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Introduction générale

Actuellement, I’¢lectricité mondiale est principalement produite a partir de 1’énergies fossiles
(pétrole, charbon et gaz) [1].Cependant, en raison de la diminution des ressources fossiles et
de I’augmentation des besoins en €lectricité, il est devenu urgent de développer de nouvelles
méthodes de production d’énergie. De nombreuses énergies renouvelables (biomasse, solaire,
¢olienne, géothermie, etc.) ont donc été étudiées et développées ces derni¢res années. Parmi
toutes ces énergies, celle fournie par le soleil qui présente I’avantage de pouvoir couvrir les
besoins en ¢€lectricité de la population mondiale. Cette énergie repose sur le principe de 1’effet
photovoltaique, qui consiste a convertir I’énergie émise par le soleil en électricité.
Actuellement, les cellules photovoltaiques les plus performantes (ayant un rendement
supérieur a 20 %) sont a la base des composées semiconducteurs inorganiques [2], comme le
silicium. Le colt de production de ce type de cellules reste toujours trop élevé. Les cellules
solaires en couches minces sont I’'une des solutions proposées pour diminuer le colit par watt
d’¢électricité produite par le photovoltaique. L’oxydede zinc ZnO appartient a la famille des
oxydes transparents conducteurs (les TCO). Sa non toxicité, son abondance dans la nature, sa
transmittance ¢levée dans la région visible et son gap qui est direct est optimale, font de lui un
matériau fortement recommandé pour la fabrication de la couche fenétre de la cellule solaire
en couche mince. Les propriétés électriques et optique de ZnO peuvent étre améliorées en
ajoutant des dopants du groupe III et VII, tel que Al, B, In, Ga et F [3]. Lorsque le ZnO dopé
en argent Ag est utilis¢ comme film d’oxyde conducteur transparent (TCO), il présente
plusieurs propriétés structurales, optique et électriques avantageuses des dopées métalliques
ZnO tels que Al, Ga, Y, Mn, Cu, Ag etc [4].

Diverses méthodes ont été utilisées pour synthétiser et préparer des films de ZnO tels que la
pulvérisation magnétron (RF) [5], spin coating [6], sol-gel [7], ablation laser pulsé [8], spray
pyrolyse [9], et [I’électrodéposition. Par rapport aux autres techniques de dépot,
I’¢lectrodéposition est une technique non coliteuse, facile a mettre en ceuvre, avec une
possibilité de déposer des larges surfaces. Ces caractéristiques, font de 1’électrodéposition
I’une des méthodes les plus sollicitées pour élaborer les différentes couches constituantes de
la cellule solaire.

Dans le présent travail, nous avons déposé deux séries d’échantillons de ZnO sur des substrats
d’ITO par la méthode d’¢électrodéposition a partir des solutions aqueuses. Les échantillons de
la premiére série ont subi un recuit thermique a une température de 550°C durant différents

temps (de 30 a 75 min). Les échantillons de la deuxiéme série sont dopés avec différentes
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concentrations de I’argent Ag. Apres les traitements thermiques, les films sont caractérisés par
la diffraction des rayons X et la spectrophotométrie UV- visible.

Le manuscrit de ce mémoire est organisé en trois chapitres, une introduction générale et une
conclusion générale.

Le premier chapitre est divisé en deux parties, la premiére partie est consacrée a la
présentation des généralités sur 1’énergie photovoltaique et différents types de cellules
solaires. La deuxiéme partie est consacrée pour la présentation d’une synthése
bibliographique sur I’oxyde de zinc ZnO, notamment ces propriétés structurales, optiques et
¢lectriques.

Le deuxiéme chapitre est organisé également en deux parties, la premiére partie est une
description des méthodes d’élaboration des couches minces de ZnO. Et comme notre travail
porte sur 1’élaboration des films par la technique d’électrodéposition, cette derniére sera
présentée avec plus de détails. Dans la seconde partie de ce chapitre, nous présentons le
principe des techniques expérimentales de caractérisation des films ¢€laborés a savoir la
diffraction des rayons X et la spectrophotométrie UV-visible ainsi que les modeles théoriques
utilisés pour exploiter les résultats obtenus.

La premicre partie du troisiéme chapitre est consacrée pour la description de la procédure
expérimentale suivit pour la préparation des couches ainsi que la présentation des conditions
expérimentales fixées pour I’¢laboration des deux séries d’échantillons ; ZnO et ZnO dopé en
argent. L’effet du temps de recuit et la concentration de Ag sur les propriétés structurales et
optiques des couches élaborées sont présentés dans la seconde partie de ce chapitre.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale ou nous citons les principaux

résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre I Généralités sur [’énergie photovoltaique & Etude bibliographique sur le ZnO

Partie 1

Généralités sur I’énergie photovoltaique

I.1.1 Contexte énergétique et environnemental actuel

Dans la sociét¢ moderne, 1’¢lectricité est devenue indispensable. En 2009, 67.1% de la
consommation électrique mondiale est produite a partir d’énergies fossiles (le pétrole, le
charbon et le gaz), 16.2%, 13.4% et 3.3% a partir d’énergies hydraulique, nucléaire et

renouvelables respectivement (voir Figure L.1).

Gaz Nucléaire
21,4% : 13.,4%

\ Hydraulique
16,2%

Renouvelable
3,3%

Charbon
40,6%

Figurel. 1 : Répartition de la production mondiale d’électricité en fonction de [’énergie

primaire qui a été utilisée .Réalise d’apres les donnée de I'IEA [1].

Suite a la catastrophe de Fukushima au Japon en 2011, la question de 1’énergie nucléaire est
au coeur del’actualité et la tendance est a la fermeture des centrales nucléaires. En effet, le
Japon, I’Allemagne et la Suisse ont décidé de sortir du nucléaire et la volonté du nouveau chef
d’état francais est de fermer lacentrale de Fessenheim.

Les besoins en énergie fossile de I’humanité n’ont cessé de croitre au cours de son évolution.
Enraison de 1I’augmentation de la population mondiale et du développement de nouveaux pays
émergents,une hausse de presque 50% de la consommation en énergie fossile est a prévoir
entre 2005 et 2030[2]. En prenant cette tendance en compte et en sachant que les réserves sont
limitées, on doit s’attendre a une pénurie de pétrole en 2040, de gaz en 2042 et de charbon en

2112[2].Bien que ces dates puissent encore évoluer suite a la découverte de nouveaux
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gisements, la raréfaction des réserves d’énergies fossiles est bien d’actualité. En plus de la
diminution des ressources d’énergie fossile, la production d’énergie a partir de leur
combustion est néfaste pour la planéte car elle s’accompagne d’un dégagement de CO, qui
participe a I’effet de serre et donc au réchauffement climatique. Il faut savoir que le tau de
CO; a augmenté en raison des activités humaines de plus de 20% durant les cinquante
dernic¢res années et que plus de la moitié du CO, émis provient des combustibles fossiles.
Dans sondernier rapport, le groupe d'experts intergouvernemental sur I'évolution du climat
(GIEC) estime que la température a la surface de la terre dans les années 2090-2099 serait
entre 1.8 et 4°C supérieure a la température moyenne des années 1980 a 1999 [3].
Au regard des arguments précédents, il parait urgent de développer de nouvelles méthodes
deproduction d’électricité respectant la nature. Beaucoup d’énergies renouvelables ne
dégradant pasl’environnement ont commencé a étre développées ces derniéres années.
Excepté I’énergiehydroélectrique, aucune autre des énergies renouvelables (biomasse, solaire,
¢olienne, géothermie, etc.) n’est a I’heure actuelle capable de remplacer au moins
partiellement les combustibles fossiles et les centrales nucléaires (voir la Figure I.1).

Parmi toutes ces énergies propres, celle fournie par le soleil et qui présente différents
avantages :
v’ Les panneaux photovoltaiques ne nécessitent pas I’aménagement de zones dédiées a leur
implantation .En effet, ils peuvent étre fixés sur n’importequelle surface ensoleillée comme
les toits et les fagades.
v' Elle est I'unique a pouvoir fournir, de I’électricité a I’ensemble de la planéte. En effet,
I’énergie solaire reue par la terre en un an (=~10°TWh) est plus de 40000fois supérieure  la
consommation ¢électrique mondiale (20055TWh [1] en 2009).
v" Les panneaux photovoltaiques ne nécessitent quasiment aucun entretien.
v" Leurs colts de fonctionnement sont trés faibles vu les entretiens réduits, et ils nenécessitent
ni combustible, ni transport, ni personnel hautement spécialisé.
v' Le caractére modulaire des panneaux photovoltaiques permet un montage simple
etadaptable a des besoins énergétiques divers.
v Une haute fiabilité; les modules sont garantis pendant 25 ans par la plupart des
constructeurs.
En conclusion, il semble donc évident que le développement des énergies renouvelables
notamment des cellules solaires photovoltaiques est essentiel pour que I’humanité puisse

continuer a se développer tout en préservant la plancte.
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I.1.2Le rayonnement solaire

La surface du soleil peut étre vue comme un corps noir d’une température d’environ 5800K°,
conduisant a un pic d’émission autour de la longueur d’onde de 500 nm. Le
rayonnementmoyen hors atmosphére terrestre est d’environ 1360 W/m’[4]. La traversée de
celle-ci engendreune diminution de I’intensité solaire a cause notamment des conditions
climatiques, de I’altitude,de la saison et de 1’absorption par les molécules présentes dans les
différentes couches del’atmosphere (ozone, dioxyde de carbone, vapeur d’eau). Ces dernieres
absorbent les photonsd’énergie proche de leur énergie de liaison, conduisant a des « trous »
dans le spectre solaire(voire Figure L.2). Les poussiéres et les aérosols présents dans
I’atmosphere induisent une baisseglobale de la puissance incidente sur toute la gamme
spectrale [5].

Afin de définir une référence indépendante de la localisation sur terre, la notion d’Air
Masse (AM) est introduite: c’est la distance parcourue par la lumiére a travers
I’atmospheérenormalisée par la plus petite distance possible (i.e. quand le soleil est au

z¢énith).L’ AirMassedonne la réduction de puissance due a la traversée de 1’atmosphere [5].
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Figure 1.2 : Variation spectrale de la puissance émise par le soleil:AMO ; AM1;AM1,5 [5].

L’énergie recue sur terre et sa variation spectrale sont caractérisées par le nombre de masse

d’air noté AMXx et défini par la relation suivante [6] : (voir Figure L1.3)

_ladistanceOB _ 1
ladistanceOA ~ sin@

AMy, X
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Avec :

0: Correspond a I’angle entre I’horizon du lieu (la terre) et le rayonnement solaire.
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Figure 1.3:Définition du nombre d’aire masse AM [6].

I.1.3 L’énergie photovoltaique

Le rayonnement solaire constitue la ressource énergétique la mieux partagée sur la terre et la
plus abondante : La quantité d’énergie libérée par le soleil (captée par la planete terre)
pendant une heure —au plus— pourrait suffire a couvrir les besoins énergétique de la population
mondiale pendant un an .Une partie de ce rayonnement peut étre exploitée pour produire
directement de la chaleur (solaire thermique) ou de I’électricité : c’est 1’énergie solaire
photovoltaique qui désigne [’électricit¢ produite par transformation d’une partie du

rayonnement solaire avec une cellule photovoltaique [7].

I.1.3.1Historique de I’effet photovoltaique

Les événements importants de I’histoire du photovoltaique sont résumés dans le Tableau I.1.
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Tableaul.1 : Les dates importantes dans [ histoire du photovoltaique [8,9].

Le francais Alexandre Edmond Becquerel(1820/ 1891) découvre 1’effet photo-
1839 ¢lectrique avec son pere Antoine César Becquerel (1788/ 1878).

William Grylls Adams (1836 /1915), professeur anglais, met en évidence I’effet

1877 photovoltaique du sélénium.

Albert Einstein (1879/ 1955), physicien allemand, publie,”” Sur un point de vue

1905 heuristique concernant la production et la transformation de la lumiére .

Russel Ohl (1898/ 1987), ingénieur américain, découvre la jonction p-n et ses

1939 travaux le conduisent a développer la premiére cellule solaire en silicium.

Une cellule avec un rendement de 9% est mise au point. Les premiers satellites

1958 alimentés par des cellules solaires sont envoyés dans 1’espace.

1960 Les premicres utilisations de panneaux solaires dans les satellites spatiaux.

1980 La premicre cellule a base de Cu,S/CdS délivrant un rendement >10% .

Les cellules a base de Si donnent un rendement >20% sous le rayonnement solaire.

1985

Des rendements >30%sont atteints avec des cellules a concentration multi-

1994 jonctions a base de GalnP/GaAs (NREL,USA).

Les cellules solaires hybrides a colorants atteignent un rendement de 11% (EPFL,

1996 Switzerland).

1998 Cellules en couches minces Cu (In, Ga)Se, atteignent un rendement de

19 % (NERL,USA).

2002 Le photovoltaique installé dans le monde cumulatif atteint 2000 MW.

Cellules solaires organiques en structure tandem avec un rendement de 6,5 %

2007 (UCSB,USA) .

Cellule polymere simple jonction avec un rendement de 6,1 % a base de PCDTBT

et PC,oBM (UCSB, USA).

Cellule polymere simple jonction avec un rendement de 7,4 % a base de PBDTTT-
2009 CF et PC7BM (Solarmer Energy Inc, University of California, University of
Chicago, USA).
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1.1.3.2 Définition de la cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique ou photopile est un composant é€lectronique qui est exposé a
lalumiére (photons) pour générer de 1’¢lectricité, c’est I’effet photovoltaique qui est a 1’origine
dece phénomeéne. La cellule photovoltaique produit un courant continu grace aux matériaux
semi-conducteurs qu’elle contient et le courant obtenu dépend de la lumicre incidente
[10,11].Notons que les cellules monocristallines se distinguent a leurs coins
cassésetaleuraspectuniforme. Les cellules polycristallines ont un aspect plus irisé provenant
de I’orientation des différents grains du réseau cristallin par rapport au plan de coupe (Figure

1.4 (a) et (b)).

(b)

Figure 1.4: Cellule de premiere génération, monocristalline (a) et polycristalline (b) [12].

1.1.3.3Principe de ’effet photovoltaique

Quasiment 100% des panneaux photovoltaiques commercialisés actuellement emploient la
technologie des semi-conducteurs inorganiques. Un semi-conducteur posséde a zéro Kelvin
une bande de valence (BV) remplie d’électrons et une bande de conduction (BC) vide. Or,
pour qu’un électron puisse se délocaliser dans le cristal et participer a la conduction
électrique, il doit étre décrit par un état de la BC. La zone séparant les deux bandes est
appelée bande interdite, elle ne contient pas ou peu d’états capables d’accueillir des électrons
pour un semi-conducteur intrinséque, c'est-a-dire non dopé. A la température ambiante,
I’agitation thermique autorise le passage d’un nombre fini d’¢lectrons de la BV a la BC,
laissant le méme nombre de trous (quasi-particule de charge +q, q étant la charge élémentaire)
dans la BV, c’est ce qui différencie un semi-conducteur d’un isolant pour lequel la bande
interdite est infranchissable a la température ambiante. Un semi-conducteur est également

caractéris¢ par son niveau de Fermi (Ep) qui correspond a 1’énergie pour laquelle la
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probabilité de trouver un électron est % Il se situe approximativement au milieu de la bande

interdite pour des semi-conducteurs intrinseques (voirFigure L5).

Les propriétés du semi-conducteur peuvent étre modifiées en ajoutant des dopants:

v’ Le semi-conducteur peut étre dopé avec un élément ayant un électron de valence de plus
que lui. Dans ce cas-1a, I’énergie de cet €électron supplémentaire se situe juste en dessous de la
bande de conduction et 1’énergie thermique a température ambiante est suffisante pour
I’exciter et le faire passer dans la BC. Cet électron dans la BC n’est plus li¢ a I’élément
dopant, il peut donc participer a la conduction. Ce dopage correspond a un dopage de type n
car la densité des ¢lectrons augmente dans la BC sans que celle des trous dans la BV soit
modifiée. Les électrons sont donc les porteurs de charge majoritaires. La probabilité d’avoir
un ¢lectron dans la bande de conduction comparée au matériau non dopé a donc augmenté, ce
qui a pour conséquence le rapprochement du niveau de Fermi (Er) et la BC (voir Figure L.5).
v Le semi-conducteur peut également étre dopé avec un élément ayant un électron de
valence demoins que lui. Un niveau accepteur se situe juste au-dessus de la bande de valence
est formé. Ce niveau peut facilement accepter un électron situé dans la BV, créant ainsi un
trou. Dans ce cas-1a, I’élément dopant a gagné un électron et le trou formé est un trou libre. Ce

dopage est dit de type p car les trous sont les porteurs de charge majoritaires.

BC BC BC
[ N pek o
Fy meenenmn
i =
BV BV BV
Semi-conducteur Semi-conducteur Semi-conducteur
intrinséque de typen de type p

Figure L5: Evolution du niveau de Fermi Er en fonction du type de dopage du semi-conducteur [13].

En effet, alors que la densit¢ des ¢lectrons dans la BC reste constante, celle des trous
augmente dans la BV. Contrairement au dopage de type n, le dopage de type p entraine un

rapprochement entre le niveau de Fermi E) et la BV (Figure L.5).

10
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Le principe de base des cellules photovoltaiques repose sur la création d’une jonction p-n,
c'est-a-dire lamise en contact d’un semi-conducteur de type n et un de type p. Au niveau du
contact, les électrons et les trous se recombinent par diffusion, ce qui entraine la formation
d’une zone de charge d’espace. Dans cette zone de charge un champ électrique apparait a
cause de la présence de dopants chargés et immobiles. Ce champ électrique permanent est
orient¢ du semi-conducteur de type n vers celui de type p(voirFigure 1.6). Un équilibre
s’établit donc entre la diffusion des porteurs de charges et le champ électrique. Une fois
I’équilibre atteint, les électrons ne peuvent plus passer de la zone n vers la zone p et il en va
de méme pour les trous qui ne peuvent pas aller dans 1’autre sens. Ce comportement est
caractéristique d’une diode.

Le potentiel chimique étant constant a 1’équilibre thermodynamique, les niveaux de Fermi du
semi-conducteur de type p et celui de type n s’alignent sur toute la structure. Ceci entraine un
décalage et une courbure des bandes visibles d’une jonction p-nsur la Figure L.6.

L’effet photovoltaique repose sur 1’absorption par la cellule photovoltaique, composée
d’unejonction p-n, d’un photon ayant une énergie supérieure ou égale a la valeur de la bande

interdite.

Semi-conducteur E
de type p

B ®+ ®+

Semi-conducteur
de type n

Figure 1.6:Schéma simplifié du principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

composée d’'une jonction p-n[13].

Dans ce cas-1a, un électron de la BV passe dans la BC, laissant un trou dans la BV. Il y a donc
formation d’une paire €lectron/trou libre. Si cette paire €lectron/trou est formée dans la zone
de charge d’espace, 1’¢lectron est attiré¢ vers la zone n et le trou vers la zone p sous I’effet du

champ électrique (voir Figure 1.6). Le phénoméne de séparation des charges est beaucoup

11
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plus efficace dans la zone de charge d’espace car en dehors, il y a une forte probabilité que les
¢électrons ou les trous se recombinent avec des porteurs de charge opposée présents dans la

matrice[13].

1.1.4 Les paramétres physiques d'une cellule photovoltaique

On peut déduire les paramétres physiques d’une cellule solaire a partir de I’enregistrement,
sous éclairement, de sa caractéristique courante - tension [ (V) (VoirFigure L.7).

Dans laboratoire, les conditions de test standard des cellules solaires (Standard Testing
Conditions STC) sont les suivantes [8, 14,15] :

v’ La répartition du rayonnement solaire est de type AM 1.5; correspondant au
rayonnement solaire arrivant au sol apres avoir traversé une atmosphere de masse 1 a un angle
de 45°;

v' Le rayonnement incident est normal a la surface de la cellule ;

v’ La température de la cellule est égale a (25+2) °C ;

v’ La vitesse de l'air circulant autour de la cellule est environ 2 m's™.

A partir de la caractéristique courant tension de la cellule photovoltaique on peut déterminer
ses parametres physiques a savoir : la tension de circuit ouvert, le courant du court-circuit, la
puissance caractéristique, la puissance maximale, la puissance créte, le facteur de forme, et le
rendement. Le courant reste constant jusqu’a la tension de circuit ouvert, puis la tension
demeurant constante jusqu’a un courant nul, le courant passe brusquement du courant de

court-circuit Icca 0 .

12
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max idéale

L]

- Caractéristique réclle ——————

Caractéristique rectangulaire idéale

Courant (A)

L} v L] M L} v L} v L v ¥ v
vﬂl v“

Tension (V)

Figure L.7: Caractéristiques courant-tension de la cellule photovoltaique sous éclairement [15].

a) Courant de court-circuit Icc :

Sa valeur correspond a l'intensité du courant de court-circuit; c'est-a-dire, Il est
directement proportionnel a 1'énergie rayonnante recue, a la température de la cellule, a la
vitesse decirculation de 1'air ambiant et a la surface de la cellule. On obtient sa valeur en

branchant unamperemetre aux bornes de la cellule.

b) Tension en circuit ouvert Vco:

Sa wvaleur correspond a la tension en circuit ouvert; c'est-a-dire, elle est fonction
des caractéristiques de la jonction électronique et de ces matériaux. Pour une cellule donnée,
elle nevarie presque pas avec l'intensité lumineuse. On 1'obtient en branchant directement un

voltmétreaux bornes de la cellule.

c) Puissance de la cellule P:

Dans des conditions ambiantes de fonctionnement fixes; éclairement, température, vitesse
decirculation de l'air ambiant, etc., la puissance électrique P(W) disponible aux bornes
d'unecellule photovoltaique est égale au produit du courant continu fourni/ par une

tensioncontinueV.

P =1xV(12)
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P:Puissance mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en W ;
V: Tension mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en V ;

I: Intensité mesurée de courant aux bornes de la cellule photovoltaique en A.

d) Puissance maximal Py,,y:
La puissance maximale de fonctionnement de la cellule photovoltaique ; représente la

puissance ¢lectrique maximale délivrée dans les conditions standard.
Pmax= ImaxX Vmax(l-3)

Pax:Puissance mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en W ;
Vmax: Tension maximale mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en V ;

Imax: Intensité maximale mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en A.

¢) Puissance maximal idéale P,y igéale :

La puissance maximale Ppay igcale d'une cellule, correspond au point pour lequel le produit de
latension et de l'intensité de courant soit maximal. Dans le cas d'une cellule idéale, la
puissance maximale correspondrait a la tension de circuit ouvert Vo multipliée par le courant

de court-circuit Icc :

Praxigéate = Icc X Veo(1.4)
Prnax idéale: Puissance mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en W ;
Vco: Tension de circuit ouvert mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en V ;

Icc: Intensité de court-circuit mesurée aux bornes de la cellule photovoltaique en A.

f) Facteur de forme Fpg:

I1 définit I’efficacité de la cellule solaire, il est obtenu comme suit: le rapport de Py sur Pray

idéale.

FF = —fma (] 5)

Prmaxidéale
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g) Le rendement i, :
Le rendement de conversion photovoltaique en puissance des cellules photovoltaiques se
définit comme le rapport entre la puissance maximale délivrée par la cellule et la puissance

lumineuse incidente P;,

_ Imax XVipax __ ’CCXVCOXFF/I 6
f = ImexXVmas _ lec xVeoxFep g)
in in

avec, Py, = ®;, X §
@y, :Flux d’éclairement regu par unité de surface;

S:Surface de la cellule photovoltaique.

I. 1. 5 Quelques images photographiques des cellules solaires de deuxi¢me
génération

Les cellules solaires de deuxiéme génération peuvent exister en trois principales filieres, a
savoir : la filiere CdTe, la filiere CIS et CIGS et la filiére du silicium amorphe. Ci-dessous

nous avons représenté quelques images photographiques de ces filieres (Figures 8, 9 et 10).

Figure 1.8:Modules verre-verre au Telluride de Cadmium CdTe, efficacité de 9 a 11%[12].

15



Chapitre [ Généralités sur [’énergie photovoltaique & Etude bibliographique sur le ZnO

Figure 1.9:Facade en CIGS au Pays de Galles, efficacité de 8,5%[12].

(@) (b)

Figure 110 : (a) :Module photovoltaique souple au silicium amorphe oSi triple jonction pourune

efficacité de 6,5% (photo Unisolar)[12].

(b):Module combinant technologie microcristalline et amorphe pour une efficacitéde 8,5% (photo
Phoenix Solar)[12].

I.1. 6 Quelques images photographiques des cellules solaires de troisiéme
génération
Ci-dessous nous avons représenté quelques images des cellules solaires de troisiéme

génération (Figure 1.11 (a) et (b)).
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Figurel 11 (a):Sac-a-dos incorporant un module de technologie organique DSC[12].
(b) : Cellule DSC( Dye Sensitized Cell ) coupe explicative[12].

1.1.7 Inconvénients de 1'énergie photovoltaique

Les inconvénients de 1’énergie photovoltaique sont les suivants :

v" La fabrication du module photovoltaique reléve de la haute technologie et requiert des

investissements d'un cott élevé;

v L'occupation de 1'espace pour les installations de grandes dimensions ;

v' Le rendement réel de conversion d'un module est faible (la limite théorique pour une

cellule au silicium cristallin est de 28 %) ;

v' Enfin, lorsque le stockage de 1'énergie électrique sous forme chimique (batterie) est

nécessaire, le colit du générateur photovoltaique est accru.
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Partie 2

Etude bibliographique sur le ZnO

I.2.1Introduction

Cette partie est consacrée aux propriétés générales du matériau ZnO (oxyde de zinc). Nous
parlerons de sa structure cristallographique, sa structure électronique des bandes, et ces
propriétés optiques. A la fin du chapitre, nous résumerons les principales applications
technologiques de ZnOen couches minces.

Les oxydes métalliques transparents (TCO) comme l'oxyde de zinc et l'oxyde d'étain font
partie des oxydes semiconducteurs a large gap. Dans les conditions normales de leur
obtention, ce sont des semi-conducteurs de type n. Déposés en films minces, ces matériaux
peuvent avoir une large gamme de conductivité selon les conditions expérimentales de dépots
et, plus précisément selon le nombre de défauts résultant de la non steechiométrie. Leur
propriétés optiques (transparence élevée dans le visible) et électriques (conductivité variable)
en font leur permettent d'étre des matériaux électroniques importants ayant de nombreuses
applications (cellule solaire, écran plats, couches antireflet, détecteur a gaz, transducteur,
etc).Cependant les performances des dispositifs utilisant ces matériaux sont étroitement liées a

leur structure cristalline [16-19].

1.2.2. Propriétés structurales de ZnO

Les semi-conducteurs II-VI cristallisent généralement soit dans la structure sphalérite (CFC)
soit dans la structure Wurtzite (HC).

L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif.
Il se présente sous forme de minéral [20]. Le Tableau L2 illustre quelques propriétés

générales de ZnO.

Tableau 1.2: Quelques propriétés générales de ZnO.

Densité (g/cm?) 5,67
Point de fusion (°C) 1975
Enthalpie de formation (kcal/mole) 83,17
Solubilité dans H,O 229°C(g/100ml) 0,00016
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Selon les conditions d'élaboration, le ZnO peut exister sous trois différentes structures :

a. La structure hexagonale : schématisée sur la Figure 1.12(a), cette structure est stable

sous les conditions normales.

b. La structure cubique : représentée sur la Figure 1.12(b), cette structure est instable et

apparait sous des pressions ¢élevées [21].

c. La structure Rock—Salt: schématisée sur la Figure 1.12(c), elle apparait sous des pressions

trés élevées.

Dans ce qui suit on va s’intéresser uniquement aux deux premicres structures, car elles

possédent des énergies de formation trés voisines.

®)

(<)

Figure L.12 : Représentation des structures cristallines du ZnQO : (a):hexagonal wurtzite,(b):

cubique zinc blende et (c) :cubique rocksalte;( @atome de zinc ; @ atome d’oxygene).

Tableaul.3: Quelques propriétés de la structure Wurtzit et de la structure cubique de ZnQO.

Structure Wurtzite

Structure Cubique

Paramétre de réseau (A) a=3,24 a=4,28
¢=5,20
Coordination (Z) 2 4
Densité (g/cm’) 5,67 6,9
Groupe spatial P6smc Fm3m
Condition d’apparition (kbar) Pression Haute pression p>100
atmosphérique
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L’oxyde de zinc cristallise selon la structure la plus stable; c'est-a-dire la structure Wurtzite;
dans laquelle les ions d'oxygene sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact
[22,23], et les atomes de zinc occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques
ayant le méme arrangement que les ions d'oxygene (voir Figure 1.13 et Figure 1.14 ). En fait
I'environnement de chaque ion n'est pas une symétrie exactement tétraé¢drique.

La distance entre les proches voisins dans la direction ¢ est plus petite que pour les autres

voisins, ceci est a I'origine de la piézoélectricité du ZnO.

fo— 803.24A —+f

Figure 1.13: La structure cristallographique de ZnO [24].

Chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygene situés aux sommets
d'un tétracdre. En fait, 1'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétra¢dre mais
déplacé de 0,11 A dans une direction paralléle a 1'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent
donc, dans une certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que I'on attendrait d'un
cristal purement ionique. Ce phénomene est dii a I’homopolaire des liaisons Zn — O [25].

D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion, indiquées dans le Tableau 1.4,
on peut se rendre compte que la structure est relativement vide. En effet, les atomes de zinc et
d'oxygene n'occupent que 40 % du volume du cristal [25], laissant des espaces vides de rayon
0,95 A. I est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés puissent se
loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet
d'expliquer certaines propriétés particulieres de l'oxyde, liées aux phénomenes de semi-
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et

chimiques du solide [26].
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Tableau 1.4.:Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygene dans ZnQO .

Liaison covalent | Znneutre : 1,31 A | O neutre : 0,66 A
Zn* : 0,70 A 0%: 1,32 A (Pauling) [27]
Liaison ionique Zn?": 0,78 A 02" : 1,24 A (Goldsmith) [28]
Zn*": 0,60 A 0? :1,38 A (Shannon) [29]

On dit que la formule de coordinence est : 300(ZnQOy4 ) [30]. L'empilement de la structure
Wurtzite est ABAB. La maille élémentaire est de type prismatique, constituée:
v’ deux atomes de Zn occupant les sites:(0,0,0) et (1/3,2/3,1/2)
v deux atomes de O occupant les sites : (0,0, 3/8) et (1/3,2/3,7/8)
L’oxyde de zinc appartient au groupe spatial P6smc [21,31], et il posséde:
v' un réseau primitif.
v" un axe hélicoidal 65 d'ordre 6, paralléle a I'axe [0001], constitué d'une rotation de

b . 1
cautour de l'axe ¢ plus une translation de SC-

v un miroir plan de type (0110) perpendiculaire a 1'axe[0110]et paralléle au plan formé
par les axes a et c.

v un plan de glissement ¢ perpendiculaire a I'axe [0110]et paralléle au plan (0110),
quiest la combinaison d'un miroir plan m et une translation de%c.

D'autre part le ZnO appartient a la classe cristalline 6mm.Vu la disposition alternée des
atomes, la structure Wurtzite de ZnO présente une polarité cristallographique le long de I'axe

[0001].

Figure I.14 :Structure hexagonale Wurtzite de ZnO [’axec perpendiculaire a la surface[32].
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Tableau 1.5 : Récapitulatif des caractéristiques de [’oxyde de zinc.

Réseau Hexagonale , Wurtzite

a=3,2499 A
Parameétre de la maille ¢=5,2060 A

c¢/a=1,6019
Distance entre O*- et Zn?", les plus proches | Suivant 1’axe ¢ d=1,96 A
voisins Pour les trois autres d=1,98 A
Rayon cristallin pour une coordination | Zn?>'=0,74 A
tétraédrique. 0" =124 A

La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante :
0,225 <.°< 0,414 1.1
c

OuR, et R.représentent le rayon de l'anion et celui du cation respectivement.
L'origine de cette condition provient de la considération suivante :

@Pour une structure H.C, on a :

e R,+R, =%c;£=2\/§(1.2)
e 2R, <a(l.3)
@Comme la structure HC dérive de la structure CFC, on a aussi :

. %s 0,414 (14)

c

I.2.3 Structure électronique des bandes

On rappelle que les configurations électroniques de l'oxygene et de zinc sont les suivantes :
Zn:1s22sz2p3sz3p63d104s2 et O: 1s%2s° 2p4.

Les états 2p de 1'oxygene forment la bande de valence, les états 4s de zinc constituent la bande
de conduction.

L'observation de la Figure 1.15 montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap directe [30],
le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au
point I' de la zone de brillouin. La largeur de la bande interdite est de 1'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 posséde une bande excitonique tres
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large (=60meV) qui est la plus large dans la famille II-VI [33]. Ce qui nous permettons de

remarquer 1’effet excitonique méme a la température ambiante.

Figure .15 : Structure des bandes d’énergies de ZnO [34].

1.2.2.4 Propriétés optiques et luminescence
Quelques propriétés optiques de ZnO sont reportées dans le Tableau 1.6. Les propriétés
optiques de ZnO sont tres sensibles a la présence d’ impuretés.

Tableau 1.6 : Quelques propriétés optiques de ZnO .

€z=8,7
Constante diélectrique g =7,8
Coefficient d’absorption 10%cm™
Indice de réfraction a 560 nm 1,8-1,9
Indice de réfraction a 590 nm 2,013-2,029
Largeur de la bande excitonique 60 mev
Transmittance ( pour 500<A< 2500 nm) | ~90%

Les traitements thermiques tels que les recuits thermiques ont un effet important sur
les propriétés optiques de ZnO, C. Morhain et al. [35,36], respectivement ont montré que

I’absorption optique de ZnO dans la région violette et UV augmente considérablement apres

23



Chapitre 1 Généralités sur I’énergie photovoltaique & Etude bibliographique sur le ZnO

un recuit sous air ou sous une atmosphere de 1’azote, et que I’intensité de 1’émission verte
dépend fortement des conditions d’élaboration et de la température de recuit [37, 38], cette

intensité varie en fonction de la température de recuit selon une loi d’Arrhenius :

I = Ioexp(— kE—T) (15)

Avec :

I:L’intensité de 1’émission;

Ip:L’intensité d’incidente;

K : Constante de Boltzmann;

T, : Température de recuit;

E. : Energie d’activation =1.035 eV.

D’autre part C. Morhain et al [39] ont remarqué que la transparence optique ¢€levée de ZnO
dans les régions visible et proche infrarouge du spectre solaire est une conséquence de son
large gap (Eg=3.3eV), le seuil fondamental d'absorption de ZnO se situant dans ['ultraviolet.
La forme du spectre d'absorption intrinseéque peut €tre observée seulement sur les couches
minces a cause de leur grand coefficient d'absorption [40]. En observe une montée abrupte
dans le coefficient d'absorption aux environs de A=385nm et qui correspond au gap
(Eg=3.3eV).

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2 [41]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de
réfraction a wune valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 [42,43]. L’amélioration
de la steechiométrie de ZnO conduit & une diminution du coefficient d’absorption et a une
augmentation de 1’énergie de la bande interdite [31,32].

L’oxyde de zinc dopé rentre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits
TCO (transparent conductive oxide) utilisée comme ¢€lectrode transparent dans les cellules

solaires. Tres peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence [44], ou en piézoélectricité.
1.2.4 Propriétés électriques

Le Tableau 1.7 regroupe les principales propriétés électriques de ZnO. Il est possible de

modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par son dopage :
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- soit en s’¢écartant de la steechiométrie ZnO, principalement par 1’introduction
d'atomes de zinc en exceés en position interstitielle, ou par la création de lacunes
d'oxygene (les centres créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons)[45].

- soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygéne du réseau par des atomes
étrangers de valence différente (¢1ément du groupe VII comme F-, CI).

Il est intéressant de noter 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 du
Zn[46]. Ce phénomene peut revétir une grande importance puisque cela réduirait
considérablement I’adsorption d’oxygeéne qui a été une des causes principales de limitation de
I’utilisation de ZnO comme conducteur transparent.

En pratique, on obtient uniquement par dopage une conductivit¢é de type p. Les
taux de dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de Iordre de 10%° atomes/cm?), permettant
d'atteindre des résistivités trés faibles (de 1’ordre de 107*Qcm) [47].

En général la grande conductivité des couches d’oxydes pures est due a la forte
concentration des porteurs de charges (électrons), étant donné que la mobilit¢ 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 de structure). La déviation a la steechiométrie peut étre due aux lacunes d’anions [48]
ou a un exces de cations en position interstitielle [49].

Il est trés difficile d’obtenir des films ZnO du type p, cela est di a la faible solubilité
du dopant et surtout au processus d’auto compensation par les lacunes d’atome de zinc, un
effort considérable a été développé pour réaliser des couches ZnO dopé de type p, Il a été
trouvé que ’azote peut jouer le réle d’accepteur avec un niveau proche de la bande de
valence[49]. Yamamoto et al. [50] ont montré que le co-dopage en N et Ga, permet d’obtenir
des couches ZnO de type p de bonne qualité.

Les propriétés électriques de ZnO ont été¢ étudiées depuis longtemps ce qui lui permis
d’avoir un trés vaste domaine d’utilisation, mais les faibles valeurs de la mobilité des porteurs
ne lui permettent pas une quelconque compétition dans le domaine des composants
¢lectriques. Cependant ce probléme est résolu maintenant avec l’utilisation de la méthode
SVP (Seeded Vapor Phase) dans la préparation des monocristaux de ZnO par Eagle-Picher,
ou des mobilités de 1’ordre de 200 cm?/V.s a 300 K ont été remarquées [S1]. Les propriétés
¢lectriques des cristaux de ZnO surtout les cristaux non dopés dépendent fortement de la

méthode et des conditions thermodynamiques de croissance de ces cristaux [52,53].
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Tableau 1.7 : Quelques propriétés électrique de ZnO.

Nature de la bande interdite Directe
Largeur de la bande interdite a 4,2 K 34ev
Largeur de la bande interdite a 300 K° 3,34 eV+0,02
Type de la conductivité n etp

Mobilité maximale des electrons 200cm?/V.s
Masse effective des électrons 0,28 mg
Masse effective des trous 0,60 mg
Densité d’états dans BC 3,71 .10% em™
Densité d’états dans BV 1,16 10%em™
Vitesse thermique des électrons 2,2.10°cm.s™
Vitesse thermique des trous 1,5.10'cm.s™
Résistivité maximale 10° Q.cm
Résistivité minimale 107" Q.cm

L’effet de la non steechiométrie sur les propriétés électriques de ZnO a été étudié par plusieurs
auteurs citons le travail de A. R. Hutson et al [54].

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
¢lectriques des cristaux. Par exemple il a été remarqué que pour des cristaux de ZnO
présentant une haute résistivité et avec une grande concentration des porteurs de charge
[55,56], cependant un traitement sous air ou sous oxygene donne un effet opposé pour des

cristaux de faible résistivité [57,58].

1.2.5Différents types de défauts dans le ZnO

Les défauts présents dans le ZnO dépendent de la méthode de sa croissance et des
conditions d’élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants :

- défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).

- défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains).

- défauts plans (macles, joints de grains).

Il existe d’autres types de défauts d’ordre thermique (Phonon) ou électrique (€lectrons, trous,

excitons, etc).
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Par exemple le dopage du ZnO :

e Le dopage de type n du ZnO(Groupe III : Al, Ga, In (en substitution sur les sites Zn) ;
Groupe VII : Cl, I (en substitution sur les sites O)).

e Le dopage de type p du ZnO (Groupe I : Li, Na, K, Cu, Ag (en Ag substitution sur les sites

Zn, et alors I’atome de Zn sur les sites interstitiels).

1.2.6 Intérét technologique de ZnO non dopé et dopé en Ag

L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de recevoir
des applications dans le domaine de I'¢lectronique et de I'optoélectronique. La mise en ceuvre
de technologies de fabrication de couches minces de ZnO non dopé et dopé par Ag a conduit a
de nombreuses applications dans des domaines tres divers. Nous citerons, sans prétendre étre
exhaustif, le domaine des composants électroniques, celui des transducteurs pour capteurs,
I'optique, la décoration et la protection des surfaces. Nous allons expliciter ci-dessous ces
principaux domaines d'applications en cellules photovoltaiques insistant évidemment un peu

plus sur ceux liés a l'instrumentation.

1.2.7 Applications photovoltaiques des couches minces de I’oxyde de zinc

Des films minces de ZnO non dopés et dopé par Ag de bonnes conductivités et possédant une
forte transparence dans le visible ont été utilisés comme des électrodes transparentes dans la
fabrication des cellules solaires en couches minces.

Comme nous 1’avons déja expliqué, les cellules solaire sont des systémes constitués de
matériaux semi-conducteurs qui possédent outil de transformer I’énergie solaire en énergie
¢lectrique. Dans cette application, I’oxyde de zinc peut servir d’électrode transparente sur la
couche supérieure pour permettre le passage du courant électrique a travers le composant tout
en laissant passer la lumiere. Ainsi que l’intégration de ZnO non dopé comme semi-
conducteur de type n dans celles-ci afin d’agrandir la surface effective de I’interaction avec la
lumic¢re et ZnO dopé en Ag comme semi-conducteur de type p en augmentation la
concentration de trous dans la bande de valence. A titre d’exemple Firoz Khan et al [59], N.L.
Tarwal et al [60], D.R. Sahu et al[61] et D.R. Sahu et al[62], rapportent des étude sur la
fabrication et la caractérisation des films minces d’oxyde de zinc dopé en Ag comme des
oxydes conducteurs transparents pour la fabrication des cellules solaires .

D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
¢lectro-chromes [63,64] utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la

transmission de la lumiere en fonction du rayonnement incident. Chen et al. [65] ont montré la
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possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées par
jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques.
Récemment, une méthode d’¢électrodéposition des ions a été développée pour les applications
dans les dispositifs photovoltaiques [61]. Enfin, ce composé a d’autres atouts tels que sa non

toxicité et son abondance.

1.2.8 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons report¢ des notions de base sur le photovoltaique. On a
commencé par une description succincte du principe de fonctionnement d’une cellule
photovoltaique et ses différentes caractéristiques puis on a présenté une apergue historique sur
les différentes technologies, et types des cellules solaires. Dans la deuxiéme partie, nous
avons présenté les propriétés générales de ZnO tel que les propriétés cristallographiques,
optiques, ¢électriques, et nous avons montré que 1’oxyde de zinc, en raison de ses propriétés
variées, avait une multitude d’applications(les cellules solaires, fenétre intelligent, capteur

luminescence, etc).
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Chapitre 11 Les méthodes de dépot & Techniques de caractérisations

Partie 1
Les méthodes de dépot

I1.1.1 Introduction

Dans ce chapitre nous rappelons les principales méthodes de dépot des couches minces des
oxydes transparents conducteurs (TCO) et nous présentons les critéres de choix des oxydes:
Zn0O et ZnO dopé en Ag.

Nous décrivons également les notions techniques de déposition des couches minces, en

particulier la méthode de 1’¢électrodéposition.

I1.1.2 Définition d’une couche mince

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un ¢lément de ce matériau dont
I’'une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte que cette
faible distance entre les deux surfaces limites reste de 1’ordre du nm, ce qui confére a la
couche la quasi-bidimensionnallité d’une part, et qui entraine une perturbation de la majorité

des propriétés physiques d’autre part [1,2].

I1.1.3 Quelques méthodes de dépot des couches minces de ZnO

Les couches minces d’oxyde de zinc sont réalisées en utilisant une grande variété de
techniques dues a la diversité des applications de ce matériau. Elles peuvent étre obtenues en
opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par des procédés physiques ou chimiques. Par
voie liquide, les techniques les plus fréquentes sont: le dépdt chimique en solution [3],
I’¢lectrodépot, par synthése électrochimique [4], la voie sol-gel [5]. Par voie vapeur, on
distingue les méthodes a vapeur physiques (PVD) et les méthodes a vapeur chimiques
(CVD). La classification des méthodes est présentée sur le schéma de la Figure I1.1 [6].

Dans notre travail, nous présenterons une technique utilisant la voie liquide qui est
I’¢électrodépot, méthode qui a été choisie pour élaborer des couches minces de ZnO et

ZnO:Ag.

I1.1.3.1 Electrodéposition
L’¢électrodéposition est un processus dans lequel une différence de potentiel est

appliquée a une électrode en contact avec un ¢électrolyte aboutissant a un transfert
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¢lectronique entre I’électrode et une espeéce ionique dans I'¢électrolyte et la déposition

ultérieur des atomes de cette espece sur I'électrode.

Miéthodes générales pour déposer une couche mince

Meéthodes chimiques Meéthodes phvsiques
(CvVD) (FvVD)
En milieu liguide En milien de gaz réacuf En milieu plasma En milieu vide pousse

Aeady
[y ]08
(AD

(AL Jastr]
(TA7 Biusty

uorsndaporaapy
I980] UBIR[Y

anbIpoyjis UonESLIA AN
APLASTOS UoTEt0de i

Figure I1.1 : Méthodes générales pour déposer une couche mince.

L’¢électrodéposition est un processus qui été étudié et employé pendant plus de 200 ans depuis
qu’il a été utilisé en 1805 par Luigi Brugnatelli[7] pour former des couches décoratives et
protectrices. Et c’est seulement dans les 75derniéres années, avec l'apparition de la
microscopie ¢lectronique [8], que 1’¢électrodéposition s'est étendu dans I'é¢tude des propriétés
nano-structurelles des dépots [9-10].

Plus récemment, 1’électrodéposition a été utilisée pour électroformage [11], la fabrication de
circuits intégrés [12] et des dispositifs d'enregistrement magnétiques a haute densité [13],
aussi bien que la micro fabrication électrochimique [14] et nano fabrication [15].

Nous allons dans ce travail de mémoire, utilisé la technique d’¢électrodéposition pour élaborer

des couches minces de ZnO et ZnO dopés en Ag destinées aux applications photovoltaiques.

11.1.3.1.1 Définition
L’¢lectrodéposition est une méthode électrochimique pour la formation de films minces aussi
bien métallique que sous forme d’oxydes [16,17]. C’est un processus tres utilisé dans

I’industrie pour beaucoup de type d’applications [18].

I1.1.3.2 Principe d’électrodéposition et la loi de Faraday
Les principes théoriques des phénomenes d’¢électrodéposition ont été¢ mis en 1879 par Nernst,

puis par Kremann en 1914 et Foster en 1915 [19].
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Le but de I’¢lectrodéposition est d’appliquer une couche superficielle sur un métal pour
conféré a cette surface les propriétés désirées de dureté, de résistance contre 1’érosion ou
contre la corrosion, de brillant, etc. En outre, ’adhérence de cette couche au substrat doit étre
parfaite.

Soit un dépdt ¢électrochimique effectué a un courant / imposé permettant la réduction du
métal. L’analyse de la réponse E=f{(t) enregistrée au cours d’une déposition permet de calculer
la quantité de charges g qui traverse la cellule et d’en déduire la masse et I’épaisseur du dépot.
L'¢lectrodéposition d'un métal repose sur la réduction des cations métalliques M™, présents
dans la solution électrolytique, suivant la réaction de réduction [20]:

M +né > M (IL1)

Les ¢lectrons utilisés dans cette réaction proviennent de trois types de sources différentes a
savoir:

v Du substrat: dans ce cas le dépot est dit dépot par déplacement.

v D'une espéce chimique en solution électrolytique: le dépot est dit autocatalytique.

v D'une source extérieure de courant: le dépdt est dit électrolytique.

Dans notre travail nous allons utiliser le dépot électrolytique (le dernier cas) pour élaborer nos
¢chantillons. Dans ce cas, la réduction des cations présents en solution est possible grace aux
¢lectrons de la source de courant extérieure, qui par conséquent doit étre reliée directement au
substrat sur lequel on veut déposer le matériau.

La quantité de charge Q est exprimée en fonction de / et de  comme suit :

Q=1xt (Il.2)

Avec t est le temps de dépot (de saturation).

Lorsqu’on dépose un élément de masse molaire M par électrolyse a partir de ses ions de
valence n, la masse m déposée pendant le temps ¢ peut étre calculée par la loi de Faraday, si

toutefois le rendement en courant est de 100% :

MLt _ M.iSt

n.F - n.F

(I.3)

Ou m: Masse déposée (en g) ;
M : Masse molaire de I’espace réduite au cours de la réaction (en g.mol™) ;
I : Intensité de courant de 1’¢électrolyse imposé pour déposer le métal M (en A) ;

t : Durée de dépdt (en s) ;
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i : Densité de courant ( en A/ cm?) ;

S : Superficie de ’électrode (en cm?) ;

n : Nombre de moles d’électrons échangés dans la réaction de réduction (égal a la valence
pour un ion simple);

F : Constante de Faraday (F=9,65.10"(en A.s/ mol)=96500 C).

La vitesse de 1’¢électrodéposition V peut étre déduite de 1’expression précédente, ainsi si on
appelle d 1’épaisseur du film métallique déposé pendant un temps ¢, la vitesse V' en (m/s) est
donnée par la relation suivante :

y=2
t

(11.4)

Connaissant la masse volumique p du métal déposé, la masse m déposée est calculée parla
relation suivante :

m= p.S.e(IL.5)

En injectant la relation (II.5) dans 1’équation (I1.4) on obtient de la vitesse de dépot :

M.
V= m(llﬁ)

L'épaisseur théorique du matériau déposé est donnée également par la relation suivante :

M.i
n.F.p

d=V.t=

X t(IL.7)

Avec

d: épaisseur du matériau déposé en cm;

p: masse volumique du matériau déposé en g.cm™;

i densité de courant appliquée en A.cm™.

Le montage standard pour I'¢lectrodéposition d'un métal consiste en une cellule contenant une
solution électrolytique et deux ¢électrodes (Figure II.2). La premiere ¢électrode est
dite ¢électrode de travail, dans notre travail nous allons utiliser des substrats d’oxyde d’indium
dopés a I’étain sur lesquels on veut déposer des couches minces de ZnO et ZnO dopé par Ag.
Une deuxieme électrode, appelée contre-électrode, sert a mesurer la densité de courant lors de

la réaction de I’¢électrodéposition [21].
Anode et cathode métalliques
Lorsqu’un métal M est en contact avec une solution deux phénomenes peuvent se produire

[22](voir Figure 11.2).
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a. Dans ’anode

Des atomes du métal s’oxydent en perdant chacun n électrons :

M -> M™ 4+né (I1.8)

Les ions M"" partent alors en solution, tandis que les électrons restent dans le métal et un
courant é¢lectrique peut en étre extrait. Le métal constitue dans ce cas une électrode. Par

définition, une électrode qui est le siege d’une oxydation est appelée anode.

b. Dans la cathode

Des électrons provenant du métal réduisent des ions M™ en solution et se déposent sur le
solide sous forme d’atomes M :

M +né - M (11.9)

Le métal est dans ce cas le siege d’une réduction et I’électrode est appelée cathode.

Geénérateur de tension ) é T G f: )
= I
== —— La Cathode gagne des
LaAnode perd des long~ Togs - SEE
: § — e {.—3: électrons
glectrons i
e ..

Bain électrolytique

plaque chauffant H \

Figure I1.2: Schéma synoptique de la cellule électrolytique utilisée pour le dépotd'un métal M.

I1.1.3.1.3 Mécanisme d’électrodéposition

Lors d’une réaction d’électrodéposition en milieu aqueux, les cations présents dans
I¢lectrolyte sont transférés sur la surface de la cathode pour former le dépot métallique. Il
est couramment admis que ce procédé fait intervenir plusieurs étapes intermédiaires dont
les principales sont décrites ci-dessous [23,24].

v" Transport de I’ion métallique hydraté ou du complexe hydraté du centre de la solution
vers la cathode;

v' Perte d’une partie de I’hydratation de 1’ion métallique hydraté a la surface de la
cathode;

v" Transfert de charge avec la formation d’adatome (ou adions) a la surface de la cathode;
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v' Formation de germes a la surface de la cathode par diffusion des adatomes a la surface
de I’électrode;

v" Rassemblement de plusieurs germes afin de minimiser [’énergie de surface pour
former des noyaux stables.

Les différents mécanismes qui interviennent lors de I’électrodéposition sont schématisés
sur la Figurel 1.3.Les ions métalliques présents en solution sont généralement hydratés ou
complexés. En se rapprochant de la cathode, les ions métalliques se déshydratent ou se
décomplexent. Une fois déshydratés ou décomplexés, ceux-ci se déchargent en combinant
leurs électrons avec ceux de la cathode pour former des atomes métalliques a la surface de la
cathode (formation des adatomes). Par suite, les adatomes diffusent sur la surface pour trouver

des sites stables (marches, coin, émergence de dislocations,).

Elecirode

Figure I1.3. Schéma des principales étapes du procéde d’électrodéposition [25].

I1.1.3.1.4Les avantages de I’électrodéposition

La méthode de dépot utilisée dans ce travail est 1’€électrodéposition, cette derniere offre
plusieurs avantages par comparaison a d’autres techniques de dépot [26, 27], nous citons :

v" La texture du matériau déposé dépend de la composition de 1’électrolyte [27].

v' La composition, la morphologie et la bonne adhérence entre le film déposé et le substrat, la
température, la tension de 1’¢lectrode [26], la simplicité, le colt, un état doux de croissance du
film [26, 28,29] et de sa capacité intrinséque a contrdler le tau de croissance du film en
régulant les quantités électriques telles que la densité de courant, la charge , ou le potentiel de

dépot [30].
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v Le rendement élevé et la bonne reproductibilité des résultats [31].

I1.1.3.1.5Les inconvénients de I’électrodéposition
v' Difficile dans le cas de la co-déposition de deux ou de plusieurs éléments.
v’ Le dépét est effectué uniquement sur les substrats conducteurs, autrement dit, impossible

de déposer des couches sur des substrats isolants.
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Partie 2

Techniques de Caractérisations

11.2.1 Introduction

Dans cette partie nous allons rappeler brievement les principes des différents moyens de
caractérisation mis en ceuvre pour caractériser les couches minces ZnO que nous allons
¢élaborer, a savoir :

La diffraction des rayons X (DRX), pour la caractérisation structurale, la détermination de
’orientation de croissance cristallographique préférée et de la taille moyenne des grains,
calcul du nombre de cristallites et le volume de la maille élémentaire.

La spectrophotométrie UV-VIS pour I’étude des états de surface, la détermination de la

transmittance, de 1’absorbance et de 1’énergie de gap.

I1.2.2 Techniques de caractérisation

I1.2.2.1 Diffraction de rayon X

La diffraction des rayons X (DRX) est la technique essentielle utilisée dans 1'étude
cristallographique des solides ayant des structures ordonnées (cristaux) provoquent un
phénomeéne discontinu (contrairement aux gaz, aux liquides et aux solides amorphes dont le
comportement vis-a-vis des rayons X donne lieu a un phénomene de diffusion continue) en ne

renvoyant le faisceau X incident que dans certaines directions privilégiées.

a) Principe de la technique
Le principe d’analyse repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les
plans atomiques des cristaux du matériau étudié (voir Figure II.1). La diffraction aura lieu

seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg est vérifiée :

2dhk15i‘l’l9 = nA (Hl)
avec

duw: Distance interréticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice de Miller (hkl).
0: Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.
n: Ordre de la diffraction.

A: Longueur d’onde du faisceau de rayons X.
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Figure I1.4 : Schéma descriptif du principe de la diffraction de rayons X.

La relation de Bragg comporte trois parameétres: dju,0¢et A. Le terme djy est déterminé par la
nature du matériau. Pour réaliser les conditions de diffraction sur une famille de plans (hkl),
un des deux derniers parameétres est nécessairement fixé, I'autre étant nécessairement variable.
Le choix du parametre variable détermine deux groupes de méthodes de diffraction des RX
[32]:

> Oest fixé, Aest variable: ¢’ est la méthode de LAUE.

> Aest fixé, O est variable : ¢’ est la méthode du cristal tournant et la méthode des poudres.

Nos spectres de DRX sont effectués a 1’aide d’un goniomeétre 6-20(BRUKER -
ADVANCE Type D8) et en utilisant pour la radiation X la raie Ka d’une anticathode de
cuivte (Acuke= 1,54056 A). Les conditions initiales fixées sur le diffractométre pour
caractériser nos échantillons sont :

20varie de 10a 90* la tension V et le courant / sont fixés respectivement a 40 kV et 40mA, le
pas de balayage est égal a 0,03° (step size) et le temps d’acquisition est égal a 0,4s (step
time).

Notons que les analyses DRX de nos échantillons ont été effectuées au niveau de laboratoire
de la recherche de I’ Université de Biskra. Le diffractométre utilisé est schématisé sur la
Figure IL.5. Figure I1.5(a) représente le principe d'une diffraction a deux cercles [33] et
Figure IL.5(b) représente 1’appareil utilisée pour diffracter les échantillons.

Si on réalise la diffraction d’un rayonnement X par un cristal en utilisant la méthode
de diffraction a deux cercles, on obtient un diffractogramme représentant I’intensité des raies
en fonction de I’angle de détection 20. La mesure des angles de diffraction permet d’accéder
aisément aux distances inter-réticulaires et de mettre en évidence les orientations cristallines

préférentielles.
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Détecteur
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Figure I1.5 (a): Principe d'une diffraction a deux cercles [33].(b): L appareil utilisé pour

diffracter les couches élaborées.

L’effet des contraintes dans I’échantillon se traduit sur les diffractogrammes expérimentaux
par un déplacement des pics de diffraction. La comparaison entre les positions des pics
expérimentaux et les fiches JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards Card)
nous permettra de déterminer les parametres de maille. En effet a chaque angle de diffraction
0 correspond un plan réticulaire (hkl) et une distance interréticulaire dy. La relation entre ces
deux paramétres est donnée par la formule de Bragg Eq (I1.1).

Pour la maille hexagonale de la structure Wurtzite du ZnO, I’expression de la distance

interréticulaire dpy est donnée parla formule suivante :

1 4(h2+hk+k2)+ (II2)

2
Ahkl 3a2

Les deux paramétres de maille a et ¢, ainsi que u qui est une coordonnée intérieure le long de

I’axe ¢ [34], sont calculés a 1’aide des équations suivantes :

2 XleO

a =———13)

c =2 Xdo 0@14)

Ces constantes déterminent la position relative des sous-réseaux de I'anion O° et du cation

Zn’*. La coordonnée u est définie par la relation suivante [34] :

1 c?
u = 7 + Q(H'S)
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La taille des grains ou des cristallites C est donnée par la formule de Scherrer :

kxA

Cs (A):Bxcose

(IL.6)

Avec:

Cs: Taille moyenne des cristallites;

A : Longueur d’onde des rayons X;

K : Constante (k=0,9 quand {3 est pris & mi- hauteur de la raie de diffraction);

B : Elargissement réel de la raie la plus intense sur le spectre de diffraction. Elle est calculée

suivant la formule :

B= ’:Bezxp - Biznst(H-7)

Bexp: représente la largeur a mi-hauteur observée sur le diagramme expérimentale de
diffraction, en anglais FWHM (Full Width at Half Maximum).

Binst: Représente 1’¢élargissement instrumentale, elle est plus faible que celle induite par
I’échantillon. Dans notre cas ce facteur est évalué a 1’aide d’un monocristal de silicium;

0 :Angle de diffraction du pic le plus intense (hkl) ;

e Détermination des contraintes

Les contraintes sont les forces internes dans le réseau cristallin de la matiére. Si chaque
cristallite est soumise a une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins
qui se superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cristalline
(déformation élastique), elles vont faire varier les distances interréticulaires d, et donc décaler
la position des pics. Si I'on mesure le décalage des pics, on peut donc en déduire I'état de
contrainte de I'échantillon. Ces contraintes internes peuvent étre sources d'imperfections [34].
La relation qui relie les contraintes (8;[en Pa]), les déformations (g;[en Pa]) et les constantes

d’¢lasticité (cj) est donnée par la formule suivante :
(Sij= Cijklx Eij(H.S)

La densit¢ de dislocationd, le nombre de cristallites N par unité de surface et les

microdéformationseont été calculé, respectivement par les formules suivantes [35] :

8(line/A2)=— (I1.9)
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N(nm2)=% (IL.10)

s=(i)ﬁcos€ (IL.11)

La détermination du volume V de la maille élémentaire de la structure hexagonal (Wurtzite)

est donnée par la formule suivante :
3 . V3 2
V@A) =v2a® ouv(A3) ="a%c (L12)

Les paramétres a et ¢ sonten A, est Ven A°.
La distance d entre O” et Zn"“(les plus proches voisins) est donnée par la formule suivant

[36] :

dpaf):\/%z + (0,5 — w)2c2(I1 .13)

L’orientation des cristaux et les directions privilégiées de croissance peuvent également étre
déduites des diffractogrammes DRX. Pour mesurer le tau de texturation des couches
¢élaborées, nous définirons la variable Ryniy comme rapport d’intensité de la raie (hkl) la plus
intense et la somme des intensités de toutes les raies du spectre DRX [37], il est donné par la

relation suivante :

V) =£}Il:;d(ﬂ. 14)

avec [nyest 'intensité du pic qui correspond aux plans (hkl).

I1.2 .2.2 La spectroscopie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines
suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un
spectrophotométre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est

représenté sur la Figure I1.3.
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Figure I1.6 : Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible.

L’absorption de la lumiére par un matériau refléte les bandes d’énergies de celui-ci. Un
photon d’énergie E absorbé par le matériau, induit des transitions électroniques entre ses
différents états. Ainsi, pour chaque photon absorbé, un transfert d’énergie E est réalisé entre le
faisceau lumineux incident et le milieu absorbeur (matériau). Le coefficient d’absorptions

o(E) est défini de la maniére suivante [38] :

I(x) = I e *®EX(1L.15)

Avec/(x) est I'intensité lumineuse traversant le matériau dans la direction x et /pest ’intensité
lumineuse incidente.

Dans ce travail, nous avons utilis¢ un spectrophotométre UV-visible de type 3101PC-
SHIMADZU. C’est un spectrophotometre a double faisceau et qui fonction a température
ambiante. Le premier faisceau est réservé a la référence (le substrat de I’'ITO déposé sur le
verre), tandis que le second est réservé aux échantillons a caractériser (films de ZnO déposé
sur un substrat d’ITO qui a son tour recouvre une plaquette de verre). Le spectre enregistré
représente la variation relative de la transmittance optique en fonction de la longueur d’onde,

cette derniere peut varier de I'ultraviolet A=200nm a I’infrarouge A=4000nm.

e Calcul du gap optique E, (modé¢le de Tauc)
Dans un semi-conducteur la détermination du type de transition direct ou indirect ainsi que
I’évaluation de la largeur de la bande interdite peuvent étre effectuée par la méthode
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d’absorption optique. Le coefficient d’absorption optique a est fonction de 1’épaisseur d, de la
transmittance 7' et du coefficient de réflexion R du semi-conducteur, il est donné par la

formule suivante [39] :

1 (1-R)? (1-R)* 1
a=21In (S + [ + R2J2) (IL.16)

Le coefficient de réflexion R est donné par la relation suivante :

_ 2
R=CRZD (1 17)

(nr +1)?
Avec ngest I’indice de réfraction.
D’autre part le coefficient d’absorption est une fonction de I’énergie des photon incidents (hv)

et de la largeur de la bande interdite E,, il est donné par la formule suivante [40] :
(ahv) = A(hv —Eg)" (I1.18)

A: est une constante qui dépend également de I’indice de réfraction du matériau, de la masse

réduite et de la vitesse de la lumiere dans le vide. L’exposant n dépend du type de transition :

e Pour les transitions indirectes n=2, dans ce type de semiconducteurs la variation de (ahv)%
en fonction de (hv) est une droite dont le point de son intersection avec I’axe des énergies (/v)
détermine I’énergie de gap.

ePour les semiconducteurs de transition direct n=1/2, dans ce cas il suffit de tracer la
variation de (ahv)’ en fonction de (hv), I’intersection de I’extrapolation de la droite avec 1’axe

des énergies c’est 1’énergie de gap.

11.2.3 Conclusion

La premicre partie de ce chapitre a été consacrée a la présentation des méthodes d’élaboration
des couches minces. Dans cette partie, la technique d’¢lectrodéposition a pris une part
importante, car ¢’est la technique que nous avons utilisé pour préparer nos échantillons.

Dans la seconde partie un intérét particulier a été accordé a la description des principes des
différentes techniques de caractérisation structurale et optique, ainsi que les modeles

théoriques utilisés pour exploiter les résultats expérimentaux.
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Chapitre Il Procédure expérimentale & Discussion des résultats expérimentaux

Partie 1

Procédure expérimentale

II1.1.1 Introduction

Dans cette partie, nous allons exposer les étapes expérimentales principales suivies pour la
préparation, I’¢élaboration et la caractérisation des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) et
de ZnO dopés avec I’argent, déposées sur des substrats d’ITO par la technique
d’électrodéposition.

Dans cette optique, nous allons étudier 1’effet de deux parameétres expérimentaux a savoir
I’effet du temps de recuit et de la concentration de 1’argent dans la solution de dépo6t sur les

propriétés structurale et optique des couches minces élaborées.

I11.1.2 Procédure Expérimentale
I11.1.2.1 Montage expérimental utilisé
L’image photographique du dispositif expérimental que nous avons utilisé pour préparer les
échantillons est représentée sur la Figure III.1. Ce dispositif est constitué des éléments
suivants : un générateur de tension, une plaque chauffante, un multimétre, un support

métallique, un thermometre, des fils électriques et un bécher.

Figure I11.1 : Photographie du dispositif expérimental utilisé pour I’élaboration des échantillons.

(1) Genérateur de tension, (2) : Plaque chauffante, (3) : cellule électrolytique et (4) : fils de connexion
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La cellule ¢électrolytique (voir Figure II1.2) est constituée de deux électrodes. Une électrode
de travail (cathode) sur laquelle on veut déposer les couches. Dans le présent travail, nous
avons utilisé une couche de 1 um d’épaisseur d'oxyde d'indium dopé a 1’étain (ITO) déposée
sur le verre. La deuxiéme électrode, c’est I’anode (contre électrode), en platine et elle a une

longueur de 20 mm et une largeur de 10 mm. Le platine est distingué par sa grande stabilité.

1 2

Figure I1l .2 : Représentation de la cellule électrolytique; (1): cathode (substrat) (2): Anode
(plaque en platine) et (3) : Bain électrolytique.

I11.1.2.2 Préparation et choix des substrats

Dans le présent travail les couches de ZnO et ZnO dopé en Ag ont été déposées sur des
substrats d’oxyde d’indium dopé en étain (In,Os3: Sn) (voir Figure III. 3). Notre choix s’est
porté sur I’'ITO car il est un bon conducteur, il présente une transmittance optique élevée
(environ de 80 % dans le visible) combinée a une réflexion trés importante du rayonnement
infrarouge, son adhérence au verre et sa dureté sont trés élevées [2].

Afin d’¢élaborer des couches de bonne qualité, il est indispensable de passer par un procédé de
nettoyage des substrats, car les caractéristiques électriques sont trés sensibles a 1’état de

surface du substrat.

a) Nettoyage des substrats
La qualité du dépot et par la suite celle de 1’échantillon dépend de la propreté et de 1’état
de substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer toute trace de

graisse et de poussiére et vérifier a I’ceil que la surface du substrat ne contient ni rayures ni
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défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépdt sur le
substrat et a son uniformité.

Dans notre travail, les étapes suivies pour le nettoyage de la surface des substrats sont les
suivantes :
1- Les substrats sont coupés a 1’aide d’un stylo a pointe en diamant.
2- Immersion dans un bain savonneux sous ultrason pendant 10 min.
3- Ringage a I’eau distillée et puis a ’acétone pendant 15 min.
4- Ringage a I’eau distillée.
5- Lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a ultrason pour éliminer les
traces de graisses et d’impuretés collées a la surface du substrat. Ensuite les substrats sont
nettoyés dans un bain d’eau distillée a ultrason.

6- Séchage a I’aide d’un séchoir.

- &
il S

o

Figure I11.3 : Image photographique des substrats utilisés pour déposer les échantillons
(ITO+Verre).

I11.1.2.3 Préparation des solutions de dépot (les solutions électrolytiques)

Pour déposer 1’oxyde de zinc par la technique d’électrodéposition, nous avons utilis¢ le
sulfate de zinc hepta-hydraté (de formule chimique ZnSO4+7H,0) comme source de zinc. Le
choix du précurseur se fait en fonction de sa résistivité et de type d’échantillon que 1’on veut
¢laborer. Nous avons choisi ce sel car sa solubilité dépend de la température et ne dépend pas
de la pression.

La masse de sulfate de zinc est pesée a 1’aide d’une balance tres sensible, couverte avec du
verre pour éviter la contamination par les grains de poussiére.

Pour la préparation, on verse d’abord, dans un bécher de 150 ml; nettoyé avec de 1’eau

distillée et séché, une masse de 4,311 g de (ZnSO4 +7H,0) puis on ajoute de I’eau désionisée
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jusqu’a atteindre un volume de 150 ml. Ce mélange est alors laissé jusqu’a I’obtention d’une
solution stable, homogene et transparente. Notons que la dissolution de cette quantité de
matiere du précurseur (ZnSO4 +7H,0) dans ce volume d’eau désionisée correspond a une
concentration de 0.01 mol/l. Pour les échantillons dopés en Ag, on a préparé é¢galement une
deuxiéme solution d’une molarit¢ de 0.01 mol/l en utilisant le nitrate d’argent (AgNO;)

comme source d’Ag.

I11.1.2.4 Recuit thermique

Les échantillons élaborés subissent un recuit thermique sous air a une température de 550 °C
durant,30, 45, 60 et 75 min pour la premicre série d’échantillons, tandis que les échantillons
de la deuxiéme série sont recuits a la méme température mais durant 45 min. Les traitements
thermiques ont été réalisées au niveau du laboratoire pédagogique du département des
sciences de la nature et de la vie dans un four de type Nabertherm (More Than Heat 30-

3000°C). Une image photographique du four utilisé est reportée sur la Figure III. 4.

Figure I11. 4 : Image photographique du four thermique Nabertherm (More Than Heat 30-
3000 °C).

I11.1.2.5 Conditions expérimentales de dépot

Deux séries d’échantillons sont préparés a savoir :

a. La premiére série (Dépot de ZnO) :

Dans cette série nous voudrons étudier 1’effet du temps de recuit thermique sur les propriétés
structurale et optiques des couches ZnO déposées sur I’ITO. La solution électrolytique est une
solution aqueuse de sulfate de zinc de 0.01 mol/l. Quatre échantillons, nommés

respectivement A, Ay, Az et A4 ont été déposés a une tension de — 7 V durant 45 min. La
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température de dépot a été fixée a 63 °C. Apres le dépot, les échantillons on subi un recuit

thermique sous aire a une température de 550 °C durant 30, 45, 60 et 75 min respectivement.

b. La deuxiéme série (Dépot de ZnO dopé en Ag) :

Dans cette série nous voulons étudier I’effet de la concentration de I’argent Ag dans la solution
électrolytique sur les propriétés structurale et optiques des couches ZnO déposées sur I’ITO.
Nous avons préparé deux échantillons a deux différentes concentrations d’Ag (5 et 7 % (en mol)). Les
couches ont été déposées a une tension de — 7 V durant 45 min. La température de dépdt a été
fixée a 63 °C. Apres le dépdt, les échantillons ont subi un recuit thermique sous aire a une
température de 550 °C durant 45 min.

Toutes les conditions expérimentales fixées pour 1’¢laboration des couches ZnO et ZnO : Ag

sont récapitulées dans les tableaux ci-dessous (Tableau III. 1 et Tableau III. 2).

Tableau II1.1 : Tableau récapitulatif des conditions expérimentales de dépot de la premiere

serie: effet du temps de recuit.

Echantillons | Température | Temps de | Molarité | Volume de | Tension | Température | Temps
de dépot dépot la solution | de dépot de recuit de

recuit

Ay 30 min

A, 45 min

63 °C 45 min 0,01M 20 ml -1V 550°C
Aj 60 min
Ay 75 min
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Tableau 111 .2 : Tableau récapitulatif des conditions expérimentales de dépot de la deuxieme

serie; effet de la concentration de Ag.

Concentration Température Temps de Tension Température Temps de recuit
du dopant de dépot dépot (\%) de recuit (min)
(Ag %) ( en mol) (°O) (min) (°cO)
As: 5% 63 °C 45 min -7 550°C 45 min
As: 7% 63 °C 45 min -7 550°C 45 min
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Partie 2

Résultats expérimentaux et discussions

111.2.1 Introduction

Dans cette partie nous présentons les résultats expérimentaux de caractérisation structurale et
optique des couches minces de ZnO et ZnO dopé en Ag déposées par €lectrodéposition sur
des substrats d’ITO.

L’influence du temps de recuit ainsi que la concentration de 1’Argent dans la solution de
départ, sur les propriétés des couches élaborées sont ét¢ examinée par la diffraction des rayons

X et la spectrophotométrie UV-visible.

I11.2.2.Effet du recuit thermique sur la couleur des échantillons

La Figure IIL. 5 (a, b) représente les images photographiques des échantillons élaborés, avant
et apres le recuit thermique respectivement.
Nous constatons que la couleur finale des échantillons apres le dépdt est grise et devient

transparente apres le recuit thermique sous air.

(b)

Figure III. 5 : Images photographiques des couches minces de ZnO déposées sur I'ITO, (a) :

avant le recuit thermique et (b) : apres le recuit thermique.

111.2.3. Résultats des caractérisations

I11.2.3.1 Estimation théorique de I’épaisseur
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Pour estimer 1’épaisseur des couches élaborées nous avons utilisé la loi de Faraday (Eq. I1.7).
La variation de la densité de courant en fonction du temps est représentée sur la Figure III. 6.
La diminution de la densité de courant de dépdt en fonction du temps est due a la réduction de
la concentration des ions de Zn"*(avec 1’augmentation du temps) dans la solution
¢lectrolytique.

Notons que pour le dépot de Zn, le nombre des électrons transférés est égal a 2, la constante
de Faraday est égale a 96500 C mol’, la masse molaire et la densité de Zn sont
respectivement égales & M =65.4 gmol'et p=7.13gcem™.

Eninjectant ces données dans I’équation de Faraday ( Eq. II.7), on obtient une épaisseur de

I’ordre de 300 nm.

Courant de saturation
O] e T

Densité du courant mA/cm?

0 ' 500 ' 1 OIOO ' 1500 ' 20IOO ' 2500
Temps (s)
Figure III. 6 : Variation de la densité de courant en fonction du temps pour un film de

Zn0 déposé pendant 45 minutes.

I11.2.3. 2 Caractérisation structurale
a. Diagramme de diffraction du substrat vierge (avant dépot)

Sur la Figure IIL.7, nous avons présenté le spectre de diffraction des rayons X du substrat
d’ITO vierge (avant dépdt).Ce spectre montre des pics situés a 20= 21.55°, 30.64°,35.45°,
37,80°, 41,94°, 45,65°, 51.01°, 55.97°, 60.65°, 62.31°, 63.67°, 70.70°, 74.28°, 77.62°, 80.74°,
82.95°, 85.67°. Ces pics correspondent au rais les plus intenses de la phase In,O3:Sn et
correspondent respectivement aux plans réticulaires suivants : (211), (222), (400), (411),

(332), (431), (440), (611), (622), (136), (444), (732), (800), (811), (822), (662) et

54



Chapitre Il Procédure expérimentale & Discussion des résultats expérimentaux

(048).Toutes ces raies sont caractéristiques de la phase ITO du substrat et ils sont en bon

accord avec le fichier standard JCPDS N° : 76-0152[1].

ITO:avant dépdt

(222

Intensité de diffraction (unité arb.)

20 30 40 50 60 70 0 20
Angle de diffiaction 26 (deg.)

Figure II1.7: Spectre de diffraction des rayons X du substrat ITO avant dépot.

b. Effet du temps de recuit

Sur les Figures III. 8(a-d), nous avons présenté les diagrammes de diffraction des rayons X
des films élaborés en fonction du temps de recuit: (a): 30, (b) : 45, (¢) : 60 et (d) : 75 min.

Les pics notés ITO sur les diagrammes de diffraction sont les pics caractéristiques du substrat.
Par comparaison avec le spectre de diffraction de ’ITO avant le dépot (Figure II1.7), nous
constatons que sous l’effet du traitement thermique, I’ITO n’a pas changé de structure
cristalline.

Les spectres de diffraction des échantillons A,, A; et A4 présentes des pics situés a 20=
31.82°,34.50°,36.34°, 47.62°, 56.74°, 62.98°, 66.50°, 68.08° et 69.22° ( Figures III. 8 (b-d)).
En se basant sur le spectre standard de diffraction, propre au ZnO (carte JCPDS, N°: 80-0075)
[2], nous constatons que ces raies correspondent aux pics les plus intenses de ZnO dans sa
structure hexagonale Wurtzite. Ces dernicres raies correspondent aux plans réticulaires
suivants : (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201).

Sur le spectre de diffraction de I’échantillon A; (Figure III. 8(a)) recuit durant 30 min (le
temps le plus court) il n’apparait que deux raies de faible intensité, situées a 20= 34.50° et
56.74. Ces raies correspondent aux plans (002) et (110) de ZnO sous sa structure Wurtzite

hexagonale.
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(d): 550 °C durant 75 min

ITO (440)

1 1
Zn0 (112)
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Intensité de diffraction (unité arb.)

30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angle de diffraction 26 (deg.)

Figure I11. 8 : Spectre de diffraction des rayons X d’une couche mince de ZnO déposée sur
le substrat d’ITO apres recuit thermique a 550 °C durant; (a):30, (b):45 et (c) : 60 min,
(d) : 75min.
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Nous avons calculé la taille moyenne des cristallites C par la formule de Sherrer (Eq. (I. 6)).
Avant de calculer la taille des cristallites, 1'élargissement des raies di a 1'équipement, noté Pins
a été soutiré de la largeur du pic. Les résultats de calcul obtenus ainsi que I’intensité Ipp,du
pic (002) sont reportés en fonction du temps de recuit sur la Figure I1.9. Nous remarquons
que les variations de la taille des cristallites et 1’intensité du pic (002) en fonction du temps
de recuit ont la méme allure.

Nous constatons que pour un temps de recuit qui varie de 30 a 60 min, la taille moyenne des
cristallites Cs et I’intensité du pic Ipp, augmentent respectivement de 74 a 262 A et de 156 a
4310, puis elles diminuent pour atteindre respectivement une valeur de 157 A et 750 pour un
temps de 75 min.

En utilisant les valeurs de la taille des cristallites, on peut calculer la densité des dislocations &
et les microdéformations € ( Eq. I1.9 et Eq. II.11). Les résultats obtenus sont reportés sur la
Figure III. 10. Nous remarquons que les variations de ces deux paramétres en fonction du
temps de recuit ont également la méme allure d’une part, et d’autre part, ils sont inversement
proportionnels avec la taille moyenne des cristallites.

Les parametres de maille a et ¢ de la structure Wurtzite hexagonale de ZnO sont calculés en
utilisant les Eqgs. (II. 3) et (II. 4). La variation du parameétre ¢ en fonction du temps de recuit
est représenté sur la Figure III. 11. La ligne en pointillée représente la valeur de ¢ donnée

dans la carte JCPDS N° : 00-036-1451[2].

300 5000
—=a— (a): Taille des cristallites
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Figure I11. 9 : Variation de la taille moyenne des cristallites et l’intensité du pic
(002) Iypzen fonction du temps de recuit.
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Figure IIl. 10 : Variation de la densité de dislocation et les microdéformations en
fonction du temps de recuit.
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Figure I1l. 11 : Variation du parametre de maille c en fonction du temps de recuit.
La ligne en pointillée représente la valeur ¢ donnée dans la carte JCPDS.

Le paramétres a des couches élaborées est quasiment constant, et égale a 3.23 A. Pour le
deuxiéme paramétre ¢, d’aprés la Figure III.11, nous constatons que ¢ est une fonction
décroissante du temps de recuit, il passe de 5.24 4 5.19 A pour un temps de recuit variant de

30 a 75 min. Ces valeurs sont en bonne concordance avec celles reportées dans les fichiers

JCPDSJCPDSN® : 00-036-1451[2](a= 3.2498 et ¢=5.2066 A).
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Le coefficient stecechiométrie est donné par le rapport entre le paramétre c et a ( 7 = 2), et il

traduit la variation par rapport a I’hexagonale idéale. Les valeurs du coefficient steechiométrie
des couches de ZnO ¢laborées sont 1.61, 1.60 et 1.60 respectivement pour les échantillons
recuits durant 45, 60 et 75 min, ils sont en excellent accord avec celui de 1’hexagonal idéal de
ZnO qui est égal a 1.60.

En conclusion, le film As; recuit a 550 °C durant 60 min, présente une direction de croissance
préférentielle suivant 1’axe (101), une taille moyenne des cristallites maximale, une faible
densité de dislocation et une déformation minimale. Ceci confirme que ce film présente les
conditions optimales pour 1’élaboration de la couche ZnO utilisée dans la fabrication de la

couche fenétre des cellules solaires.

I11.2.3.3 Caractérisation optique

La caractérisation optique de nos échantillons est basée sur la mesure de la transmittance T a
I’aide d’un spectrophotométre UV-visible puis la détermination de I’énergie de gap E, en
utilisant le modele de Tauc. Les mesures de la transmittance ont été effectuées a température
ambiante.

Sur la Figure I11.12, nous avons illustré la courbe de la transmittance T optique en fonction
de la longueur d’onde d’irradiation pour les films élaborés et apres recuits durant différents
temps : (a) : 30, (b): 45, (¢): 60 et (d): 75 min. Pour tous les films, nous constatons une
décroissance rapide de la transmission au voisinage de la bande d’absorbance. Cette
décroissance correspond au gap de ZnO.

Comme nous avons indiqué dans le chapitre II, le ZnO est un semiconducteur a gap direct.
Donc on peut estimer son gap optique E, par la présentation de 1’évolution de (ohv)® en
fonction de I’énergie d’irradiation (hv) ( modele de Tauc). Dans la région du gap nous
obtenons une droite, I’intersection de 1’extrapolation de cette droite avec I’axe des énergies
d’irradiation (hv) représente I’énergie de gap.

Le coefficient d’absorption a est évalué a partir de I’équation suivante:

= 1lT
a = En()

T est la transmittance optique en % et d est I’épaisseur du film.

La Figure II1.13, représente les variations de (ohv)” en fonction de hv des couches minces de

ZnO pour différents temps de recuit: (a): 30, (b): 45, (¢): 60 et (d): 75 min.
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A partir de ces figures, nous avons déterminé 1’énergie de gap. La variation de I’énergie de

gap en fonction du temps de recuit est représentée sur la Figure I1II. 14.

Notons que pour un temps de recuit inférieur a 45 min, 1’énergie de gap passe de 3.12 a 3.17
eV puis elle diminue légerement (a 3.16 eV). Les valeurs obtenues sont en bonne concordance

avec celles reportées dans la littérature [3].
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Figure I11.14: Variation de [’énergie de gap E, des films élaborés en fonction du temps de
recuit.

I11.2.4 L’effet du dopage en Ag sur les propriétés de ZnO

Les diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons As et A7 sont représentés sur la
Figure II1.15 (a-b), (a) : 5 % en Ag (molaire) et (b) : 7 % en Ag (molaire). Les deux spectres
montrent les raies caractéristiques de I’ITO (du substrat).

Les raies situées a 20=31.89, 34.68, 36.39, 47.72, 56.79, 63.02 et 68.18° sont caractéristiques
de la phase ZnO sous sa structure hexagonale Wurtzite. Ces pics correspondent aux plans
réticulaires suivants : (100), (002), (101), (102), (110), (103) et (114), (carte JCPDS, N°: 80-
0075).

Les résultats de calcul des paramétres cristallins sont récapitulés dans le Tableau III. 3

Par comparaison avec les postions des pics des couches de ZnO purs (non dopées ou bien 0%
en Ag) de la premiere série, nous constatons que les positions des raies des couches dopées
sont décalées vers les angles les plus élevés (Figure II1.16). Ce décalage est expliqué par la
différence entre les rayons ioniques de Zn et de Ag d’une part, et d’autre part, il confirme

I’insertion des atomes d’Argent au sein du réseau de ZnO. Le méme phénomene est observé
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par Firoz Khan et al. dans leur travail [4], et ils expliquent ¢a par I’insertion des atomes

d’Argent dans les sites interstitiels en forment une solution d’insertion.
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Figure IIl. 15: Spectres de diffraction des rayons X des couches minces de ZnO déposées sur le substrat
d’ITO et dopées en fonction de la concentration d’Argent; (a) : 5 % et (b) : 7 Yo(molaire).

Tableau II1.3 : Positions des pics (100) et (002) et leurs distances interréticulaire, les

parameétres de maille a et ¢ pour les deux échantillons (5% et 7% en Ag (molaire)).

Echantillon 260 (deg.) | di(A) | a=b(A) 20 don2 (D) | ¢ (A)
ZnO (5% en Ag)( molaire) 31.901 2.804 3.238 34.554 | 2.595 5.190
7ZnO (7% en Ag ) (molaire) | 31.961 2.799 3.232 34.592 | 2.592 5.184
Fichier JCPDS (80-0075) | 31.728 2.817 3.254 34.400 | 2.604 5.209
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(a): ZnO: Ag (7%)
—— (b): ZnO: Ag (5%)
(¢): ZnO Ag (0 %)
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Figure I11. 16 : Comparaison des positions du pic (101) pour les échantillons (a): A7 (7% en Ag),
(b) : As (5% en Ag) et (c) : ZnO non dopé (0% en Ag).

Nous remarquons aussi, que par rapport aux positions des raies de 1’échantillon As (5% en
Ag), les positions des pics de I’échantillon A; (7% en Ag) sont décalées vers les angles les
plus élevés (Figure III. 17). Ceci indique que 1’échantillon A; (7% en Ag) est plus concentré
en Ag que I’échantillon As (5 % en Ag). C'est-a-dire la concentration d’Ag au sein des

échantillons suit le méme comportement que dans les solutions électrolytiques

(a): ZnO:Ag (7%) || |
_——(b): ZnO:Ag (5%) i1

Intensité (unité arb.)
oo
1

/L
—7 /T

T T T T T
36.3 36.6 36.9
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T — T T 1
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Figure I1l. 17 : Comparaison des positions des deux pics (002) et (101) pour les
échantillons As (5% en Ag) et A7 (7% en Ag).
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Conclusion générale

Durant ces derniéres décennies les oxydes transparents conducteurs (TCO), ont fait ’objet de
trés nombreux travaux de recherche. L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant de cette
famille. C’est un oxyde semiconducteur qui présente des propriétés structurale, optique et
¢lectrique tres intéressantes. La non-toxicité et 1’abondance sur la terre de ses composants font
un candidat idéal pour la fabrication des cellules solaires en couches minces.

Dans le cas ou il se présente sous forme de couche mince, ses propriétés sont fortement
dépendantes des conditions d’élaboration et les techniques de dépot.

Dans ce travail de mémoire nous nous sommes intéressés a I’¢laboration et la caractérisation
structurale et optique des couches minces de ZnO pures et dopées en Ag. Les couches sont
déposées sur des substrats d’ITO par la technique d’électrodéposition a partir d’une solution
¢électrolytique aqueuse. Le sulfate de zinc hepta-hydraté (de formule chimique ZnSO4+7H,0)
et le nitrate d’argent (AgNOs) sont utilisés comme des sources de zinc et de 1’argent
respectivement. Les échantillons sont déposés a une tension de — 7 V, durant 45 min et a une
température fixée a 63 °C. Apres le dépdt, les échantillons ayant subit un recuit thermique

sous aire a une température de 550 °C durant différents temps.

Les résultats de 1’analyse structurale effectuée par la diffraction des rayons X montrent que
les quatre couches de ZnO pures possédent une structure hexagonale de type Wurtzite.
D’aprés les diagrammes de la diffraction, nous constatons que les échantillons recuits durant
un temps supérieur ou €gal a 60 min, présentent le pic (101) comme une direction de
croissance préférentielle. Le pic (002) est le plus intense pour les deux films recuits durant 30
et 45 min. L’énergie de gap des couches élaborées varie entre 3.12 et 3.17 eV.

Nous constatons également, que le film recuit a 550 °C durant 60 min, présente une direction
de croissance préférentielle suivant 1’axe (101), une taille moyenne des cristallites maximale,
une faible densité de dislocation et une déformation minimale. Donc ce film présent les
conditions optimales pour 1’élaboration de la couche ZnO utilisée dans la fabrication de la

couche fenétre des cellules solaires.

L’¢étude structurale de la deuxieéme sérié (ZnO dopé en Ag) montre que les deux films de

Zn0O: Ag (5% et 7% (molaire)) obtenus sont polycristalline avec une structure hexagonale

65



Conclusion générale

Waurtzite et ils présentent une orientation préférentielle selon la direction (101). La taille
moyenne des cristallites varient dans 1’intervalle 157et 268 A.

On a constaté que les positions des raies des couches dopées sont décalées vers les angles les
plus élevés. Ce décalage est expliqué par la différence entre les rayons ioniques de Zn*" et de
Ag'" d’une part, et d’autre part, il confirme 1’insertion des atomes d’argent au sein du réseau
de ZnO.

Cette ¢tude nous a permis de dire que 1’électrodéposition est une technique bien adaptée a
I’¢laboration des couches minces ZnO et ZnO :Ag . Les résultats obtenus sont potentiellement
attractifs pour étre appliquées en tant que couche transparente conductrice (TCO) dans les

cellules solaires.
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Abstract

In this work we were interested in the elaboration and characterization of ZnO thin films and
ZnO doped with silver (Ag). The thin films are deposited on ITO substrates by the
electrodeposition technique from an aqueous electrolytic solution.

All the elaborated samples present the ZnO phase under its hexagonal Wurtzite structure. The
film annealed at 550 ° C during 60 min, exhibits a preferential growth direction along the
(101) direction, a maximum average crystallite size, a low dislocation density and a minimum
deformation. Therefore, this layer presents the optimum conditions for the production of the
ZnO layer used in the window layer of the solar cells. The band gap energy of the elaborated
thin film varies between 3.12 and 3.17 eV.

The peaks positions of the doped layers are shifted towards the highest angles. This shift
confirms the insertion of silver atoms within the ZnO lattice.

Key words : Thin film, photovoltaic energy, electrodeposition, ZnO .

Résumé

Dans ce travail de mémoire nous nous sommes intéressés a 1’élaboration et la caractérisation
structurale et optique des couches minces de ZnO pures et dopées en Ag. Les couches sont
déposées sur des substrats d’ITO par la technique d’¢lectrodéposition a partir d’une solution
électrolytique aqueuse.

Tous les échantillons élaborés présentent la phase ZnO sous sa structure hexagonale Waurtzite.
Le film recuit a 550 °C durant 60 min, présente une direction de croissance préférentielle
suivant I’axe (101), une taille moyenne des cristallites maximale, une faible densité de
dislocation et une déformation minimale. Donc cette couche présente les conditions optimales
pour I’élaboration de la couche ZnO utilisée dans la fabrication de la couche fenétre des
cellules solaires. L’énergie de gap des couches ¢laborées varie entre 3.12 et 3.17 eV.

Les positions des raies des couches dopées sont décalées vers les angles les plus élevés. Ce
décalage confirme I’insertion des atomes d’argent au sein du réseau de ZnO.

Mots clés : Couche mince, énergie photovoltaique, électrodéposition, ZnO.
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