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INTRODUCTION GENERALE

L'un des problèmes fondamentaux auquel doit faire face l’humanité est sa  dépendance
d’une énergie non renouvelable. Aujourd'hui, environ 80 %  de la production mondiale
d'énergie primaire est basée sur des combustibles fossiles dont l’épuisement  est prévu dans
quelques décennies [01]. Dans ce contexte, il  impératif que tous les efforts dans ce domaine
soient concentrés sur la transformation du  système énergétique  actuel  en un autre plus
durable, basé des sources d'énergie abondantes  et renouvelables telles que le photovoltaïque
[02], l’hydrogène couplé au solaire [03],  l’éolien [04], la géothermie [05] et l'hydroélectricité
[06].

Dans ce but, de nombreuses activités de recherches visent à développer de nouveaux
matériaux de bon marchés permettant d’optimiser la structure des cellules solaires pour
améliorer leur efficacité et diminuer leur prix de revient. Dont fait partie les oxydes
transparents conducteurs (TCO). Les (TCO) sont des matériaux remarquables dans de
nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité électrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en
optoélectronique, en photovoltaïque ou encore en fenêtres électrochromiques [7].

Parmi un grand nombre de techniques d’élaboration des couches minces, on peut citer la PVD
(PhysicalVaporDeposition) et la CVD (ChemicalVaporDeposition). Ces méthodes sont les
plus utilisées et sont très au point, mais elles nécessitent la mise en œuvre de lourdes
infrastructures. Il existe d’autres méthodes d’élaboration moins onéreuses et plus accessibles,
notammentla synthèse sol-gel et l’électrodéposition.

La synthèse par voie électrochimique a été choisie pour notre étude, car elle est peu onéreuse,
simple à mettre en œuvre et conduit à la formation de matériaux de haute qualité, Elle
présente également l’avantage d’une grande souplesse d’utilisation.

L’objectif de ce travail est d’élaborer des couches minces d’oxyde de zinc par voie
électrochimique. L’oxyde de zinc (ZnO) est un oxyde semi-conducteur de structure cristalline
wurtzite, présentant un gap direct de 3,37 eV à température ambiante, Il est non toxique et
abondant sur  Terre[8].  Ces caractéristiques lui procurent des propriétés physico-chimiques
intéressantes et en font un candidat idéal pour des applications dans divers domaines, comme
la catalyse, les cellules photovoltaïques, détecteurs de gaz etc.

Nous nous sommes  d’abord  intéressés  à  l’élaboration  des couches minces de ZnO sur un
substrat (verre – SnO2), à l’aide de la méthode d’électrodéposition. Nous avons étudié l'effet
de la combinaison de ces deux oxydes (ZnO sur SnO2), et l’influence  de  la  température sur
leurs  propriétés structurales, optiques et électriques en comparaison avec les deux oxydes
séparément.

La présentation de notre travail comprend trois chapitres:
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Le premier chapitre, comprend une présentation assez générale des propriétés  de (TCO) puis
l’oxyde de zinc, d’oxyde d’étain et ses applications sous forme de couches minces.

Le  deuxième  chapitre  est  consacré  à  la  description  des  montages  expérimentaux utilisés
dans  ce  travail  et la méthode d’élaboration de ces couches minces ainsi  qu'une  description
détaillée  des  techniques  de  caractérisation utilisées dans cette étude.

Dans le troisième chapitre nous avons présentéla démarche expérimentale et les résultats
obtenus ainsi que  leurs discussions et interprétations.

Enfin nous terminons ce travail par une conclusion générale dans laquelle nous regroupons les
différents résultats obtenus
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Introduction :

Ce chapitre est consacré sur quelque propriétés   des oxydes transparents et conducteurs

(OTC) (structurales, optiques, électrique) de l’oxyde de zinc et le dioxyde d’étain, et

quelques données sur les applications de l’oxyde de zinc en couche mince. Ainsi que les

différentes techniques expérimentales utilisées actuellement pour élaborer des couches

minces de ZnO.

I.1.Energies renouvelables :

Les énergies renouvelables sont définies comme ‘un ensemble de filières diversifiées’ dont

la mise en œuvre n'aboutitpas à l'épuisement de la ressource originelle et est renouvelable à

l'échelle de l’homme. [8]

Une source d’énergie renouvelable est une source qui se renouvelle suffisamment pour être

considéré comme inépuisable. Elle est généralement issue d’éléments naturels abondants

comme le rayonnement du soleil, le vent, les flux d’eau, la chaleur terrestre, les matières

végétales... etc. [9]

Il  y a  différentes types de l’énergie renouvelable :

 Energie solaire : L’énergie lumineuse du soleil est transformée en électricité par des

capteurs équipés de cellules photovoltaïques (Chauffe eau, Electricité) [10].

 Energie hydraulique : Issue de l’énergie potentielle des eaux (gravité) [11]

 Energie éolienne : L’éolienne est un dispositif qui, en utilisant la force du vent, permet

de produire de l’énergie renouvelable [12].

 Energie géothermique : La chaleur captée par cette technologie se trouve dans la terre.

Elle provient du rayonnement quotidien du soleil et du sous-sol profond. Elle est accessible

sur tout le territoire français, gratuite et inépuisable [13].

Energie de la biomasse : La biomasse, ensemble de la matière vivante, concerne les

produits organiques végétaux et animaux utilisés pour l’énergie ou l’agronomie [14].

I.2.Energie photovoltaïque :

La photovoltaïque c'est la conversion directe de lumière solaire en électricité, c'est la

manière la plus élégante de produire de l'électricité. Elle se produit sans bruit, sans parties
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mécaniques et sans que des produits toxiques soient libérés.La conversion se fait via des

cellules solaires [15].

I.3.Cellules solaires photovoltaïques :

La cellule photovoltaïque est un dispositifqui permet de transformer la lumière qui’ il

reçoit en énergie électrique. Les matériaux de base utilisés pour  fabriquer des cellules

photovoltaïques sont les semi-conducteurs qui possèdent un gap suffisamment faible pour

absorber le maximum du spectre solaire, qui se situe principalement entre 1ev et 5ev[16].

Et parmi les cellules solaires, il y a des oxydes conducteurs transparents TCO (Transparent

Condutive Oxyde)et sont utilisés comme couche antireflet à travers laquelle la lumière est

captée par la cellule. En fait, une couche de TCO sert d’électrode transparente pour

collecter les porteurs de charges électriques tout en laissant passer la lumière solaire [17]

I.4.Oxydes transparents conducteurs (TCO)

I.4.1. Définition d’un matériau OTC :

Il existe une famille d’oxydes qui, en plus d’être transparents, peuvent devenir conducteurs

s’ils possèdent un excès d’électrons dans leur réseau. Cet excès d’électrons peut être créé

soit par des défauts de structure induisant un déséquilibre dans la stœchiométrie de

l’oxyde, soit par un dopage approprié. On appelle ces oxydes des oxydes transparents

conducteurs (TCO) (transparent conductive oxide)[18]. .sont des semi-conducteurs à large

gap(≥ 3eV). Ils présentent la double propriété d'être de bons conducteurs électrique et

transparents dans le domaine du visible et du proche infrarouge [18],Les propriétés des

OTC sont fortement liées aux méthodes de préparation et son composition chimique

[19].Les trois oxydes métalliques comme SnO2, ZnO et In2O3 sont les plus étudiés car ils

ont démontré les meilleures  propriétés. Nous  remarquons  que  l’oxyde  de  zinc  est  le

plus  étudié  récemment [20].

I.4.2. Propriétés des oxydes transparents conducteurs (OTC)

a. Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des matériaux sont régies par trois phénomènes essentiels qui sont

la transmission, la réflexion et l’absorption, ces phénomènes étant caractérisés par les
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paramètres T (Transmittance ou facteur de transmission), R (Réflectance ou facteur de

réflexion), A (absorbance ou facteur d’absorption) et α  (coefficient d'absorption).

i.Facteur de transmission T :

Cette grandeur optique est définie comme étant le rapport entre l’intensité de la lumière

transmise ( ) à travers un matériau par rapport à l’intensité de la lumière incidente à

sa surface ( 0).

bii.) Facteur de réflexion R :

La réflectance d’un matériau est l’intensité de la lumière qui est réfléchie au niveau de sa
surface ( ) par rapport à l’intensité lumineuse incidente ( 0).

iii.Facteur d'absorption A:

iv. Coefficient d'absorption α

La loi de Beer-Lambert permet de relier le flux transmis à la distance (d) au coefficient

d'absorption illustré par :

Avec  T et R : transmission et réflexion du  TCO, α : étant le coefficient d’absorption du
film.

La conservation du flux donne les relations :

0 = + R+ A
On obtient alors la relation : 1= T + R + A(I.6)
b. Propriétés électriques :

Ces propriétés électrique sont décrites par celle de :

i. La conductivité électrique : σ (Ω cm)-1
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Du fait l’aspect semi-conducteur dégénéré de ces matériaux, leur conductivité σ se réduit
à :σ = q. n.μ = 1 / ρ (I.7)

ii. La résistance surfacique Rs :

Comme les oxydes transparents conducteurs sont utilisés sous forme des couches minces,

leurs propriétés électriques sont définies par la résistance surfacique Rs, connue sous le

nom de la résistance carrée. Elle s’exprime par le rapport entre la résistivité (ρ) et

l’épaisseur (d) de la couche d’oxyde :

Rs= (I.8)

iii. La mobilité μ (cm2 /v.s) :

La mobilité des porteurs de charge est un paramètre qui influe sur la conductivité

électrique, et l’augmentation de cette grandeur améliorera les propriétés électriques du

TCO. La mobilité dépend essentiellement de la diffusion des porteurs de charge dans le

réseau du matériau. En effet, plus la concentration des porteurs sont élevée, plus la

diffusion devient importante donc la mobilité diminue.

Où τ est le temps moyen entre deux collisions, m ∗ est la masse effective de l’électron et e

la charge de l’électron.

iv. La largeur de la bande interdite des TCO (Gap) :

Les oxydes transparents conducteurs ont un large gap qui varie entre 3,01 et 4,6 eV

Parmi les oxydes  conductrices transparentes (TCO. nous présentons les propriétés

fondamentales des oxydes étudiés dans ce travail, en l'occurrence, l'oxyde de zinc (ZnO),

le dioxyde d'étain (SnO2).
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I.5.Oxyde de zinc (ZnO) :

L’oxyde de zinc est uncomposé chimique d’oxygène et de zinc, connu sous le nom de

zincite à l'état naturel [21].

Figure I-1: (a) Un cristal zincite orange de la mine sterling, Ogdensburg, USA [21]
(b) Un cristal  d'oxyde de zinc synthétique [21].

L’oxyde de zinc est un matériau binaire parmi la famille des oxydes

transparentsconducteurs, très abondant sur terre, ses composants sont non toxique stable, le

ZnO est un semi-conducteur du groupe II- VI présentant des caractéristiques intéressantes

du fait de son large gap direct [22].

I.6.Propriétés du ZnO :

I.6.1.Propriétés structurales :

L’oxyde de zinc peut cristalliser selon trois formes différentes : zinc-blende, rocksalt ou

würtzite. L’obtention de ces structures dépend des conditions d’élaboration du ZnO. Dans

les conditions normales de température et de pression, l’oxyde de zinc cristallise sous une

forme hexagonale compacte de type würtzite [23].
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Figure.I-2: Structure schématique (Wurtzite) du ZnO [24].

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygène situés aux sommets d'un

tétraèdre. En fait, l'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraèdre mais déplacé

de 0,11 Å dans une direction parallèle à l'axe c [24].

La maille hexagonale de la structure de Wurtzite se caractérise par trois constantes de

réseau a, c, et µ, a : étant le coté du losange constituant la base, c : le coté parallèle à l’axe

(oz), µ : est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la

position relative des sous réseaux de l’anion O-2et du cation Zn+2.

Ces paramètres dans les conditions normales de température et de pression  sont  a =b=

0,32495 nm et c = 0,52069 nm, avec un rapport de c/a égal à 1,602 qui est proche de celui

d’une structure hexagonale compacte idéale (c/a = 1,633). Dans la direction parallèle à

l’axe c, la distance Zn-O est de 0,1992 nm et elle est de 0,1973 nm dans les autres

directions des tétraèdres [25], La coordonnée µ est définie par la relation suivante :

Dans le tableau I.1, on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes

del'oxydezinc [26].
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Tableau I.1 : Tableau récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du

ZnO [27].

Les atomes de zinc et d'oxygène n'occupent que 40 % du volume du cristal, laissant des

espaces vides de rayon 0,95 Å. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de

zinc en excès puissent se loger dans ces espaces [28].

I.6.2. Propriétés électriques:

L’oxyde de zinc présente un gap direct (figure I-3) ; ceci est dû au fait que le maximum de

la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situent sur le même point

de l’espace des k (k étant le vecteur d’onde dans la zone de Brillouin) [29].

Figure I-3 : Présentation du gap de l’oxyde de zinc [29].
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L’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type II-VI à large bande interdite directe de3,30

à 3,39 eVà température ambiante. Suivant le mode de préparation et le taux de dopage, la

valeur de bande interdite peuvent être modifié.

Deux défauts structuraux pouvant créer des bandes permis dans la bande interdite et

assurer la conduction électrique au sein du matériau:

− *Soit  par l'introduction d'atomes de zinc en excès en position interstitielle ou par la

création de lacunes anioniques d'oxygène

_ Soit par  substituant des atomes de zinc ou d'oxygène par des atomes étrangers :

* éléments du groupe III ou du groupe IV en substituant sur les sites Zn

* éléments du groupe VII en substituant les sites d’oxygène.

Pour cette raison, l'oxyde de zinc  présente une conductivité électrique  de type n avec une

forte concentration en porteurs libres (électrons) [30].

I.6.3. Propriétés optiques et  de luminescence:

L’oxyde de zinc est un matériau transparent, son indice de réfraction varie entre 1,9 et

2,2selon les conditions de préparation, Il présente une absorption aux environs de 360 nm,

longueur d’onde dans l’ultraviolet, ce qui explique la valeur du gap des films minces de ce

matériau. Par contre, il est transparent dans le spectre visible et proche infrarouge comme

l’indique la figure (I.3) [16].

Figure I-4: Transmission d’un film d’oxyde de zinc recuit pour différentes
températures [16].
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Sous l'action d'un faisceau lumineux d’énergiesupérieure au gap du ZnO ou d’un

bombardement d'électrons, l'oxyde de zinc émet des photons ; ce phénomène correspond à

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

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

[31].

I.7. Dioxyde d’étain (SnO2):

Le dioxyde d’étain est un semi-conducteur de type n à large bande interdite (entre 3,5 et

4,1 eV)[32]. Il a été le premier TCO à être commercialisé. Le SnO2 est un matériau

chimiquement inerte et dur mécaniquement ;  il résiste aux hautes températures et il est

stable vis-à-vis de l’atmosphère [33].

I.7.1. Structure cristalline:

La structure du dioxyde d'étain est de type rutile. La maille élémentaire est quadratique (a

= b = 0,475 nm et c = 0,318 nm) et contient six atomes : deux atomes d'étain et quatre

atomes d'oxygène. Chaque atome d'étain est le centre d'un octaèdre presque régulier formé

par six atomes d’oxygène [34].

Figure I.5 : Maille élémentaire du SnO2 (structure rutile) [34].



Chapitre I : Etude bibliographique

12

I.7.2. Propriétés optiques:

L’oxyde d'étain présente une forte absorption dans le domaine de l'ultraviolet et une forte

réflexion dans le domaine de l'infrarouge. Cependant, dans toute la gamme spectrale du

visible, les couches minces d'oxyde d'étain présentent une forte transmission. etil devient

opaque au-delà de 1200 nm [35]. Cette diminution de transmission optique est due à la

forte augmentation de l'absorption provoquée par la présence des électrons libres [16][10].

La figure (I-) présente la transmission et la réflexion d’un film SnO2 dopé fluor.

Figure I.6 : Transmission et réflexion d’film d’oxyde d’étain dopé fluor [16].

I.7.3. Propriétés électriques:

Rappelons qu’à température ambiante l’oxyde d’étain(SnO2) est un matériau semi-

conducteur avec un gap de 3.6 eV à est pratiquement isolant (SnO2), sous l’effet de la

température, certains atomes d'oxygène quittent leur site et passent dans la phase gazeuse

environnante en laissant derrière eux  des lacunes anionique, la lacune anionique ainsi

créée possède 2 électrons permettent d'obtenir un semi-conducteur de type n,peut-être aussi

dopé pour devient un bon conducteur. Le dopage est réalisé avec des atomes de la colonne

III ou de la colonne II, par exemple l’Indium (colonne III) ou  des atomes de Zinc (colonne

II) qui ont environ les mêmes rayons ioniques (0.081nm) pour In3+et 0,074nm pour Zn2+

que les ions d’étain Sn4+ (0.071nm) [36].
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I.8. Utilisation de ZnO en couche mince:

Grâce à ses propriétésélectriqueset optiques, l’oxyde de zinc en couches minces a de

multiples applications, il peut être utilisé comme diodes électroluminescentes et laser de

diode, photoconducteur, conduire lecourant généré dans les cellules solaires, photo anode

dans les cellules solaires [25] , lescellules photovoltaïques (light emitting diodes LEDs)

.fenêtre dans les cellules solaires et varistance, les panneaux des affichagesplats (FPDs)

[19].

Les propriétés optiques de l’oxyde de zinc sont exploitées dans capteurs intégrés de guide

onde optique, Electrode transparente dans les dispositifs optoélectroniques (diode émettant

de la lumière) [31], les dispositifs d’affichages dans lesécrans plats, les verres

architecturaux. Cellules solaires et les photopiles, les appareils de haute émission de

lalumière, et de fréquence, détecteur UV [32].

I.9. Techniques d’élaboration de ZnO:

Il existe plusieurs méthodes d’élaboration du ZnO parmi lesquelles on citera le dépôt

chimique en phase vapeur (CVD) [39], le dépôt physique en phase vapeur (PVD),

l’ablation laser et la pulvérisation cathodique [40]. Ces méthodes permettent de déposer un

matériau de grande qualité mais sont cependant très onéreuses et complexes à mettre en

œuvre. ZnO, contrairement à d’autres semi-conducteurs grands gaps, présente l’avantage

de pouvoir être obtenu en phase liquide, à basse température, tout en présentant une bonne

qualité structurale et électrique. Les méthodes basses températures sont beaucoup moins

coûteuses et sont, par conséquent, très utilisées. On retrouve dans cette  catégorie des

méthodes telles que le dépôt en bain chimique [41], le procédé sol-gel [42], et enfin

l’électrodépôt [23] [43] [44].

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéresserons essentiellement à l’électrodéposition

par voie électrochimique et plus particulièrement à l’électro -réduction cathodique comme

moyen de préparation de films de ZnO. Cette voie de synthèse a été décrite pour la

première fois en 1996 par Izaki et Omi [45] [46] et par peulon et lincot[44].
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Introduction :

Ce chapitre est consacré à  la  description  de la technique d’électrodéposition de ZnO utilisé

ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées pour l’étude des propriétés

structurales, optiques et électrique des couches de Zn sur un substrat  en verre – SnO2.

II.1. Méthode de déposition électrochimique

II.1.1. Principe de la méthode :

L’électrochimie est une partie de la chimie qui traite les relations entre les courants

électriques et les réactions chimiques produites à l’interface de deux systèmes conducteurs

échangeant des charges électrique [47].

Le but d’électrodéposition est d’appliquer une couche superficielle sur un substrat

pour conférer à cette surface les différentes propriétés désirées. L’électrodéposition est une

réaction d’oxydoréduction qui déclenché par une source de courant. Le bain d’électrolyse

contient le sel métallique approprié, le substrat sur lequel doit s’effectuer le dépôt et

l’électrolyte dans lequel baignent les ions métalliques Mn+ de charge positive. La polarisation

des électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathode ou l’ion métallique est

neutralisé par les électrons fournis par la cathode et se dépose sur celle-ci sous forme de métal

M suivant la réaction:

M+n + ne ↔ M

L’équilibre électrochimique de cette réaction est défini par un potentiel équilibre E (

Mn+/M)donné par la relation de Nernst [48] :

Avec :

E ( Mn+/M): potentiel électrochimique du système

E0 : potentiel standard du couple Mn+ /Mdans les conditions standard de pression et de

température (c.à.d. à T = 25°C et pression = 1 atmosphère) par rapport à une électrode à

hydrogène (V)

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

F : constante de Faraday        (96500 C.mol-1)
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T : température absolue (K)

R : constante des gaz parfaits (8,314 J.mol-1.K-1).

[Mn+]: concentration des ions Mn+

[M]: concentration du métal

La synthèse du ZnO par voie électrochimique se fait principalement par la méthode de

l’élévation du pH local. Le principe de cette technique repose sur la réduction des hydroxydes

OH- au voisinage de la surface de la cathode, ce qui augmenterait la valeur du pH à son

voisinage. L’oxydation du métal se fera par une réaction chimique entre les cations

métalliques présents dans la solution et les OH- réduits [47].

Figure II.1 : Diagramme d’équilibre E-pH du système zinc-eau [47].

Le procédé consiste à réduire un précurseur à la surface de substrat  entrainant la formation

d’hydroxydes. La précipitation des hydroxydes avec les ions Zn2+ présents en solution

permet la formation de Zn(OH)2 puis de ZnO après déshydratation [49].

II.1.2.Opération d’électrodéposition :

L'électrolyse est utilisée pour déposer une ou plusieurs couches métalliques sur une surface de

métal. Le principe de réalisation d'un dépôt électrolytique est simple : la pièce à recouvrir est

placée dans un bac à électrolyse pour jouer le rôle d'une cathode sur laquelle viennent se

déposer des ions métalliques (figure II.2). L'électrolyte est choisi en fonction du dépôt désiré

[50].
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Figure II.2. Principe d’électrolyse [43].

L’élaboration des dépôts des couches minces d’oxyde de zinc a été réalisée au niveau du

Laboratoire de Physique des Couches Minces et Applications de l’Université de BISKRA.

II.1.3.Paramètres influençant le processus d’électrodéposition

Plusieurs paramètres influent sur les propriétés des couches élaborées par voie

électrochimique, ces paramètres sont :

a-Température :

C’est un premier paramètre qui intervient dans les réactions. Elle en agissant directement sur

la vitesse de formation des cristaux .Elle permet aussi la préparation des solutions plus

concentrées en augmentant la solubilité des sels [51].

b- pH :

Le pH exprime l’activité de la concentration des ions H+ en solution aqueuse il influe

sensiblement sur l’aspect des dépôts. Le choix du pH se fait avec précision et pour s’attendre

à des dépôts avec des propriétés physiques et mécaniques optimales [52].

c-Concentration du bain:

Généralement, dans le procédé d'électrodéposition, la concentration du bain joue un rôle

important dans la performance du placage. Dans des conditions de placage normales,

l'augmentation de la concentration du bain augmentera la concentration des ions métalliques

en solution. Par conséquent, cela augmentera le taux de dépôt du processus de placage [53].

d-Densité du courant :

La densité du courant i (mA .cm-2) étant le rapport entre l’intensité du courant (A) et la

surface de l’électrode immergée dans l’électrolyte en (cm2). Les densités de courant assez

élevées favorisent des dépôts à structure fine. Cependant, à de très hautes densités, on obtient

des dépôts poreux et spongieux, souvent peu adhérents à la cathode et peuvent être parfois

pulvérulent [54].
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e-Agitation :

L’agitation du bain électrolytique agit comme facteur facilitant la diffusion des ions et

s’oppose donc à l’épaississement de la couche de diffusion,Il est nécessaire de maintenir une

certaine agitation pour uniformiser les concentrations afin d’obtenir un dépôt continu et

régulier [53].

f-Etat de surface du substrat :

Le traitement de surface à recouvrir est extrêmement important, il faut donc éviter toute

interposition de substance étrangères, graisse, dépôt d’impureté, salissure, oxydes…, il est

indispensable de choisir judicieusement les conditions opératoire, afin de favoriser au

maximum le contact direct entre les atomes du réseau du substrat et ceux du métal à déposer

[54].

i-Temps d’électrolyse :

Le temps d’électrolyse a une relation directe avec la qualité du dépôt [53].

II.1.4. Précurseurs :

Il existe plusieurs types de précurseurs utilisés pour obtenir une solution :

a. Précurseur de zinc :

Le bain de dépôt doit nécessairement contenir un précurseur de zinc. Les précurseurs

de Zn2+ classiquement utilisés sont chlorure de zinc (ZnCl2) [48], nitrate de zinc (ZnNO3)2

[57] et acétate de zinc Zn(C2H3O2)2 ·  2H2O [58] .

Zn2+ + 2 OH- → Zn(OH)2→ ZnO + H2O

b. Précurseurs d’hydroxydes :

Trois précurseurs d’hydroxydes peuvent être utilisés pour l’électrodépôt de ZnO : les ions

nitrates [49], le peroxyde d’hydrogène [59] ou bien l’oxygène moléculaire [60]

Les ions nitrates :

NO3- + H2O + 2e- → NO2- + 2 OH-

Le peroxyde d’hydrogène :

H2O2 + 2e-→ 2 OH-

L’oxygène moléculaire dissous :

O2 + 2 H2O + 4e-→ 4 OH-
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c.Electrolyte support :

Le bain de dépôt contient généralement un électrolyte support ou sel de fond qui

permet d’augmenter la conductivité de la solution, Les composés généralement utilisés pour

tenir ce rôle sont KCl, NaCl ou KNO3 .

II.1.5. Avantages de l’électrodéposition :

Les avantages de l’électrodéposition sont :

* La production en une seule étape de pièces ayant des formes complexes répondant à des

normes précises.

* Ce processus peut être utilisé aussi bien à l’échelle industrielle qu’à l’échelle artisanale.

* Le plan de base et les équipements pour la protection de certaines pièces précises n’est

relativement pas cher.

* L’habilité de la production des produits recouverts par des couches très minces et sans

porosité.

II.1.6. Problèmes rencontrés durant l’électrodéposition :

Les problèmes qui limitent l’utilisation de cette méthode sont :

* La distribution non uniforme du métal.

* La faible vitesse de déposition.

II.3.Méthodes de caractérisation des couches minces de l’oxyde de zinc

Le but de ce travail est l’étude des propriétés structurales, optiques et électriques des

films ZnO déposés sur des substrats en verre-SnO2, par la méthode électrodéposition. Dans ce

but, il est nécessaire d’effectuer différentes caractérisations, qui permettent d’observer et

d’optimiser l’influence de la température. C’est dans ce contexte que ces couches ont été

analysées par différentes techniques de caractérisation.

II.3.1.Caractérisation structurale :

Les caractéristiques structurelles ont été basées sur la microscopie électronique à

balayage (MEB) et  la diffraction des rayons X (XRD) [61].

1. Diffraction de rayon X :

Le principal outil utilisé pour la détermination de la cristallinité des matériaux est la

diffraction des rayons X (XRD, X-Ray diffraction). Lors d’une analyse par cette technique, un

faisceau de rayons X, émis par une source, est envoyé sur l’échantillon à analyser sous un
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angle θ  (figure II.4), et un détecteur reçoit le faisceau de rayons X diffracté par cet

échantillon et en enregistre l’intensité en fonction de l’angle de diffraction 2θ. Lorsque la loi

de Bragg est vérifiée, un pic de diffraction correspondant à la famille de plans considérée est

obtenu sur le diffractogramme [62].

Figure II.3 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg.

Cette loi relie la distance dhkl entre les plans cristallins parallèles, la longueur d’onde λ
des rayons X et l’angle θ par :
2.dhkl .sinθ = n.λ , n = 1,2,.. ordre de la diffraction. (II.2)

L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur :

·  La ou les phases cristallines (position des pics);

· La taille des cristallites  (largeur des pics à mi-hauteur);

· Les défauts d’empilement (forme des pics);

· L’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions) [30].

Les deux fiches ASTM  (figure II.5 et II.6), représente les résultats du spectre DRX du SnO2

et ZnO. Cette fiche nous sert comme référence de base pour l’identification de nos pics de

diffraction, les quels nous permettent d’acquérir les paramètres du réseau cristallin.
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Figure II.4 : Fiche ASTM d’oxyde zinc [63].

Figure II.5 : Fiche ASTM du dioxyde d'étain [64].

2. Microscopie électronique à balayage (MEB)

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopie

en anglais) est une technique de microscopie électronique basée sur le principe des
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interactions électrons-matière, capable de produire des images en haute résolution de la

surface d’un échantillon [49].

2.1. Principe :

Le principe de la microscopie électronique à balayage repose sur les interactions électron-

matière. Un faisceau d’électrons balaye la surface de l’échantillon à analyser, qui réémet des

électrons et photons. Ces espèces sont ensuite captées par des détecteurs, ce qui permet de

recréer une image contrastée de la surface analysée [43]. Dans notre cas, nous avons utilisé

une microscopie électronique à balayage(MEB) de type  TESCAN VEGA3.

Figure. II.6 : une microscopie électronique à balayage (MEB) de type  TESCAN
VEGA3.

3. Mesure d’épaisseur par MEB :

On peut mesurer l’épaisseur des couches minces directement à partir de la micrographie

MEB, après clivage des échantillons, des photographies en coupe transverse permettant la

mesure de l’épaisseur des couches (voir l'exemple sur la figure. II.3), Cette technique permet

d’obtenir des mesures d’épaisseur avec précision.
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Figure. II.7 : Mesure directe de l’épaisseur de la couche de ZnO à partir l’image obtenue
par MEB [50].

4.  Analyse EDS :

Dans notre travail on a utilisé la spectroscopie à sélection d'énergie EDS (Energy Dispersive

X-rays Spectroscopy) d'université Mohamed Khider- Biskra pour réaliser une analyse

quantitative des éléments chimiques du composé de ZnO obtenu. Cette analyse nous a montré

que ce composé présente une bonne stœchiométrie. Pendant l'EDS, un échantillon est exposé

à un faisceau d'électrons à l'intérieur d'un Microscope Electronique à Balayage (MEB), ces

électrons se heurtent les électrons d'échantillon, à cause de ça, certains d'entre eux à frapper

hors de leurs orbites. Les positions évacuées sont remplies par des électrons d'énergie très

élevée qui émettent des rayons X dans le processus.

Par l'analyse des rayons X émis, la composition élémentaire de l'échantillon peut être

déterminée.

II.3.2 .Caractérisations optiques :

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramètres. Elles

présentent l'avantage sur les méthodes électriques, d'être non destructives et de ne pas exiger

la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent seulement un substrat

transparent dans la gamme de longueur d’onde à explorer. On peut distinguer deux types de

méthodes optiques:

⃰Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les mesures de

transmittance et de réflectance, et les mesures éllipsomètriques. Ces mesures spectroscopiques

permettent de déterminer l'épaisseur du matériau, le gap optique et l'indice de réfraction.
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⃰ Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau à une excitation telle que la photo

et la cathodo-luminescence.

1. Spectroscopie UV-visible :

La spectroscopie UV-Visible est une méthode non destructive qui repose sur la transition d’un

état fondamental vers un état excité d’un électron d’un atome ou d’une molécule par

excitation par une onde électromagnétique. Le spectrophotomètre renferme une source

constituée de deux lampes qui fournissent un continuum d’émission sur toute la gamme de

longueur d’onde UV Visible. Un monochromateur, en se déplaçant, permet de sélectionner

des longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de la gamme spectrale. Le faisceau de

photons de longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement du

monochromateur puis le faisceau traverse l’échantillon et la référence. Enfin, un amplificateur

permet de comparer l’intensité sortie par rapport à l’intensité d’émission [40].

Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrophotomètre enregistreur à doubles faisceaux, de

type spectrophotomètre UV-VIS-NIR (V-770) dont le principe de fonctionnement est

représenté sur la Figure (II -1). Par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la

variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de l'UV-

Visible (300-1000nm). Exploitant ces courbes, il est possible En d’estimer l'épaisseur du film.

Et de déterminer ses caractéristiques optiques; le coefficient d'absorption α, la largeur de la

bande interdite et l'indice de réfraction [48].

Figure. II.8 : Représentation schématique du spectrophotomètre.
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Les spectres obtenus donnent la variation de la transmittance en pourcentage en fonction de la

longueur d’onde (la figure(II.9))

Figure.II.9 : Spectre typique de transmittance d'une couche mince de ZnO.

Par ailleurs, grâce aux interférences, nous pouvons déterminer les paramètres suivants :gap

optique, le coefficient d'absorption .

2. Gap optique :

Où

I0 est l'intensité de la lumière incidente, I l'intensité lumineuse transmise, α le cœfficient

d'absorption et d l'épaisseur de la couche.T est la transmittance .cette relation peut s’écrire :

Si on exprime T (λ ) en %,cette expression devient :

Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions à toutes les interfaces;

air/couche, air/substrat.

Dans le domaine de fort absorption (α>10-4 cm-1) pour un gap direct tel que celui du ZnO, α

s'exprime en fonction du gap (Eg ) selon l'équation suivante   :
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A: constant.

Eg [eV]: gap optique.

hν[eV]: L’énergie d'un photon.

On balayant tout le domaine d'énergie on a tracé (αhν) 2en fonction de l'énergie d'un photon  E

=hν et que l'on extrapole la partie linéaire de a  jusqu' à l'axe des abscisses (c'est-à-dire pour α

= 0), on obtient la valeur de Eg, figure (II.10):

Fig.II.10 : détermination du gap d'énergie par la méthode d'extrapolation à partir de la
variation de (αhν) 2 pour une couche mince de ZnO.

II.3.3.Caractérisation électriques :

La mesure des propriétés électrique nous permet de donner une idée sur les applications de

nos échantillons, ces propriétés sont : la résistivité électrique et la conductivité.

1. Méthode des 4 pointes

Pour connaître directement la résistance surfacique RS, nous avons employé un dispositif à

quatre pointes. La sonde est constituée de quatre contacts  alignés  et  régulièrement  espacés

(voir figure  II.11).  Une  source  fournit  un  courant  I circulant par les bornes extérieures. La

tension U est mesurée aux bornes des deux pointes intérieures.  L’utilisation de  quatre

contacts  au  lieu  de  deux,  comme  lors  d’une  mesure classique de résistance, permet de

s’affranchir de la résistance des pointes et de ne mesurer que la résistance de l’échantillon.

Lorsque la distance a entre les bornes est très supérieure à l’épaisseur du film mince, i.e. d <<

a, les dimensions latérales peuvent être considérées comme infinies [18].



Chapitre II : Technique de dépôt et méthodes de caractérisation des couches minces

26

Figure II.11. Schéma d’un dispositif quatre pointes

Dans ce cas, un modèle bidimensionnel de la conduction est considéré et donne :

Où : ρ : la résistivité de la couche

d: l’épaisseur

RS est le rapport entre la tension U et le courant I. En considérant une propagation

cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut ,

d’après la relation (II.8) et les considérations précédentes, nous avons la formule (II.9) pour

déduire la résistivité de la mesure quatre pointes en connaissant l’épaisseur [18] :

Nous pourrons par conséquent déterminer la conductivité électrique (notée σ et exprimée en

Ω-1.cm-1)σ=
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Introduction :

Dans ce chapitre, nous avons déposé des couches de ZnO sur un substrat SnO2 au niveau de

notre laboratoire, laboratoire de Physique des Couches Minces et Applications par la méthode

d'électrodéposition et nous les avons caractérisées par différentes méthodes tels que la

diffraction des RX, la spectroscopie UV visible, la microscopie électronique à balayage MEB

et la méthode des 4 pointes.Et ce pour déterminer les propriétés générales de d’oxyde de Zinc

tel que les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques.

III.1. Elaboration des couches minces de ZnO:

III.1.1. Préparation de la solution de dépôt :

Avant le dépôt des films de ZnO, les solutions à utiliser ont été préparées. On a

préparé une solution à 0.05 M de chlorure de zinc (ZnCl2) qui a servi de précurseur d'ions

Zn+2. Avec 0.1 M KCl et 5 ml de l’eau oxygéné qui a servi de précurseur d'oxygène, ainsi que

des gouttes deNaOH qui ont servi d'ajusteur de pH. Tout ceci dissout dans100 ml d'eau

distillée.

La séquence du dépôt de ZnO peut être résumée par les équations suivantes:

H2O2 + 2e-→  2 OH- (1)

Zn2+ + 2 OH− → Zn(OH)2 (2)

Zn(OH)2 → ZnO + H2O (3)

III.1.2. Substrat utilisé (cathode) :

Les couches de ZnO étudiés sont déposées sur un seul type de substrat dont le seul

critère recherché est d’avoir un substrat conducteur transparent pour assurer le transfert des

charges dans le bain en utilisant la technique d’électrodéposition. Ces substrats sont des lames

de verre de surface carrée 1.2×1.7 cm2 et d’épaisseur égale à 1 mm avec une couche mince de

SnO2 qui a été préparée dans un laboratoire à l’Université d'El Oued parla doctorante

Noussaiba Allag. Les couches minces de SnO2 ont été préparées à partir d'une solution de

chlorure d'étain (SnCl2, 2H2O) par la technique spray ultrason. Tous les résultats concernant

l’étude optique et électrique du substrat seront présentés  et comparées à ceux de notre étude.
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III.1.3. Plaque de zinc:

Comme anodes, nous avons utilisé une plaque de zinc rectangulaire, d’une pureté d’environ

99,7%.

III.1.4. Nettoyage des substrats :

La qualité du dépôt dépend de la propreté et de l'état du substrat. Son nettoyage est donc une

étape très importante : il faut éliminer toute trace de graisse et de poussière et vérifier, même à

l’œil, que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions

sont indispensables à la bonne adhérence du dépôt sur le substrat, et à son uniformité

(épaisseur constante). Pour effectuer une étude opto-électrique des couches minces des TCO ;

pour ce faire, il est indispensable de passer par le procédé de nettoyage des substrats car les

caractéristiques électriques sont très sensibles aux techniques de préparation de la surface.  Le

procédé de nettoyage de la surface des substrats est comme suit :

√ Un bain  d'eau distillée pendant 15min.

√ Un bain d’alcool (acétone) pendant 5 min à température ambiante.

√ Séchage par  un séchoir.

III.1.5. Préparation de la surface de la plaque:

Ceci est fait par le polissage mécanique:

Le polissage mécanique dela plaque de zinc est réalisé par un papier abrasif de différentes

granulométries.

III.1.6.Conditions expérimentales de dépôt :

Dans notre travail, la solution utilisée est le chlorure de zinc (ZnCl2), KCl et l’eau

oxygénée. Le paramètre qui a été varié pour l'étude du dépôt des couches d’oxyde de Zinc

«ZnO», est la température de la solution (le bain).Nous avons changé à chaque fois la

température (25 °C, 45 °C et 65 °C). Les paramètres fixés sont les suivants :

√ La molarité de la solution : 0.05M pour 1 L de chlorure de zinc (ZnCl2) et 0.01M pour

chlorure de potassium (KCl).

√ Le temps de dépôt : 15min.

√ pH = 9
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√ La densité de courant : 9 mA/cm2

III.1.7.  Réalisation des dépôts :

Un montage électrochimique a été réalisé pour toutes les opérations d’électrodéposition, fig.

(III.1). La plaquette rectangulaire de zinc  est prise comme anode, alors que comme cathode

(substrat) nous avons utilisé un substrat de verre - SnO2.    Ces électrodes sont plongées dans

un bain d’électrolyse avec un thermomètre et une électrode de verre à un pH–mètre. Le bain

est soumis à une agitation magnétique pendant toutes les opérations d’électrodéposition.

Fig. III.1  Schéma de montage d’électrodéposition.

L’élaboration des dépôts des couches minces d’oxyde de zinc a été réalisée au niveau du

Laboratoire de Physique des Couches Minces et Applications de l’Université de BISKRA.

Désignation :

1 Générateur
2 Agitateur
3 Plaque chauffante
4 Solution
5 Bécher
6 pH-mètre
7 Cathode (verre-SnO2)
8 Anode de Zn

- Générateur : source de courant  (générateur de courant continu).
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- Une cellule d'électrolyse, d'environ 100 ml de volume qui contient deux électrodes,

une anode qui est en zinc dans notre cas, et la deuxième constitue la cathode qui est

verre-SnO2.

III.2.Caractérisation des dépôts:

III.2.1. Propriétés structurales et morphologiques :

Les caractérisations structurales et morphologiques ont été basées sur la diffraction des rayons

X (DRX) et la microscopie  électronique  à balayage (MEB).

III.2.1.1. Caractérisation structurales par DRX (Diffraction de rayons X) :

Les spectres sont obtenus par un diffractomètre utilisé pour la caractérisation de nos

échantillons à anode en cuivre ayant un faisceau de RX de longueur d’onde de λkα (Cu)=

1.5404 Å (voir la figure III.1)

Fig. III.2 : Spectres de diffraction des rayons X obtenus dans le film préparé avec
différentes températures.
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III.2.1. Propriétés structurales et morphologiques :

Les caractérisations structurales et morphologiques ont été basées sur la diffraction des rayons

X (DRX) et la microscopie  électronique  à balayage (MEB).

III.2.1.1. Caractérisation structurales par DRX (Diffraction de rayons X) :

Les spectres sont obtenus par un diffractomètre utilisé pour la caractérisation de nos

échantillons à anode en cuivre ayant un faisceau de RX de longueur d’onde de λkα (Cu)=

1.5404 Å (voir la figure III.1)

Fig. III.2 : Spectres de diffraction des rayons X obtenus dans le film préparé avec
différentes températures.
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La figure Fig. III.2 illustre les résultats des différents films d’oxydes obtenus à différentes

température,A partir des spectres des rayons X, on peut déterminer l'état des couches de ZnO

sur SnO2. Ces spectres montrent que nos échantillons sont poly cristallins avec différentes

orientations dont l'intensité varie  selon la température.

On observe que tous les pics présents sont des pics de SnO2 avec l’absence totale des

pics de ZnO, on remarque aussi qu’avec l’augmentation de la température, il y’a diminution

l’intensité des autres pics de SnO2, Ceci peut être attribué au Zn qui se substitue au Sn De

plus on remarque l’orientations (110), (101), (200), et l’orientation (211) reste préférentielle

donc aucune influence de la température sur la direction de croissance des couches.

Une étude morphologique montrerait bien la présence ou l’absence de ZnO dans nos couche.

III.2.1.2. Analyse cartographique :

Cette technique nous permet de montrer la distribution des éléments formant notre

couche selon la figure III.3 ci-dessous :

Fig. III.3 : carte de rayons X, distribution de Sn, O et Zn.
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On peut distinguer la présence de ZnO, et on peut remarquer aussi que la distribution

des éléments ‘oxygène’ et ‘étain’ dans le substrat est homogène et  la distribution du Zn  ne se

présente pas sous la forme d’une couche mince, mais bien d’une distribution clair semée et

aléatoire sur la couche de SnO2, ce qui nous emmène à conclure qu’il s’agit effectivement

d’un dopage en ZnO et n’en pas d’une couche mince soit une matrice constituée de SnO2 avec

ZnO distribué tout au long de la couche sur les joints de grains et les défauts.

III.2.1.3.Caractérisation morphologiques par le MEB :

L’examen de la morphologie des couches obtenues a été réalisé à l’aide d’un

microscope électronique à balayage. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure III.4

en fonction de la variation de la température sur les films de ZnO déposés sur des substrats de

SnO2.

Fig. III.4: Micrographies MEB des films ZnO sur SnO2 : SnO2 seul(a),

ZnO/SnO2 à 25°C (b), 45°C(c), 65°C (d)
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On observe selon (Fig.III.4)  que nos couches présentent différentes morphologies et ça

en fonction de la température. On constate que les morphologies de surface changent à mesure

que la température du dépôt augmente.

D’après l’image (a), nous remarquons la présence abondante des pores ou  des points

noirs qui représentent des défauts dans la morphologie des couches de SnO2, Les images b, c

et d montrent que les surfaces de nos échantillons sont homogènes, uniformes et aussi

compactes (moins de porosité). De plus on remarque une diminution de la taille des grains

avec l’augmentation de la température et l'absence de tous les défauts. De nombreuses études

[65] [66]ont signalé que la taille des grains des couches minces composéeest inférieure à celle

des couches minces pures de ZnO et de SnO2. On peut en dire que les propriétés

morphologiques se sont améliorées avec la présence de ZnO.

III.2.1.4.Caractérisation par EDS :

On a utilisé la spectroscopie en dispersion (EDS) pour vérifier la composition chimique

des films minces de ZnO. Les spectres EDS des échantillons de ZnO sont illustrés dans la

figure Fig. III.5.ci-dessous.

T=25°C
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T=45°C

T=65°C

Fig. III.5. Spectres EDS des couches de ZnO pour différentes températures.

On remarque à partir de ces spectres que nos films se composent d’une grande

proportion de Sn (44.48 %, 36.14%, 20.29%) et de O (55.49 %, 63.44 %, 78.24%) et

l’augmentation du pourcentage atomique de Zn (0.04 %, 0.42 %, 1.47 %) avec l’augmentation

de la température. L'inverse se produit avec Sn qui diminue avec l'augmentation de la

températureet ce qui coïncide bien avec les résultats de DRX (la diminution  d’intensité des

pics avec l'augmentation de la température).
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Figure III.6 : Variation at % de Zn et Sn en fonction de la température

Cette augmentation est probablement due à l’augmentation de la solubilité des espèces

dans le bain et donc le nombre de transport des charges et la vitesse de diffusion des ions

avec l’augmentation de la température du bain (Fig. III.6).

La diminution de at % Sn au détriment de at % Zn peut être attribué au ZnO qui se

substitue au SnO2

III.2.1.5. Epaisseur :

Une coupe transversale de nos échantillons, nous a permis d’obtenir une mesure directe

de l’épaisseur de nos couches.

Les images MEB de nos films minces de ZnO  sont illustrées dans la figure III.7.
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Figure III.7 : Images MEB  de l’épaisseur des échantillons.

A partir des images MEB de nos échantillons nous avons tracé la courbe de variation de

l’épaisseur en fonction de la température qui est représentée sur la figure III.7 suivante :

Fig. III.8 : Variation de l’épaisseur en fonction de la température pour l’Oxyde de Zinc

A partir la figure III.8 on remarque quel’épaisseur augmente avec l’augmentation de

latempérature. Cette augmentation est probablement due àl’augmentation de pourcentage

atomique de Zn sur le substrat de SnO2, cela correspond bien aux résultats de l’EDS.

III.2.2.Propriétés optiques :

III.2.2.1.La transmittance :

Les caractérisations optiques ont été basées sur la spectroscopie de transmission dans l'UV-

Visible. En effet, comme  il a été détaillé dans  le chapitre précédent,  l’exploitation des
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spectres  nous  permet  de  calculer  le  gap  optique et le  degré  de transparence  d'une

couche mince.

Fig.III.9 : Spectres de transmission en fonction du longueur d’onde pour les couches

minces de ZnO/SnO2 de différentes températures.

La figure Fig. III.9 présente la transmittance des couches déposées avec différentes

températures en fonction de la longueur d’onde.On voit que la transmittance dans la gamme

400 nm à 900nm passe de 74 % pour la température 25°C à la valeur de 70% pour la

température 45°C puis elle descend à la valeur de 67.8% à 65°C.

On observe que  toutes les couches de ZnO sont transparentes avec une transmittance

dans le domaine visible (400 nm - 800 nm). Ce résultat est très important car notre but est de

préparer des couches conductrices et transparentes. Pour les longueurs d’onde inferieures à

400 nm la transmittance est très faible due à l’absorption inter bandes d’où le nom de la

fenêtre pour ce semi-conducteur et qui servira comme filtre pour les rayonnements ultraviolet.

La diminution de la transparence du film avec l'augmentation de la température peut

être expliquée par l'augmentation de l'épaisseur à haute température.

III.2.2.2.Gap optique :

Lalargeur de la bande interdite des couches minces de ZnO déposées sur substrat

SnO2/verre préparées par électrodéposition est déterminée à partir des spectres de

transmission au moyen d’une méthode graphique en se basant sur la variation du coefficient

d’absorption (αhν)2 en fonction de (hυ) (fig. III.10).
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Figure III.10 : Largeur de la bande interdite optique des couches minces de (a)
SnO2/ZnOpour différentes températures, (b) SnO2 seul

Nous avons présenté la variation du gap optique en fonction des différentes températures :
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Figure III.10 : Largeur de la bande interdite optique des couches minces de (a)
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Figure III.10 : Largeur de la bande interdite optique des couches minces de (a)
SnO2/ZnOpour différentes températures, (b) SnO2 seul

Nous avons présenté la variation du gap optique en fonction des différentes températures :
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Fig. III.11 : Variation du Gap optique pour les couches minces ZnO/SnO2 en fonction de

la température

A partir de cette figure, nous pouvons constater une augmentation du gap optique de  3.5

à 3.6 eV quand la température du substrat augmente de 25 à 45 °C. On peut interpréter cette

augmentation par l’effet « Burstein-Moss » [67]. Ce phénomène est lié à l’augmentation du

nombre de porteurs majoritaires (électrons libres) qui caractérisent le type n du semi-

conducteur à base de ZnO, les porteurs de charges introduits en plus dans les couches de

SnO2remplissent les bandes d'énergie situées juste au-dessus de la bande de conduction,

provoquant ainsi un élargissement du gap optique qui est décrit comme la différence d’énergie

entre la bande de conduction et la bande de valence du matériau, Notre résultat est en parfait

accord avec les travaux de  [68].

Nous avons remarqué que le gap optique a diminué lorsque la température dépasse 45°C. Ceci

est probablement dû à l'augmentation des teneurs en ZnO dans les films mélangés. L’étude

menée par Shagufta Bibi et A. Shah [69] sur les films mixtes ZnO/SnO2, montre la même

tendance du gap optique qui  diminue avec l'augmentation de la teneur de ZnO dans le SnO2.

À titre de comparaison, les valeurs Eg de couches minces de SnO2 pur (3,83 eV) et de

ZnO pur (3,3 eV), la diminution de l'énergie de la bande interdite peut être due à l'ajout d'un

matériau à bande interdite faible ZnO dans un matériau à bande interdite plus élevé SnO2.De

nombreuses études [70] [71] ont signalé que dans les films mixtes, l'énergie de la bande

interdite varie de 3,38 à 3,65 eV.

III.2.3.Propriétés électriques :

III.2.3.1.Mesure de la résistivité et de la conductivité :
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Les propriétés électriques de nos échantillons ont été mesurées par la technique des

quatres pointes. Nous avons étudié la variation de la résistivité ainsi que la conductivité

électrique des couches minces de ZnO/SnO2 en fonction de la température. Le tableau suivant

résume nos résultats.

Tableau III.2 : Les paramètres électriques obtenus par la méthode 4 pointes en

fonction de la température

ρ (Ω.cm) σ (Ω.cm)-1

SnO2 0.0335 29.85

ZnO / SnO2 à T=25 °C 0.0156 64.102

ZnO / SnO2 à T=45 °C 0.0074 133.51

ZnO / SnO2 à T=65 °C 0.0236 42.37

Le tableau III.1montre la courbe de variation de la résistivité de nos films minces de

ZnOen fonction  de la température.

L’influence de la température peut se diviser en deux intervalles :

 T< 45 °C :Quand le pourcentage atomique de Zn augmente la concentration des

porteurs de charge libres augmente. En conséquence la résistivité diminue et la

conductivité augmente.

 T > 45°C : Avec l'augmentation de la température l’at% de Zn augmente. Il en

résulte une augmentation en teneur de ZnO en SnO2.Ceci conduit à la variation de la

composition et à l'existence d'une différence de structure, ce qui obstruerait le flux

d'électrons et augmenterait la résistivité et on peut aussi corréler cette variation de la

résistivité avec le degré de cristallisation qui, dans notre analyse par MEB، est

traduit par la diminution de la taille des grains. Il y en a donc plus de joints de grains

qui sont un facteur limitant de µ (agissent comme des pièges pour les porteurs libres

et comme des barrières contre le transport) et qui peut être responsable de

l'augmentation de la résistivité, l’étude de Sudip KumarSinha arévélé le même

résultat [72].

De la même façon et avec un signe inverse varie la  conductivité comme le  montre la figure

III.12 ci-dessous.
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Fig. III.12 : Variation de la conductivité et la résistivité en fonction de la température
par la technique des 4 pointes.
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CONCLUSION GENERALE

Notre étude entrant dans le cadre de la science des matériaux, a pour objectif
l’élaboration et la caractérisation par la technique de l’électrodéposition des couches minces
de SnO2 utilisé comme substrat avec l’ajoute de ZnO, le choix de cette méthode est justifié
par sa simplicité et son efficacité.

Après la réalisation des couches minces d’Oxyde de Zinc sur des substrats de verre/SnO2,
nous avons caractérisé nos films minces par différentes techniques pour comprendre et
évaluer les propriétés structurales et opto-électrique de ZnO sous les conditions de
préparation.

Notre intérêt s’est porté,  sur l’influence de la température du bain sur les propriétés
structurales et opto-electrique  des couches de SnO2 avec l’ajout de l’oxyde de Zinc. Pour la
réalisation de cette étude, on a fait une série de test où la température a varié entre (25 - 45 -
65 °C)

Les résultats obtenus ont montré que :

• L’analyse par les rayons X des échantillons  montre que nos films obtenus sont poly
cristallines, nous avons observé que l’orientation (211) reste préférentielle donc aucune
n’influence de la température sur la direction de croissance des couches.

•  L’analyse cartographique a montré que le ZnO est distribué d'une manière clairsemée et
aléatoire  sur la couche de SnO2, tout au long de la couche sur les joints de grains et les
défauts.

• L'analyse morphologique par Microscopie électronique à balayage montre  que la structure
des couches minces reste conservée et présente des pores, mais s’améliore nettement avec
l’augmentation de la température et devient plus  uniforme et compacte.

• Nous avons noté aussi que l’épaisseur des films de ZnO a augmenté avec l’augmentation de
la température ceci a été confirmé par l’analyse EDS qui montre que le pourcentage atomique
de Zn (0.04%-0.42%-1.47%) a augmenté avec l’augmentation de la température.

• Les valeurs de  transmittance des couches minces  avec l’incorporation de ZnO varient entre
67.8 % à 74 % dans la gamme 400nm à 900nm.Les spectres  montrent une diminution en
fonction de la température de dépôt, et la largeur de la bande interdite varie avec la
température entre 3.4 et 3.6 eV, peuvent être divisée en deux intervalles :
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Pour T < 45°C, une augmentation du gap optique de  3.5 à 3.6 eV est expliquée par l’effet «
Burstein-Moss ».

Pour T > 45°Cle gap optique diminue 3.6 à 3.4,ceci est expliquée par l'augmentation des
teneurs en ZnO dans les films mixtes ZnO/SnO2.

• Les caractéristiques électriques montrent que la conductivité augmente ets’ amélioreaprès l’ajout de
ZnOavec une meilleure valeur est observée à la température pour 45°C c’était de   133.51
(Ω.cm)-1.

Ces résultats nous laissent dire que la technique d’électrodéposition employée est digne
d’intérêt pour améliorer les couches d’oxydes de SnO2 déposés par spray avec l’ajout de
ZnO.

Finalement, on peut déduire quel'addition d’une petite quantité de ZnO  suffit pour obtenir des
propriétés optimales des couches, ainsi que la meilleure valeur de température  employée est
45 °C selon l’amélioration nette observée pour l’aspect morphologique des couches et les
propriétés opto-éléctrique (la cristallinité, la transmittance, et la conductivité …).

Enfin, comme perspective, nous pouvons dans un premier temps, envisager d’améliorer les
conditions de dépôts en considérant d’autres paramètres tels que la concentration du bain et
l’agitation magnétique sur différents substrats TCO.
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Résumé:

Ce travail porte surl’influence de la température du bain sur les propriétés structurales et opto-électrique  des
couches minces de SnO2 avec l’ajout de l’oxyde de Zinc par la technique d’électrodéposition, Afin de réaliser
cette expérience nous avons préparé trois échantillons avec différentes températures de dépôt (25, 45, 65°C).

Pour cette étude plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées tels que : la diffraction des rayons X
(DRX) pour déterminer la structure des films, la microscopie électronique à balayage (MEB) pour l’étude de la
morphologie  des surfaces, la spectroscopie (EDS) pour l’étude de la composition chimique , la
spectrophotométrie UV-Visible a été utilisée pour l’étude des propriétés optiques, la méthode des quatre pointes
a permis de déterminer les propriétés électriques.

Il a été trouvé que l’aspect morphologique des couches s’est amélioré avec l’absence des défauts et des pores, la
transmittance des films varie entre 67.8% et 74% dans le domaine visible et l’énergie de  gap de 3.4 à 3.6 eV
quand la température augmente, Les caractéristiques électriques montrent que la conductivité augmente après
l’ajout de ZnO et que la meilleure valeur est observée à la température pour 45°C d’une valeur de133.51(Ω.cm)-1

.

Mots clés : l’oxyde de zinc, SnO2, électrodéposition, températures, couches minces.

: ملخص

معإضافةأكسیدالزنك بواسطة لشرائح الرقیقة لأكسید القصدیروالكھروضوئیةھیكلیة
).درجةمئویة 25،45،65(ثلاثةعیناتمعدرجاتحرارةترسبمختلفة،ولتحقیقھذھالتجربةقمنابإعدادتقنیةالطلاءالكھربائي

لدراسة مورفولوجیة لتحدیدبنیةالأفلام و المجھر الالكتروني الماسح(DRX)حیودالأشعةالسینیة: تماستخدامالعدیدمنتقنیاتالتوصیفلھذھالدراسةمثل
مرئیة لدراسة الخصائص البصریة وطریقة اربع النقاط –لدراسة التركیبة الكیمیائیة  و مطیافیة الأشعة فوق البنفسجیة EDSطیافیة و مالسطح 

.لدراسة الخواص الكھربائیة 

فاصل الطاقي من فیالنطاقالمرئي و یتغیر ال٪ 74و٪ 67.8تتراوحنفاذیةالأفلامبینالجانبالمورفولوجیللطبقاتقدتحسنمععدموجودعیوبومسام،تبین أن
و قد لوحظت احسن قیمة في درجة ZnOتظھرالخصائصالكھربائیةأنالموصلیةتزدادبعدإضافة ,و ذلك عندماتزداددرجةالحرارة3.6eVالى 3.4

1-(Ω.cm)133.51وھي C°45الحرارة 

.الشرائح الرقیقة,درجة الحرارة,الطلاء الكھربائي,ثاني اكسید القصدیر,اكسید الزنك:الكلمات المفتاحیة

ABSTRACT :

This workinvolveswith the influence of the bath temperature on the structural and opto-electricalproperties of
SnO2 thin films with the addition of Zinc oxide by electroplating technique, in order to realizethisexperimentwe
have preparedthreesampleswithdifferentdepositiontemperatures (25, 45, 65 ° C).

For thisstudyseveralcharacterization techniques wereusedsuch as X-ray diffraction for determination of the films
structure, the scanning electronmicroscopy SEM for the morphology of the surfaces, EDS spectroscopy for the
chemical composition, UV-Visible spectroscopy for determination the opticalproprieties of thin films, the
method of the four points made it possible to determine the electricalproperties, the
electricalpropertiesweredetermined by the four-pointsmethod.

It has been foundthat the morphological aspect of the layers has improvedwith the absence of defects and pores,
the transmittance of the films varies between 67.8% and 74% in the visible range and the band gape varies
between 3.4 to 3.6. eVwhen the temperatureincreases, the electricalcharacteristics show that the
conductivityincreasesafter the addition of ZnO and that the best value isobserved at the temperature for 45 ° C
was 133.51 (Ω.cm) -1

KEYWORDS :zinc oxide, SnO2, electrodeposition, temperatures, thinlayers
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