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Introduction

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur a grand gap direct (E4=3.37 eV), présentant
un grand intérét pour le développement de nouvelles applications en photonique. Les domaines
d’intérét pour les alliages a base de ZnO et les hétérostructures associées sont I’optoélectronique,
I’¢lectronique de spin et la microélectronique appliquée a la détection de gaz. Il existe aussi un
grand nombre d’applications dans le domaine médical et paramédical en particulier sous forme de
nanoparticules. C'est un bon matériau pour des contacts électriques transparents dans le domaine
visible (électrodes de surface de panneaux solaires), et pour des lasers émettant dans le bleu ou le
proche ultra-violet (disques optiques de trés haute densité). Sous forme de nanocristaux, les
propriétés optiques sont profondément modifiées et dépendent de la taille, de la forme et de I'état de
surface des nanocristaux. L'intérét est bien sQr est de contrbler ces paramétres lors de la croissance
pour ajuster a volonté ces propriétés. Pour bien comprendre quels enjeux scientifiques et techniques
présentent ces nanoparticules, il est essentiel de contrdler au préalable leur structure, donc leur
élaboration et leur croissance. Suivant le mode de synthese utilisé, les nanostructures ne présentent

pas les mémes intéréts pour des applications potentielles.

Les films de ZnO peuvent étre obtenus par différentes technique telles que le dép6t en phase
vapeue [1], I’épitaxie de faisceau moléculaire [2], la pulvérisation cathodique [3], la déposition
chimique en phase vapeur [ 4,5], spray pyrolyse [6,7], le dépdt en bain chimique [8,9] et
I’électrodéposition [10-14]. Les deux dernieres techniques sont non seulement des méthodes de
faible cout mais aussi elles permettent 1’élaboration de dépot de ZnO a faible température. Cela
représent un intérét pour les cellules solaires (photovoltaiques).L’objectifde la recherche et du
développement actuel est de diminuer le prixénergétique du module photovoltaique tout en trouvant
d’autres alternatives et en maitrisantdes procédés de fabrication en accord dans le respect de
I’environnement, afin de créer unvéritable marché concurrent aux autres sources d’énergie (fossiles,

nucléaires,hydroélectriques), considérées jusqu’a aujourd’hui comme moins cotteuses [15].

Ce travail de mémoire s'inscrit dans un tel objectif. Nous avons ainsi décidé d'étudier
lesconditions de formation chimique et électrochimique de dépdt de 1’oxyde de zinc a la surface
d'une solution aqueuse surlaquelle ont été formée des nanostructures. Nous tenterons dans
cemanuscrit de mettre en évidence les parametres chimiques, électrochimiques et physiques qui

déterminent lastructure et la morphologie des dépots obtenus.

Dans le premier chapitre, nous replacerons le principe, le mécanisme et les méthodes
d’élaborations des couches minces sur un substart dans le contexte général la difintiondes méthodes

physiques « PVD » et les méthodes chimiques « CVD ».
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Le chapitre deux a pour objectif de rappeler au lecteur les conditions opératoires, le
dispositif expérimental et les propriéte des nanoparticules de ZnO obtenus par la méthode chimique,

nous nous focaliserons sur la méthode sol-gel et la méthode élctrochimique.

Enfin, nous terminons ce mémoire par une conclusion.
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Chapiter | Méthodes d’¢laboration des coches minces

Chapiterl : Méthodes d’élaboration des couches minces :
I.1.Couches minces :
1.1.Définition d’une couche mince :

Par principe, la couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau dontl’une de
ses dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été¢ fortement réduite de telle sorte qu’elles’exprime de
I’ordre de I’ Angstrom et que cette faible distance entre les deux interfaces,entraine une perturbation de
la majorité des propriétés physiques de ce matériau [1].La différence essentielle entre le matériau a
I'état massif et celui en couches minces estliée au fait que dans I'état massif on néglige généralement,
avec raison, le role des limites dansles propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au
contraire les effets liés auxsurfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus
I'épaisseur sera faible etplus cet effet de bi-dimensionnalité sera important, et qu'inversement lorsque
I'épaisseur d'unecouche mince dépasse un certain seuil, I'effet d'épaisseur devient minime et le

matériauretrouvera les propriétés bien connues du matériau massif.

1.2. Principe de dépdt de couches minces :

Pour former une couche mince sur une surface solide (substrat) les particules dumatériau du
revétement doivent traverser un milieu conducteur jusqu'a un contact intime avecle substrat. A ’arriver
du substrat une fraction de la particule de revétement adhére (grace auxforces de Van der Waals) ou
réagissent chimiguement avec le substrat. Les particules peuventétre des atomes, molécules, ions ou

fragment de molécules ionisées. Le milieu de transportpeut étre solide, liquide, gaz, ou le vide:

- solide : dans cette situation, le substrat est en contact avec le solide, seules lesparticules qui diffusent
du solide vers le substrat forment une couche. Souvent, il esttrés difficile d’obtenus des films minces
par contact entre solides exemple : la diffusion de 1’oxygéne de la silice pour former une couches

mince SiO, sur un substrat de silicium.

- milieu liquide : il est facilement utilisable que le premier cas, car le matériauest plus versatile dans cet
état (épitaxie en phase liquide, et électrochimique, sol gel).

- gaz ou vide : c’est du dépdt de type CVD ou la différence entre le milieugazeux et le vide est le libre
parcoure moyen des particules. Il n’existe pas uneméthode standard de dépdt de couche mince qui peut
étre utilisée dans différentessituations. La préparation de substrat est souvent une étape trés important

pour lesdépdts de couche mince afin d’obtenir une bonne adhésion.

4
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Chapiter | Méthodes d’¢laboration des coches minces

1.3. Intérét et caracteristiques des couches minces :

L’intérét des couches minces provient essentiellement de 1’utilisation économique desmatériaux
en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies miseenoeuvre pour leur
réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire cescouches minces. Par mis eux,
nous citons les métaux, alliages, composés refractaires (oxydes,nitrures, carbures), les composés

intermétalliques et les polymeres.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince, quelle que soit la
procédureemployée pour sa fabrication, c’est qu’elle est toujours solidaire d'un support sur lequel

elleest construite (méme s'il arrive parfois que I'on sépare le film mince dudit support).

En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la conception, asavoir

que le support influence trés fortement les propriétés structurales de la couche qui y estdéposée.

Ainsi, une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur, pourra avoir despropriétés
physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposee sur un substratisolant amorphe tel le
verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple.ll résulte de ces deux caractéristiques

essentielles d'une couche mince la conséquencesuivante:

Une couche mince est anisotrope par construction. En pratique, on peut distinguerdeux grandes
familles de méthodes d’élaboration de couches minces, celles qui font appel aun gaz porteur pour
déplacer le matériau a déposer d'un récipient au substrat et quis'apparentent aux techniques de diffusion
utilisées dans la fabrication des composants actifs,et celles qui impliquent un environnement a pression
trés réduite et dans lesquelles lematériau a déposer sera véhiculé grace a une impulsion initiale de

nature thermique oumécanique [2].

1.4. Mécanisme de formation d*une couche mince:
La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus de nucléation et de

croissance. Les séquences de croissance se décomposent comme suit [3]:

- Les especes, au moment de l'impact sur le substrat, perdent leur composante de vitesse de

déplacement et sont adsorbées physiquement sur la surface du substrat.

. . i To remove this message, purchase the
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- Initialement, les espéces absorbées ne sont pas en équilibre thermodynamique avec le substrat, et se
déplacent donc sur sa surface. Pendant ces déplacements, et lorsqu'elles arrivent dans des sites

favorable elles; créant des amas (clusters) qui iront en se développant.

- Ces amas, que l'on appelle Ilots ou noyaux, sont thermo-dynamiquement instables et tendent
naturellement a désorber. Toutefois, si les paramétres de dép6t sont tels que les llots entrent en
collision les uns avec les autres, ils se développent. Lorsqu'ils atteignent une certaine taille, les llots
deviennent thermo-dynamiquement stables. On dit que le seuil de nucléation a été franchi. Cette étape,

de formation d'llots stables, chimisorbés, et d'une dimension suffisante, s'appelle la nucléation.

- Les llots continuent a croltre en nombre et en dimension jusqu'a ce qu'ilsatteignent une densité de
nucléation dite la saturation. Cette densité de nucléation et la dimension moyenne des llots dépendent
de plusieurs paramétres tels que I'énergie des especes incidentes, leur quantité par unité de temps et de
surface, les énergies d'activation, d'absorption, de désorption, la diffusion thermique, la température, la
topologie et la nature chimique du substrat. Un llot peut croltre parallelement a la surface du substrat
par diffusion superficielle des espéces absorbées ou perpendiculaire par impact direct des espéces
incidentes sur I'llot. En général, la vitesse de croissance latérale est bien plus grande que la vitesse de

croissance perpendiculaire.

- L'étape suivante dans le processus de formation de la couche mince s'appelle la coalescence. Les llots
commencent a s'agglomérer les uns aux autres en réduisant la surface du substrat non recouverte. La
coalescence peut étre accélérée en augmentant la mobilité de surface des especes adsorbées, par
exemple en augmentant la température du substrat. On peut, pendent cette étape, observer la formation

de nouveaux llots sur des surfaces libérées par le rapprochement d'llot plus anciens.

- Les llots deviennent des lles qui continuent a croltre, ne laissant que des trous ou des canaux de
faibles dimensions entre elles. Dans cette étape, la structure de la couche passe du typediscontinu au

type poreux. Peu a peu, une couche continue se forme lorsque les trous et les canaux se remplissent.

- On peut donc résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que c'est une suite
statistique de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation d'llots, puis une

formation d'lles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une couche continue par

6
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remplissage de espéces entre ces lles. Selon les parameétres thermodynamiques des dépéts et de la

surface du substrat, les étapes de nucléation et de croissance d'llots peuvent étre décrites comme étant :

- Croissance de Volmer-Weber.
- Croissance de Frank-van der Merwe.
- Croissance de Stranski-Krastanov.

La figure 1.1, présente les trois types de formation d'une couche mince. En fait, dans la quasi-totalité
des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par formation d'llots, puis d'lles, puis d'une surface
continue. Sauf dans les cas de conditions spéciales de dépots (température du substrat, nature et énergie
des espéces incidentes, nature chimique du substrat, caractéristiques du gaz ambiant,...), les orientations
cristallographiques et les détails topographiques des Tlots sont distribués d'une facon aléatoire. Ceci
signifie que, lorsque ces llots vont se rencontrer au cours du processus de croissance, desjoints de
grains et des défauts et dislocations diverses vont étre inclus dans la couche & la suite des désaccords de

configuration géométrique et d'orientation cristallographique [4].

Flux d'arseda
dag o ae

Rédvaporation s rme o

Accaommne ation

Croiagance 2D Croissance JD

Supar-rasaau Boites gquarntigues

Figurel.l :les trois modes de croissance d'une couche mince [5].
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1.2.Méthodes d’elaboration des couchesminces :

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces font appel a unemultitude
de techniques parmi autres les techniques de dépdts en phase vapeur chimique(CVD
ChemicalVaporDeposition) [6] et les techniques de dépdts en phase vapeurphysique (PVD :
PhysicalVaporDeposition) [7] et plusieurs autres techniques tels que lavoie sol-gel et

1’électrodéposition. La classification de ces méthodes est bien illustrée sur le schéma de la figure 1.2 :

[ Technigue de dépot des couches minces ]

1 | |
Dépot physique Dépot Dépot chimique
i (PYD) électrochimique N
Evaporation Sous Sol gel
; +—
vide
: Spray pyrolyse
L, Ablation Laser pray p. '
Pulvérisation VD
cathodique o

Figure 1.2 :Techniques de dépdt des couches minces.
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1. Dép6ts physiques (PVD) :

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, 1’ablation laser et
lapulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les trois

étapes suivantes :

- la création de la ou des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de molécules oude clusters (groupes

d’atomes ou de molécules),
- le transport de ces especes en phase vapeur de la source vers le substrat,
- le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche.

1.1. Evaporation sous vide :

Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer dans un
creuset sous vide en le chauffant a haute tempeérature. Le matériau évaporé est déposé par condensation
sur le substrat & recouvrir et une couche est formée sur le substrat. Il existe plusieurs méthodes pour
chauffer le matériau : a I'aide d'un filament réfractairepar effet Joule, a l'aide d'un faisceau d'électrons
intense et énergétique, typiquement 5 a 10 KeV [8] ou a l'aide d'un laser. Le premier procédé sert a
I'évaporation de matériau facile a fondre et le deuxiéme sert a I'évaporation de matériaux réfractaires.
La vitesse de dépdt dépend de la température de la source, de la distance entre le creuset et le substrat
mais aussi du coefficient de collage desespéces évaporées sur le substrat. Elle varie classiqguement de 1
nanomeétre par minute a 10 micromeétres par minute. Le schéma de principe est présenté sur la figure
1.3.

L'évaporation est la méthode la plus simple car elle ne nécessite pas d'injecter un gazpour créer
un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin du plasma commeintermédiaire. Cependant,
certains problémes spécifiques a I'évaporation existent: il est difficile de déposer des matériaux trés
réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette méthode ne permet pas de maitriser facilement la
composition chimique dans le cas d'un alliage par suite d'un effet de distillation du composant le plus
volatile. Les couches peuvent étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et
surtout par le dégazage des parois induit par I'échauffement ou le bombardement des électrons. Dans le
cas de I'évaporation par faisceau d'électrons, les rayons X mous émis peuvent étre a l'origine de défauts

cristallins [9].
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L'évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée car elle conduit
al'elaboration de matériaux tres purs et d'autant plus purs que la pression pendant le dép6t est faible. La
pression dans les systemes d'évaporation classiques demeure le plus souvent inférieure a 10-6 torrs
pendant le dépodt et elle est particulierement basse dans les systemes d'épitaxie par jets moléculaires
(EJT, ou "MBE"). Cependant, elle ne convient pas a la fabrication de films hors d'équilibre

thermodynamique pour lesquels on doit faire appel & une methode utilisant un bombardement ionique.

e Subsind

Al
CER T
LR .
! Faizccam
cl"electromes:

Figure 1.3 : Schéma de principe d'un systeme d'évaporation par un faisceau d'électrons.

1.2. Ablation laser :

L'ablation laser (PLD Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau laser surun
matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur unsubstrat chauffé ou
non. Il est a noter que les particules ionisées ont une haute énergiecinétique (quelques dizaines

d'électronvolts).

Le dépdt de couches minces de ZnO par PLD a l'avantage de pouvoir utiliser despressions
d'oxygene élevées et celui de réaliser des films cristallins de haute qualité avec une vitesse de
croissance élevée méme a basse température [10]. La microstructure, la cristallinité, I'orientation et les
propriétés optiques des couches de ZnO sont d'autant meilleures que la pression d'oxygéne est
importante. L'eélévation de pression peut réduire les défauts tels que les lacunes d'oxygene [11].
L'amélioration de la qualité des dépdts par cette technique est due a la diminution des défauts et a
I'augmentation de la taille des grains.
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L'ablation laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers, et deson codt

élevé. Ceci profite a d'autres techniques plus aisées d'utilisation telle que lapulvérisation cathodique.

1.3.Pulvérisation cathodique :

La pulvérisation cathodique est 1’une des techniques les plus anciennes. Des ions lourdsd’un
gaz rare, généralement Ar+, sont accélérés sous une forte tension jusqu’a la cathode qui est constituée
du matériau cible a déposer. Les atomes de surface vont alors étre arrachés et projetés vers le substrat
refroidi afin de s’y déposer. L’ionisation des atomes d’argon est réalisée dans une enceinte a vide
atteignant 10 Torr. Une décharge électrique se produit dans 1’enceinte apres application d’une tension
entre deux électrodes planes : une cathode ou est installée la cible du matériau a déposer et une anode
qui est généralement reliée a la masse qui porte le substrat a recouvrir. Les ions d’argon (Ar+) crées
dans la décharge sont accélérés vers la cathode et acquiérent ainsi 1’énergie qu’ils libérent lors de leur

impact a la surface de la cible.
Cela peut entrainer 1’éjection d’atomes qui viennent se déposer sur le substrat.

Un schéma de principe de fonctionnement de la pulvérisation cathodique présenté sur lafigure 1.4. Les

mécanismes physiques de la pulvérisation sont traités dans de nombreux ouvrages [12, 13].

Les techniques de pulvérisation sont généralement utilisées pour déposer toutes sortesde
matériaux : métaux, matériaux réfractaires, diélectriques, céramiques.La principale difficulté de la
pulvérisation est de maitriser la composition finale de lacouche. En effet, I'énergie des ions d'argon
incident est supérieure a I'énergie de liaison des atomes de la cible ce qui fait que les particules
expulsées sont sous forme atomique et les taux de pulvérisation varient d'un composé a un autre. La
stoechiométrie de la cible n'est donc pas respectée. Bien que ce probleme de différence entre les
compositions du matériau primaire et de la couche finale existe aussi en sol gel et en MOCVD, il est
plus difficile en pulvérisation de refaire une nouvelle cible pour chaque nouvel essai.

Malgré ces difficultés, la pulvérisation reste la technique la plus propre et assurant unebonne

homogénéité de la couche et une forte adhérence au substrat.
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Figure 1.4 : Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique.
Dans la pulvérisation cathodique on peut distinguer :

1.3.1. Dépbt par pulvérisation cathodique magnétron :

Une autre méthode variante de la pulvérisation cathodique est la pulvérisationcathodique
magnétron (figure 1.5). Dans cette technique un champ magnétique est produitpar des aimants afin de
piéger des électrons dans des configurations de boucles fermées ; eneffet, les trajectoires électroniques
s'enroulent autour des lignes de champ magnétiqueaugmentant considérablement le taux d’ionisation
des atomes du gaz au voisinage de lacathode. Cela entraine une vitesse de pulvérisation et donc un
dépdt plus important. Cettetechnique permet de provoquer I’ionisation du gaz a une pression plus basse

que celle de lapulvérisation cathodique classique ce qui améliore la pureté des revétements.

lignes dz chamg 1
| mAgAChGUC

rculzton d'eay | |

’
Lama:r; permanerks

Figure 1.5: Configuration d'une cathode magnétron. [14]
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2.2. Dépot chimique (CVD) :

Il existe plusieurs types de dépdts de couches minces a partir d'une solution.

2.1.Sol-gel :

De nos jours, les procédés de synthese par la voie sol-gel désignent un nouveau type
d’¢laboration de matériaux en solution a partir de précurseurs moléculaires. Plus précisément,on
appelle procédé sol-gel tout procédé qui permet d’élaborer un solide a partir d’une solutionen utilisant
un sol ou bien un gel dans 1’étape intermédiaire. Cette méthode permet I’élaboration par exemple
d’une grande variété d’oxydes sous différentes configurations (monolithes, films minces, fibres,
poudres). Cette grande diversité, tant de matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé tres

attractif dans des domaines technologiques.

Le principe de base du procéde sol-gel (correspondant a I’abréviation de «solution-gélification)
est le suivant : une solution a base de précurseurs en phase liquide, se transforme enun solide par un

ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température ambiante.

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en général un
alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Chaque composé est dosé de fagon trés
précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau souhaité impose le précurseur. Le
choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier
représente le composé central de la solution.

Parmi les principaux facteurs qui contrélent ce processus, on peut citer le taux d’humidité et la
température de la salle de préparation, le pH de la solution, la nature du catalyseur, la concentration de
la solution de dépdt. De maniére synoptique, on peut décrire le processus sol-gel en quatre grandes

étapes :

- I'étape physico-chimique ou prédominent les parameétres chimiques, c’est en fait 1’étape de

préparation de la solution de dépot,

- I'étape de dépdt des couches minces ou les parametres physico-chimiques jouent un réle important.

C’est a cette étape que se forme la couche mince de gel,
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- I'étape de séchage ou la température joue un role fondamental. A ce stade se forme la couche mince

de xerogel amorphe,

- I'étape de densification par traitements thermiques ou les parameétres physiques et mécaniques influent

grandement sur les performances de la couche finale.
Dans cette étape, se forme le matériau cristallin et acquiert ses propriétés finales[15].

2.1.1.Dépodt par dipcoating ou trempage tirage :

Cette technique est convenable pour les dépots réalisés sur des substrats présentant une symétrie
de translation. Le principe consiste a plongé le substrat dans la solution et a le retiréa vitesse constante

et controlée. La figure 1.6.représente les trois étapes de dépot par dipcoating a savoir :

Le trempage, le tirage et I’évaporation du solvant a température ambiante.

Trempage Formation de couche humide Evaporation du solvant

Figure 1.6:Etapes de dépdt par dipcoating. [16]
2.1.2 Dépot par spin coating ou dépot par centrifugation :
La technique spin coating est parfaitement appropriée pour les substrats présentant unesymétrie
de rotations. La solution versée se répand de facon uniforme sur I’échantillon grace aux forces de

rotations. En effet cette force centrifuge tend a eloigner le liquide du centre carla centrifugation permet
de séparer dans une solution liquide des particules solides de densitésdifférentes.
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* Le dép6t des films minces par spin coating passe par différentes étapes (figure 1.7).

EVAPORATION

SPIN OFF

Figure 1.7 :étapes de la technique spin coating. [17]

La premiére étape de cette technique consiste a déposer quelques gouttes de la solutionsur la
surface de 1’échantillon, la seconde correspond a I’application d’une rotation provoquant ainsi
I’écoulement du liquide vers I’extérieur. Ensuite vient la troisieme étape, oula rotation est constante.
Elle consiste a éjecter 1’exces de liquide et a diminuer 1’épaisseur dela couche. La derniére étape sert a

évaporer les solvants les plus volatils ce qui accentue ladiminution de 1’épaisseur du film.
2.2. Spray pyrolyse :

La technique de pulvérisation chimique réactive spray est un processus technique detraitement
et est utilisée dans la recherche pour préparer des couches minces et épaisses. A ladifférence de
beaucoup d'autres techniques de dépdt de couches, la technique de spray représente une méthode de
transformation trés simple et relativement rentable (particuliéerement en ce qui concerne les codts
d'équipement). C'est une technique extrémement facile pour préparer des films de n'importe quelle
composition. La technique de spray n'exige pas des substrats ou des produits chimiques de haute
qualité. La méthode a été utilisée pour le dépdt de films denses, films poreuxet pour la production de
poudre. Méme des multicouches peuvent étre facilement préparées en utilisant cette technique souple.
La méthode spray a été employée pendant plusieurs décennies dans l'industrie du verre [18] et dans la
production de pile solaire [19].
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La déposition des films d'oxydes en utilisant la méthode spray consiste dans I'nydrolysedes

chlorures qui s'effectue en phase vapeur selon la réaction suivante :

MeClx+ yH,O0—MeOy+ xHCI

L'équipement typique de la méthode du spray pyrolysis se compose d'un atomiseur,

d'unerésistance de chauffage du substrat, d'un contrdleur de température et d'un générateur a ultrason

(figure 1.8).

1- Générateur & Ultrason (40 KHz)
2- atamiseur
3 jets de gouttelettes

4- Substrat

5- Porte Substrat

£- Résistance

7-flacan Porte solution

M%Wﬂ' w & Contrdleur de débit
[ 10 ] ] 8 Thermocauple K

10- Régulateur de température

Figure. 1.8 : Schéma de la technique de pulvérisation spray.

Les films obtenus par cette méthode peuvent étre amorphes, polycristallins oumonocristallins.

Leurs propriétés dépendent :
- des parametres opératoires du dép6t : pression, composition et flux du mélange utilisé,

- du substrat : sa structure, sa nature chimique, et les traitements subits en amont du dép6t peuvent

fortement influencer la croissance du dépot,
- de la température opératoire.
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2.3. Dépdt chimique en phase vapeur (CVD) :

Les techniques de dépot chimique en phase vapeur impliquent comme leur noml’indique la
formation d’un film sur un substrat & partir de réactions chimiques entreprécurseurs mis sous leurs
formes gazeuses au moyen d’une énergie d’activation. Lescomposeés volatils du matériau a deposer sont
éventuellement dilués dans un gaz porteur etintroduit dans une enceinte ou sont placés les substrats
chauffés. Cette réaction chimiquenécessite un apport de chaleur du substrat, réalisé soit par effet joule,

induction, radiationthermique ou laser.

Dans cette technique, plusieurs parametres entre en jeux, tel que la température, lapression, la
présence d’un plasma, la nature des produits volatils....etc. Ceci a donnénaissance a des variantes du
CVD classique [20]. Par exemple ; I’influence de la pression adonné naissance aux processus : LPCVD
qui permet des dépots a basse pression, ces dernierssont uniformes sur des objets de formes diverses,
HPCVD qui contrairement a LPCVD estréalisé a haute pression, APCVD réalisé a pression
atmosphérique. A coté de cela la présenced’un plasma a introduit les procédés : PECVD par
I’assistance d’un plasma pour obtenir desdépots a des températures plus basses ce qui augmente la

qualité et la vitesse de dépdt [20] etPJCVD correspondant a un jet de plasma.

En plus, la nature des produits volatilisé a donner lieu au procédée MOCVD qui utilisedes

précurseurs organométallique permettant d’abaisser considérablement les températures dedépots[21].

La technique CVD comprend donc une grande variété de procédé de dép6t, elleconstitue un
excellant moyen d’obtenir des films de bonne qualité en terme de morphologie etde propriétés
¢lectriques. Or elle présente beaucoup d’inconvénients, par exemple desdifficultés matériels et des

dispositifs expérimentaux assez complexe et colteux.

A cela s’ajoute le choix des précurseurs qui doivent étre stable en température etsuffisamment
volatils pour étre évaporés. Mais 1’inconvénient majeur est li¢ au fait que desflux importants de gaz
extrémement toxiques et potentiellement explosifs sont généréspendant le dép6t. Il est donc
indispensable d’adjoindre a ce dispositif un systémed’élimination des gaz toxiques garantissant un seuil

de toxicité en dessous du seuil minimallorsqu’ils sont rejetés dans 1’atmospheére.
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2.4.Dépot électrochimique (électrodéposition) :

Les domaines d’applications de I’électrochimie sont nombreux : on peut citernotamment
I’¢lectrosynthése, le traitement de surface, le stockage/conversion de I’énergie etles méthodes
d’analyses. La synthese électrochimique est également utilisée pour préparer des films minces épitaxies
etnanoporeux. Les parameétres variables de 1’¢lectrolyse comme la densité du courant, latempérature et
le PH peuvent contrbler facilement les caractéristiques des films. Bien quel’électrodéposition des
couches minces de ZnO est réalisée a 1’aide de plusieurs composés deZn « précurseur » tel que Op,

H.0,, KNOg3, zinc poudre et nitrate de zinc.
2.4.1.Principe :
Le principe de cette technique exige un substrat conducteur (cuivre, Or, Cobalt, ITO,

FTO....) sur lequel doit s’effectuer le dépot constituant la cathode d’un montage électrolytique,
ilbaigne dans un électrolyte, ce dernier est une solution contenant des ions métalliques Mdecharges
positives. La polarisation des électrodes va provoquer une migration de ces ions versla cathode, ¢’est-a-
dire vers I’échantillon « substrat ». L’ion métallique M™ est neutralisé parles électrons e fourni par la

cathode qui se dépose sur celle-ci sous forme de métal M selon la réaction:

n-+ -
M" +ne — M
Le mécanisme de 1’électrodéposition d’un oxyde differe de celui d’un métal simple, la réaction
totale de formation de 1’oxyde peut se résumer ainsi:
P(M) + P(O) + e (substrat) — MO (substrat) + solution

Avec P(M) précurseur de métal et P(O) precurseur de 1’oxygene, ces derniers doivent étre

dissous dans une solution.
Il existe différentes méthodes d’¢élaboration d’oxydes par voie €lectrochimique :

- L’¢lectrodéposition cathodique par variation locale du pH : cette technique consiste en laréduction
d’une espéce chimique conduisant a la variation locale (surface de la cathode) dupH. Cette variation

locale du pH induit alors le dépot d’oxydes ou d’hydroxydes métalliques, suivant les conditions
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d’élaboration. Cette méthode de synthése est trés utilisée dans ledomaine de la recherche, car elle

permet notamment de déposer différents oxydes tels que TiO,, PbO, et WO,[22].

2.4.2. Appareillages :

Le systéeme électrochimique tel qu’il est utilisé dans notre laboratoire estschématisé a la figure
1.9.

Flectrode a calomel saturé
(Clecirode de Eelérence)

Elcctrode de travail
TCO

r

Tl de Pt spirale f
(Contre- clectrode) |,

Figure 1.9:Schéma du systéme utilisé pour [ ’électrodéposition.

Potentiostat.Plusieurs potentiostats de la société Autolab ont été utilisés pendant cettethese:
PGSTAT-20, PGSTAT-30, PGSTAT-100 et microAutolab Type Ill. Ces derniers sontconnectés a un

ordinateur et contrdlés par des programmes informatiques commerciaux telsque ‘Gpes’ou ‘Fra’.

Voltammétrie. Pendant la voltammétrie cyclique, le potentiostat permet d’appliquer unpotentiel
a I’¢électrode de travail par rapport a I’¢lectrode de référence. Le potentiel, V, varieavec une vitesse de
balayage, v, constante. Le courant passe de ’électrode de travail a lacontre-électrode. Un montage a
trois électrodes est utilisé. Lors des mesures, le TCO(électrode de travail) est masqué par un scotch de
facon a laisser 0,36 cm? pour la surfaceactive. Ensuite les courbes courant — potentiel sont normalisées

par rapport a cette surface.

Electrodépdt. Quand nous travaillons en mode potentiostatique, 1’¢lectrode de travailest

maintenue a un potentiel contrélé par rapport a 1’électrode de référence. Le passage ducourant se fait
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entre 1’¢lectrode de travail et la contre électrode. Nous utilisons dans ce cas unsystéme a trois

électrodes.

En mode galvanostatique, nous opérons a courant constant, donc deux électrodesseulement sont
nécessaires, 1’électrode de travail et la contre électrode. L’électrode deréférence est mise en commun

avec la contre électrode. Nous utilisons dans ce cas un systemea deux électrodes.

Electrode de travail (ET).Nous avons choisi le verre conducteur comme électrode detravail,
puisque les dépots sur ce dernier vont étre utilisés pour fabriquer des cellules solaires.Donc nous avons
la nécessité d’utiliser un substrat transparent a la lumiére solaire. Le verreconducteur est connecté au

potentiostat par 1’intermédiaire d’une tige métallique, dont larésistance de contact est de 1’ordre de

18Q.

Electrode de référence (ER).Nous avons utilisé une Electrode au Calomel Saturé
(ECS), dont le potentiel par rapport a I’Electrode Normale a Hydrogéne (ENH) est +0,246 V.
Lors de son utilisation, cette électrode est isolée de la solution par I’intermédiaire d’un pont
(Figure 1.9) pour éviter d’éventuelles précipitations sur son fritté.

Contre électrode (CE).Un fil de platine spiralé est utilisé comme contre électrode.

Cellule électrochimique.Des ballons a deux ou trois cols (selon le mode utilisé, respectivement
galvanostatique ou potentiostatique) de 25, 100 ou 250 cm?, sont utilisés. Lacellule est plongée dans un
bain d’huile thermostaté qui est équipé d’un systéme d’agitationfaisant tourner un barreau aimanté

introduit dans la cellule, si nécessaire [23].
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Chapitre 11 : Nanostructures de ZnO : Syntheses et Propriétés.

11.1.Synthese des nanostructures de ZnO :

11.1.1. Elaboration des couches minces de ZnO par sol-gel :
1.Bain de déposition:

Deux types de solutions ont été preparés :
Solution 1:

La solution 1 est préparée a partir de la dissolution de 1.5g d’acétate de zinc dihydraté dans
60ml d’isobutanol a température ambiante le tous est agités jusqu’a I’obtention d’une solution
blanche, ensuite on ajoute 0.66 ml de diéthanolamine (stabilisant) et quelques gouttes d’eau distillée
(nécessaire a la réaction d’hydrolyse). La solution devient alors transparente et sa concentration
finale est de 0.11 mol/l. Elle est portée ensuite a 60°C pendant 30 min puis distillée a 130°C

afin d’étre purifiée des alcoxydes non dissous. La figurell-1schématise le procédé d’élaboration[1].

Acétate de zinc dihydraté Isobuthanole
Zn (CH}COO) 2'2H20

Agitation a température ambiante

v
+ Solution +
blanche
i

v ) 4

Diéthanolamine { Eau distillée

Agitation a 60°C pendant

30 min puis distillation a 130°C 4
Solution
transparente de
ZnQ

Figure 11-1 :Préparation de la solution 1 de ZnO par sol gel.
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Solution 2 :

On dissout 1.5g d’acétate de zinc dihydraté dans 40 ml de 2-méthoxyéthanol (solvant) a
température ambiante avec 1’ajout de 0.41 ml de monoéthanolamine (stabilisant) afin d’obtenir
une solution transparente dont la concentration de 1’acétate est de 0.17 mol/l. La solution est

ensuite portée a 60°C pendant 2h. Figure 11-2 schématise ce mode opératoire [1]:

Acétate de zinc dihydraté 2-méthoxyéthanol
/n (C H}COO) 2 2H20

Agitation a I’'ambiante ol

{ Solution blanche

+ -
monoéthanolamine Eau distillée
Agitation 2 60°C pendant 2h '—‘v
Solution
transparente
de ZnO

Figure 11-2 :Préparation de la solution 2 de ZnO par sol gel.
2. Substrats :
2.1. Choix des substrats :

Le choix du substrat est li¢ a la nature de D’application recherchée. Certaines
applications imposent 1’utilisation de substrats conducteurs comme I’ITO alors que d’autres
demandent des substrats isolants comme le verre. Dans notre travail, nous avons utilisés
plusieurs types de substrats, le verre qui constitue le matériau amorphe et non conducteur,
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I’ITO (I’oxyde d’indium dopé étain) car nous avons remarqué que de meilleurs couches sont
obtenus sur ce substrat cristallin et le silicium monocristallin de type n.

2.2.Nettoyage des substrats :

Les substrats sont découpés par un stylo a pointe en diamant de surface carrée de (10 x 15
mm?).La qualité du dépdt et par suite celle de I’échantillon dépend de la propreté et de I’état de la
surface du substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiere et veérifier que la surface du substrat ne comporte, a I’oeil, ni rayures ni
défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépét sur le

substrat, et son uniformité (épaisseur constante).

® |Lessubstrats en verre et en silicium. sont nettoyés suivant les étapes suivantes :
Nettoyage avec trichloréthylene pendant 15 min.

Y VvV

Nettoyage dans un bain d’eau distillé soumis a des ultrasons pendant 15 min a la température
ambiante.

Nettoyage avec I’acétone pendant 15 min.

Ringage avec I’eau distillée.

Nettoyage avec le méthanol pendant 15 min

Rincage avec I’eau distillée.

vV V V V V

Et enfin, séchage avec un papier optique.

® |es substrats de FTO et ITO sont nettoyés selon les étapes suivantes :
bain dans 1’acétone sous ultrasons pendant 10 minutes ;

bain dans 1’isopropanole sous ultrasons pendant 10 minutes ;

ringage a 1’eau déionisée sous ultrasons pendant 10 minutes ;

étuvage a 100 °C pendant 5 minutes ;

YV V VYV V V

traitement par UV-Ozone pendant 5 a 10 min, pour éliminer de la surface des substrats toute

trace de matiere organique.
2.3. Dépdt de la couche poreuse de ZnO par spin-coating :

Les couches poreuses d oxyde de zinc ont été déposees a la tournette a partir des
suspensions de nanoparticules préalablement synthétisées (Section précédente). L utilisation d
un additif polymérique est nécessaire afin de générer la porosité du film déposé, et pour
augmenter sensiblement la viscosité de la solution et permettre le dépdt de films poreux

épais. Cette stratégie est analogue aux approches utilisées pour la realisation de
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cellules Grétzel liquides [2], et a déja été utilisee pour le depdt de couches ZnO poreuses
remplies par un polymeére conjugué [3]. Deux additifs de type polymére ont été utilisés pour cette
étude: | éthyle cellulose (EC) et le poly-éthyléne glycol (PEG). Ces derniers de part leur
propriétés de viscosité, favorise la porosité et agissent sur la tailles des pores. LEC et le PEG
dissout dans du chloroforme sont ajouté aux particules en suspension avec un rapport massique
ZnO:EC(ou PEG) déterminé.

Le dép6t des formulations est réalise donc a la tournette (spin-coating).

Cette méthode de dépét, par centrifugation, peut étre décomposée en trois grandes phases (figure
11.3):

v" la premiére phase consiste a déposer le ZnO poreux en formulation sur un substrat bien nettoyé
a I’aide d’une pipette. Le substrat est fixé sur un plateau par un dispositif d’aspiration. Il est
nécessaire de veérifier avant le dépdt la dissolution totale du matériau. Dans le cas contraire,
I’utilisation d’un filtre est recommandée. Pendant cette étape, la solution doit couvrir presque
entierement la surface pour ne pas avoir une surface partiellement couverte. Il faut aussi
éviter les bulles d air et déposer rapidement les solutions réalisées avec des solvants trés volatils
pour éviter d avoir des auréoles sur les films ;

v la deuxiéme phase consiste en la mise en rotation et | accélération du substrat, couvert
de solution, jusqu’ a la vitesse de rotation désirée. Cette étape permet a la solution de se répartir
"uniformément” sur toute la surface du substrat grace a la force centrifuge. Cette phase
déterminera | épaisseur du film;

v' latroisiéme phase s'effectue a vitesse constante. Elle permet I’évaporation du solvant.

pipette
solution
/ substrat
[+
(=]
[
| I

(1) vide () (3)

Figure 11-3 :Les différentes phases de dépét a la tournette : (1) dép6t de la solution sur le substrat,

(2) accelération du substrat et expulsion du fluide, (3) évaporation du solvant a vitesse constante.
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L’épaisseur de la couche déposée a la tournette dépend principalement de | accélération et la
vitesse de rotation Qet la concentration de la solution C. Elle est donnée par la loi

suivante[4].

e x ¢’//\Vn

D’autres parameétres peuvent influencer I’épaisseur et | uniformité de la couche déposeée tels que le
type de solvant utilisé, le volume de la solution versée sur le substrat, la mouillabilité de la surface
et la température... Dans la majorité des cas (sauf précision ultérieure), Les parametres
utilisés pour le dépdt des couches poreuses de ZnO de | ordre de 1um d épaisseur sont:

v Volume dispensé: 70 pl
v" Accélération : 8000 tr/min/s
v" Vitesse de rotation : 1000 tr/min

v" Durée de la rotation : 40 s

Une étape de recuit a | air sur une plaque chauffante est finalement utilisée afin d éliminer les
résidus organiques et favoriser I’interconnexion des particules au sein du film. Différents
types de recuits ont été testés, en utilisant des températures allant de 250 a 450°C et des durée

variables, afin d optimiser les propriétés physiques des couches poreuses de ZnO obtenues.
3. Mécanisme réactionnel :

Ce procedé fait appel a des précurseurs moléculaires en solution qui se transforment
progressivement en un réseau d’oxydes par des réactions de polymérisation. La solution de
départ est constituée d’un précurseur généralement un alcoxyde métallique de formule : M
(OR), ou M : est un métal de valence n et R une chaine alkyle de type (-CnH2n+1) auquel un
solvant s’ajoute ; parfois un catalyseur et de ’eau. A savoir que, la nature chimique du

précurseur dicte le solvant et le catalyseur adéquat. [5-7]
Les réactions prédominantes peuvent se décomposer en deux catégories [8-10] :
3.1. Réaction d’hydrolyse :

L’hydrolyse d’une substance est sa décomposition par ’eau grice aux ions H' et OH’
provenant de la dissolution de 1’eau ; Donc, c’est la substitution nucléophile d’un ligand —OH par

un ligand -OR. Cette réaction s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération
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d’alcool c’est les groupements hydroxyles (R-OH) comme le montre la réaction chimique

suivante :
M-(OR)n + H,O — HO-M-(OR)n-1+ R-OH. ......... (1)
Zn-(C,Hs50),+H,0 — HO-Zn-(OC,Hs)+CoHs-OH ... (1)
3.2. Réaction de condensation :

Les groupements (HO-M (-OR),.1) générés au cours de I’hydrolyse réagissent soit
entre eux en donnant une molécule d’eau (réaction 3), soit avec une molécule de I’alcoxyde
M(-OR) en donnant une molécule d’alcool (réaction 2) entrainant ainsi la création des ponts M-O-
M ou chaque atome d’oxygéne devient un pont reliant deux atomes du métal M. Ceci
conduit a la formation d’un gel dont la viscosité augmente au cours du temps, ce gel contient des

solvants et des précurseurs qui n’ont pas encore réagissent.

Ce processus est régi par les réactions suivantes a température ambiante :

(OR)N-1-M-OH + RO-M-(OR)n-1 — (OR)n-1- M-O-M-(OR)n-1+ R-OH........(2)
(OR)N-1-M-OH + HO-M-(OR)n-1 — (OR)n-1- M-O-M-(OR)n-1+ H.O.......... 3)
(OC,Hs)-Zn-OH+C,Hs-Zn-(0OC,Hs) — (OCzHs)-Zn-0-Zn-(0C;Hs) +C,oHs-OH. ....(2°)
(OC,Hs)-Zn-OH+HO-Zn-(OC,Hs)  —  (OC,Hs)-Zn-0-Zn-(OC,Hs) +H-0............. (3")
11.1.2.Elaboration par voie électrochimique :

1. Bain électrodéposition :

Tous les dépots ont été réalisés dans une cellule a trois électrodes, a 70 °C ; dans lequel un
substrat d'ITO, une Plaque de platine et une électrode au calomel saturé (SCE) servis que I'électrode
de travail, contre-électrode, et électrode de référence, respectivement. Les couches de ZnO ont été
électrodéposées dans 0.05 M Zn(NOs),solutions mélangées avec 0.06 M de KCI, 0.06 M de KCI a
0,01 Ml'éthylénediamine (EDA), et 0.01 M EDA sous agitation. La deuxiéme électrodéposition de
ZnO a été realisée dans une solution 0.05 M de Zn (NOgs),, dans laquelle le dosage de 'EDAa
également été controlé jusqu'a ce que la solution devienne claire. Toutes les élec-trodepositions ont
été effectuées a un potentiel de- 1.10V/SCE. La durée du dépot est de 1h 30 min. [11].

28

SOLID CONVERTER PDF > [l ns nesas o te




Chapitre Il Nanostructures de ZnO : Syntheses et Propriétés

2. Substrat :
2.1. Choix du substrat :

Parmi les oxydes transparents conducteurs les plus fréqguemment utilisés sont dopé au fluor
I'oxyde d'étain (SnO,: F, FTO) et I'oxyde d'indium étain (In,O3: SnO,, ITO).

2.2.Nettoyage du substrat :

Un substrat de verre ITOavec une résistance de couche a été nettoyé ultrasonore-ment dans 0.1 M
de NaOH, de I'eau distillée et de I'acétone, puisrinces a I'eau distillée a nouveau.

2.3. Le dépdt électrochimique par €lévation locale du pH : méthode de préparation de ZnO

nanostructure :
2.3.1. Précurseur a base de ’oxygéne moléculaire O; :

La réduction de I’oxygéne moléculaire pour la préparation du ZnO. Le mécanisme de la

réaction est :
O,+4e +2H,0 -4 0H E°=0,401 V/IENH (Eq. 1)
Zn?* + 2 OH — ZnO + H,0 (Eq. 2)

La génération d’ions hydroxyde entraine une augmentation du pH au voisinage de
I’¢lectrode et une sursaturation locale de OH™ permettant ainsi la précipitation de 1’oxyde. Les ions
Zn** peuvent ensuite réagir avec les ions hydroxyde pour former le film de ZnO & la surface du
substrat. Ce dép6t est en général réalise a 70-80°C. Il est limité par la faible solubilité de O, en
solution aqueuse (~ 0,8 mM a 70°C). Récemment, Pauporté et al. [12]ont publié une étude cinétique
de la reduction de O, sur une électrode de ZnO dans des conditions similaires a celles utilisées dans

le processus d’électrodépot.

Cette voie de synthese a aussi donné des résultats satisfaisants en milieu non aqueux. En effet, Gal
et al. [13] ont rapporté la formation de films de ZnO bien cristallisés et ayant de bonnes propriétés
optiques dans du diméthylsulfoxyde contenant du perchlorate de zinc et du perchlorate de lithium
ainsi que de ’oxygene. Regan et al. [14] ont synthétisesdes films poreux d’oxyde de zinc en milieu

carbonate de propyléne contenant du chlorure de zinc, du nitrate de lithium et de I’oxygene.

Pauporte et al[12]ont préparé du ZnO électrodéposé épitaxial sur différents cristaux tel le
GaN. Des films denses et lisses ont été obtenus. L’orientation de la croissance du ZnO dépendait de
celle des différents substrats, différentes nanostructures sont décrites telles que des nanocolonnnes.
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Le ZnO est précipité a partir d’une solution de Zn(II) préparée dans le NaOH en ajoutant de
I’acide nitrique. L’électrodépot épitaxial, du film sur un substrat d’or est obtenu en diminuant le pH
local a I’électrode et cela en oxydant électrochimiquement 1’ion ascorbate. L’étude révele la

formation des nanocolonnes.
2.3.2. Précurseur a base de peroxyde d’hydrogéne H;O; :

La réduction de H,0, sur I’¢lectrode de travail produit des ions OH™ (Eq. 3) ce qui provoque
une augmentation locale du pH. ZnO précipite pour former un film sur 1’¢électrode de travail. Par
comparaison avec 1’oxygeéne, le H,O; est trés soluble dans 1’eau ce qui permet d’éviter tous les
problémes liés a 1’utilisation de gaz. L’eau oxygénée, comme le dioxygeéne, produit uniquement des
ions hydroxyde consommés ultérieurement pour la formation de ZnO. La présence de polluants ou
d’autres especes interférentes dans le bain est ainsi évitée. Les films de ZnO sont électrodéposés a
70 °C, et -1 V par rapport a une électrode a calomel saturé (ECS) a des concentrations variables de

H,0; et en présence d’un excés de Zn?* en prenant le perchlorate comme électrolyte support.
H,0,+2e — 2 OH E° =1.006 V/IENH (Eg. 3)

Les films obtenus sont texturés et croissent selon la direction [0002]. Ce mécanisme

d’¢électrodépot a été étudié plus en détails dans un milieu a base de chlorures.

Une étude paramétrique a été réalisée en modifiant la nature du substrat, la concentration en
H.,0, et en fixant la quantité de zinc.

2.3.3. Précurseur a base de I’ion nitrate :

Les ions nitrate peuvent aussi étre employés comme précurseur pour électrodéposer des

films de ZnO. La réaction est la suivante :
NO; +H,0+2e — 2OH +NO* E° =-0.008 V/ENH (Eq. 4)

L’utilisation des nitrates est simple et intéressante puisqu’elle évite I’emploi d’un gaz. Cependant,
I’équation 4 produit des ions nitrite qui s’accumule dans le bain. Les films de ZnO sont bien
cristallisés selon la structure wurtzite. L’étude montre que le potentiel appliqué ainsi que la
concentration du nitrate de zinc ont un effet considérable sur I’orientation de la croissance du film
[15]. Pour un potentiel égal a -0.7 V/ECS, le film présente les faces hexagonales du plan (0002),
alors que pour des potentiels plus faibles, le film change d’orientation cristallographique, et I’axe c

est orienté parallele a la surface.
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Une autre spécificité a cette voie de synthese est de pouvoir déposer le ZnO a un potentiel
relativement bas (- 1.4 V/ECS) pour lequel du zinc métallique se formerait si on utilisait d’autres
précurseurs. Zhang et al[16]. ont préparé du ZnO électrodéposé a une température de 0 °C et un
potentiel initial de -1.30 V/ECS. Les films obtenus sont transparents et présentent une bande gap

égale a 3.37 eV. IIs sont formés de cristaux et orientés selon 1’axe c.

2. Mécanisme reactionnel :

L’¢lectrodéposition de couches minces de ZnO peut se faire de plusieurs maniéres. La
méthode d’élévation du pH local est la plus utilisée .

Cette méthode consiste a produire des ions OH ~au niveau de 1’électrode de travail et de ce
fait, a augmenter localement le pH a Dinterface électrode/électrolyte. La production d’ions
OH~se fait par réduction électrochimique d’un précurseur. Plusieurs précurseurs sont utilisés

dans la littérature, tels que I’oxygéne [17], les nitrates [18] ou encore I’eau oxygénée [19].
Les réactions mises en jeu pour les différents précurseurs sont données ci-dessous.

H,0,+2e~—20H~ E=+1.77V/IENH
2 0,+2e~+H,0—20H"~ E=+0.40V/ENH

NO3+2e~+H,0—20H " +NO5 E=+0.01V/ENH

L’utilisation des ions nitrates comme précurseur conduit a la formation de dérivés
génants, notamment des nitrites, qui s’accumulent dans le bain électrochimique durant la
synthése. L oxygene est le précurseur idéal, mais sa faible solubilit¢ dans I’eau et la difficulté de
controler sa concentration en réduit son utilisation. Par contre 1’eau oxygénée est trés soluble
dans I’eau (> 10 M), de plus les produits de la réaction sont neutres, c’est la raison pour

laquelle nous avons retenu ce précurseur pour réaliser des dépots d’oxyde de zinc.

Dans notre cas, les ions OH- seront ainsi formés par réduction de I’eau oxygénée a la surface de
I’électrode, ils vont ensuite diffuser dans le milieu et ainsi créer un gradient de

concentration a I’interface électrode/électrolyte.

Le diagramme de stabilit¢é pH-Potentiel relatif au zinc est montré sur la figure
Il .4.L’augmentation du pH au niveau de 1’¢lectrode, qui est due a la réaction de réduction de 1’eau

oxygénée, correspond a un déplacement sur le diagramme pH-Potentiel vers les pH plus
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élevés. De plus, si la concentration en OH- est suffisamment élevée, on observe la formation d’un

précipité de Zn(OH)3 %X .
Zn**+xOH ™~ «Zn(0OH)%7*.

Les hydroxydes de zinc ainsi formés ne sont pas stables et se transforment en oxyde de zinc

thermodynamiquement plus stable :
Zn(OH)%5 ¥ «<ZnO+H,0

L’équilibre de cette réaction sera fortement déplacé vers la droite avec des

températures élevées. Nous travaillerons donc a des températures les plus élevées.

e (V/ENH)
A ]
~ - 0 5 S 0
1 S| o |
05| -l
Ho | T
Zn L HnO; §oZnopt
0=~ (a0) L fag) ¢ (&)
"T-L._ ZfoH), |
0,5} T .
M SRR Ol
1 - I'""--.. H 1
Zn(s) | X\{
15 i BN

0T 4 6 8 0 1z 14 a5
pH

Figure 11.4 : Diagramme de stabilité du zinc en solution [20].

I1.2. Propriéetés physiques des nanostructures de ZnO :

2.1. Propriétés cristallographiques :

On connait actuellement trois phases cristallographiques différentes pour 1’oxyde de zinc : la
phase B4 (Wiirtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt). La structure Wurtzite
(hexagonale) est la structure thermodynamiquement stable a température ambiante. La structure
Blende (cubique) est observee lorsque ZnO est déposé sur certains substrats de symétrie cubique,

alors que la structure Rocksalt (de type NaCl) est obtenue lorsqu’une pression hydrostatique (10-15
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GPa) est appliquée sur la structure Wirtzite. Cette derniére est une phase métastable qui peut
persister a pression atmosphérique. On s'intéresserra uniquement a la structure de type Wiurtzite
dans ce mémoire. Les différentes phases cristallographiques pour I’oxyde de zinc sont présentées
dans la figure. 11.5. Cette structure est représentée par un empilement de type -Zn-O-Zn-O-, de
couches d’atomes arrangés selon le systéme hexagonal (figure 11.6). La maille élémentaire
comprend deux cotés a = b séparés par un angle de 120°C. L’axe ¢ est perpendiculaire au plan
formée par les axes a et b. Les coordonnées du premier atome de la base sont (0, 0, 0), et celles du
deuxiéme atome sont (2/3, 1/3, 1/2). Cela signifie que, selon I’axe ¢, les atomes s’empilent “tous les

Y% ¢ . La structure Wirtzite contient deux atomes de zinc par maille

~

Rocksalt (B1)

<
™

\ wurtzite(B4) /

Figure 11.5 : Les différentes phases cristallographiques pour 1’oxyde de zinc.
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Figure 11.6 : Alternance des atomes Zn-O de la structure hexagonale compact de type Wiirtzit.
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Figure 11.7 : Spectre de diffraction des rayons X (XRD) de la poudre de ZnO.

L’anisotropie structurale (structure non centro-symeétrique) de cette forme cristallographique

confére a ZnO une anisotropie optique et des propriétés piézoélectriques. Le long de 1’axe c, le
cristal de ZnO présente deux faces polaires distinctes, la face (0001) considérée comme la face

oxygene et la face comportant les atomes de Zn (0001). Ces deux faces sont bien connues
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chimiquement et structuralement [21]. La croissance anisotrope se fait prioritairement selon les
plans cristallographiques : V (0001) > V (1011)> V (1010)> V (1011)> V (0001) [22].

En 1970, les travaux de Reeber montrent que les paramétres de maille de I’oxyde de zinc peuvent
varier selon la température. Les paramétres de maille de I’oxyde de zinc ont été déterminés par
différentes méthodes comme la diffraction des rayons X (figure 11.7), des calculs ab initio, LCAO
ou EDXD. Dans une structure sans défauts, les paramétres de maille sont les suivants : a = 3.2499
A, c=5.2060 A, et, c/a=1.6019 [23].

De plus, les atomes de zinc et d’oxygene n’occupent que 40% du volume du cristal, laissant
des espaces vides de 0,95A de rayon. Ainsi, d’autres éléments peuvent se loger dans ces espaces
interstitiels, par exemple, des dopages par les ionsCo?* ,Mn?*; Th3*+; In3* ou V2% sont possibles.
Cela permet ainsi d’expliquer les propriétés particulieres de I’oxyde de zinc, en termes de semi-
conductibilité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques a 1’état solide

[24]. Les caractéristiques de la structure cristalline de la couche mince de ZnO sont présentées dans

le tableau 11.1.
Réseau Hexagonal Wurtzite
Paramétres de maille a=32499—>
c/a=1,6019
¢=52060 A
Distance entre O~ et Zn . (les plus proches | Suivant 'axe ¢ d=196A
vo1sins) y
Pour les trois autres d=198 A
Rayon 1onique pour une | Liaison covalente Zaneutre=131A O neutre = 0,66 A
coordmation . _ g .
tétraédrique Liaison 1omque Zn=060A 0"=138A
Zo - 070 A 0" : 132 A (Pauling)
Zn*:078A 0% : 124 A (Goldsnuth)
Zo™ 060 A 0% : 1,38 A (Shannon)

Rayon crstallin  pour une coordination | Zn~ =074 A
tétraédnque 3 7
O'=14A

Tableau I1.1 : Tableau récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO.
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2.2. Structure électronique:

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

suivantes :
Zn : 152252 2p% 352 3p® 3d10 452
O : 1s% 252 2p*

Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence, les états 4s de zinc constituent la zone de

conduction.

L'observation de la figure 11.8 montre que le ZnO est un semi conducteur a gap directe [25],
le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est située au point I'
de la zone de brillouin. La largeur de la bande interdite est de I'ordre de 3.3eV, et lui permet des
transitions verticales entre la bande de valence et la bande de conduction, et aussi d’avoir des
transitions radiatives. D’autre part le ZnO possede une bande excitonique trés large (60meV) qui est
la plus large dans la famille 11-VI [26]. Ce qui nous permettons de remarquer I’effet excitonique

méme a la température ambiante.

HPK T

Figure 11.8 :Structure des bandes d’énergie de ZnO [27].
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2.3. Propriétés électriques :

ZnO possede des propriétés piézoelectriques dues a sa symétrie axiale. C’est également un
semi-conducteur 1I-VI intrinséque de type n. Le type p est tres difficile a obtenir. Récemment il a
été préparé a partir de méthodes physiques mais il n’a jamais été synthétisé a partir d’une méthode
en solution. La grande conductivité des couches d'oxyde de zinc ZnO pur est due a la forte
concentration en porteurs (électrons), étant donné que la mobilité dans ces couches est
considérablement plus faible que celle en volume du matériau correspondant. La forte concentration
en électrons est attribuée a la déviation par rapport a la steechiométrie (ou défauts dans la
structure).ll y a une certaine anomalie dans la littérature concernant I'énergie du gap. Srikant et
Clarke [28] suggerent que le gap d'énergie de ZnO a la température ambiante est de 3.3 eV, tandis
gu'une bande de valence a la transition de niveau de donneur a 3.15 eV explique le fait qu'une valeur
plus faible (typiquement 3.2 eV) est souvent rapportée. Ainsi, le gap & température ambiante de ZnO
est compris entre 3.2 et 3.3 eV. Une conductivité élevée (> 5.103 Q*.cm™) est possible dans ZnO de
type n en raison des défauts intrinséques, des dopants (Al, In, Ga, B, F, autres) ou leur combinaison
[29].Les mobilités des électrons, rapportées dans des couches minces de ZnO, sont typiquement de
l'ordre de 20 & 30 cm?/V.s. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples de ZnO
est de l'ordre de 200 cm?/V.s.

La réaction de formation de ZnO (stoechiométrique) est la suivante :
ZIn*? +2e” + %02—>Zn0
La conductivité de type p a été decouverte pour la premiére fois par Aoki et al. en 2001 [30].

Il est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par dopage :

- soit en s’écartant de la stoechiométrie ZnO, principalement par I’introduction d'atomes de zinc en
excés en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygene (les centres créés se

comportent alors comme des donneurs d’électrons) [31].

- soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygéne du réseau par des atomes étrangers de valence

différente (éléments du groupe Il tels que F', CI").

II est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec I’aluminium fait diminuer la concentration
de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation de Zn [32]. Ce

phénomene peut revétir une grande importance puisque cela réduirait considérablement 1’adsorption
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d’oxygéne qui a ¢té une des causes principales de limitation de I’'utilisation de ZnO comme

conducteur transparent.

En pratique, on obtient uniqguement par dopage une semi conductivité de type n. Les taux de
dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de Iordre de 10%° atomes/cm?), permettant d'atteindre des
résistivités trés faibles (de I’ordre de 10 Q. cm) [33].De nombreuses études ont montré qu’un
traitement thermique adéquat apres la croissance des cristaux de ZnO (recuit a haute température)
peut changer considérablement les propriétés électriques des cristaux. Par exemple, il a été
remarqueé que pour des cristaux de ZnO présentant une haute resistivité et avec une grande
concentration des porteurs de charge, cependant un traitement sous air ou sous oxygene donne un

effet opposé pour des cristaux de faible résistivité [34].
2.4. Propriétés optiques :

L’oxyde de zinc est un matériau transparent ayant un indice de réfraction égale a 2 [35]. Il
fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente une forte absorption et
diffusion des rayonnements ultra violets. Sous I'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E >
3,4 eV) ou d’un bombardement d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons. Ce phénoméne
correspond a de la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements
ultérieurs, différentes bandes de photoluminescence ont été observées. Elles vont du proche UV

(A=350 nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de A=550 nm).

La figure 11.9. [36] montre un spectre de photoluminescence (PL) des cristallites de ZnO dans la

région UV.
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Figure 11.9:Spectre de photoluminescence de ZnO.
2.5. Propriétés magnétiques :

Les couches minces de ZnO dopées avec des métaux de transition, sont actuellement tres
étudiées dans le cadre des recherches sur les propriétés magnétiques des matériaux appelés “ Semi-
conducteurs magnétiques dilués” (DMS) [37]. En particulier, le but est d'obtenir un DMS
ferromagnétique avec une température de Curie supérieure a I’ambiante. Les principaux dopants
susceptibles d’améliorer les propriétés magnétiques du ZnO sont les métaux de transitions. Il a été
montré que la plupart des métaux de transition peuvent étre insérés dans la matrice de ZnO avec des
teneurs importantes (5 a 40 % suivant I'ion inséré) [38]. Par exemple, I’incorporation du cobalt (Co)
dans la matrice du ZnO par ablation laser, a montré un couplage ferromagnétique faible avec une
température de Curie proche de I’ambiante alors que pour des couches dopées magnésium (Mn) un

couplage antiferromagnétique fort a été mis en évidence [39].
2.6. Propriétés électromécaniques :

L’oxyde de zinc appartient a la classe des matériaux piézoélectriques. La piézoélectricité du
ZnO tire son origine de sa structure cristalline. Cette derniére appartient au groupe de symetrie
P63mc qui ne présente pas de centre de symétrie. Dans ce cas, les barycentres des charges positives
et négatives de sa maille élémentaire ne se superposent pas. Un dipble électrique apparait ainsi a

I’intérieur du cristal et il est modulable par I’application d’une contrainte mécanique (effet
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piézoélectrique direct). L’interaction ce dipdle électrique avec un champ électrique extérieur peut
aussi déformer le cristal (effet piézoélectrique inverse).

Le Tableau I1.2 donne les valeurs des coefficients piézoélectriques dsszde quelquesmatériaux
piézoélectriques :

Matériaux Quartz| BaTiO3 | PbTiO3 PZT LiNbO3 Zn0

Coefficient
Piézoélectrique

d33(10~2m/V) 2,3 190 120 140 6 12,4

Tableau. 11.2. Coefficients piézoélectriques de quelques matériaux
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Conclusion

L’objectif de ce travail de mémoire est d’approfondir les connaissances sur le
mécanisme de croissance des réseaux des couches minces de ZnO par la méthode chimique
(sol-gel) et la méthode de réduction électrochimique de 1’oxygéne moléculaire
(électrodéposition) afin de contréler les propriétés de ces couches. En paralléle, nous étuidient
les propriétés physiques, optiques, mécaniques et électriques de ZnO.

Nous avons tout d’abord essayé de faire une étude bibliographique sur les méthdes
d’élaborations des couches minces soit physiques (PVD) ou chimiques (CVD). Ensuit, 1’étude
sera consacr¢ a la formation de films métallique dans d’une solution qui contiene les ions de
zinc. Les couches ont été deéposées sur un substrat a partir d'une solution préparée par
voie chimique (sol-gel) selon deux procédés et 1’autre par 1’électrodéposition selon plusieurs
bain soit citrate, acétate ou nitrate. Cependant, la déposition électrochimique
(électrodéposition) présente plusieurs avantages par rapport aux méthodes chimiques (sol-
gel). La synthese de dépdt a lieu en une seule étape avec une température de 70 °C a pression
ambiante.

Finalement nous avons présenté les propriétés physiques des couches minces de
I’oxyde de zin (ZnO) tel que les propriétés cristallographiques, électronique, optiques,

électriques, magnétiques, électromécaniques.
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Résumé:

Dans ce travail, nous rendons est d’approfondir les connaissances sur le mécanisme
de croissance des réseaux des couches minces de ZnO par la méthode chimique. Nous avons
tout d’abord essayé de faire une étude bibliographique sur les méthdes d’élaborations des
couches minces soit physiques (PVD) ou chimiques (CVD). Ensuit, I’étude sera consacreé a la
formation de films métallique dans d’une solution qui contiene les ions de zinc par la
méthode sol-gel et [1’électrodéposition. En paralléle, nous étuidient les propriétés
cristallographiques, électronique, optiques, électriques, magnétiques, électromécaniques de
Zn0.

Mots clés: Couche mince, Sol-gel, Electrodeposition, Propriété physique, ZnO.

Abstract:

In this work we make is to deepen the knowledge of the mechanism of growth of
networks of ZnO thin films by chemical method. We first tried to do a literature review on
méthdes elaborations thin layers or physical (PVD) or chemical (CVD). Consequently, the
study will focus on the formation of metal films in a solution that contiene zinc ions by the
sol-gel method and plating. In parallel, we étuidient the crystallographic, electronic, optical,
electrical,magnetic,electromecanic of ZnO.

Keywords: Thin Film, Sol-gel, Electrodeposition, physical property, ZnO.
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