

Figurell.7: Vue généraled un MEB
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[1.5.2. Ladiffraction desrayons X :

La diffraction des rayons X est une méhode de caractérisation structur ale
indispensable dans |le domaine des matériaux. Cette méthode de caractérisation ne s applique
guaux matériaux cristallises (mono ou poly cristallins). Elle permet notamment de
déterminer la structure des matériaux étudiés, et auss de déerminer les contraintes

résiduelles, laforme et lataille des grains.
11.5.2.1. Principe de la méthode :

Le principe de cette méthode repose sur la diffraction des rayons X monochromatique par les
plans atomiques des cristaux du matériau étudié. Comme est représenté dansaFigure 11-8 :

Rayon X

Rayon X

/

e ™

d(hk

v

Figurell.8: schémareprésentant le principe de la diffraction des rayons X.

Ladiffraction alieu seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque larelation de Bragg
est vérifiée[4] :

2d(peysin@ =nA .onn(1)
Avec
d iy - Distance inter-reticulaire, c'est-a-dire les plans séparant les plans d’indice(hkl).
0 : angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
n : ordre de laréfraction.

A : longueur d’onde du faisceau de rayon X en (A°).
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11.5.3. La spectroscopie UV-visible:

La spectroscopie UV-Visible est une méthode non destructive qui repose sur latransition d’ un
état fondamental vers un éat excité d'un éectron d’'un atome ou d'une molécule par
excitation par une onde électromagnétique. Le principe de spectrophotométre consiste en une
source constituée de deux lampes qui permettent un continuum d’ émission sur toute la gamme
de langueur d’ onde UV-Visible. Un monochromateur permet de sélectionner des longueurs
d ondes et donc de faire un balayage de la gamme en déplagant ce monochromateur. Le
faisceau de photons a la longueur d’ onde sélectionnée traverse un miroir qui Synchronise le
mouvement du monochromateur puis le faisceau traverse |’ échantillon et la référence et enfin
un amplificateur permet de comparer I’'intensité en sortie par rapport a l’intensité d’ émission

[5].

11.5.4. Caractérisation par spectroscopieinfrarouge atransformée de

Fourier (FTIR):

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transformed Infrared
Spesctroscopy) est basée sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analyseé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,
d’ effectuer | analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Lorsgue la longueur d onde (I’énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I’énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on

enregistrera une diminution de I’ intensité réfléchie ou transmise [6].
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I ntroduction

La déposition des couches minces sur des substrats semi-conducteurs a suscité
beaucoup d'attention tantdu point de vue fondamental qu appliqué. Récemment,
I’ électrodéposition a été utiliste comme méthode dternative pour |’obtention de ces
structures. Les propriétés de ces couches minces dépendent des conditions d’ éaboration.

Ce chapitre sera donc consacré a |’ élaboration des couches minces de ZnO par la
méthode d’ éectrodéposition. L’ effet des conditions opératoires sur la nature des dépbts de
ZnOen milieux nitrates, sur deux substrats différents (Si et Si poreux) est éudié et |es dépodts
obtenus sont systématiquement caractérisés par le microscopie éectronique a balayage
(MEB), ladiffraction des rayons X (DRX)et la spectroscopie UV-visible.

Ce chapitre est subdivisé en trois parties. La premiére partie sera consacrée a
I’ éaboration des couches minces de ZnO sur du silicium Si (100) de type n en milieu nitrate
de zinc. La deuxieme partie sera consacrée a |’ électrodéposition des couches minces de ZnO
sur Si poreux. Latroisiéme partie sera quant a elle dédiée a I’ application de couches minces
de ZnOobtenue sur Si et Si poreux comme capteurs de gaz des vapeurs de NHs et de CO..
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Partielll.1

Electrodéposition de ZnOsur Si(100): I nfluence du potentiel de
dépét.
Le mécanisme de formation de ZnO par voie éectrochimique en milieu nitrate est bien
connu [1-8] pour étre initié par la réduction des ions nitrate, qui produit des ions hydroxyde,
suivie de la précipitation de Zn (OH)2. La conversion de Zn (OH)2 en ZnO se produit dans

une étape ultime due a I'effet de température [6, 9]. La séquence du dépbt de ZnO peut étre

résumée par les éguations suivantes:

NOs +HO+2€e — NO2 +20OH" (1)
Zn** +20H" — Zn (OH): 2
Zn (OH)2 — ZnO + H20 3

La réaction globale correspondante est:
NOs +Zn*+2e — NOz +ZnO (4)

[11.1.1 Comportement voltampérométrique

Avant |'éaboration de ZnO par chronopotentiométrie, nous avons jugé utile de
considérer le comportement voltampérométrique du dépbt de ZnO. Lafigure lll. 1 présente
un voltampérogramme obtenu a partir du potentiel en circuit ouvert del’ éectrode, en balayant
dans le sens des potentiels plus négatifs.

Au balayage dler dans le sens 1, on constate que le courant reste nul sur une large
ganme de potentiel comprise entre -0.5V et -1.1V. A partir de -1.1V une brusque
augmentation du courant cathodique avec le potentiel est observée correspondant a la
formation de ZnO.

Au balayage retour dans le sens 2, aucun pic anodique n’est observé, ce qui indique
gue |’ électrodéposition de ZnO est une réaction irréversible et que le ZnO formé est stable.

A lalumiere de ces résultats, nous avons choisi ces trois potentiels (-1.1V, -1.2V et -
1.3 V/ ECS) pour réaliser le dépbt de ZnO.
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Figurelll.l: Voltampérométrie cyclique réalisée sur un substrat en silicium (100) de typen
en milieu [ZnO]=5* 10° M et [KNO3] = 0.1M T=70°C et Vb= 0.02 V/s.

[11.1.2. Caractérisation mor phologique et structurale desfilms

[11.1.2.1. Caractérisation structurale
Pour déterminer la cristallinité et |’ orientation des couches € aborées, nous avons
utilisé ladiffraction des rayons X.

Les diffractogrammes des rayons X (figure I11.2) obtenus a différents potentiels
d’ électrodéposition sur Si(100), montrent tous une structure polycristalline. Sur la figure, on
observe des pics situés a 20 = 31.77°, 34.44°, 36.32°, 47.8° ,correspondant aux plans
réticulaires (100), (002), (101), (102). Ces résultats montrent que les nanostructures de ZnO
exhibent une structure wurtzite (JCPDS N°. 36-1451).

Nous constatons que sur le spectre (figure [11.2(b)) I'intensité du pic correspondant a
(002) est tres intense par rapport aux autres pics, ce qui correspond a une orientation
préférentielle (002) selon I’ axe ¢ de la structure hexagonale de ZnO. Cela indique une bonne
cristallinité de ZnO obtenue a-1.2V durant 30 min.

Page 29



Chapitrelll: Résultats et Discussion

= %007 (002) —@-11V
® ' ———(b)-1.2V
2 400 H (101) (©-13v
c

E) ‘ |

g 300- (100) ‘

g |

£ 2004 (.

©

Q |

©

2

‘B

5

=

30 3 40 45 50
Angle de diffraction 20 (deg.)
Figurel11.2: Diffractogrammes des rayons X d’ un dép6t de ZnO déposé sur S(100) en milieu

[Zn(NOs)2] = 0.005M et [KNOs] =0.1M a différents potentiels: (a) -1.1V, (b) -1.2V et (c) -
1.3V durant 30 min.

[11.1.2.2. Caractérisation mor phologique

Les films de ZnO obtenus précédemment sur Si(100) a différents potentiels -1.1V, -
1.2V et -1.3V/ECS durant 30 min sont caractérisés par microscopie éectronique a balayage.
Nous constatons que, les dépots réalisés a ces potentiels présentent des microstructures assez

différentes ce qui met en évidence I’ effet du potentiel.

Les figures 111.3 montrent les images MEB des films de ZnO déposés sur Si(100) a
différents potentiels. Pour un potentiel de -1.1V (figures I11.3 (a et b)), on obtient des
nanotiges qui sont éparpillées sous forme d’agglomérat sur la surface du substrat de Si. En
augmentant le potentiel a-1.2V et -1.3V (figures111.3 (c - f)), le dépbt est plus dense et les
nanotiges tendent a se transformer en fleurs. Chaque fleur contient une multitude de nanotiges
uniformes avec des extrémités hexagonales pointées dans des directions différentes, on
observe clairement les six arrétes de I’ hexagone (figure I11.3 (d et f)). On peut noter que les
fleurs obtenues a-1.2V sont bien définies et ont une bonne qualité cristalline, ce qui confirme
les résultats obtenus par analyse DRX.

L'analyse élémentaire faite par EDS pour le dépbt de -1.2V prouve que ces nanotiges

contiennent seulement du zinc et de I’ oxygene, signe de I’ obtention du ZnO pur.
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Figurelll.3: Images MEB des films minces de ZnO déposés sur S (100) durant 30 min a différents
potentiels (a) et (b) -1.1V, (c) et (d) -1.2V, (e) et () -1.3V, (g) spectre EDS de dép6t de -1.2V durant

30 min.
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[11.1.2.3. Caractérisation par spectroscopielR (FTIR)

La pureté et la composition des couches mincesde ZnO élaborées a -1.2V durant 30
min ont été caractérisées par FTIR et représentées sur lafigurelll.4. Le spectre FTIR observé
présente quelques bandes d'absorption bien définies a 505, 1775, 2319 et 3608 cm™. Le pic
d'absorption & 505 cm™ est un pic significatifpour le métal-oxygéne (Zn-O) ce qui confirme
que le produit synthétisé est ZnO[10].Pour les autres pics & 1775 et 3608 cm™ sont dus aux
bandes de vibration de |’ eau adsorbée, au groupe hydroxyle sur la surface [11].La bande a

2319 cm'! correspond au groupement C-O du CO» (contamination par I’ air).
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Figurelll.4: Spectre FTIR de la couche mince ZnO déposée a -1.2V durant 30 min sur

silicium.
[11.1.2.4. Caractérisation par spectrophotométre UV-Visible

e Transmission du ZnO : calcul du gap optique
L’ utilisation de la transmission optique permet de déterminer les paramétres et les propriétés
optiques des couches minces déposées essentiellement sur un substrat en verre-ITO. Le
coefficient d’absorption (a) est lié a la transmittance (T) par la relation suivante :

a :E Ln(TO—(/,L)

Ty ) )

Ou : T et TO sont des transmittances mesurées avec et sans couche, respectivement.
e épaisseur de lacouche
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La figure 111.5 présente le spectre de transmission mesuré sur une couche d'oxyde de zinc
déposée sur un substrat en verre-ITO.
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Figurelll.5: Spectre de transmission de la couche de ZnO déposée a -1.2V durant 30 sur un

substrat en verre-ITO.

La détermination du gap optique Eg est basée sur le modéle proposé par Tauc, ou Eg est relié
au coefficient d'absorption par :

(ahv)=A (hv-Eg) ..o, (2)

A est une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide amorphe, Eg est

. . . hC
exprimé en eV, hv est 1'énergie du photon en eV ( hv = == 1;(?)0 ).

En tracant (ohv) 2 en fonction de hv, on peut déterminer par extrapolation jusqu’a (chv) 2= 0,

lavaleur du gap optique Eg [12].

12 (b)

10
Eg= 3,24 eV

(ahv)
o
1

hov (eV)
Figurelll.6: Détermination du gap optique par I'extrapolation a partir de la variation de

(ahv) %en fonction de (hv).

L’ extrapolation nous a permis de mesurer lalargeur de labande interdite Eg= 3,24 eV (figure
[11.6). Ce qui est bien en accord avec lavaleur de ZnOpure [12].
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Partielll.2

Electr odéposition de ZnO sur Si poreux

Dans cette partie, nous présentons la méthode d’ éaboration du méso poreux a partir
du méme substrat (Si-n) puis I’ électrodéposition de ZnO sur le silicium poreux, le dépot

obtenu a été caractérisée par DRX, MEB €t IR.
[11.2.1 Formation du mésopor eux

Pour I'éaboration de notre silicium poreux nous avons utilisé la méthode
d anodisation électrochimique qui consiste a faire varier un parametre électrique au sein
d'un systeme silicium-éectrolyte. On peut travailler soit a unetension constante et un
temps variable, soit a un temps constant et tension variable.

Plusieurs études déja faites sur la morphologie des pores dans le SIP confirment que
celleci dépend des caractéristiques propres au substrat (le type du substrat,
I’orientation cristalline et la concentration du dopant). Elle dépend également des
parametres éectrochimiques d anodisation (la concentration de la solution, en HF, la

densité de courant et le temps d’ anodisation).

Dans ce travail, nhous avons utilisé un substrat de Si de type n, d’ orientation (100) et de
résistivité¢ (0.1 a 0.01Q.cm); nous avons fixé les conditions utilisées dans des travaux

antérieurs pour réaliser lesilicium mésoporeux [13].
[11.2.2 Caractérisation mor phologique de silicium poreux

La figure I11.7 montre la morphologie obtenue du silicium poreuxé aboré nous
remarguons, en vue de face (figurelll.7(a et b)), la présence depores de diametre
d’ environ 28 nm sur toute la surface.La structure est spongieuse. En coupe on obtient la

présence des canaux sur une épaisseur de |’ ordre de 50um (figurel11.7(c et d)).
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(@) (b)

© (d)

Figurelll.7: Observations MEB du silicium poreux, vue de surface (a et b) et vue en section
(cetd).
[11.1.2.3. Caractérisation de silicium poreux par spectroscopie IR (FTIR)

Afin de suivre I’évolution de la surface de silicium durant les différentes phases de
I’ attaque chimique, nous avons utilisé le spectrometre infrarouge a transformée de Fourier.
Tous les spectres ont été collectés en mode de transmission dans la région du moyen
infrarouge 4000- 400 cm, & une résolution de 4 cm™. Les mesures de spectroscopie
Infrarouge a transformé de Fourier aprés la formation du Sip (figure 111.8) montrent aingi,
que la surface est couverte d’ hydrogéne.

Le silicium poreux est mis en évidence par les vibrations d’ éongation des liaisons Si-
Hx, situées 22092 cm[14-17].

Le signal intense situé vers 615 cm™! est assigné au mode de vibration de déformation
des liaisons Si-H (mode de balancement)[18].Les bandes de faible intensité observées autour
de 891 et 744 cm! sont également attribuées a des vibrations de déformation des liaisons Si-
H[19].Une bande située & 1113 cm™* est attribuée aux vibrations d’ € ongations des liaisons Si-
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O-Si confirmant ainsi la formation d’un oxyde sur la surface [20].La bande & 2375 cm* est
attribuée a COs.
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Figurelll.8: Spectre FTIR de silicium poreux

[11.2.3. Propagation du dép6t danslespores

L’imprégnation du silicium poreux par les couches minces de ZnOdéposés a-1.2V durant
30 min est validée par une observation directe des échantillons au microscope
électronique a balayage et est confirmée par une anayse éémentaire de la composition
chimique. Les premiers résultats obtenus du dépbtsur le silicium poreux sont représentés sur
lafigurelll.o.

On remarque que la croissance du dépdt de ZnO Sest faite sddon une forme de
nanotigesperpendicul airesa la surface du substrat, celaindique que celui-ci a pris laforme des
pores, la croissance sest faite donc selon la structure poreuse c.- & d. Quéelea
étéguidée (figurelll.9 (a, b et ¢)).

L'analyse démentaire de cette couche montre |’ existence du zinc et de I’ oxygene, le pic de

silicium correspond au substrat.
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(a)

(c)

(b)

(d)

Figurelll.9: Observations MEB du ZnO sur le silicium poreux vue en section (a, b et c), (d)
spectre EDS de dépot.

[11.2.4 Caractérisation structurale de silicium por eux

Intensité de diffraction (unitéarb.)

300+
250 -
200 -
150 J
100 -

50-

0-

(100)

(102)

(101)

30

35 40 45
Angle de diffraction 26 (deg.)

50

Figurelll.10: Diffractogrammes des rayons X d’ un dép6t de ZnO déposé a -1.2V durant 30

min sur S poreux.

Le diffractogramme des rayons X (figure 111.10) des films de ZnO déposeés a -1.2V

durant 30 min sur Si méso poreux, montre une structure polycristaline. Sur la figure, on

observe des pics situés a 206 = 31.77°, 36.32°, 47.8° correspondant aux plans réticulaires
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(100), (101), (102) de ZnO. Nous constatons aussi, en plus des pics de ZnO,la présence
d’ autres pics quicorrespondent au substrat, signe que le ZnO est imprégné dans le silicium.
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Partielll. 3
Détection desvapeursde NHs et de gaz CO:>

Dans cette partie nous allons présenter les résultats expérimentaux obtenus sur les
échantillons ZnO/Si et ZnO/Sip, en présence de vapeurs de NHz et de gaz CO..
Avant d’ entamer la détection et d étudier la réponse des échantillons vis-a-vis des gaz

utilisés nous avons jugé utile de décrire la méthode de réalisation des structures (diodes).

[11.3.1. Elaboration dela structure Al/ZnO/Si et Al/ZnO/Sip :

Apres avoir déposé le ZnO sur le silicium (ZnO/Si) et sur le silicium poreux (ZnO/Sip)
par éectrodéposition; le contact ohmique est assuré par le dépbét d'une bande fine
d’aluminium sur les parois de |’ échantillon et ce dépbt est réalisé par évaporation sous vide,

comme est schématisé danslafigure suivante :

Silicium Silicium
Zn0O/Si Zn0O/Sip
Aluminium Aluminium

Figurelll.11: Schéma dela structure Al/ZnO/S et la structure Al/ZnO/Sip.
Les structures Al/ZnO/Si et Al/ZnO/Sip sont ensuite fixés sur des supportsa I’ aide de

lalaque d’argent sur la surface arriére pour réaliser le capteur. Le contact ohmique face avant

et face arriere de la structure sont assurés par des fils en cuivre fixés par la laque d’ argent
(Ag).

/\\ Z/\v | \\

Figurelll.12: Schéma du capteur de gaz.
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111.3.2. Détection de vapeur de NHs:

Le principe de la détection de gaz sur un matériau semi-conducteur est basé sur des
réactions d’ oxydation et de réduction entre les molécules d’ oxygene et de gaz conduisant a la
variation de larésistance électrique du matériau. Les gaz a détecter peuvent étre |’ hydrogene

(H2), I’ oxyde de carbone (CO-), I’ammoniac (NH3),... €tc.

111.3.2.1. Caractérisation de la diode Al/ZnO/Si en présence de vapeur de NH3 :
1. Caractéristique courant-tension (1-V) :
Pour cette étape nous avons réalisé le montage suivant :

Nous avons misladiode dans une cellule de mesure étanche en plexiglas, cette cellule
est munie d'un trou par lequel on injecte les vapeurs de NHs; ensuite nous avons relié le
contact arriére de la diode a |’ électrode de travail dupotentiostat et |e contact avant est relié a
I’ électrode de référence et 1a contre é ectrode en méme temps.

Nous avons tracé la densité du courant en fonction du potentiel (1-V) de la diode
d’abord aI’air puis on injectedes vapeurs de NHz a différentes concentrations. Nous avons
tracéensuite les courbes (1-V) pour chaqgue concentration; les courbes obtenues

sontreprésentées sur lafigure 111.13;

Figurelll.13: Caractéristique I=f(V) dela diode Al/ZnO/S plat sous air et a différentes
concentrations de vapeur de NHs.
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Nous remarquons que I’injection d’une concentration de vapeur de NHz entraine une
diminution du courant par rapport a celui relevé al’air. De méme que le courant augmente en
augmentant la concentration de vapeur de NHsz jusgu’a une concentration de 3ml. Cette
variation montre clairement que la structure élaborée est sensible a la présence de NHs, ce

phénomene s explique par |’accumulation d éectrons a la surface de ZnO, due a la réaction

suivante:

NH3 MNHs" +

On remarque aussi que |’ écart entre le courant tracé en injectant 1ml de vapeur et 3ml

de vapeur NH3z devient plus petit ce qui indique que la saturation est atteinte.

2. Performancedelastructure:
a. Variation du courant :

Nous présentons sur la (Figure III-14) la variation du courant (Al) en fonction du potentiel
(V).

——C1=0,3ml
C2=1ml

Al (mA/cmz)

-1,5 -1,0 -0,5 0,0
E(V/ECS)

Figurelll.14: La variation du courant en fonction du potentiel (AI-V) a différentes
concentrations en vapeurs de NHs sur la diode Al/ZnO/S plat.
Pour évaluer la variation du courant nous tragons Al, au potentiel (V=-1,286V) pour

quel ques concentrations de vapeur de NHs, comme montré sur lafigure 111.15:
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1,3
12| R .
1,1}

10

509
2o,
‘58’0,8.-
0,7}
06F o .

0'5 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
00 05 10 15 20 25 3,0 35 40 45
Concentration (ml)

Figurelll.15: Variation du courant en fonction de la concentration de vapeur NHs.

Nous observons que la variation du courant augmente avec |’augmentation de la
concentration de vapeur de NHz injectée, cependant & partir d’'une certaine concentration
(4ml) la variation du courant devient constante ce qui signifié que la saturation est atteinte,

qui est lalimite d’ adsorption des mol écules de vapeur en surface du capteur.
b.Sensibilité:

La Figure I11.16 montre la variation de la sensibilité en fonction de potentiel de la
diode Al/ZnO/Si plat a différentes concentrations de vapeurs de NHa.

sensibilité DI/l (%)

n 1 n n 1 n n 1
-0,2100 -0,2025 -0,1950 -0,1875 -0,1800 -0,1725
E(V)

Figurelll.16: Variation de la sensibilité en fonction de potentiel a différentes concentrations
de vapeurs de NH3 sur la diode Al/ZnO/S plat.
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Nous observons que la sensibilité augmente en augmentant |a concentration de vapeur
de NHainjectée, et pour les différentes concentrations de vapeur de NHz, Le maximum de
sensibilité est atteint pour un méme potentiel (V=-0,193V).

111.3.2.2. Caractérisation dela diode Al/ZnO/Sip en présence de vapeur NHs3 :
1. Caractéristique cour ant-tension (1-V):
En comparant le courant tracé pour la diode a I'air a celui relevé en présence de

vapeurs de NHzon remarque gque ce dernier diminue (figure I11.17).
Et nous remarquons aussique le courant diminue en augmentant la concentration de
vapeur de NHs injectée, et I’ écart entre le courant relevé en injectant 1ml de vapeur a celui

pour 3ml de vapeur de NHz est plus petit,ce qui signifie que la saturation est atteinte.

-204

IS
o
1 i

i(mA/cm?)

[e2]
o
|

%
o
[

-100 1 1 1 1 1 1
-2,0 -1,9 -1,8 -1,7 -1,6 -1,5 -1,4

E(V)

Figurelll.17: La variation de la densité de courant en fonction de potentiel a différentes
concentrations de NHs sur la diode Al/ZnO/S poreux.

2. Performancedelastructure:

a. Variation de courant :

70 F

60 -

Cc1

50

cs3

3

40

30

Ai (mA/cm

20

10

0}
1 1 1 1 1 1

2,0 1,9 1,8 1,7 1,6 1,5
E(V/ECS)

Figurelll. 18: La variation de la densité du courant en fonction de potentiel a différentes
concentrations de NHz sur la diode Al/ZnO/S poreux.
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Pour voir la variation du courant nous tragons Al, au potentiel (V=-1,92169V) pour

guel ques concentrations de vapeur NHz comme ilest montré danslafigure 111.19 :

Ai(mA/cm?)
=
>
1

IS
T

12] =
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45

Concentration (ml)

Figurell1.19:Variation du courant du capteur pour différentes concentrations de vapeur
NHs.

Nous observons que la variation du courant augmente avec |’augmentation de la
concentration de vapeur de NHz injectée, cependant & partir d’'une certaine concentration
(3ml) lavariation du courant devient constante ce quiindiqueque la saturation est atteinte, qui

est lalimite d" adsorption des molécules de vapeur en surface du capteur.

a. Lasensbilité:

sensibilité (%)

.0,0833  -0,0826  -0,0819
E(V)

Figurelll.20:La sensibilité de la structure Al/ZnO/S poreux pour différentes concentrations
de NHs.
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Nous observons que la sensibilité augmente en augmentant la concentration de vapeur
de NHainjectée, et que pour les différentes concentrations de vapeur de NHs les courbes
atteignent leur maximum au méme potentiel (V=-0,082V) (figure I11.20).

111.3.2.3. Letempsderéponse:

L e temps de réponse est | e temps nécessaire pour que le courant atteigne 90% de sa
valeur totale.

Apres avoir trace les courbes (1-V) des deux structures Al/ZnO/Si et Al/ZnO/Sipnous
avons appliqué un potentiel constant pour tracer le courant en fonction du temps (I-t) et
déterminer ainsi les temps de réponse et de recouvrement des capteurs réalisés.Les courbes |-t

obtenues pour différentes concentrations de vapeurs de NHz sont |es suivantes:

——-1,2V Zno Si 30min]

l 3m s=0.36c

Gaz off

0 .1000.2000.3000.4000.5000.6000
Temps(9)

Figurelll.21: Variation du courant en fonction de temps pourdifférentes concentrations de

NHs injectésur la diode Al/ZnO/S.

Tableau I11.1: Temps de réponse et de recouvrement pour les différentes concentrations de
vapeur NHs sur Al/ZnO/S.

Concentration 1ml 3ml aml 5mi
Temps de réponse () 170 137 100 76
Temps de 35 39 4 2
recouvrement (s)

On remarque que le temps de réponse et le temps de recouvrement diminuent avec
I"augmentation de la concentration de vapeur NHz, ce qu’ explique que les molécules de gaz
ont le méme taux d adsorption et de désorption.
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La Figure I11.22, montre la variation de courant en fonction de temps a différentes
concentration de vapeur NH3 injectées sur la diode Al/ZnO/Sip, on remarque que le temps de
réponse augmente avec |’ augmentation de la concentration de vapeur NH3 (Tableau 111.2), ce
qui explique que les molécules de gaz restent piégées al’ intérieures des pores.

5

| — 1,2V Zno SiP 30min
0- 1 3ml ‘ ‘
-54 ‘ l 4ml s=0.25cm’

35 T
'40'_ Gaz off
-45 T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Temps (s)

Figurelll.22: Variation de courant en fonction de temps a différentes concentrations de
NH3 injectésur la diode Al/ZnO/Sip.

Tableau I11.2: Temps de réponse et de recouvrement pour les différentes concentrations de
vapeur NHs sur Al/ZnO/Sp.

Concentration Iml 3ml aml 5ml
Tempsde 38 170 214 615
réponse ()
Tempsde 32 38 12 38
recouvrement
(s

111.3.3. Détection de gazCO:z:
111.3.3.1. caractérisation de la diode Al/ZnO/Si en présencedegaz COz:
1. Caractéristique cour ant-tension (1-V) :

Nous remarguons que le courant du capteur augmente a partir d’une tension de (0,4V),

Nnous remarquons aussi qu’ un potentiel constant le courant diminue avec |’ augmentation de la
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concentration de gaz CO: injecté. Pour la partie positive c'est les charges de I’ oxyde qui

modifie la conduction du silicium.

0,5+

i (mA/cm?)
o
e

O
(€3]
1

'110 v T v T v T v T v T
-2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E(V)

Figurelll.23: Caractéristiques I=f(V) de la diode Al/ZnO/S plat sousvide, al’airet sous
différentes concentration de CO-..

Il est connu que le CO2 gaz produit des carbonates en surface qui pourraient avoir une
influence sur la résistance en surface du capteur [21].
Dans ce contexte, le r6le du systéme carbonate-CO, a éé démontré a basse

température par Ostrick et Al [21] Ainsi laréaction chimique suivante a été proposée:

OH'(surface) + CO2 (g) < > HCO3 (surface) «eevvvnvreneenn (1)

HCOs(g) + OH (5 <— » COs% (b) +H0 (g........ 2

Ces deux réactions exigent des groupements (OH") en surface, la présence des groupements
hydroxyle (OH") en surface a éé montrée par I'analyse (FTIR). Comme nous pouvons
I’ observer, comme résultat des réactions (1) et (2) une charge négative en surface; se déplace
de la surface vers le volume diminuant ainsi la concentration de charge négative en surface.
Ains e mécanisme de détection de CO, a été justifié par nombreuses études expérimental es,
et il a éé concluque le mécanisme a T ambiante est différent de celui proposé a T=300°C ou
T=100°C, qui invogue la présence de différentes espéces comme : Oz, 0%, O, provenant de
I’ adsorption d’ oxygene moléculaire a la surface du capteur. Le CO. peut S oxyder avec ces
espéces formant des carbonates, ces derniéres disparaissent quand il sera exposé a des
conditions oxydantes.
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COz+ 0% > O i, (1)

COs% +H,0 +CO2 » 2HCOs .o (2)

L’ eau peut étre adsorbée selon deux états : (H20) moléculaire et groupement hydroxyle (OH
). L’ adsorption des vapeurs d’ eau produit toujours une grande augmentation de la conductivité
de certains oxydes semi-conducteurs tels que le SIO,. Les (OH") isolés en surface montrent
un grand effet sur la conductivité que le (H20) moléculaire.

Ains il est évident que lorsgue le gaz est introduit dans une atmosphere ambiante, sa
réactivité dépendra des especes ioniques adsorbées. Si par exemple, le groupement (OH") ou
une certaine espece d’ oxygene ionique est adsorbée, il y aura de sites actifs.

Il est évident que la détection de gaz avec des capteurs a base de semi-conducteurs ne peut pas
étre totalement expliquée seulement par la prise en compte du transfert de charge qui se
produit ala surface du semi-conducteur.

Le transfert de charge explique seulement la situation d’ équilibre et les réactions de surface

doivent étre considérées pour une compréhension détaillée de laréponse a différents gaz.

1. Performancedela structure:
a. Variation du courant :

A @ delta I 1]
0.254 delta 12 1,24 * V=-0,90847V
l delta 13 . ¢
0,20- delta 14 1,0
< T —
5 0,15- <L 0,8- .
< ; S
£ <
= 0,101 E 0,64
< 1 =
0,054 =
] 0,4
0,00+
024 o
'0105 v T v T T T T T T T T T T
-1,4 -0,7 0,0 1 2 3 4 5 6 7
E (V) P (mmHg)

Figurelll.24: (a)Variation de la densité du courant en fonction de potentiel pour la diode Al/ZnO/S
plat sous vide et sous différentes concentration de CO,. (b) Variation de la densité du courant en
fonction de concentration de CO..

Nous remarquons gue la variation de la densité de courant augmente avec

I"augmentation de la pression de CO- injecté, et a partir de la pression (5mmHg) la variation
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de courant devient constante ce que signifié que la saturation est atteinte, indiquant aussi la

limite d’ adsorption des molécules de gaz en surface de capteur.

b.Sensibilité:

Nous observons que la sensibilité de capteur augmente avec I’ augmentation de la

pression de CO- injecté et que sa sensibilité atteint son maximum au potentiel V= 0,017V.

5- —s1

sensibilité (%)

E (V)
Figurell1.25: La variation de la sensibilité en fonction de la tension Al/lo=f(V) adifférentes
pressions de COx.
111.3.3.2. Caractérisation de la diode Al/ZnO/Sip en présence degaz COz2:
1- Caractérisation courant-tension (1-V) :
2- LaFigurelll.26montre les caractéristiques I=f(V) de ladiode Al/ZnO/Sip al’air, sous
vide et sous différentes concentration de CO..
3- On remargue que la densité de courant diminue avec I’ augmentation de la pression de
COg, a partir de -0.68V jusgu'a 0.5 V le courant devient nul, au-dela de 0.5V, on

observe une augmentation de courant.
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0,3
4 air
0,24 vide
1 —— 1Immgh
—— 3mmgh
0,14 —— 5mmgh
R 1 ——7mmgh
= 0,0+
2 o
<
é '0,1'
0,2
-0,3-
-0,44

Figurelll.26: Caractéristique i=f(E) de la diode Al/ZnO/Spal’air, sous vide et sous
différentes concentration de CO..

Nous remarguons que le courant du capteur augmente a partir d’une tension de (0,5V).
Nous remargquons aussi qu’a un potentiel constant le courant diminue avec |’ augmentation de
la concentration de gaz CO- injecté.

2. Performancedelastructure:
a. Variation de courant :

03
(o) .
0,06- ¢
2.
&E\Q — .
S 50,05-
g <
3 g
g Ql' =
< 0,04+
(0107 0034 ¢
14 Q7 00 1 2 3 4 5 6 71
=\Y) P(mmHg)

Figurelll.27 :(a)Variation de la densité du courant en fonction de potentiel pour la diode
Al/ZnO/S poreux sous vide et sous différentes concentration de COx.(b)Variation de la
densité du courant de la diode Al/ZnO/S pen fonction de concentration de COs.
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Nous observons que la variation de la densité de courant augmente avec |’ augmentation de
la pression de CO; injecté, mais dans ce casnous remarquons que la saturation n’est pas
atteinte malgré gue nous ayons dépassé de la pression (5mmHg), ce quisignifie que les
performances ont été améliorées avec cette structure sur le silicium poreux enla comparant
avec le silicium plat.

b.Sensibilité:
Nous tragons sur la (Figure 111.28) la variation de la sensibilité en fonction de latension de

polarisation pour différentes concentrations du dioxyde de carbone (COy).

18

——s4
——s3
—s2
124 ﬂ ——s1

| ,’%J&

' T '
-1,50 -1,45 -1,40
E(V)

Figure 111.28 : La variation de la sensibilité en fonction de la tension de la structure en

présence de différentes pressions du gaz COs.
Nous observons que la sensibilité de capteur augmente avec I’ augmentation de la

pression de CO; injecté et que sa sensibilité atteint son maximum au potentiel V=-1.46V.

[11-3-3-3) -Letempsderéponse:

-0.16 | gaz oif ‘i(t) AliZnO/Sien présence de CO,
'0'18'. L gaz off s=1.08 cm?
-0,20 l gaz off

NE -0,22 1 i

°Q 4

£ -0,24
-0,26 4
-0,28 - tbmmHg 3mmHg
-0,30 T v T v T v T v T v T

0 500 1000 1500 2000 2500
Temps(s)

Figurelll.29: Variation de courant en fonction de temps en injectant des pressions
de gaz CO2 sur Al/ZnO/S.
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Tableau I11.3: Temps de réponse et de recouvrement pour les différentes concentrations de

gaz CO. sur Al/ZnO/S.
Concentration 1mmHg 2mmHg 3mmHg
Temps de réponse (S) 68 94 140
Tempsde 3 4 83
recouvrement ()

‘— i(t) A/ZnO/Sip en présence de COZ‘

-10 <

-20 -

I(mA)

-30 -

40 <

-50

T v T v T v T
0 1000 2000 3000
temps (s)

Figurelll.30: Variation de courant en fonction de temps en injectant des pressions de gaz
COzsur Al/ZnO/Sip.

Tableau I11.4: Temps de réponse et de recouvrement pour les différentes
concentrations de gaz CO2 sur Al/ZnO/Sp.

concentration 1mmHg 2mmHg 3mmHg 4mmHg
Tempsde 103 203 268 297
réponse (s)

Tempsde 123 164 490 497
recouvrement ()

Le temps de réponse augmente lorsque la concentration de gaz augmente, ces résultats
peuvent étre expliqués par I’ effet stérique (encombrement) des molécules de gaz a la surface
de capteur ou les molécules de gaz vont prendre un peu plus de temps pour qu’elles soient

adsorbées (Tableau 111.4).
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Conclusion Générale et Per spectives

Dans le cadre de ce mémoire de Master I, nous avons éaboré des couches minces de ZnO
par voie éectrochimique. Les films de ZnO élaborés ont été caractérisés du point de vue
structural et morphol ogique.

Nous avons adopté le processus é ectrochimique car ¢’ est une technique trés commode pour |a
production de films et alliages métalliques. Cette technique est moins colteuse et facile a
mettre en ceuvre.

Nous avons réaise des dépbts de ZnO sur le silicium de type n et sur le silicium poreux
obtenu a partir du méme substrat.

Nous avons caractérisé les couches obtenues sur les substrats par différentes techniques:
Microscopie €lectronique a balayage (MEB), Diffraction des Rayons X (DRX),
Spectroscopie UV - visible et la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR).
Nous avons étudié I'influence de la polarisation sur la morphologie et la microstructure du
dépdt de ZnO. A partir des images MEB nous avons montré I’ évolution de la morphologie en
fonction du potentiel de dépbt appliqué. Ainsi, nous avons montré qu’ au potentiel V=-1.1V,
les couches de ZnO obtenues ont des formes de nanotiges éparpillées formant un agglomérat
sur la surface du substrat (silicium plat) et qu’a potentiel V=-1.2 V, le dépdt est plus dense et
les nanotiges tendent a se transformer en une forme de fleurs ou |’ on observe clairement les
six (06) arrétes de I’ hexagone. La présence de ZnO sur les couches a été confirmeée par EDS,
FTIR et DRX.

Les couches minces de ZnO déposées sur n-Si et Psi ont été utilisées comme capteur de gaz
pour la détection de CO- et NHa.

Les résultats montrent clairement que les capteurs réalises a base de ZnO étaient sensibles au
gaz et vapeur utilisés. |l a éé montré que la structure ZnO/PSi éait sensible au CO, pour les
deux polarisations directe et inverse. Aussi, hous avons proposé deux meécanismes pour
expliquer les réponses observées pour les deux polarisations appliquées. Nous avons observé
une bonne sensibilité pour les vapeurs de NHz. Un mécanisme de détection a été propose.

Une comparaison des résultats pour les deux substances utilisées (CO. et NH3) a été effectuée.
En perspectives, nous estimons que des résultats trés intéressants ont éé obtenus mais que
d’autres travaux doivent étre effectués tels que les mesures d impédance et d’ analyse de
surface avant et aprés injection de gaz afin de mieux comprendre e processus d’ adsorption en

surface du capteur.
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