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Introduction générale

L’étude des propriétés physiques des matériaux alkest nanométriques ou
nanostructurés, présente un grand intérét parrammauté scientifique et industrielle. En
effet, lorsque I'on diminue la taille d’un objet yoatteindre une taille nanométrique, les
propriétés physiques de ces objets s’en trouverifiées. La synthése de micro- et nano-
systemes est également un enjeu majeur au nivedastiiel, ou la course a la miniaturisation

des systemes fait rage.

Parmi un grand nombre de techniques d’élaboratien nthtériaux micro- ou
nanostructurés, on peut citer la PVD (Physical Vdpeposition) et la CVD (Chemical Vapor
Deposition). Ces méthodes sont les plus utiliséeem tres au point, mais elles nécessitent la
mise en ceuvre de lourdes infrastructures. Il exi&eitres méthodes d’élaboration moins

onéreuses et plus accessibles, notamment I'élegosition et la synthese sol-gel.

La synthése par voie électrochimique a été chqisig notre étude, car elle est peu
onéreuse, simple a mettre en ceuvre et conduifarzation de matériaux de haute qualité.
Elle présente également I'avantage d’'une grandelesse d'utilisation aussi bien pour le
dépb6t en couche mince que pour la réalisation defitg, ceci en utilisant les membranes

nanoporeuses.

Le premier objectif de I'étude sur la phasBi,O3 était I'obtention de cette phase pure
et stable a température ambiante, restait ensuitaractériser ses propriétés physiques.
L'intérét ultime de I'étude résidait dans la podl#d de réaliser une pile a combustible de
type SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) fonctionnant &dsmtempérature, sachant GeBi,O3 est
un excellent conducteur d’ions d’oxygene. Fautendgens techniques, nous n’avons pas pu
aboutir a la réalisation de cette application ceterC’est la raison pour la these, dans sa
second partie, s’est orientée vers I'étude ded¥bdéposition du ZnO qui fait partie des
matériaux semi-conducteurs ayant a la fois des rigt@s optiques, chimiques et
piézoélectriques intéressantes : il est ainsi d@&néicomme un materiau tres prometteur dans
une large gamme d'applications allant de l'optdedamue a I'électromécanique en passant

par les détecteurs de gaz.



Le premier chapitre de cette these est consacee paélsentation des deux oxydes
étudiés : la phas&de I'oxyde de bismuthd¢{Bi,Os), et I'oxyde de zinc (ZnO). Les structures
des deux oxydes, ainsi que leurs principales pgtgsiphysiques seront présentées.

Le second chapitre décrit la méthode de synthése vpe électrochimique :
description de l'installation, conditions d’élabtoa électrochimique. On y trouve également
la breve présentation des différentes méthodesriexgétales utilisées pour caractériser les
couches minces et les nanofils d’'oxyde@8(,03; et ZnO).

La synthese de la pha8aBi,O3 en couches minces par électrodéposition, ainsiajue
caractérisation des films d&Bi,O; sont détaillées dans le chapitre Ill. Les propgét

électrigues des couches minces#i,O; ont été mises en évidence.

Le chapitre IV présente les différents résultatenbs lors de la synthése de couches
minces de ZnO, par differentes méthodes d’élecposiéon. Les propriétés structurales,
morphologiques et optiques des couches minces d2 am été étudiées en détail par

différentes techniques : DRX, diffusion Raman, MBBM et Photoluminescence.

Enfin, le chapitre V est consacré a la synthéspah®fils de ZnO électrodéposés par
la méthode dite « Template » et a leur caractéisatructurale par microscopie électronique
en transmission (MET) et MET a haute résolution. plaotoluminescence a aussi été

brievement développée pour les nanofils de ZnO.



Chapitre I. Présentation des oxydes etudiéss-Bi,O3 et ZnO

I-1. Généralités surd-Bi O3

Le bismuth présente quatre degrés d’oxydation reiffs ; le degrée (1) (lll) (IV) et
(V) avec respectivement BiBi** Bi** et BP". Il existe par conséquent un grand nombre de
structures d’oxydes différents avec des compogstiixtes de degré d’oxydatiomdgbleau I-
1 [1]). De plus, les oxydes de bismuth ont une feetedance a la non stoechiométrie ce qui

conduit a la présence d’'un grand nombre de streictéficitaire en oxygene.

Nombre Composé
d'oxydation | stoechiométrique
+2 BiO
+3 BiOs3
+3,+5 BiO;
+4 Bi,O4
+5 Bi,Os

Tableau I-1. Différents degrés d’oxydation préssmar le Bismuth et ses oxydes

correspondants [1].

[-1-1. L'oxyde de Bi (lll)

Le degré d’oxydation stable du bismuth est le d€lbg I'oxyde de bismuth (lll) se
présente sous forme de;Bs. Il existe 4 phases cristallographiques différemqeur cet oxyde
[2], les phases, B, y et 5. Les phases et 6 sont les deux phases stables de I'oxyde de
Bismuth : la phase est stable a basse température et la phasdaute température, la
transition s’effectue a une température de 729°€s phasey et B sont deux phases
meétastables obtenues lors du refroidissement dbedaed, elles se transforment en phasa
basse température. Les différentes phases @@; Bit leur domaine de stabilité sont

représentées sur fagure I-1
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Figure I-1. Les différentes phases de@ien fonction de la température et de la méthode de

refroidissement.

[-1-2. Polymorphisme de I'oxyde de Bismuth (llI)

Etant donné le polymorphisme de l'oxyde de bismBtbOs il est important de

connaitre la structure des différentes phases pouvoir comprendre leurs comportements

physique, mécanique ou optique. Nous allons dotailldé ces différentes structures.

- Phasea-Bi,O3

La phaseu-Bi,O3 est la phase stable a température ambiante dgdeoge bismuth

(1. La phaseu cristallise dans un réseau de type monoclinicaenaille est représentée sur

la Figure 1-2, les paramétres de la maille primitive soat= 5,83 A,b=8,14 A,c= 13,78 A

et B = 113° [2]. Cette structure peut étre décrite pdumplement par un empilement de

différentes couches composées d’atomes de bismhdthxygene.



Bi%*

Figure 1-2. Schéma de la maille cristalline de leagea-Bi,Os.

- Phase-Bi,Os

La phaseB-Bi,Os; est obtenue lors du refroidissement a partir dphlases. Cette
structure est observée dans un domaine de tempEgdtant de 650°C a 300°C. La structure
de la phas@ est de type tétragonal, les paramétres de laemithitive sont a = 10,93 A et
c = 5,62 A [2]. Le schéma de la maille est représenir laFigure 1-3. Cette phase est
métastable, elle se transforme en phaseune température d’environ 300°C. La structure

tétragonale de cette phase peut étre assimiléstautaure de la phase(cfc) déformée.

Figure 1-3. Schéma de la maille primitive de la pgg-Bi,Os.



- Phasey-Bi;,O3

La phasey-Bi,O; est également obtenue lors du refroidissemerd ghdse, elle est
stable dans un domaine de température allant d¥C64®00°C. Cette phase peut également
étre observée a température ambiante mélangédapbasen. La structure de cette phase

est de type cubique centrdggure |-4) avec comme paramétre de madle 10,08 A [2].

Figure 1-4. Schéma de la maille primitive de la pbaBi,Os.

- PhaSG5-Bi203

La phase-Bi,Os est la phase stable a haute température de I'cdgd@ismuth, entre
729°C et 825°C (température de fusion degOB). La structure de cette phase est de type
cubique a faces centréesdj, avec comme paramétre de madlle 5,53 A [2]. Cette structure
peut-&tre comparée & une structure de type fluq@ad;) déficitaire. Les atomes de *Bi
forment un réseacfc et les atomes d’'oxygéne occupent les trois-quisssites tétraédriques
de la maille. La répartition des oxygenes dans &dlenest toujours sujette a controverse,
plusieurs modéles ont été proposeés :



Le premier modele de structure proposeé pour lagBtable a haute température de
'oxyde de bismuth a été faite par Sillen en 193] Ce modéle dont la maille est présentée
sur laFigure 1-5 montre un empilement de typé des atomes de Biet une occupation aux
trois-quarts des sites tétraédriques du réseawnagie. Le sous-réseau anionique est

organiseé, les lacunes sont orientées selon I'akE] [de 'empilementfc cationique.

Figure I-5. Description de la structure de la phasBi,O3 selon le modéle proposé par

Sillen

Un second modele a été proposé par Gattow et St ¢@] en 1962, il décrivait la
structure ded-Bi,O3; de la méme maniere que Sillen mais I'occupationsdus-réseau

anionique était statistiqué&igure 1-6).

) e )
P -
Q ‘ Q Q o
poPr
Q Q

Figure 1-6. Description de la structure deBi,O3 selon le modele de Gattow et schroeder.

Un troisieme modele a été proposé par Willis [4[1864, il décrit une structure dans

laquelle les sites tétraédriques occupés par tevest d’oxygene n’'est pas fixe mais décalé



dans la direction [111] de la maillEi§ure I-7), ce qui conduit a la présence de 4 sites décalés
vers les faces du tétraédre de bismuth. Il entesmle occupation statistique de 6 des 32 sites
disponibles dans la maille.

Figure I-7. Description de la structu@®Bi,O3; selon le modele de Willis.

Les difféerentes phases cristallines de l'oxyde demhbth ont été présentées. La
structure de la phase stable a basse températBe@;) est une structure ordonnée et de
faible symétrie, alors qu’a l'inverse la structwtable a haute températuteRi,O3) est une
structure a haute symétrie et fortement désordon@és différences importantes entre les
deux phases stables de®j prédisent des propriétés physiques tres diffésegrtére ces deux

phases.

I-2. Propriétés électriques de BO3

Les propriétés électriques des différentes phased'otyde de bismuth ont été
étudiées par Harwig et Gerards dans les années[3P&@s travaux restent une référence en
la matiere. Les résultats obtenus sont résumés thar&gure -8 qui représente la

conductivité des différentes phases dgdBien fonction de la température.

Il apparait clairement que la conductivité deidépend fortement de sa structure.
En effet, on observe un saut de conductivité dedBes de grandeur lors de la transition de la
phasen vers la phasé. Harwig etal. ont déterminé le type de conductivité de chaquaesgh

et ont conclu que :



- La phasex possede une conductivité de type électroniques(p)p La phase ne

montre pas de conductivité ionique.

- Les phase$ ety possedent une conductivité de type mixte ionidaetnique et
leur énergie d’activation (Eest de 1,37 eV et 0,98 eV respectivement. Legfiagt ces deux
phases soient des phases métastables est un peobfeportant pour de possibles
applications.

- La phased posséde une conductivité de type ionique uniquéemess mesures
d’énergie d’activation donne une valeur de 0,40peJr E, mais le plus important ici est la
valeur de la conductivité ionique (2,5 S:itm 750°C) qui est de 3 ordres de grandeur
supérieure aux autres phases. La principale raasancée pour ce changement brutale de
conductivité est le désordre tres élevé sur le-sésmsau oxygene de la phaseEn effet le
sous-réseau oxygene constitué des sites tétraédrapuréseaafc n'est occupé qu’a 75% et
il est soumis a une oscillation anharmonique [6] ajigmente considérablement la mobilité
des anions. Les calculs de I'entropie du systéreteat bien le comportement de la phase
En effet, lors du passage de la phasers la phasé, le gain en entropie est égal a 75% du
gain lors du passage de la phaseers I'état liquide. On parle alors de comportetp@oche
du liquide pour la conductivité de la phase

Ti*C)
400 500 600 700 800
I I I 1 I

loge {@cm)™!

10°T K

Figure 1-8. Courbes représentant la conductivitéofliqgue des différentes phases dgoBien

fonction de la température.



|-3. Stabilisation de la structures-Bi,O5

Les propriétés de conductions ioniques exceptitemgirésentées par la phase
Bi»O3; en font un matériau tres intéressant dans plusidomaines, notamment pour des
applications en tant qu’électrolytes solides p@s piles a combustible, capteurs d’oxygene
ou membranes de filtration d’oxygéne. Le problenmagenr pour 'utilisation de ce matériau
est son domaine trés réduit de stabilité entre C25825°C.

Beaucoup d’études ont été menées afin d’étenddoemine de stabilité, notamment
par ajout d’'un élément de substitution. Les résuti@ontrent que la structucéc de la phasé
peut-étre stabilisée & température ambiante patitution des atomes deBipar un élément
avec des propriétés proches tel que les lanthafifdemais aussi par W{J8], Y03 [9] ou
encore des mélanges de ces éléments [10]. Lesemsillrésultats sont obtenus par
substitution de Bi par un mélange (BDs)o, 734 E03)0 244 WO3)o0,05 [10], mais la conductivité

résultante est bien inférieure a celle de la phaaee.

En 1998, M. Alexe edtl. ont observé la formation de petits flots de stngcd-Bi,O3
lorsqu’ils ont essayé de synthétiser des couchesanide BiTizO1, par CVD (Chemical
Vapor Deposition) [11]. C'est la premiere fois qien observait la phasé-Bi,Oz pure a
température ambiante. Ces petits ilots étaierdiles nanométriques et stables a température
ambiante. Ensuite, en 1999 Swite¢ral [12] a démontré la possibilité de synthétiserHage
d pure en couche mince par une méthode électrochanid a ainsi réalisé des couches

minces épitaxiées deBi,O3; sur des substrats en or monocristallin.

La méthode de synthése des couches midxdisO; par CVD a été développée par
Takeyama eal. ces derniéres années, ils ont réussi a déposarodebes minces épitaxiées
8-Bi,0O3 sur plusieurs types de substrats tels queskgphir [13], Cak[14] ou encore sur YSZ
(Y203 - ZrQ,) [15] a hautes températures (800 — 850°C)

La synthese par PVD (Physical Vapor Deposition)] ffda synthese par oxydation a
chaud (350°C) de nanofils de Bismuth [17] sont @égaint deux autres méthodes de synthése
possibles pour obtenir la phas@ure. Plus récemment Helfenatt [18] ont réussi a déposer
des couches mince®Bi,O; pur sur des substrats métalliques tels que I'iB04, I'or

polycristallin ou encore I'argent doré.

10



I-4. Intéréts d’étude ded-Bi,O; et applications

Comme nous l'avons vu précédemment I'oxyde de hisnem phase delta présente

une conduction ionique exceptionnelle et une cotoluclectronique tres faible, I'une des

applications majeures de ce type de matériaweasiant qu’électrolyte solide, pour les piles

a combustible de type SOFC (Solid Oxide Fuel C&iBi,O3; pourrait aussi étre utilisé dans

le domaine des capteurs d’oxygene, la filtratioairdbu encore dans I'électrolyse a haute

température.

La premiére pile a combustible a été réalisée pavé&s[19] dans la premiere moitié

du XIX®™siécle, les piles & combustibles étaient alorpiemiers supports électriques haute

puissance. L'avenement des machines thermiques @amséme période a mis entre

parenthéses le développement des piles a comlasstibbutefois la recherche n'a pas

totalement cessé et certaines ameéliorations ontappdrtées notamment au niveau des

catalyseurs [20], et des piles hautes tempéraduédsctrolytes solides [21].

AFC PEMFC PAFC et e SOFC
Type de pile | (Alkaline Fuel | (Polymer Exchange| (Phosphoric Acid C (b 0 ?n Fuel (Solid Oxide
Cell) Membran Fuel Cell)  Fuel Cell) ar ggﬁ)e U Fuel cell)
Membrane Sels carbonates
Type Solution de polymere Acide , Zircone
d'électrolyte KOH conductrice de | phosphorique de Li etK dans yttriée
matrice LIAIO,
protons
Température
de 60-80°C 60-100°C 180-220°C 600-660°C 700-1000°C
fonctionnement
Type de
combustible H Hz (pur ou Hz, CHy, | Hz, CHs (pur oul  Haz, CHy,
o 2 réformé) CH;OH reformé) CH;OH
utilisé
Oxydant Q pur Air Air Air Air
Domaines Transports Cogénération,| Cogénération,
d'anplications Spatial ort:fble ’ Cogénération| centrale de | centrale de
P P production production

Tableau I-2. Les différents types de piles a cotitideset leurs principales caractéristiques

11



Le principe de fonctionnement d’'une pile & comlhlstest assez simple, il consiste en
la transformation d’énergie électrochimique en gieeélectrique. Il existe plusieurs types de
piles a combustible classés le plus souvent saldé@nhpérature de fonctionnement ou le type
d’'ions présent dans I'électrolyte. Les principaypes de piles a combustibles et leurs

caractéristiques sont détaillés danableau I-2

Puisque I'oxyde de bismuth en phasposséde une conductivité ionique importante,
notre intérét s’est alors porté sur un type paliicude piles a combustibles : les SOFC. Le
principe de fonctionnement de ce type de pilesgmtésenté sur IRigure 1-9. Le cceur du
systeme est constitué de deux électrodes sépaaeasn glectrolyte solide. Lorsqu’une charge
est appliguée a la pile, le comburant (oxygénexé&dtit au niveau de la cathode, puis est
transporté a travers I'électrolyte vers I'anodestffectue la réaction avec le combustible. Il
apparait clairement que le matériau composantcti@kte doit étre un trés bon conducteur
ionique et en méme temps isolant électronique poiter tout court-circuit du systeme. De
plus, I'électrolyte doit aussi étre imperméable gax et étre stable en atmosphére oxydante

et réductrice.

4e
m Interconnecteurs
Combustible : Comburant :
H,, CH,;, CH;OH -~
O, pur ou air
O, +4e - 207

20%" +2H, - 2H,O+ 4
ou
20%" +2C0O - 2CO, + 4

Anode Cathode
poreuse poreuse

Electrolyte

Figure [-9. Schéma de fonctionnement d’'une pileralaustible de type SOFC.
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[-5. Généralités sur ZnO

On connait actuellement trois phases cristallogcas différentes pour I'oxyde de
zinc : la phase B4 (Wurtzite), la phase B3 (Blenele)a phase B1 (Rocksalt). La structure
Wiirtzite (hexagonale) est la structure thermodygaement stable a température ambiante,
la structure Blende (cubique) est observée lorgn@ est déposé sur certains substrats de
symétrie cubiques, et la structure Rocksalt (Na€$t obtenue lorsqu’une pression
hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur lectstrer Wartzite. Cette derniére est une
phase métastable qui peut persister a pressionsptr@oque. Nous nous intéresserons

uniquement a la structure de type Wurtzite darte ¢tbése.

I-5-1. La phase Wurtzite en détail (pur ZnO)

La Figure 1-10 représente la maille primitive de la structure Wite ZnO, les
paramétres de maille soat= 3,2498 A,c = 5,2066 A ety = 120° [22]. On peut décrire

simplement la structure par deux réseaux de typadmmal compact (HC) I'un de Zhet

l'autre d’C? décalés d’un vectetU = 0,379c qui correspond a la translation existante entre
les deux sous-réseaux. Il en résulte que la steigst un empilement de tétraédres Zp[O]

imbriqués les uns dans les autres.

¢ o7
2

a

Figure 1-10 Schéma de la maille primitive de la pbaVirtzite ZnO
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[-5-2. Les propriétés électromécaniques du cristal de ZnO

La structure du cristal ZnO appartient au groupsyaeétrie Cs, (Pssmd. Le cristal de
ZnO présente des propriétés de piézoélectricigst-a-dire que sous l'effet d’'une tension
mécanique le cristal se polarise (effet directgee a l'inverse, I'application d’'un champ
électrique conduit & une déformation du cristafetefnverse). Le cristal de ZnO étant
anisotrope, ses constantes de piézoélectricité difféirentes selon son orientation. Les
coefficients piézoélectriques.eet e varient respectivement autour de - 0,52 €ande +
1,20 C/nf [23].

[-5-3. Les propriétés optoélectroniques de ZnO

L’oxyde de zinc posséde des propriétés électriquéssintéressantes du point de vue
de la microélectronique. Sa structure électronaéé& largement étudiée [24-26], il en ressort
gue I'oxyde de zinc est un semi-conducteur a gegctda température ambiante, la valeur du
gap électronique de ZnO pur est denviron 3,37 &upérieur aux semi-conducteurs
classiquesTableau I-3. La valeur du gap correspond a I'énergie nécesgaiur faire passer
un électron de la bande de valence (BV) vers laldale conduction (BC), c’est un paramétre

fondamental pour les applications de type émisdetumiere (diodes et lasers).

Composeé Si AsGa ZnO GaN
Energie du

Band-Gap (V) 112 141 3,37 3,50
Energie de

rexciton (meV)| = 4.2 60 25

Tableau I-3. Comparaison de différents semi-corelust couramment utilisés dans

I'industrie de la microélectronique

L’énergie du premier exciton de ZnO est de 60 me¥edle du second exciton de 15
meV [21]. Ces énergies sont a comparer a I'énehggea I'agitation thermique : k¥ 20 meV
(a température ambiante), cette énergie caractixistabilité de I'exciton donc de l'état
excité. L’énergie du premier exciton de ZnO eshisapérieure a celle des matériaux semi-
conducteurs classigue3dbleau I-3, ce qui en fait un matériau trés prometteur pder

possibles applications dans le domaine laser.
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L’indice de réfraction (n) est un parametre impottiarsque I'on désire fabriquer des
systemes optoélectroniques. La structure du crigalnO est de type hexagonale compacte,
ce qui conduit a une anisotropie des propriétésighgs. Dans le cas de I'indice de réfraction
on obtient deux indices différents selon I'orie@atdu cristal, I'un noté g polarisation E // &

'axe ¢ du cristal) et I'autre noté.npolarisation EL a I'axe c du cristal). LaFigure I-11

montre la dispersion des indices de réfractipatm, en fonction de la longueur d’onde [27].

Zn0 (BLc) ZnO (E| ¢)

24} J
+ SEdata .

1 5 2 25 3 35 1 15 2 25 3 35
(a) Photon energy (V) (b) Photon energy (¢V)

Figure I-11. Courbe de dispersion des indices deandion n. (a) et n(b).

De nombreuses méthodes de synthese ont été migesirduypour la fabrication de
systemes basés sur I'oxyde de zinc. Chacune denét®des possede ses avantages et ses

inconvénients.

La synthése de couches minces de ZnO peut sefaiq@usieurs méthodes chimiques
ou physiques. On peut notamment citer la PVD [28¢2%a CVD/MOCVD [30-32] comme
meéthodes les plus couramment utilisées. Ces teapies| de fabrication sont déja mires et
conduisent a I'obtention de matériaux de hauteiguet de maniere tres contrélée, cependant
elles nécessitent des investissements et des deisetien lourds pour les équipements. II
existe d’autres méthodes moins onéreuses en isgestients . la méthode sol-gel [33],
I'électrochimie [34,35] ou encore la synthése mprdy pyrolysis” [36]. Ces méthodes sont

plus faciles & mettre en ceuvre et conduisent andésriaux de bonne qualité.

La synthése de nano-structures basées sur I'oxgdand est également un domaine
en ébullition. En effet, lorsque I'on diminue seimment la taille des objets, on observe des

modifications importantes des propriétés qu'ellesier® meécaniques, optiques ou
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électroniques. De plus, l'intérét grandissant dedustriels pour la miniaturisation des
systemes notamment dans le domaine de la micro@épie (pour les microprocesseurs par
exemple) nécessite des études approfondies sefflds de taille dans les systemes a taille

réduite.

Les études sur la synthése de nanostructures alba&deO sont tres nombreuses et la

variété de structures obtenues pour ZnO est gramaene on peut le voir sur Egure [-12

-1241-12)

® 00

Figure 1-12. Différentes nanostructures
de ZnO obtenues par différentes
méthodes de déposition ; nano-fils [37],
nano-tubes [38], nano-punaise [38],
nano-pointes [39], nano-hélices [40] et

nano-anneau [41].
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I-6. Intéréts d’étude & applications de ZnO

Les domaines d’applications de ZnO sont extrémeraariés. L'oxyde de zinc est
déja utilisé dans certains domaines comme la c#algs varistances (résistances variables)
ou les créemes de protection solaire, mais c’est dins le domaine de I'électronique, de

I'optique et de la mécanique que les propriété&rde paraissent les plus prometteuses.

- LED/nanoLED/Laser

Dans le domaine des diodes électroluminescente®)(UBxyde de zinc est un
candidat intéressant a cause de sa valeur de ga@6denm qui se situe dans I'UV et
permettrait I'obtention de diodes émettant dansgdectre UV. Grace a I'énergie de son
premier exciton de 60 meV, valeur bien supérieuragitation thermique a 25°C qui est de
20 meV, il est possible d’envisager la fabricataion laser solide émettant dans 'UV et
fonctionnant a température ambiante. La possitiiiéénérer de la lumiere laser a partir de

nanofils de ZnO permet également d’envisager lesateon de nanolaser.

La possibilité de doper le ZnO par d’autres élémégis que Mg permet de moduler la
valeur du band-gap [42] et ainsi obtenir des lasardes diodes avec des valeurs de band-gap
prédéfinies.

- TCO (transparent conducting oxide)

Le domaine de la photovoltaique est aujourd’huiptgine expansion. En effet, le
probleme préoccupant du réchauffement climatiquebioé a la nécessité de diversifier les
moyens de production d’énergie a poussé ces desni@meées a I'amélioration des systemes
photovoltaiques. Comme nous I'avons vu précédem#r@@tposséde un gap aux environs de
367 nm qui est donc situé dans le proche UV, ZnODdesac transparent dans le spectre
visible. De plus, I'oxyde de zinc peut étre dopéade forte concentration et on peut obtenir
des conductivités électriques importantes de lorde X10% Q.cm™. Ces propriétés de
transparence a la lumiere visible et de bonne adilié €lectrique sont tres intéressantes

pour les applications nécessitant des électrodesparentes.

L’oxyde de zinc est aussi envisagé comme matérippa@t dans les cellules solaires.
En utilisant une surface nanostructurée de ZnO o®nsupport, on peut envisager

d’augmenter la surface effective de la cellule’ehémeéliorer le rendement [43].
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- Nanogénérateur d’électricité

Basé sur les propriétés piézoélectriques de Zn@Q, Wang a émis l'idée de
génération d’énergie grace a l'effet piézoéleceigénéré par le mouvement de surfaces
organisées de nanofils ZnO [4#igure 1-13.

Ultrasonic wave

ﬂ\ silicon zigzag electrode
coated with Pt

Figure 1-13. Schéma d’'un générateur de courantgarversion d’énergie mécanique en
énergie électrique [44]

- Ferro-magnétisme a température ambiante

Un autre domaine extrémement intéressant pour @ r2side dans la possibilité de le
doper par des éléments du groupe 3d. En effet,ofmagk par de tels ions permettrait
d’observer des transitions ferromagnétiques procleeta température ambianteiqure I-
14)[45]. Si la possibilité de fabriquer des structuferromagnétiques a température ambiante
était concrétisée, cela pourrait ouvrir la voieeanduveaux systémes électroniques basés sur
le spin magnétique avec, comme possibles applicatades transistors a effet de champs

magnétique.

Lol L1 Il '} i 1 ilai
By g
| und 2

—
R

1000

Curie temperature (K)

Figure 1-14. Calcul théorique des températures dei€T. en fonction de la matrice héte,

pour une concentration en Mn 5% [45].
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Chapitre II. Méthodes expérimentales

lI-1. La synthése par électrochimie

L’électrochimie s’intéresse aux interactions entae chimie et I'électricité. Les
réactions électrochimiques sont des phénoméneseguanifestent aux interfaces entre deux
matériaux conducteurs (électrique et ionique) loima y appliqgue un transfert de charge. Ce
transfert de charge entre les deux matériaux imelides changements d’états d’oxydation et

donc des changements de propriétées.

Les domaines d’applications de ['électrochimie sammbreux : on peut citer
notamment I'électrosynthése, le traitement de serfte stockage/conversion de I'énergie et
les méthodes d’analyses. Nous allons nous intéresse réactions électrochimiques ayant
lieu en solution agqueuse, entre I'électrolyte @hugon ionique) et des électrodes métalliques

(substrats), ceci dans le but de synthétiser deshes minces d’oxydes métalliques.

[I-1-1. Le principe

Lorsqu’'un métal (M) est plongé dans une solutiontepant des ions, on observe
'apparition de charges a l'interface métal-solaticelles-ci conduisent a la formation d’une
zone de charges appelée double couche électroatemid] y a alors apparition d’'une
différence de potentiel (ddp) entre les deux miieypelée tension absolue de I'électrode.
Cette différence de potentiel n’est pas directemeegurable, on la mesure en la comparant a
la tension absolue d’'une électrode de référencgotentiel ainsi mesuré est appelé potentiel

libre ou potentiel de circuit ouvert.

Les équilibres des especes en solution sont dgenitles équations de Nernst. On peut
alors déterminer les conditions nécessaires a qmli au systéme pour réaliser
I'électrodéposition du matériau choisi. Par exemptaur un équilibre entre un métal (M) et
son ion métallique (¥, on a:

M™ +ne - M
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avec .

a n+
Le potentiel d’équilibre estE =E, +R—an( b j
n

équilibre
aM

E . potentiel électrochimique du systéme.

équilibre

E, : potentiel standard du couyM™ /M dans les conditions standard, c'est-a-dire a
pH =0, T = 25°C et pression 1 atmosphere.

: constante des gaz parfaits (8,314 rKol™).

: température du systéeme (K).

: nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction.

: constante de Faraday (96500 C-Hol

m S5 +H 0

a, : activité de I'espéce i. En regle générale, dimdd’activité des solides égale a 1,

l'activité d’'une espéce ionique égale a sa conaéiotr dans le milieu, et celle d’'un gaz égale

a la pression partielle de ce gaz.

Grace a ces équations, il est possible de déterniisedomaines de stabilité des

espéeces métalliques en solution. On obtient aiesidlagrammes pH-potentiel, un exemple

est montré sur |&igure 1l-1 dans le cas du zinc.

e (V/IENH)
A , .
- 0 B B 0
1 R BRI
0,5 - T--L
Ho | LT
FnE+ i HINO,; i no*
Of- - _(ag) P fam) i (aq)
. Toh .. ZnoH),
- Mo Hio [{SFl_
1 — : T
Zn (s) b
-1,5 .

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Figure 1I-1. Diagramme d’équilibre pH-potentiel dinc.
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Pour les travaux de cette thése, nous nous inggmss a |'élaboration d’oxydes par

voie électrochimique.

Il existe différentes méthodes d’élaboration d’osggbar voie électrochimique :

- L'oxydation directe d'une électrode métalliquée: métal constituant I'électrode est

alors oxyde, I'oxyde se formant a la surface. Céttghnique est surtout utilisée dans le

traitement des surfaces, par exemple pour la syattié couches anti-corrosion sur les aciers.

- L’électrodéposition cathodigue par variation |deadu pH: cette technique consiste

en la réduction d’une espece chimique conduisdetvariation locale (surface de la cathode)
du pH. Cette variation locale du pH induit alors dép6t d’oxydes ou d’hydroxydes
métalliques suivant les conditions d’élaboratioett€ méthode de synthese est trés utilisée
dans le domaine de la recherche, car elle permaimmoent de déposer différents oxydes
(TiO2[1], PbQG [2]).

- L’'oxydation anodique d’ions métalliques solulibs Pour cela, d'une part les ions

métalliques solubles dans le milieu doivent posséle moins deux états d’oxydation
différents (par exemple Feet Fé") et d’autre part le matériau que I'on désire formeit

étre insoluble dans le milieu de synthése. Dans coeslitions on peut oxyder les ions
meétalliques vers un plus haut degré d’oxydationaieisi déposer une couche d’oxyde

correspondant.

[I-1-2. Le montage

Le montage utilisé par notre équipe de rechercle gibectuer I'électrodéeposition est
représenté sur laigure 11-2. Il s’agit d’'un montage typique a trois électrodestrolé par un
potentiostat/Galvanostat (PGZ100, Radiometer Arcalijt

Les trois électrodes sont :

- L’électrode de travail c’est le substrat sur lequel on va réaliser |ebtiépa nature

de I'électrode de travail est importante, elle @svisie en fonction de sa stabilité, de son
domaine de polarisation, de ses parametres deemaidis également en fonction des études
gue l'on souhaite faire ultérieurement pour camdsaé le matériau déposé. Dans notre cas,
plusieurs types de substrats ont été utilisés graliser I'électrode de travail : I'or, I'argeng |
cuivre, I'acier inoxydable de type 304 ou encearsilicium doré.

23



- L’électrode de référencec’est I'électrode qui nous permet de mesurer Gasriels

appligués a I'électrode de travail. L'électrode rdéérence en électrochimie est I'électrode
normale a hydrogene (ENH), son potentiel est cho@nme l'origine des potentiels
thermodynamiques a toutes températures. Ce typecti@éde de référence n’est pas aisé a
utiliser, on lui préfere souvent les électrodesréi@rence dites secondaires, telles que :
I'électrode au calomel saturé (ECS, + 0,245\, I'électrode au sulfate mercureux (ESM, +
0,651 VenH) Ou encore I'électrode Ag/AgCI (+ 0,221e\My). Différents types d’électrodes de
référence ont éte utilisés en fonction des conabtidélaboration. Toutes les électrodes sont a
jonctions de type fibre, c'est-a-dire que le cangatre la solution et I'électrode se fait par un

capillaire trés fin.

- La contre-électrode elle est généralement en platine ou en carbonis, ella peut

aussi étre constituée du métal que I'on cherchéposkr. Elle doit avoir une surface plus
importante que I'électrode de travail pour obtemire meilleure homogénéité du champ
électrique. Elle sert également & la mesure duacdugui traverse la solution. Dans nos

expeériences, nous avons utilisé une électrodeaimel

Potentiostat + PC

Electrode de
/ référence

Contre-électrode

Electrode de - - L —enPlatine

travalil \

L G 00

— Hzo

Bain thermostaté

Figure II-2. Schéma du montage électrochimique
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Le montage a trois électrodes est immergé dan®lidgian électrolytique dont la
température est contrdlée par un bain thermoskaggire 11-2), I'agitation étant assurée par
un agitateur magnétique. Le systéme connecté aotemfpostat/galvanostat est contrélé par

un PC, il permet d'utiliser différentes méthodesdéposition :

- La voltamétrie cycligue cette méthode consiste en un balayage en poteitiel

domaine donné avec une vitesse imposée. On mdsusdeacourant qui traverse le systeme
en fonction du potentiel, ce qui permet d’identifies réactions électrochimiques se
produisant a linterface électrode-électrolyte. Ranvention, lorsqu'un courant négatif

traverse la solution on parle de courant cathodejude courant anodique lorsque celui-ci est

positif.

- La chronoampérométrie cette méthode consiste en la mesure de I'évolution

courant traversant le systeme en fonction du tetepepot lorsqu’une différence de potentiel
(ddp) est appliguée aux bornes d’'un systeme éldutroque. Cette méthode est aussi appelée

méthodepotentiostatique

- La chronopotentiométriecette méthode consiste en la mesure de la ddapgpairait

aux bornes d'un systeme lorsqu’'un courant le tsseveElle est aussi appelée méthode

galvanostatiqueuintentiostatique

Synthése de nanofils

Dans le cas de la synthese de nanofils, nous audise la méthode dite « template »
(de matrice ou moule), c'est-a-dire que I'on wilismie matrice dans lequel on fait croitre notre

oxyde sous forme de nanofils.

Il existe plusieurs types de matrice pour la syseh@e nanofils, les deux matrices les
plus couramment utilisées sont les membranes diakIfAAO) [3,4] et les membranes de
polycarbonate [5,6]. Les membranes que nous avtiliseeas pour la synthése de nanofils
sont celles de polycarbonates. Notre choix s’edepur ce type de membrane car elles sont
facilement dissoutes dans le chloroforme, solvamtngendommage pas les nanofils. Leurs

principales caractéristiques sont rassembléeslddrableau II-1
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Diametre des pores (nm) ;
Type de ) - Densité de pore Iiprﬁgrsnel})l:;r?g Ad/do
membrane | Nominal Expérimental (pores/cnf) (%)
(do) (d) (um)
M90 90 ~ 150 1x 10 16 ~67%
M60 60 ~ 100 2 x 10 16 ~67%
M30 30 ~ 60 2x10 16 ~ 1009%
M10 10 ~ 30 6 x 10 6 ~ 200%

Tableau II-1. Différentes caractéristiques des memés de polycarbonate utilisées

Les membranes de polycarbonate sont recouvertegngafine couche d’or (30 — 50
nm), afin de les rendre conductricdsgure 11-3). Elles sont ensuite utilisées en tant que
substrat pour le dépbt de nanofils par voie élebirnique. Le mécanisme est comparable au
dépb6t de couches minces, mais ici le milieu esfieéret I'agitation de la solution a peu

d’effet sur la croissance.

Nanofils en croissance Nanopores
(Diamétre nominal :

/ 10 - 90 nm)
Couche d’or l I l I' I I Epaisseur

(30 -50 nmj—> (6 - 16 pm)

Figure II-3. Membrane polycarbonate utilisée poardéposition de nanofils
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[I-2. La Mesure de conductivité

[I-2-1. Le principe de la mesure

La conductivité électrique résulte de la migratit@s porteurs de charges mobiles dans
un solide soumis a l'action d’'un champ électrigua.conductivité électriquo est donnée

par la somme des différentes conductivités assecié@haque porteur :
0=2.0j = 2.CidjH;
j j
Avec o; conductivité partielle associée au porteur de typec; concentration en

porteur j ;q; charge des porteurs j, i; mobilité des porteurs j.

On définit alors le nombre de transpt;t:

t =2 et Yt =1
D — e .=
[ j j
Le nombre de transpct; deéfinit la part de conductivite due a chaque port
convient alors de séparer les porteurs de charmgedeax sous-groupes : les porteurs de

charges électroniquet, =t, +t, (n pour les porteurs négatifs et p pour les pestpositifs)

et les porteurs de charges ionict; =t, +t; (a pour les porteurs anioniques et c pour les

porteurs cationigues). Tout solide possédant uactare ionique posséde une conductivité
mixte de type électronique et ionique. Cependarsigiee le nombit; = 099, on néglige la
conductivité électronique et le solide est alor$ donducteur ionique; a linverse,

lorsquet, = 099, on le désigne comme conducteur électronique.

Il existe différentes techniques pour caractérites propriétés électriques des
matériaux. On peut étudier la conductivité élecieigen courant continu ou en courant
alternatif, & fréquence fixe ou a fréquence vaeahla mesure de conductivité en courant
alternatif permet de s’affranchir des phénomenegpalarisation des électrodes et permet
d’obtenir la conductivité réelle du matériau lorsga fréquence utilisée est adéquate. Dans
notre cas, nous avons choisi de réaliser les mesieeconductivité en courant alternatif a

fréquence variable afin d’obtenir le maximum d’infation sur le matériau étudié.
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Lorsque I'on applique une tension sinusoidale ge V(t) =V, sin(wt) de fréquence
f :2—£(avec la tension comple;V(t) = Vyexpjwt)) aux bornes d'un systéme, celui-ci est
parcouru par un courant :
(1) =1oexp{it- ) = A

Ou Z représente I'impédance du systéme et défini par :

Z ) :ﬁexp(j(p) =Z(cos(p)+ jsin(¢)) = z+jz"

i(t) 1o
La partie réelle de limpédance complezRe(Z):Z':Zcos((p) représente la

résistance, et la partie imagina Im(f): 7"=Zsin(p) représente la réactance du systéme.

Représentation graphigue

En regle générale, les caractéristiques électriquesysteme sont représentées dans le
plan complexe (Z', - Z”). On reporte alors les pbes de valeurs (Z’, - Z”) pour un balayage
en fréquence le plus large possible afin d’obselwanaximum de phénoménes. Un spectre
Nyquist de balayage en fréquence est représentéadtigure 1l1-4, il s’agit d’'un spectre

Nyquist obtenu pour un oxyde.

2500

2000 -

1500 - f

1000

-Z" (Ohms)

500 ~

B

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Z' (Ohms)

Figure II-4. Spectre d'impédance typique pour urtériau de type oxyde.
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On observe généralement, pour les oxydes 4 demlieserchacun représentant un
phénomene différent dans la cellule de mesure. @hahpénomene est caractérisé par une
constante de temps spécifique.

Les arcs de cercles A et B correspondent a desoplehes liés aux hautes fréquences

et sont attribués aux propriétés électriques daisget des joints de grains.

Les arcs de cercles C et D observés dans le dond@sebasses fréquences sont
associés aux phénomeénes de polarisation des élestro

Les spectres d'impédance observés sont analoggesxaobtenus pour les circuits
électriqgues constitués d’éléments resistifs ou défsma Les spectres obtenus sont alors
décomposés en plusieurs éléments constitutifs dirquit électronique, on forme alors un
circuit électrique équivalent. On obtient en géhére chaine de plusieurs éléments de type
RC (une résistance et une capacité en paralleleséie. Chagque RC représente un

phénomene, les valeurs de capacité typiquementvazsepour un conducteur ionique sont :

- Capacité des grains : de I'ordre du picofarad.
- Capacité des joints de grains : de 'ordre du naaof.

- Capacité des électrodes : de I'ordre du microfarad.

[I-2-2. Dispositif expérimental

Le dispositif utilisé pour les expériences de canidité est représenté sur Fgure

[I-5. Le montage expérimental est constitué de plusigarties :

- Un four permettant d’atteindre des températueed2D0°C avec une précision de *

1°C, il est contrélé par un régulateur Eurotherm.

- La chambre expérimentale constituée d’'un tub@lemine (céramique réfractaire)
pouvant supporter des températures de plus de 20@dd’un systeme électrique en platine

(T; = 1700°C) pour la mesure de la conductivite.

- Un impédancemétre de type SOLARTRON S| 2160 pt#eme de déterminer
impédance électrique du systeme par corrélatienlal réponse i(t) du matériau a deux
signaux synchrones (I'un en phase et l'autre déphklag/2). Le balayage en fréquence peut

se faire entre 1 mHz et 10 MHz.
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(substrat + dépot) pastille d’or

Figure II-5. Schéma du dispositif expérimentaliséilpour la mesure de conductivité.
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[I-3. La diffraction des rayons X
[I-3-1. Le principe

La diffraction des rayons X est une méthode de oté@rgation structurale
incontournable dans le domaine des matériaux. @edthode de caractérisation ne s’applique
gu’aux matériaux cristallisés (mono ou poly criéta). Elle permet notamment de déterminer
la structure des matériaux étudiés, d'en différent@s phases, mais aussi de déterminer les

contraintes résiduelles, la forme et la taille gesns.

Rayons X
Rayons X

Figure II-6. Schéma représentant le principe ddiffraction des rayons X par les

plans réticulaires d’indices h, k et |

Le principe repose sur la diffraction des rayonsn®gnochromatiques par les plans
atomiques des cristaux du matériau étudié Kiure 11-6). La diffraction a lieu seulement
dans les matériaux cristallisés et lorsque laimiale Bragg est vérifiée :

2d ) X SINO =NA
avec :
dwe) - distance interréticulaire, c'est-a-dire distas@garant les plans d’indice (hkl).

0 : angle d’'incidence des rayons X sur la surfacendtériau étudié.
n : ordre de la réfraction.

A :longueur d’onde du faisceau de rayons X.
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Des lors, pour obtenir la valeur des différentetattices interréticulaires, il suffit de

déterminer les valeurs (0, pour lesquelles le matériau diffracte.

Exploitation

Les expériences de diffractions des rayons X fagamt une liste de pics (ou raies) de
diffractions ; chaque pic correspond a une famile plan réticulaire d’indice (hkl).
L’identification de la phase et de ses parameétresnuhille est ensuite réalisée par
comparaison avec les bases de données existantes matériaux (fiches ASTM - American

Society for Testing Materials).

Le calcul de la taille des grains a pu se fairegr la méthode de Scherrer [7] basée

sur I'élargissement des pics de diffraction di taike des cristallites :

Lty = <2
B. COSB 1y
avec :

L 1y - diamétre moyen des cristallites dans la dicgcperpendiculaire a la famille de
plans (hkl).

k : facteur de forme. Ce facteur vaut 0,9 pour dedtatlites de forme isotrope ou
guasi-isotrope.

A :longueur d’onde des rayons X.

B. : largeur de la raie (hkl) considérée, corrig B, =+/B*—B; .
B : représente la largeur a mi-hauteur observée ldatiagramme de diffraction

B, : représente I'élargissement expérimental, ilé&stlué sur chaque appareil a

I'aide d’'un monocristal.

By : @ngle de diffraction de la raie (hkl).

En exploitant plus finement les diagrammes de atition de rayons X, on peut
€galement remonter aux contraintes résiduellediltdes par la méthode de Williamson-Hall
ou Halder-Wagner [8].

La diffraction des rayons X permet également derdéner |'orientation des cristaux
des couches et ainsi de déterminer les directiondggieées de croissance. Le calcul des

coefficients de texture des différents pics s'@¢ffe@nsuite a l'aide de la formule suivante [9]
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I (hkl)

I0
— (hkl)
TC(th) -

N —12 ll (hk)

0(hkl)
avec :
TC (hKI) : coefficient de texture de la raie (hkl)
l(hiyy : intensité de la raie (hkl).
lochiy : intensité référence de la raie (hkl).

N : nombre de pics considéres.

[1-3-2. Dispositif expérimental

Il existe plusieurs types de montage pour étuddediffraction des rayons X, la
méthode de Bragg-Brentano est la plus couramméiséetet est celle qui a été utilisée pour
nos mesures. Le dispositif expérimental est reptéssur laFigure 1l-7, c’est un dispositif a

deux cercles. Il comprend :

- un tube a rayons X monochromatique, le porte-édlmantet le détecteur de
rayons X.

- un cercle goniométrique sur lequel se déplace tectkur de photons X et un
cercle de focalisation sur lequel le rayonnemeffus est concentré avant la

détection.

Les rayons X incidents sont diffractés par I'échimt et récoltés par le détecteur de
photons X, ce détecteur compte le nombre de photns en fonction de I'anglé 2ormé
entre le détecteur et le faisceau de rayons X émtidOn obtient ainsi des diagrammes de

diffraction nous donnant I'intensité de photongrdités (nombre coups) en fonction de 2

La longueur d’'onde des rayons X dépend de la natarBanticathode utilisée pour
leur génération. Deux matériaux sont tres utiligésobalt et le cuivre. Pour le cuivre, on
utilise la raie K = 1,5406 A, et pour le cobalt, la raig ¥ 1,7909 A.
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2w Pics de diffractio

Figure 1I-7. Schéma de fonctionnement d’un diffoacétre de rayons.X

lI-4. La spectroscopie Raman
[I-4-1. Le principe

L'effet Raman a été découvert par un physicieneéndChandrashekhara Venkata
Réaman en 1928. La spectroscopie Raman consistelseivation du rayonnement diffusé
par un matériauigure 11-8). L’effet Raman est le phénomeéne physique pardiegn milieu
modifie Iégéerement la fréquence de la lumiére iewctd par diffusion inélastique des photons.
Cette modification de la fréquence lumineuse cpoed a un échange d'énergie entre les
photons incidents et le matériau. Cet échange dj@eeut avoir plusieurs origines :
vibrations du cristal, excitation magnétique... L@éude ces variations d’énergie permet

alors de remonter a certaines propriétés struetsidl matériau étudié.
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Figure 11-8. Diffusion de la lumiére dans un milieu

Lorsqu’un photon interagit avec les électrons dturestt les liaisons d’'un matériau (cf
Figure 11-9), les électrons sont alors excités vers des nweanergie virtuels de vibrations.
Lorsque ces électrons relaxent, ils interagisseat d&s photons en modifiant leur énergie.
Plusieurs phénomeénes peuvent alors étre obsendsueide cette relaxation :

- La diffusion Rayleigh ce phénomene correspond a la diffusion élastidjue

photon, il n’y a pas d’échange d’énergie. Le phajarde la méme énergie.h

- La diffusion Stokes Ramardans ce cas il y a diffusion inélastique d’'untongil y

a transfert d’énergie au matériau (création d’'uonam). Le photon diffusé est alors d’énergie
h(-vy).

- La diffusion anti-Stokes Ramandans ce cas, il y a diffusion inélastique d’'un

photon, et transfert d’énergie du matériau au phd@absorption d’'un phonon). Le photon

diffusé est alors d’énergiel¥v,).

Il est & noter que la diffusion Rayleigh concernghaton sur 19 et que I'effet Raman

concerne seulement 1 photon suf. 10
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Figure 11-9. Principe de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman permet donc de déterminatifi€rents niveaux d’énergie
vibrationnels et de les relier aux structures destauix. En effet, la position des niveaux
d’énergie est directement liée a la structure dwérnsu et a la nature des liaisons inter-

atomiques dans le cristal.

La longueur d’onde utilisée pour la spectroscopgenBn est peu importante, car elle
implique des états virtuels d’énergie, on peutiséalla spectroscopie Raman en utilisant
n'importe quelle longueur d’'onde pourvu gu’elletsmionochromatique et qu’elle n’induise

pas de phénomeénes de photoluminescence.

Par contre, la géométrie utilisée lors des expéesrest tres importante, car elle peut
influer sur les spectres obtenus. L'effet Ramantest dépendant de la polarisation de la

lumiére incidente, mais aussi de l'orientation destaux du matériau.

[I-4-2. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé pour étudierddfusion Raman est montré sur la
Figure 11-10. Les mesures de la diffusion Raman que nous axaisées sont en fait du

micro-Raman. La géométrie utilisée permet I'étudealyonnement Raman rétrodiffusé.

Le dispositif comprend :
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- Une source de lumiére monochromatique, on utilisdaser Af émettant a 515
nm avec une puissance de sortie réglable entreVEZ@t#00 mW.

- Un microscope optique, qui permet la focalisatienfaisceau sur la surface du
dépbt. La taille de la zone irradiée est de I'ordre micrometre carré, et la profondeur
scannée est de I'ordre du micron.

- Un systéme de miroirs et de filtres, qui permettéisbler la diffusion Raman

- Un détecteur permettant d’analyser I'’énergie ded@ts rétrodiffusés.

Caméra de TV

Plan image

oir : ) . '“xc,
F.s-:;nmrmahlr\ % e e
- A i h
aphiagie i
i
| |

Faisceau laser confocal D1 ; ::ﬁ_‘__ Fente d'enirée
incident 1 .
| Diaphragme
Séparatenr e COMocal D2
Faisceanx
T\.
Filire interTérentiel
T“iH'I'
> Truax
L - Il
Objectif de \ e N “eal Intensité
microscope 4 |f.-' . e Ik e, «. | Faman
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Zinm) Microzcope confocal
Fa

Figure 11-10. Schéma du dispositif expérimentdiséipour étudier la diffusion Raman.

1I-5. Les mesures de photoluminescence

[1-5-1. Structure de bande des solides

La structure électronique des solides est une gommportante pour comprendre les
propriétés électriques et optiqgues des matériaag.diagrammes de structure sont en général

assez complexe&igure 11-11). Les énergies mises en jeu lors du processusnii@éscence
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étant assez faibles et n'impliquant pas les nivgaokonds en énergie, on peut simplifier ces
diagrammes pour se focaliser sur le gap. L'énatgigap (de la bande interdite) est I'énergie
qui sépare la bande de valence BV (occupée patldetrons) et la bande de conduction BC

(non-occupée).

A
] — Bande de
] conduction
] Etermi T Band-gap
-5 Bande de
) I S valence
L M T A H

Figure 11-11. Diagramme électronique de ZnO et sohé&implifié de celui-ci

Sur laFigure 11-12 sont représentés les diagrammes électroniquegugpide trois
matériaux différents : isolant, semi conducteumeétallique. La principale différence se situe
entre les matériaux semi conducteurs et les coadrgtPour les matériaux conducteurs, la
BV et la BC se chevauchent, ce qui permet auxrélestde circuler facilement car I'énergie a
apporter pour les mouvoir est faible. Dans le cas semi conducteurs, il faut donner une
énergie équivalente a la valeur du gap pour mouesit€lectrons (énergie d’activation). La
différence entre les matériaux semi conducteurisathnts se situe essentiellement dans la
valeur de I'énergie du gap qui est beaucoup plusorante dans le cas des matériaux

isolants.
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Figure [I-12. Schéma représentant la structure g&tedque de différents types de matériaux

[1-5-2. Influence des défauts sur la structure ddande

Les solides cristallins ne sont jamais parfaitsexiste toujours des défauts et ces
défauts sont visibles dans les diagrammes de ldaslsolides. Par exemple, pour le cristal de
ZnO, les défauts sur le réseau cristallin peuvergrésenter sous forme d’atomes manquants
ou d’atomes en position interstitielle, mais égaatmsous forme d’'impuretés métalliques.
Ces défauts induisent alors des niveaux d’énelgerats dans le diagramme électronique de

ces matériaux comme le montreHigure 11-13.

Bande de
conduction

Energie

—_} Niveau d'énergie

BG ~ —J dus aux défauts

Bande de
valenct

Figure 11-13. Schéma de bande pour ZnO
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[I-5-3. Principe de la photoluminescence

La photoluminescence est le moyen par lequel lestréns émettent de la lumiere
lorsqu’ils se trouvent dans des états excités erganet tendent a revenir vers leur état initial
(Figure 11-14). Dans la pratique, on excite un matériau avetadamiére dont I'énergie est

supérieure au band-gap du matériau et on obseragdanement émis par le matériau.

Une fois les électrons présents dans leur étatéexts tendent a retourner vers leur

état initial en perdant de I'énergie. lls peuventdire de deux manieres différentes :

Par transition non-radiativdes électrons perdent de I'énergie en interagismaec le

réseau cristallin (création de phonons). Ces ttiansi sont observées par la spectroscopie

Raman.

Par transition radiative les électrons perdent de I'énergie en émettantptiesons

dont I'énergie est égale a la difference entreveau initial et le niveau final.

La majeure partie du rayonnement émis provient gde@ent de la transition directe
BC-BV, par suite I'énergie des photons émis comaspa la valeur du gap. La présence de
niveaux énergeétiques situés dans le gap électrenigunduire des relaxations d’énergie plus

faibles, c'est-a-dire une émission de photon de Ipasse énergie.

Le but des expériences de photoluminescence adtdaminer la présence de défauts
dans le cristal et essayer de déterminer leur @atigux-ci pouvant influencer de maniére

importante les propriétés électriques et optiquesydgteme.

Transition
non-radiative

(Phonon
BC |® .sz
— — X
Excitation - -
hv o hv, ~ Transition -
N e— radiative ho,
i (Photons)
BV

Figure [I-14. Schéma du principe de photolumineseen

40



[I-5-4. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé est identiquec@lui utilisé pour la spectroscopie
Raman Figure 11-10). La seule difféerence est la nature du laserseétilpour exciter le
matériau. Le choix de la longueur d’onde utiliséepbotoluminescence est tres important et
dépend du gap du matériau étudié. Dans notre éeda photoluminescence de ZnO nous
avons utilisé un laser Hélium-Cadmium émettant @ lamgueur d’onde de 325 nm (laser

UV), cette énergie est Iégérement supérieure aiga du band-gap de ZnO (367 nm).

La couche mince est placée sous le microscoperradie le dépot avec la lumiere
laser. Les électrons du matériau se trouvent adacités. Il s’ensuit plusieurs étapes de
désexcitation qui peuvent conduire a I'émissiompletons. Lorsque les électrons du matériau
se désexcitent ils émettent des photons, le rayoenk est alors analysé. La géométrie
utilisée pour I'étude de la photoluminescence edie tque seul le rayonnement émis

perpendiculairement & la surface du dépot est s@aly
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Chapitre Ill. Synthése et caracterisation deb>-Bi,O3

Ce chapitre sera consacré a la synthése par veitradhimique dé-Bi,O; et a la
caractérisation morphologique et structurale descltes minces électrodéposées. Les

propriétés de conduction électrique seront abordéadin du chapitre.

[1I-1. Principe et mécanisme

La synthese par électrodépositionddBi,O3; a été rapportée pour la premiére fois par
Switzeret al. en 1999 [1]. Pour des couches minces, cette métboagiste en I'oxydation
anodique d’'ions métalliques solubilisés a bass@éeature (65°C). Le bismuth posséde deux
degrés d’oxydation différents stables : le degh® &vec BF* et le degré (V) avec Bi On
procéde ainsi a l'oxydation des ions®Bivers BP*. La composition de la solution
électrolytique utilisée pour la synthese de couchases-Bi,O; est décrite dans [Eableau
-1.

Nom Formule chimique Concentration
Hydroxy(_je de KOH 25M
potassium
Acide Tartrique HOOC-(CHOF)COOH 0,25 M

Nitrate de Bismuth

pentahydraté Bi(NOz)s, 5 HO 0,1M

Tableau IlI-1. Composition de I'électrolyte pourdgnthese dé-Bi,Os [1].

Les équilibres électrochimiques sont déterminédgsméquations de Nernst (8 II-1) et
permettent d’établir le diagramme relatif a la gi@du bismuth en solution. Le diagramme

de stabilité du bismuth en fonction du pH et dueptiel est reporté sur Eigure IlI-1 [2].
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La valeur du pH de la solution décrite dan3 &bleau lllI-1est tres élevée, supérieure
a 14. Si I'on se rapporte au diagramme de stahllitdismuth(Figure 1lI-1), la solution ne
devrait pas étre stable et les ion§*Rlevraient précipiter sous forme de®i. Pourtant la
solution obtenue est limpide. Dans un milieu fo@mbasique a chaud, Bi; se dissocie
légerement a I'état Bi) mais cette dissociation n’explique pas le faié tpisolution obtenue
soit limpide. En effet, lors de la préparation desblution, si I'on ajoute le nitrate de bismuth
avant I'acide tartrique, on observe un précipinbl Alors qu’a l'inverse, si I'acide tartrique
est déja présent dans la solution, la solution m#eest limpide. Cette observation fait
apparaitre que l'acide tartrique joue un réle ireportant dans la stabilité du Bi (lll) en

solution, en formant des complexes métalliquedesab

2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
E(VJ’E T T T : T T T T T T T T T T : T ,
6420 1 | 2
NV : |
' ! ‘ ! 118
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! .
18| | Bi,05 ! 118 solution
‘N7 7 .
14] %‘“03 |14 ~Blectrolytique
b\i\ i T
ol &~ | ! 1> utilisé
. | ‘i vl
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Figure 1lI-1. Diagramme de stabilité pH-potential dismuth en solution. Ce diagramme est

établi pour une température de 25°C [2].
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Le mécanisme proposé

Le mécanisme proposé par Switagral [1] repose sur le principe que les espéces
présentes en solution sont BiQls ont proposé la réaction globale :

2Bi0; +20H™ - Bi,O, +H,0+4¢

Les espéces Bi (I1l) sont oxydées vers I'état Bj € milieu basique, ce qui conduit a
la formation d’'un film instable d’oxyde de bismufW) : Bi,Os. Le caractéere oxydant de
Bi,Os est tres prononcé, en effet son domaine de gtabéisitue nettement au-dessus de celui
de I'eau Figure llI-1). Le film de BpOs ainsi formé est instable et se réduit spontanément
Bi»Os. La réaction de réduction de Bi (V) en Bi (lll)ascompagne d'un dégagement
d’oxygéne que nous pouvons observer durant la egethL’'oxyde de bismuth (lll) ainsi

obtenu apres réduction du film est de structuBa,Os.

Bi,O, — 5-Bi,0,+0

2(9)

On peut remarquer que lorsque 'on désire oxyd&i lgll) vers le degré (V) on doit
franchir la courbe correspondant a I'oxydation ‘@au (courbe b sur I&igure 1ll-1). Cette

réaction, décrite ci-dessous, sera donc en corngretivec I'oxydation du Bi (I11).

40H - 0,+2H,0+4€e

— 0
EOH’/HZO - EOH’/HZO ~0067xpH
EOH,/HZO =+ 027 V,,y (Dans nos conditions expérimentales)

Il faut noter que le potentiel d’oxydation de I'edécrit par les équations précédentes
ne tient pas compte des surtensions a appliquEmetion de la nature de I'électrode utilisée.
Le dégagement gazeux observé lors de la synthé8eBg®; peut alors provenir soit de la

réaction d’oxydation de I'eau, soit de la réactilanfilm mince de BiOs.

45



llI-2. Etude de la solution par voltampéromeétrie g/clique

L’oxydation anodique du Bi (Ill) en Bi (V) a d’abidété étudiée par voltampérométrie
cyclique. Cette étude nous donne des informatiommptémentaires sur les potentiels
d’oxydation du couple Bi (Ill)/ Bi (V) dans les cditions tres basiques et en présence d’acide

tartrique. La surface de I'électrode est de 0,3.cm

La Figure llI-2 présente la courbe de polarisation de la soléleatrolytique réalisée
avec un substrat en or massif. Le balayage en fpeitee fait entre - 1,5 Wy et + 2 Vene.
La vitesse de balayage est fixée a 100 mV/s edngérature du bain est maintenue a 65°C

durant I'expérience.
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Figure 111-2. Voltampérométrie cyclique de la sadut contenant 0,1 M de Bi(NR, 0,25 M
d’acide tartrique et 2,5 M de KOH. La vitesse déalpage est de 100 mV/s, la température du

bain est de 65°C et I'électrode de travail est emassif.

La courbe de voltampérométrie cyclique réaliséewg large gamme de potentiel
nous donne plusieurs informations. Tout d’abord, aiserve sur la branche cathodique
(potentiel décroissant) la réduction du*Ben bismuth métallique & un potentiel de - 0,5
Venn. Le potentiel observé pour ce couplé'mi° est en adéquation avec le potentiel prédit

par les équations de Nernst [2]. La réaction éetimique observée est :
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2Bi +3H,0 - Bi,O, +6H" +6€”
Le potentiel associé est :
E =0,371- 0,067xpH = — 057 V¢,
Pour les potentiels encore plus négatifs, nous observons gagatéent gazeux

important d0 a la réaction de réduction de I'eau.

Lors du parcours de la branche anodique (potentiel croissant),bsarve le
mécanisme inverse, c'est-a-dire, 'oxydation du bismuth &h&in potentiel de — 0,5
Comme on peut le voir sur la courbe de voltampérométrie la réatbaydation se poursuit
lors du balayage des potentiels positifs, I'intensité du cotramersant la solution étant non
nulle. De plus, on observe la persistance d’'un dépét noitéectrode di probablement & du

bismuth métallique.

La branche anodique présente une augmentation d’intensité ¥ergny, suivie d’'un
palier d’'intensité de + 1,5 V jusque + 2gM:. Pour mieux comprendre la réaction
électrochimique mise en jeu lors de ce palier, un voltampérogramme a &é efdie 0
Vienn et + 2 Venn afin d’éviter le dép6t de bismuth métallique et d’observer lesiofact

ayant lieu lors du balayage anodique. Le voltampérogramme esttgrégetaigure 111-3.

10

Intensité (mA/crf)

'2 T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
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Figure IlI-3. Voltampérométrie cyclique de la satut contenant 0,1 M de Bi(NR, 0,25 M
d’acide tartrique et 2,5 M de KOH. La vitesse déalpage est de 100 mV/s, la température du

bain est de 65°C et |'électrode de travail est emassif.
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Sur la courbe présentée surHmure 111-3, on observe la présence de deux paliers
pendant le balayage de la branche anodique. Les phdiers notés 1 et 2, correspondent a
deux réactions d’oxydation différentes. La premieegue d’oxydation commence a un
potentiel de + 0,40 ¥y et la seconde vague a un potentiel de + 0,£QuVOr, d’apres le
diagramme pH-potentiel du bismuth, on devrait oleertrois paliers d’oxydations

correspondant aux réactions lors du balayage destels anodiques.

Bi,O, +3H,0 - Bi,0, +2H" +2¢” E =+ 0,68 Venn
Bi,O, + H,0 - 2Bi,0, +2H" +2¢ E =+ 0,58 Venn
Bi,O, +H,O — Bi,O, +2H" +2¢ E =+ 0,64 Venn

Il est possible dans certains cas de n'observarngséul palier de diffusion lors de
'oxydation d’'espéces ioniques possédant plusiedegrés d’oxydation. Cependant les
potentiels observés lors des différents cyclesalampérométrie ne correspondent pas aux
potentiels calculés a partir des équations de Nerdoss équations données ci-dessus
correspondent a I'oxydation de solides, or dangends les espéces sont ioniques. L’équation
de dépdbt dé-Bi,O3; proposée par Switzet al est donnée ci-dessous. Cette réaction implique

la présence d’'un seul potentiel de déposition.
2BiO, +20H™ - Bi,O5+H,0+4e"

Pour nous assurer que les réactions électrochimicpleservées sont dues a
I'oxydation de Bf*, nous avons réalisé des expériences de polarisaéips une solution ne
contenant pas les ions>BiLes cycles observés sont montrés suridare I11-4, la vitesse de

balayage est de 100 mV/s.
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Figure IlI-4. Voltampérométrie cyclique de la satut contenant 0,25 M d’acide tartrique et
2,5 M de KOH. La vitesse de balayage est de 108,nta/fempérature du bain est de 65°C et

I’électrode de travail est en or massif.

La courbe de voltampérométrie cyclique réaliséeusia solution ne comportant pas
d’ions B** montre une premiére vague d'oxydation trés intelnggartir d’environ + 0,40
Viend, PUIS une seconde vague plus faible vers + 0,V Pour les potentiels plus
anodiques, on observe la réaction d’oxydation eau’

Ces deux vagues d’oxydation sont donc relative®xydation de l'acide tartrique.
Les deux vagues d’oxydation observées dans laisolétectrolytique contenant duj sont
alors supposées dues a I'oxydation de I'acideigieret non & I'oxydation des ions®*BiOn

ne peut avec certitude écarter le fait que I'oxigghatle BF* vers BF* n’a pas lieu.

La courbe de voltampérométrie cyclique obtenuerirmhune expérience réalisée sur
un substrat en or massif avec une vitesse de lydag@ 10 mV/s est montrée surHigure
[1I-5. Lors du parcours de la premiére branche anodmuepserve que la vague d’oxydation
commence vers + 0,20u, et la seconde vers + 0,6 7eMy. Ces deux valeurs de potentiels
d’oxydation sont en accord avec les résultats pi&us. Lors du second cycle, on observe
gue l'intensité des deux vagues d’oxydation estubeap plus faible. Lintensité est

diminuée, ceci est di au fait qu'une couche dgOBis'est formée qui limite ainsi la
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conduction électrique du systeme. On obtient aingi couche d’oxyde de bismuth qui peut
alors étre caractérisée.

ler cycle

2nd cycle

Intensité (mA)

Potentiel (Menw)

Figure 111-5. Voltampérométrie cyclique de la sadut contenant 0,1 M de Bi(NR, 0,25 M
d’acide tartrique et 2,5 M de KOH. La vitesse déalpage est d&0 mV/s la température du

bain est de 65°C et I'électrode de travail est emassif.

Les dépdts réalisés sur des substrats en argehsdot intéressants pour les mesures
de conductivité. En effet, I'argent présente un&s tbonne conductivité électronique et
€galement une bonne permeéabilité a I'oxygene, gestquoi nous allons étudier un dépot
réalisé par voltampérométrie cyclique sur l'argdore.

La courbe de voltampérométrie cyclique réalisée wursubstrat d’argent doré est
montrée sur ldigure IlI-6. Il apparait tout d’abord que c’est seulement pehde premier
cycle que I'on observe une réaction électrochimidue effet, la vague d’oxydation n’est
présente que lors du premier balayage. La vagueydation est trés intense elle atteint une

intensité de 15 mA pour un potentiel de + 0,4d\y. On observe également la seconde vague
d’oxydation Figure I11-6) vers + 0,80 \Vnp.

Les cycles suivants ne présentent aucun pic caiijge d'une réaction

d’oxydoréduction, de plus les intensités du coumalmservées sont tres faibles et varient
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linéairement avec le potentiel imposé. On peut diine que la surface n’est plus active, il

n'y a plus de réaction et donc la croissance du @t stoppée.

Potentiel (Venw)
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Figure 111-6. Voltampérométrie cyclique de la sadut contenant 0,1 M de Bi(NR, 0,25 M
d’'acide tartrique et 2,5 M de KOH. La vitesse déalpage est d&0 mV/s la température du

bain est de 65°C et I'électrode de travail esiaegent dore

Diffraction des rayons X

Le dépbt réalisé par voltampérométrie cycliqueéaéttidié par diffraction des rayons
X. Le diffractogramme X est montré sur Fagure 1lI-7. Ce spectre a été réalisé avec des
rayons X de longueur d’ondg.c, = 1,5406 A.

51



1600 Au,Ag
§-Bi 05
(111)
3 1200
c)
0
‘0
S 800 |
c . Au,A
= 5-Bi 05 9 5810, Au,Ag
(200) 6-Biz03 (311)
400 -
(222)
0 74’ I T I A T i
25 35 45 55 65
26 (°)

Figure IlI-7. Diffractogramme X d’'un dépot réalipa@r voltamétrie cyclique sur argent doré.

L’identification des pics de diffraction nous indig|que seule la phadeest présente.
Les pics de diffraction du substrat (argent doréhtsaussi présents. On observe une
superposition des pics de diffraction de I'or eti’degent, ce qui laisse apparaitre un seul pic
de diffraction légerement élargi. En effet, I'or kdrgent présentent la méme structure
cristallographiquefc et ont des paramétres de maille trés prochgs=(4,078 A [3] etang =
4,085 A [4]), leurs diffractogrammes sont donc pésches.

Les différentes caractéristiques des pics obsedeés le diffractogramme relatif a
notre dépot sont rassemblées dangdeleau IlI-2 Les différentes valeurs des angles de
diffraction (2) sont alors converties en distances interréticesad I'aide de la formule :

A

d = _
)™ 2% sin (B

La liste des distances interréticulaires est atoraparée aux bases de données sur les
matériaux (Fiches ASTM). Les pics de diffractiorsetvés correspondent bien a la structure
0-Bi»0O3 [5]. La structure de-Bi,O3 étantcfc, on utilise la formule suivante pour calculer le

paramétre de mailla de la structure :

a.2

d(zhkl):—z 2.2
(h? +K2 +1?)
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Les différentes valeurs du parametre de maillequénr sont calculées en fonction de
dniiy et sont reportées dansTliableau IlI-2 La valeur du paramétre de maille est en moyenne
a= 5,572 A. La valeur du paramétedéterminée pour le dépét réalisé sur 'argent dsté
supérieure a la valeur observée dans la littérgture5,531 A) [5]. La différencéa = 0,041

A (~ 7%) est assez importante, elle peut étre gupk par :

- Le désaccord paramétrique entre le substrat eatérrau déposé. Dans notre cas,
I'or posséde un paramétre de maille de 4,078 &RibO; un paramétre de maille
de 5,531 A.

- La méthode d’élaboration. La valeur observée datistérature concerne la phase
0-Bi»O3 synthétisée sur un substrat d’or monocristalincloissance du filna-

Bi»Os se fait alors de maniére épitaxiale sur l'or.

Indexation
20 (°) dni a(h)

h | k I
27,694 3,219 11 1 1 5,575
32,102 2,786 2l 0O O 5,572
46,040 1,970 2l 20 O 5,571
54,610 1,679 3 1 1 5,569
57,241 1,608 2| 2 2 5,571

Tableau I1I-2. Liste des différentes raies de diffron, calcul du paramétre de maille a.

L’étude de la diffusion Raman effectuée sur I'édhiam précédent nous donne des
informations qui viennent en complément de cellgs fpurnit la diffraction des rayons X sur
la structure de nos dép&isBi,Os. Le spectre de diffusion Raman du dépbt précédemhme

observé aux rayons X est montré sufFigure 111-8.
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Figure IlI-8. Spectre de diffusion Raman d’'un déatlisé par voltamétrie cyclique sur un

substrat en argent doré

Les études disponibles sur la diffusion Raman gehése-Bi,O3 sont assez rares. On
peut citer 'étude de Hardcast al [6] dans laquelle la structure des phased p ont été
étudiées. Il faut noter que cette étude de la sliiffu Raman a été effectuée sur des
échantillons contenant des éléments stabilisanladstructurep ou 6. Dans le cas de la

structurecfc ded-Bi,Ogz, I'élément Bi était substitué par le Nb ou le va@@un ratio 4 :1.

Hardcastle eal décrivent une structui@Bi,O; comme un enchainement de polyedres
de type Bi'Os et BP*O,. lIs ont alors déterminé une formule empiriquéarelle déplacement
Raman et la longueur de la liaison Bi-O. Cette fdena été obtenue en comparant les
différentes valeurs de la longueur de liaison Bidans différents solides avec leurs

déplacements Raman. Dans le cas d®Bion peut lier directement la valeur du déplacement
Raman a la distance Bi-O par I'équation :

L = 92760e 2°1R
avec :

v: déplacement Raman (en ¢n

R: longueur de la liaison Bi-O
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Les polyédres de type BO, dont la longueur de liaison Bi-O est de 1,92 A one
vibration & 825 ci\. Les polyédres de type BDs possédent deux longueurs de liaisons
différentes 1x 2,04 A et 4x 2,26 A correspondant respectivement a 320 emn550 crit en

fréquences de vibrations.

Les spectres de diffusion montrent deux pics ditine premier aux environs de 310
cm* et le second vers 610 @mCes deux pics sont en accord avec les obsersatialisées
par Hardcastlet al. Nous notons cependant I'absence du pic relatfgrésence de Bisitué
vers 825 crit.

Le pic situé vers 610 cmest de forme dissymétrique. Cette forme de piaatérise
une distribution dans les longueurs de liaisonspdégadres de coordination de type Bs.
Le pic est plus élargi vers les déplacements failileci indique que la liaison Bi-O n’est pas
identique dans tout le solide. Une énergie de titmaplus faible est traduite par une distance
Bi-O plus importante. Cette dispersion de la valdeiia liaison Bi-O dans le dépo6t provient

du désordre présent sur le réseau oxygene ausemudhes minces.

Conclusion

L’étude réalisée par voltampérométrie cyclique kuisolution électrolytique nous
indique que le mécanisme de déposition est asseplere et qu’il implique des réactions
d’'oxydoréduction de l'acide tartrique. Il est dowlifficile de déterminer un potentiel
d’oxydation des espéces’Biet par suite de déterminer un potentiel effiqamar déposer des
couches minces déBi,Os. Il apparait néanmoins que la déposition s’effedtrsque le

potentiel appliqué au systeme est supérieur a =V

La croissance des couches minces de stru@tBeOs; peut étre réalisée par la
méthode de voltampérométrie cycliqgue. Les dépbtemis sont de structure purement
Bi»O3, le paramétre de maille cubigaeest plus grand que celui observé dans la littézatu
[5]. Par ailleurs, les études de diffusion Ramanroantré la présence de désordre dans la

structure.

55



l1I-3. Etude des dépdts réalisés par la méthode potentiasigue

Les études en voltampérométrie cyclique ont petiabserver la déposition de films
minces d’oxydes de bismuth lorsque le potentigat 8tgpérieur a V = + 1 ¥yu. Nous avons
donc essayé de déposer des couches miBeg)s; en utilisant un potentiel proche de + 1
V/enn- La Figure 111-9 montre trois courbes de dépbts obtenus pour desipels appliqués
de + 1,10 V, + 1,15 V et + 1,25 V respectivemera.durée du dépbt est d’'une heure, la

température du bain est maintenue a 65°C, et letrslutilisé est I'inox polycristallin.
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Figure I1I-9. Courbes d’ampérométrie enregistréas substrat en inox. La solution est
composée de 0,1 M de Bi(je 0,25 M d’acide tartrique et 2,5 M de KOH.

Lorsque le potentiel appliqué au systeme est iediéra + 1,10 ¥nn, ONn n'observe pas
de dép6dt, et I'intensité parcourant le systemesriss faible. Lorsque le potentiel appliqué est
de + 1,15 Wnp, On observe la formation d’'un dép6t de couleuu itecé — violet et lorsque
le potentiel appliqué au systéme est supérieurld?% Vienn les dépbts obtenus présentent
une coloration orangée. L'application de potentmlpérieurs a + 1,30 Ay entraine un
dégagement gazeux tres important, et aucun dépét abservé. Les surfaces en inox sont

trés détériorées dans ce cas.
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Les dépbts obtenus par cette méthode semblentdétfaible épaisseur et sont aussi

trés rugueux. Néanmoins, les caractérisations wamttrer que la phas&Bi,Os; est bien
présente.

Le diffractogramme X de I'échantillon déposé sumdk (304) avec un potentiel de +
1,25 Venn est montré sur l&igure 111-10. La phase puré-Bi,O3 est bien présente dans le

dépdt, on observe aussi les pics de diffractiosuhstrat en inox (304).

1400 .
INOX
111
1200- (111)
inox
__ 1000 (200)
©
= 800
‘Q
%)
& 600"
c
400 O-Bix0s5 1
o-Bi,O ;
(111) 22 &BI:0s || 5 gio,
(200) (220)
200 | (311)
O T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figure IlI-10. Diffractogramme X d’'un dép6t réaliagec un potentiel de + 1,25\

Les différentes caractéristiques des pics de diifva observées sont rassemblées dans
le Tableau IlI-3 Les principaux pics de diffraction de la phasBi,Os; sont observés et le
paramétre de maille calculé est de 5,536 A. Lauradbtenue pour le paramétiest proche
de celle observée dans la littérature (5,531 Aiptehsité des pics de diffraction est faible par
rapport aux autres dépots étudiés. En effet, lpdtdééalisés par ampérométrie sont de tres
faible épaisseur ce qui conduit a de faibles intéssle diffraction.
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. Indexation A
20 (°) d k) N a(A)
32,501 3,196 1 1 1 5,536
37,689 2,769 2l 0 O 5,538
54,380 1,957 2l 20 O 5,537
64,670 1,672 3 1 1 5,546

Tableau IlI-3. Indexation des différents pics dirdction pour I'échantillon déposeée

avec un potentiel de + 1,255\

Le spectre de diffusion Raman du dép6t est montréas-igure 111-11. On observe le

méme type de spectre que dans le cas de dépotsushar voltampérométrie cyclique. La
structure observée correspond bien a la struceibeBi,Os. Les intensités observées lors des

expériences de diffusion Raman sont treés faibles [@s mémes raisons précisées dans le cas

de la diffraction des rayons X. L'élargissementpie situé & 618 cthest moins important

gue pour les dépots réalisés par voltampérométdkgoe, cela indique que le désordre sur le

réseau anionigue en oxygene est moins grand.
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Figure IlI-11. Spectre Raman de I'échantillon dépasec V = + 1,25 ¥yn.
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Conclusion

Les dépbts réalisés par la méthode potentiostatiquies + 1,25 eny présentent bien
la structures-Bi,Os, la valeur du paramétre de maille de la structure 5,531 A est trés
proche de celle fournie dans la littérature. Leacbes minces sont de faibles épaisseurs
comme le montre la faible intensité des raies ffeadtions des rayons X et la faible intensité
de la diffusion Raman. La structure du dépét olsmrpar diffusion Raman montre un
désordre sur le réseau anionique oxygene moinsriemgoque lors de dépodts réalisés par
voltamétrie cycligue. On remarque aussi que led@épbtenus en mode potentiostatique

occasionnent un dégagement d’oxygéne importansarface des substrats.

Etant donné que lors de la croissance de couchexemipar la méthode
potentiostatique ampérométrie la différence de rgakest fixée, le film mince d’oxyde de
bismuth (V) déposé ne peut subir une réduction kersveau (1) pour former BODs. Cette

limitation conduit donc a une certaine difficulté tbrmation du dépot par cette méthode.
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llI-4. Etude des dépdts réalisés par la méthode genostatique

La synthese dé-Bi,O3 par la méthode galvanostatique a également digeeati c’est

celle qui a donné les meilleurs résultats.
Plusieurs dépots ont été réalisés en faisant viaridensité de courant passant dans la
solution. La densité de courant utilisée est cosepentre 1 mA/cfnet 5 mA/cni [1]. Tous

les dépdts ont été réalisés sur une surface denf’.2Les courbes de potentiométrie sont

représentées sur Fagure 111-12.
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Figure IlI-12. Courbe de potentiométrie enregissgendant I'application d’'un courant de 1
mA/cnt (a), 2,5 mA/c(b) et 5 mA/cii(c). La solution est composée de 0,1 M de BiNO
0,25 M d’acide tartrique et 2,5 M de KOH.

Les dépbts realisés par potentiométrie sont seraslan aspect a ceux obtenus par
voltamétrie cyclique. Les courbes de potentiométr@ntrent que le potentiel atteint lors des
expériences est trés élevé supérieur a + JgVLa valeur du potentiel du palier n’est pas
toujours la méme, de plus elle est fonction deelastté de courant imposée.

Etude structurale des dépots

Deux échantillons ont été observés par diffracties rayons X, ceux déposés a 1

mA/cn? et & 5 mA/cri Le diffractogramme X de I'échantillon déposé auvee densité de
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courant de 5 mA/cfest reporté sur IRigure 111-13. Les diagrammes de diffraction ont été
enregistrés avec un pas de 0,03 degré et un teimpdgdation de 3 secondes. La longueur
d’onde des rayons X utilisés esi,cy = 1,5406 A.
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Figure 111-13. Diffractogramme X d’un échantillorédosé & 5 mA/chsur un substrat en inox

(304). Les trianglesk( ) représentent les picsliffieactions de la phasé-Bi,Os.

Le diffractogramme est bien caractéristique dehasps-Bi,O3, I'indexation de tous
les pics de diffraction le prouve. Les différentesactéristiques des pics sont reportées dans
le Tableau IlI-4 On observe un paramétre de maille |égerementrisupdorsque la densité
de courant utilisée est plus importante. Le pareen@¢ maille observé pour une densité de
courant de 1 mA/chest trés proche de la littérature alors que dareas d’'une densité de
courant de 5 mA/cfce paramétre est légérement supérieur. Ceci mqoeda méthode de

déposition de la couche influence plus le paranddrmaille que la nature du substrat utilisé.

Densité de courant | Parameétre de maille | Taille des
de déposition cubiquea grains (nm)

5 mA/cnf 5,550 A 58

1 mA/cnt 5,531 A 78
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Tableau IlI-4. Paramétre de maille et taille desigis calculés pour deux echantillons
déposés a 5 mA/éret 1 mA/crh
La taille des grains calculée par la méthode de®ehest trés Iégérement supérieure
avec une densité de courant plus importante, meite différence n’est pas vraiment

significative.

La méthode de Scherrer (8 11-3) nous permet deutslaine taille de grain moyenne
des dépbts. Cette méthode, basée sur I'élargissatasrpics de diffraction, nous donne une
taille de grain pour chaque pic de diffraction (hedre, elles sont montrées dang édbleau
-5.

On remarque que les valeurs de taille de grainsulgss en fonction du pic de
diffraction considéré sont a peu prés constantepicéend a confirmer I’hypothése de grains

sphériques ou de forme tres proche.

e Taille des grains (nm) | Taille des grains (nm)
Ralecgr:gid(;greéghkl) échantillon déposé échantillon déposé
a5 mA/cnt a 1 mA/cnf
(111) 58 76
(200) 59 80
(220) 53 80
(311) 52 78
(222) 48 77
(400) 40 82
(420) 51 71

Tableau IlI-5. Taille des grains calculés en foontdes différentes raies de diffraction

observées pour deux dépots réalisés a 1 nfAécH mA/crh

Diffusion Raman

L’étude de la diffusion Raman sur les échantilloiéposés a différentes valeurs de
densité de courant est montrée suFigure 1llI-14. Les spectres obtenus sont de la méme
nature que ceux observés lors de dépbts en pdteotistant ou en voltamétrie cyclique. On
observe deux pics caractéristiques vers 310 en610 crit. L'influence des conditions

d’élaboration (ou de croissance) n’est pas visshbieles spectres de diffusion Raman.
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L’élargissement du pic observé vers 610"cest beaucoup plus faible que lors de la
synthése par voltampérométrie cyclique. Le réssadanc moins désordonné que dans le cas

de la déposition par voltamétrie cyclique.
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Figure IlI-14. Spectres de diffusion Raman de diépdts réalisés avec une intensité de 1
mA/cn? (a) et 5 mA/ch(b).

Microscopie a balayage électronique (MEB)

Les dépot-BioO3; sont observés au microscope électronique a badagtug de voir
linfluence des conditions de déposition sur la nmstructure des échantillons. Les images
obtenues par MEB a partir de deux dépots réales¥ectivement avec une densité de courant
de 2,5 mA/cm et de 5 mA/crhsont présentées surfigure 111-15.

Le dépdt est homogene sur toute la surface dursiibstais on note la présence de
pigdres. Ces piglres sont réparties de manieréoakta la surface des couches minces, nous
pensons gqu’elles sont dues a la réaction d’oxydatie I'eau qui entraine un dégagement
gazeux d'oxygene. Ce dégagement gazeux peut égatlepmevenir de la réaction de
réduction du film de BOs, mais nous devrions alors observer une répartfiioa homogéne
de ces piqares.
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Figure 111-15. Images MEB observées sur des dégétsBi,O; réalisés avec une densité de
courant de 2,5 mA/ch{a) et de 5 mA/cfr(b) sur un substrat en inox.
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Sur laFigure IlI-16, on a réalisé un zoom sur les piqlres observéesesudeux
échantillons. L'aspect de surface de I'échantilkymthétisé avec une densité de courant 5
mA/cn? parait plus lisse, il semble que cet échantillmssgde une granulométrie moins
élevée que I'échantillon synthétisé avec une démisitcourant de 2,5 mA/ém

Figure 11-16. Images MEB des dépotsd@Bi,O; réalisés a 2,5 mA/chfa) et 5 mA/ci(b),
sur des substrats en inox

Comme on le voit sur les images, les piqires suétdhantillons synthétisés avec une
densité de courant de 5 mA/Ereont de diamétre plus important et plus ouvem&sus
supposons que la vitesse de croissance de la caudhenA/cni est relativement plus
importante ce qui empéche certaines bulles d’oxgginse libérer pendant la croissance. Ces
pigUres pourraient poser quelques problémes I@srassures de conductivité, et occasionner
des courts-circuits. Lors de nos mesures de coiitéctnous n’avons pourtant pas été géné
par ces piglres. Nous avons émis alors I'hypoteékmn laquelle ces pigdres proviennent du
pompage sous vide intense dans la chambre de MEBd® I'observation en microscopie
électronique. Pour vérifier cette hypothése, naama effectué des observations a I'aide d’'un
MEB environnemental ou le vide n’est pas aussinsgeque dans le MEB conventionnel.
Effectivement, les images obtenues (malgré unetguaférieure) montrent une surface plus
homogene et les piglres sont moins présentes.uadgques piqlres observées sont beaucoup
moins nombreuses et moins ouvertegyre 1lI-17). Nous pouvons donc conclure que le
pompage sous vide poussé réalisés lors des olises/au MEB conventionnel provoque

et/ou aggrave les piqgdres.
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Figure 1lI-17. Images MEB environnemental obsen&asdes dépots deBi,O3 réalisés
avec une densité de courant de 5 mA/san un substrat en inox.

Microscopie électronique en transmission (MET)

L’échantillon déposé sur un substrat en inox daagbnditions standard a été préparé
pour I'observation au MET. Pour que I'échantilloaitsobservable au MET, c'est-a-dire
transparent aux électrons, I'épaisseur de I'échamtiloit étre trés faible, inférieure a 100 nm.
Une préparation en lames minces du dépot est dénesmaire. Nos échantillons ont été
préparés par la méthode dite « Tripode » [7]. Qies technique d’amincissement purement
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mécanique. Elle diminue fortement, ou totalemeattdmps d’amincissement ionique des
échantillons qui peut entrainer la modification I&e structure cristalline pour certains
mateériaux fragiles. La préparation consiste en iremmssement progressif des échantillons par
une série de polissages mécaniques. Le polissafjéctiantillon se fait a I'aide d’'une série
de disques diamantés de différentes granuloméatlast de 30 um a 0,5 pum, suivi d'un
polissage sur feutre a I'aide d’'une suspensioniliie €olloidale. Les échantillons sont alors
rincés abondamment avec de I'eau et de I'alcoalr palever toute trace de silice.

Figure 111-18. Image de microscopie électroniquetemsmission en vue plane, réalisée sur
un dépbt dé-Bi,O3 sur Inox.

Les observations en MET montrent que les couchasarisont constituées de grains
de taille nanométrique. La plupart des clichés MigVelent que le dépbdt posséde une
structure polycristalline avec une taille de graifenviron 100 nm Kigure 111-18). Ceci dit
certains clichés MET nous montrent des zones daille des cristallites est beaucoup plus
faible (~ 10 nm). Laigure 111-19 présente deux images MET dont une convention(elet

une a haute résolution (b), toutes les deux mettegtvidence I'existence des nanocristallites.
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Figure 111-19. Images MET (a) et HRMET (b) en viane, montrent des zones possédant des
nanocristallites d&-Bi,Os.

Dans les zones ou les cristallites ont une talel@0 nm, nous observons aussi la
coexistence de cristallites de 10 niFigre lI-20 (a). Le diffractogramme d’électrons
(Figure 11I-20 (b) présente plusieurs anneaux concentriques (steucpwlycristalline
typique). Chaque anneau représente une certain@ncks interréticulaire de la structure

cristalline du matériau. Les différentes valeurs distances interréticulaires observées sur les
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diffractogrammes électroniques nous permettentedtifier la phase-Bi,Os;. Ces anneaux

fins et bien lumineux indiquent aussi une trés leoenistallinité du dépot.

Nous remarquons que les résultats issus de I'amalySVMET sont en bon accord avec
ceux obtenus en DRX. Sachant que la méthode de &RX¥lobale, donc la taille des grains
calculée d'aprés la formule de Scherrer est uneuvahoyenne. Or le MET observe le dép6t

de maniére trés locale.

Figure 111-20. Image obtenue par microscopie élenigue en transmission a haute
résolution (a), et son diffractogramme électronidoe

La synthese de nano-particules par différents piexéle fabrication permet d’obtenir
des phases hors équilibre thermodynamiquement][8-aGtabilité de ces nano-particules est
attribuée au rapport surface/volume qui, dans k& da nano-particules, est trés élevée
comparé au matériau massif. La nanostructure piésgrar les dépdts obtenus peut alors

expliquer la stabilité de la phaséi,O; a température ambiante.

Influence de la nature du substrat

Dans ce paragraphe nous nous sommes intéressédlieice du substrat sur la
croissance des couches mincesdeRi,O3. Etant données les conditions de synthese tres
oxydantes, nous avons limité le choix des subs&rdi@cier inoxydable, I'argent doré, 'or et
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le cuivre. L'utilisation du cuivre n’a pas posé mlebleme particulier, bien que dans ce cas la

solution soit tres basique.

Courbes électrochimiques de croissance

Les différentes courbes électrochimiques durantdeéssance de BD; en fonction de
la nature du substrat sont reportées suFitaure 1ll-21. Les dépbts ont été réalisés par

applications d’une densité de courant de 5 mA/pendant une durée d’une heure & T =

65°C.
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Figure IlI-21. Courbes de chronopotentiométrie agisérées sur I'inox (a), I'or (b) et le
cuivre (c), pendant I'application d’un courant devBA/cni. La solution est composée de 0,1

M de Bi(NQ)3, 0,25 M d’acide tartrique et 2,5 M de KOH.

Comme on peut le voir sur Egure 11I-21 la courbe de potentiométrie enregistrée sur
le cuivre montre un potentiel croissant et quiiattene valeur tres élevée. Le potentiel atteint
pour les dépdts sur le cuivre est ici supérieurdd\ieny. Des valeurs si élevées de potentiels
ne sont pas compatibles avec des réactions élbotrimgies, nous pensons que
laugmentation du potentiel observé correspond ah du caractere isolant de la couche

d’oxyde de bismuth déposée. En effet, on forceaksage d’un courant de 5 mAféntravers
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le systeme, mais celui-ci devient moins conducéeec la croissance du film. Pour maintenir
un courant de 5 mA/chla couche se comporte alors comme un condensatderpotentiel
de I'électrode augmente.

Diffraction des rayons X

Quelle que soit la surface utilisée pour la syrdhde couches mincegsBi,O3, la
phase obtenue est la phaseBi,O; pure. Les difféerentes caractéristigues des

diffractogrammes sont rassemblées dafsaldeau IlI-6

Paramétre de Taille de Coefficient de texture

maille cubique (A) grains (nm) TC (111) | TC (200)| TC (220)
Au 5,541 74 2,19 0,42 0,37
Ag doré 5,546 80 0,65 1,67 0,68
inox doré 5,547 80 0,86 1,52 0,61
inox 5,556 68 0,82 1,53 0,64
cuivre 5,534 38 0,60 1,89 0,50

Tableau IlI-6. Comparatif des différentes caractéues du dépo6t réalisé sur différents
substrats.

Les dépbts realisés sur les substrats dorés peégaemt parametre de maille d’environ
5,545 A, trés proche de celui observé lors du dépbtin substrat d’or massif. Par contre, les
dépbts réalisés sur le cuivre ou I'inox présentamtparametre de maille différent. Cette
différence entre les parametres de maille obseswgsles différents substrats est due
probablement a la différence des parametres delemaiitre ces substrats. Cela peut
eégalement étre dU a la méthode de synthese, caulbstrats utilisés sont polycristallin et ne

montrent donc pas d’orientation préférentielle.

La taille des grains obtenus par la méthode derBahmeontre aussi une influence du
substrat. En fait, la taille des grains est plugg@eéans le cas des dépots réalisés sur le cuivre

qui est de 38 nm, contre 70 — 80 nm dans les acd&i®s

L’orientation des dépbts a aussi été calculéesstbefficients de texture associés aux
différents pics de diffraction sont rassemblés daid@bleau IlI-6 On observe que les dépbts

sont orientés selon l'axe (111) de la maille &Bi,O3 pour les dépodts réalisés sur l'or
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polycristallin, et qu’ils sont plutét orientés selbaxe (200) pour les autres substrats. Cette
direction privilégiée de croissance selon I'axel(lgour les dépbts sur I'or n’est pas tres bien
comprise. En effet, les dépbts réalisés sur lestmatb dorés ne présentent pas la méme
orientation, ce qui tend a montrer que la surfdoierue lors de la dorure de I'argent et de

I'inox est différente de la surface de I'or polatéllin massif.

Diffusion Raman

L’étude de la diffusion Raman en fonction de launatdu substrat n'a pas montré de
différence significative entre les dépobts réalisés différents substrats métalliqudsgure
[11-22). Les spectres de diffusion présentent les decs garactéristiques de la phasBi,Os,

le désordre sur le réseau oxygene est toujoursmirés
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Figure IlI-22. Spectres de diffusion Raman des t&p#alisés sur I'inox (a), I'or (b) et le

cuivre (c), pendant I'application d’un courant devBA/cn.
Conclusion

Les dépdts reéalisés par la méthode galvanostatig@sentent une meilleure
cristallinité que les dépbts réalisés par la méthpdtentiostatique. Les études structurales
montrent que lintensité utilisée pour effectuectaissance a une influence importante sur la
morphologie du dépét. Les dépots réalisés avealansité de courant de 5 mA/Eont une

rugosité de surface inférieure a celle des dépgatiseés avec une densité de courant plus

faible, mais ils présentent des piglres plus gofsien que moins nombreuses). Ces piqdres
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présentes a la surface des dépbts sont profondestint en évidence la réaction parasite

d’oxydation de I'eau lors du processus électrochimidurant la croissance.

Les études structurales par diffraction des rayomsontrent que les dépéts sont bien
cristallisés dans la phasepure, et que le parameétre de maille des dépdis garfonction de
la nature du substrat utilisé. La taille moyenns dgeins observés par diffraction des rayons

X est de 'ordre de 50 nm.

l1I-5. Etude des propriétés électriques

Dans ce paragraphe, nous allons décrire le comperteélectrique de nos couches
mincesd-Bi,0s. Les couches mincesBi, O3 ont un comportement électrique différent selon

le substrat utilisé.

[1I-5-1. Etudes des dépots réalisés sur I'inox

La premiére étude concerne les dépbts réalisédesusubstrats en acier inoxydable de
type 304. Le montage utilisé pour cette étude éstitddans le paragraphe 11-2. Une fois le
dépdt réalisé, I'échantillon est inséré dans lardira de mesure, le contact est assuré par une
pastille en argent dont la surface de contactnéstieure a celle du dépét. On réalise alors un
systeme de type sandwich constitué de deux élexdtrodi sont le substrat et la pastille
d’argent autour du dépoét deBi,O3 (Figure 111-23).

Dépot
Substrat 5-Bi,O3

inox \ Pastille

d’argent

//

Figure I11-23. Schéma du positionnement de I'échlamt dans la cellule de mesure

électrique.
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Les spectres d'impédance présentés dans cette shase€eux enregistrés lors de la
descente en température, car nous constatons qatfitsde meilleure qualité par rapport a
ceux enregistrés lors des montées en températmrdaig I'effet de la température sur
'amélioration des contacts est tres importantiaurpour le contact entre le dépbt et la

pastille d’argent.
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Figure 111-24. Spectre d'impédance d’'un dépotodBi,Os sur un substrat en inox a

différentes températures.

A chaque température, on enregistre plusieurs iggedtimpédance pour vérifier la
stabilité et la reproductibilité de la mesure démgemps. Les spectres d'impédance d’'un

dépdt sur inox sont reportés sufFigure 111-24.

Les spectres présentent les caractéristiques wpigles spectres dimpédance
observés pour un matériau de type oxyde. On pelgr mpie les effets de polarisation des
électrodes ne sont pas observables, les demi-sabtenus lors des balayages en fréquences
sont uniguement dus a des phénomeénes ayant lisulelamatériau. La conduction électrique
totale du systeme se décompose en deux parties :

- La conduction des graingy).

- La conduction des joints de grairg)
Ototale = Cygrains+ Cyjo ints de grains
Pour un matériau diélectrique, le schéma équivaidedtrique est la juxtaposition

d’'une capacité électrique et d’'une résistance eallpke Figure 111-25), pour chaque part de

la conductivité électrique.
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Figure 111-25. Schéma électrique équivalent poumoatériau diélectrique. Modeéle 2RC.

Les résultats obtenus en utilisant un tel montagaivélent sont éloignés de
'expérience comme on peut le voir surHeure 111-26. En effet, ce modele est constitué
d’éléments parfaits ce qui ne correspond pas &adité de I'expérience. Il faut que les
éléments du modeéle tiennent compte des inhomo@énéilu systeme étudié. Les
caractéristiques des différents éléments utiliggsde modele 2RC sont rassemblées dans le

Tableau IlI-7 Les valeurs obtenues sont alors €éloignées dpdigance comme en témoigne

les pourcentages d’erreurs élevés.
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Figure IlI-26. Diagramme de Nyquist obtenus lord’dgpérience, et comparaison avec le

modele de type 2RC.
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Résistance Temps' de
"% d'erreur relaxation| % d'erreur
(Ohms)
(s)
Ry 15279 5 G 2,08E-10 4
Rgb 17198 24 Go 2,20E-07 11

Tableau IlI-7. Valeurs des différentes caractégags électriques des éléments du modele
2RC.

Nous avons alors choisi d’utiliser un autre modbesesé sur une distribution d’élément
noté DE [12,13]. Chacun de ces éléments est coéstitin élément de phase constante (CPE)
en parallele avec une résistance, ce sont ces @erdis a phase constante qui integre le
parameétre d’inhomogénéité du matériau. Le schémaagnt et I'équation de I'impédance

d’'un tel systéme est montré suHigure 111-27.

DE, DEgp

R R
g \ gb \

o (1+(| XRg*T4 Xw)Pg) (1+(| ngbegbx“’)Pgb)

Figure IlI-27. Schéma équivalent du comportemesdttélque des dépdts. Modele 2DE.

Les résultats obtenus a l'aide du modele 2Bkyre 111-28) sont beaucoup plus
proche des résultats expérimentaux. Les difféeremddsurs des caractéristiques électriques
des éléments sont rassemblées dankaldeau I11-8 L'utilisation du modele 2DE conduit
alors & de meilleures précisions sur les valeurs désistance du systeme. Par la suite, nous

utiliserons uniquement ce modeéle afin de détermimer caractéristiques électriques des

couches minces étudiées.
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Figure I11-28. Comparaison entre les deux model#ssas et 'expérience.

Resistance %d'erreur Temps de %d'erreur Yaleur de %d'erreut
(Ohms) relaxation (s I'exposant
Ry 15852 2 G 3,07E-10 2 0,8213 1
Rgb 23469 4 Go 3,00E-07 8 B 0,62914 5

Tableau I1I-8. Valeurs des différentes caractégsgs électrique des éléments du

modeéle 2DE.

La Figure 11I-29 montre I'évolution de la constante temporelle Haque élément en

fonction de la température. La constante tempore$ie directement liée a la constante
diélectrique de I'élément considéré. On observe lgueonstante temporelle du matériau

évolue trés légérement en fonction de la tempégagalie reste néanmoins proche dE4° s.

La valeur de la constante diélectrique calculéelass ces conditions égale & 4.

La valeur de la constante temporelle attribuée &elaxation des joints de grains

évolue en fonction de la température : & basseémnpe elle est de I'ordre de 516 et,

pour des températures de 350 — 400°C, elle esomied de 3-10 s.
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Figure 111-29. Evolution de la constante temporalies deux éléments en fonction de la

température.

Les mesures de la résistance des grains et dés gl@rgrains sont également extraites

en fonction de la température. Les valeurs de falgctivité sont ensuite déterminées a l'aide
de I'’équation suivante :

avec :

o : représente la conductivité (S-¢m

R : représente la résistance du matériau (Ohms)
| : représente I'épaisseur du dépdt (cm)

s : représente la surface du contact entre lallpadtirgent et le dépot (cih(Figure
1-21).

L’évolution de la conductivité en fonction de lamgérature suit une loi de type
Arrhenius. L'énergie d’activation de la conductiest alors déduite des courbes &h) =
f(1/T). Ces courbes sont tracées sukitaure 111-30.
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oxT=eRX*T

avec :

o : la conductivité (S-cm-1)

T : la température (K)

R : la constante des gaz parfaits : 8,314 J* ot

Ea: énergie d’activation (Joules)

On observe que I'énergie d’activation n’est paséame a basse température et a haute
température. Pour les basses températures (zohénkygie d’activation est égale a 0,22 eV,
alors que pour les hautes températures (zong &tkegale a 0,85 eV.

Pour les basses températures, la conductivitéseenellement due a la conductivité
électronique du matériau, alors que, pour les teatpees plus élevées on observe

I'apparition d’une conductivité ionique qui se sgpEse a la conductivité électronique.

T (K™Y
0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030 0,0035

haute température

-11

Ln(oxT)

-13 basse température

-15

-17

Figure I11-30. Courbe de conductivité en fonctiomld température pour les deux éléments.
Deux régimes différents de conductivité sont olisera basse température noté 1 et a plus

haute température noté 2.
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Les valeurs de conductivité électrique observées tiacas de dépots réalisés sur des
substrats en inox sont trés faibles, de I'ordrd@eS-cni'. En effet, I'acier inoxydable est un
mauvais conducteur ionique, de plus ces propriéaéslytigues de réduction de I'oxygene
sont pauvres. Les mesures ainsi réalisées, nousetient d’obtenir, dans une certaine

mesure, la conductivité électroniqueddBi,Os.

[11-5-2. Etude des dépdts réalisés sur argent déret or

Les dépbts réalisés sur I'argent doré et I'or mamitrun comportement différent de
celui observé pour les dépbts réalisés sur 'irBDd]. Les spectres d'impédance ne montrent
pas de comportement capacitif, juste un comportenten type resistif. Les valeurs
d'impédance mesurées sont trés faibles, et sont-§e la raison pour laquelle nous

n'observons pas de comportement capacitif.

L’évolution de l'impédance des couches est reptésersur laFigure IlI-31 en
fonction de la température. Les valeurs d'impédaswd alors transformées en conductivité

ce qui nous permet de tracer les courbesThE f(1/T) (Figure 111-32).
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2 0,07 .I
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E 0,031 "ny,
ll.l
0,02
0,01 1 0-Bi,O; sur argent doi
0 T T T ’ T ’ ’ ’ ’l
0 100 200 300 400 500 600

Température (°C)
Figure 111-31. Courbe représentant I'évolution deripédance en fonction de la température.

Selon l'équation établie précédemment, nous pouvdéerminer les énergies

d’activation des dépots. L’énergie d’activationldeconductivité, est de 0,34 eV dans le cas
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de dépdts réalisés sur I'argent doré et de 0,19@Y les dépbts réalisés sur I'or. L’énergie
d’activation observée pour les dépbts réalisés I'smgent doré est proche de I'énergie
d’activation observée dans la littérature pour hages-Bi,Os, qui est de 0,40 eV [14]. Les
valeurs de la conductivité observées pour les de@atisés sur I'argent doré sont de 'ordre
de 4-1C' S-cni a 360°C.

La différence de comportement entre les dépotssésabur I'or et sur I'argent doré
peut s’expliquer par le fait que I'or est un mobwn catalyseur de la réduction de I'oxygene

gue l'argent.

T (KY

0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025
9 1 1 1

~

0-Bi,O; massi

—_ 9-Bi,O3 sur argent doi

M‘“ &-Bi, 05 sur ol
31 A

AA
AA‘AA
2 AAdAaa,

Ln (oxT)
N

Figure [1I-32. Courbe de conductivité deBi,O3; pour I'échantillon massif [14], ainsi que nos

dépots sur I'argent doré et sur I'or polycristallin

Conclusion

Les dépbts réalisés sur les substrats en inox (B0#ajrent une conductivité tres faible

(0 =~ 10° S-cm') comparée a celle des dépéts réalisés sur I'diaogent doré ¢ ~ 4-10°

S-cm?). La différence de comportement observée esba@i aux mauvaises propriétés de
'inox a réduire 'oxygene. La différence de comigonent entre les dépbts réalisés sur des
substrats en argent et en or, provient de la niedlperméabilité aux ions oxygéne de 'argent
par rapport a I'or. L’énergie d’activation de lancluctivité des dépbts realisés sur I'argent
doré (0,34 eV) est tres proche de celle observéaelpanatériau massif (0,40 eV). Ceci tend a
montrer que le comportement électrique des counfirses électrodéposées est proche du

comportement du matériau massif.
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[11-6. Conclusion

Nous avons vu dans la premiére partie de ce ckapiie le mécanisme de
déposition de couches de structé®i,Oz était complexe. La déposition de couches
minces de structure-Bi,O; peut se faire de deux maniéres différentes, sait p
voltampérométrie cyclique, soit par potentiométties couches minces ainsi déposées
montrent bien la structure de la phaseles parametres de maille sont légéerement
supérieurs aux valeurs observées dans la littératta taille des grains calculée par la

meéthode de Scherrer varie d’environ 50 a 70 nnndalonéthode de déposition utilisée.

Les observations par MEB montrent que les dépais denses et que leur surface
est lisse. Des piglres dans les couches sont néarabservées, elles trouvent leur
origine dans le dégagement d’oxygéne qui a liesi thr processus de déposition, ou dans

la réaction parasite d’oxydation de I'eau.

La structure des couches observée par MET est it@estde grains de taille
moyenne (100 — 150 nm) et de plus petits grains{(16 nm). La présence de grains de
taille nanométrique serait alors responsable dstdailité de la phasé a température
ambiante.

Les mesures de conductivité, des dépbtsodri,O; élaborés sur différentes
surfaces métalliques montrent un comportementréifitsselon la nature du substrat utilisé.
Les dépots réalisés sur I'inox possédent des caivités trés faibles (de I'ordre de 10
S-cm) alors que les dépéts réalisés sur I'argent degsgdent une conductivité bien
supérieure (4-1dS-cm' & 360°C). La différence de comportement est akéebé la nature
du substrat choisi, I'argent possédant une medleperméabilité a I'oxygene et de
meilleures propriétés catalytiques de réductionliuex.
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Chapitre IV. Synthese et caractérisation des couels
minces ZnO

Dans ce chapitre, nous aborderons la synthesdnde ffininces d’oxyde de zinc par
voie électrochimique. Nous montrerons en particuligie les conditions mémes dans
lesquelles ils sont élaborés ont une grande infleesur la structure, la morphologie et les
propriétés optiques des couches formées.

IV-1. Principe et mécanisme

L’électrodéposition de couches minces de ZnO petditise de plusieurs maniéeres. La
méthode d’élévation du pH local est la plus utdis est celle qui a été choisie pour cette

étude.

Cette méthode consiste a produire des ions &ihiveau de I'électrode de travail et,
de ce fait, & augmenter localement le pH a l'istesf électrode/électrolyte. La production
d’'ions OH se fait par réduction électrochimique d'un préeurs Plusieurs précurseurs sont
utilisés dans la littérature, tels que I'oxygéeng [@s nitrates [2] ou encore I'eau oxygénée [3].

Les réactions mises en jeu pour les differentsyssetirs sont données ci-dessous.

H,0, +2e - 20H E=+1,77 Ven
%Oz +2e” +H,0 - 20H" E =+ 0,40 Venn
NO, +2€& +H,0 — 20H +NO,” E = +0,01 Venn

L'utilisation des ions nitrates comme précurseuncdtot & la formation de dérivés
génants, notamment des nitrites, qui s’accumulamsde bain électrochimique durant la
synthese. L'oxygene est le précurseur idéal, naafaible solubilité dans I'eau et la difficulté
de contréler sa concentration en réduit son utitiea Par contre I'eau oxygénée est trés
soluble dans I'eau (> 10 M), de plus les produdslal réaction sont neutres, c’est la raison
pour laguelle nous avons retenu ce précurseurngaliser des dépdts d’oxyde de zinc.
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Dans notre cas, les ions Osront ainsi formés par réduction de I'eau oxygéhda
surface de I'électrode, ils vont ensuite diffusansl le milieu et ainsi créer un gradient de

concentration a 'interface électrode/électrolyte.

Le diagramme de stabilité pH-Potentiel relatif aczest montré sur I&igure V-1
L’augmentation du pH au niveau de I'électrode, egtidue a la réaction de réduction de I'eau
oxygénée, correspond a un déplacement sur le dimgeapH-Potentiel vers les pH plus

élevés. De plus, si la concentration en” @kt suffisamment élevée, on observe la formation
d’un précipité d Zn(OH)2™*
Zn** +xOH™ o Zn(OH)*™
Les hydroxydes de zinc ainsi formés ne sont pddestat se transforment en oxyde de
zinc thermodynamiquement plus stables :
Zn(OH)™ < ZnO+H,0

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

températures élevées. Nous travaillerons donc edg®ratures les plus élevées possible.

e (V/ENH)
A : .
-~ 0 =] I I 0
1 el | o |
055 H T T~ ‘-—»
H.0 D LT~
T+ P HEnO,” Zni
0f~~ (@ L fag) ¢ (ag)
T T~L . ZnoH), |
-0,5 — i i
M, How |8k
p X g i I
Zn (s) 0
-1,5 -

0 2 4 6 8 10 12 14 16pH

Figure IV-1. Diagramme de stabilité du zinc en siolu [4].
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IV-2. Etude par voltampérométrie cyclique

Les courbes de voltampérométrie cyclique de la teolu électrolytique nous
permettent de déterminer les potentiels d’'oxydocédn des différents couples présents dans
la solution et par suite de déterminer la faistbilie la réaction, ainsi que les plages
potentiellement utilisables pour effectuer le dépot

La solution électrolytique utilisée pour le dépbnhtient plusieurs espéces susceptibles
de réagir, notamment Zh H,0, et HO. Dans un premier temps, nous avons déterminé la
plage de potentiel de réduction de ?Znen zinc métallique dans nos conditions
expérimentales. En effet, si I'on désire déposdiakgde de zinc, il est nécessaire d’éviter la

réaction de réduction de Zren zinc métallique. La réaction d’oxydo-réductest :

Zn** +2¢e - Zn
La relation de Nernst associée a cette réaction est

E=E +RTn [Zn*]
nF

La solution étudiée est composée de 5 mM o€,z de 0,1 M de KCI. L'utilisation
de KCI est nécessaire pour permettre le passagmuwhant dans la solution. Les réactions
d’oxydoréduction liées aux couples/K et CI/Cl, ne sont pas observées dans les plages de
potentiel étudiées. La courbe de voltampérométyielique enregistrée pour la solution

contenant 5 mM de Zhest présentée surfiégure V-2

87



Potentiel (Menn)

-1,50 -1,25 -1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50
15 | | | | | | |

10

Intensité (mA/crf)
& o o1

R
o
|

-15

Figure IV-2. Voltampérométrie cyclique réalisée sarsubstrat en or massif. L’électrolyte
est composé de 5 mM ZnEt de 0,1 M de KCI. La température est maintend@°& et la
vitesse de balayage est de 50 mV/s

Lors du balayage des potentiels cathodiques (petemtécroissants), on observe une
vague de réduction commencant vers — 0g&)V Cette vague de réduction correspond a la
réduction de Zfi en Zr. Le potentiel associé & cette réaction (donndapaaiation de Nernst
décrite précédemment) est de — 0,62yY dans les conditions expérimentales choisies. La
différence observée entre le potentiel théoriquaitdpar la relation de Nernst et le potentiel
de réduction observé expérimentalement est due &uttension qu’'il est nécessaire

d’appliquer a I'électrode en or pour observer kction.

Pour des potentiels cathodiques plus élevés, oanabda réaction de réduction de
I'eau. Etant données les surtensions qu'il noug aécessaire d'appliquer, nous pouvons dire
gue, dans notre cas, la réaction de réductionedei I5e produit & des potentiels négatifs plus
importants que la relation de Nernst ne le prétiiteffet, le potentiel prédit par la relation de
Nernst est de — 0,47,4n, or nous observons qu’il est nécessaire d’apptiguepotentiel
supérieur a — 1 M¥nn pour observer la réaction de réduction de l'eanrsldu balayage
inverse des potentiels, la réaction d’oxydationzihc est observée a un potentiel décalé
d’environ 500 mV.
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2H,0+2€ - H,, +20H"
E=E,-0067pH=- 047V, (dans les conditions expérimentales)

La réaction de réduction de,®, est la réaction qui va contréler la croissance des
couches minces de ZnO, car c’est celle qui va perenk création des ions OH.a demi-

éguation de réduction de,&, est :
H,O,+2e [ - 20H"
Le potentiel associé a la réaction est donné paiddéion de Nernst :
=9+ RT 4 [Hzozz]
nF [OH_]

Le potentiel de réduction est de + 0,6@\M4 pour la réduction de 1@, dans les

=+ 069 Vgny (relation de Nernst)

conditions expérimentales choisies, c’est-a-dipHa= 7, T = 70°C et en présence de 5 mM
de HO..

Ce potentiel de réduction de,® donné ne tient pas compte des surtensions a
appliguer au systeme pour observer la réactiorteGetrtension va dépendre de la nature de
I'électrode de travail (substrat métallique) ugks L’étude en voltampérométrie cyclique
nous permet ainsi de déterminer le potentiel daatioh de HO, sur les différentes surfaces

métalliques.

Différents substrats ont été utilisés : l'or, I'ary, le cuivre et I'inox (304). Les
courbes de voltampérométrie cyclique obtenues egsdifférents substrats, en utilisant une
solution contenant 5 mM de.8, et 0,1 M de KCI sont montrées surRaure V-3 Le
balayage en potentiel commence a partir du potelitie qui se crée entre la solution

électrolytique et I'électrode (sans appliquer déédence de potentiel au systeme).
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Figure IV-3. Voltampérométrie cyclique réalisée bkar (a), I'argent (b), le cuivre (c) et
I'inox (304) (d). L’électrolyte est composeé 0,1 MKICI et de 5mM de 40, La température
est de 70°C et la vitesse de balayage est de 58.mV/

Le potentiel libre qui se crée est différent selannature du métal constituant
I'électrode, la nature de la double couche éleafumn est donc différente en fonction du
substrat utilisé. Lorsque I'on balaye le systemeetentiels décroissants, on observe que le
potentiel nécessaire pour engager la vague de trédude HO, varie selon la nature du
substrat utilisé. Dans le cas du cuivre, la vagraeédiuction débute a partir de — 0,28\,
alors que dans le cas de l'argent ou de l'or edlee@gagée a partir d’environ + 0,2@\..
Ainsi la surtension a appliguer au systeme pourees la réaction de réduction est
différente selon la nature du substrat utiliséj dewra étre pris en compte lors du dépot de

ZnO. La surtension a appliquer au systeme estdida cinétique de la réaction qui est

différente en fonction du métal utilisé.

Une fois la réaction de réduction engagée, I'intérde la réaction est stable (palier de
diffusion) jusqu’aux environs de — 0,9eMy. Une augmentation rapide de lintensité est
ensuite observée pour les potentiels plus négadif®spondant a la réaction de réduction de
I'eau.
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Les différentes courbes de voltampérométrie cyelialisées en présence dé'Zat
de HO, sont reportées sur Egure 1V-4 Lors de ces cycles, on observe toujours la vague
réduction de kD, (+ 0,05 Venn) et celle de Zf (- 0,80 Venn). La plage de potentiel

permettant de déposer le ZnO sans présence dengtadlique s’étend alors entre ces deux

potentiels.
1,0
0,0 _A _
<€
(&]
< /
E
o -1,0
o
c
% Dépodt de ZnO
T 20 sans présence de
Réductior Zn Réductior
de zrf* de HO,
-3,0
-1,2 '0,8 -014 010 014

Potentiel (Menn)

Figure 1V-4. Voltampérométrie cyclique réalisée sarsubstrat en or massif. L’électrolyte
est composé de 5 mM®,, 5 mM ZnCj et 0,1 M KCI, la température est maintenue a 70°C

et la vitesse de balayage est de 50 mV/s.

Etant donné que les surtensions a appliquer potenobla réduction de #D, sont
différentes en fonction de la nature du substridis@t nous utiliserons les potentiels les plus
négatifs pour pouvoir comparer les résultats. Ovistta donc un potentiel compris entre —
0,7 et — 0,8 ¥nn, €n essayant d’obtenir le courant le plus éleuvé cqgnduit a la formation

d’une plus grande quantité de ZnO avec une vitgsseimportante.

91



IV-3. Dépobt de ZnO par la méthode potentiostatique

JT

Dans notre étude, les couches minces de ZnO ordé@@sées par application d’'un
potentiel constant de — 1,5\Me sur différents substrats métalliques (le cuivter, lle
silicium doré, I'argent et I'inox 304), ceci pendame durée d'une heure. Les substrats ont été
polis mécaniquement en utilisant des disques dduocarde silicium de différentes
granulométries afin d’obtenir des surfaces de dédantiques, excepté pour les substrats en

silicium doré, lesquels sont utilisés directement.
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Figure IV-5. Courbes d’ampérométrie obtenues ladalsynthése de couches minces de ZnO
sur différentes surfaces métalliqué&lectrolyte est composé de 5 mM ZnGImM de HO;
et de 0,1 M de KCI.

L’influence de la nature du substrat sur le dépéttéochimique est montrée sur la
Figure IV-5 On observe une rapide augmentation de I'intertgtéa réaction au début de la
croissance du dépét, une fois le maximum atteiimiehsité de la réaction diminue
progressivement et tend vers une valeur stablevitn — 200 pA jusqu’a l'arrét de la

croissance.

Cette premiére partie du dépot correspond a I'dwmiude la surface de I'électrode de

travail. En effet, la différence observée entredearbes au début du dépdt correspond au
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moment ou le substrat métallique constitue I'étmdx La surface de I'électrode se couvrant
progressivement de ZnO, le substrat métalliqueteruient alors plus dans la réaction

électrochimique. Au-dela de ce début, nous obseravec le temps le méme palier de dépot
guel que soit le substrat de départ. Nous pouvons dire que la différence de forme des
courbes de dépbts au début de la croissance duegZn@ue a la différence des propriétés de

réduction de KO, présentées par les différents métaux étudiés.

Diffraction des rayons X

La structure des dépdts obtenus par mode poteatimst a été étudiée par diffraction
des rayons X. L&igure IV-6 montre le diffractogramme X d’'un dép6t réalisé sarsubstrat
d’or massif.
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Figure IV-6. Diffractogramme X d’un dép6t de Zn(oge sur un substrat en or massif. Les

losanges® ) indiquent les pics de diffractionalphase Wiirtzite de ZnO.

Les diffractogrammes X observés montrent bien &sgmce de la phase B4 de ZnO
type Wirtzite [5]. Les différents parametres cadsulle la structure ZnO sont résumés dans le
Tableau IV-1 On constate que, pour les dépbts réalisés stuilee et I'argent, seul le pic

(002) de ZnO est présent. Les dépbts réalisésesualtres substrats sont légerement moins
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orientés, comme en témoignent les différents odefits de texture calculés a partir de
'équation :

I (hkl)

| (0]
— (hkl)
TC(th) = |
N (hkl)

IO(th)

Les valeurs des parametres de madlleet ¢ extraites des diffractogrammes sont
supérieures a celle observée classiquement pourd@in®st dea = 3,249 A etc = 5,207 A

[5]. Cette différence est significative, elle pétrie due a plusieurs facteurs :

- la différence des paramétres de maille entralstsat et ZnO,
- la présence d’'impuretés dans la structure chirstatiu dépot [6],

- la présence de contraintes liées a la méthodighdieation utilisée [7].

Parameétre | Parameétre Coefficient de texture
Substrat a (A) c (&)
TC (100) | TC (002) | TC (101

Ag - 5,237 0 3,00 0

Cu - 5,236 0 3,00 0

Au 3,261 5,224 0,05 2,89 0,06

Inox 3,257 5,216 0,06 2,90 0,04
Si doré 3,251 5,228 0,02 2,97 0,01

Tableau IV-1. Parameétres de maille et coefficielgtexture calculés a partir des

diffractogrammes X en fonction du type de subsifiisé.

Les tailles des grains calculées par la méthod&aerrer sont reportées dans le
Tableau IV-2 Ces tailles calculées en fonction du pic de @iffion montrent une dispersion
importante. Cette observation nous donne une irdoam sur la forme des grains. En effet,
I'élargissement des pics de diffraction dans laaion (002) est beaucoup plus faible que
dans les autres directions, ceci indique que lamgisont étirés dans la direction (002). Ainsi
la structure polycristalline du dép6t est probatdetrune structure de type colonnaire comme
beaucoup d’'oxydes en couches minces [8,9]
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26 (°) dili?flrzlr(lt?oen Int_ensité Taille des grains
relative (%) (nm)

36,968 (100) 53 68
40,093 (002) 100 423
42,236 (101) 14,3 85
55,617 (102) 6,2 113
66,586 (110) 2 39
74,211 (103) 9,9 69

Tableau IV-2. Taille de grains calculée avec laméie de Scherrer en fonction de I'angle de

diffraction considéré, dépot réalisé sur de I'inox.

Observation par diffusion Raman

L’oxyde de zinc cristallise dans le réseau de typeagonal compact (HC), le groupe
de symétrie ponctuel ¢C; . La théorie des groupes appliquée a la symétrigridtal de ZnO

donne la symétrie A+ E; + 2E + 2B, au pointl” de la zone Brillouin. Les symétries actives
en spectroscopie Raman sont les symétrigsef\ 2E,, les symétries de type;Bie sont
observables qu’en spectroscopie Infrarouge, et alle sont pas actives en spectroscopie
Raman. Les symétries de type ét & sont polaires, elles seront donc chacunes dédemiblé

en une composante de type longitudinal (LO) etdengype transversal (TO).

Les spectres de diffusion Raman des différenteshmsude ZnO électrodéposées sur
différentes surfaces métalliques sont présentésadtigure IV-7. L'incidence de la lumiere

est normale au plan de I'échantillon. On obsermeida lumiere rétrodiffusée par la couche.
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Figure IV-7. Spectre de diffusion Raman de dépédtiges sur le cuivre (a), I'inox (b), I'or

(c) et le silicium doré (d).

Les spectres de diffusion Raman obtenus pour npétslfprésentent deux pics de
diffusion, le premier centré sur 439 ¢rat le second moins bien défini vers 560crpe pic
de diffusion situé & 439 chrest attribué au mode de vibration de typdHigh). L'attribution
du second pic de diffusion Raman est plus diffiélant donnée la forme du pic et la valeur
différente de celles relevées dans la littérat@f.[La littérature nous indique que pour un
cristal de ZnO, le mode de vibration A.O) posséde une énergie de vibration de 57% em
celle de type E(LO) une énergie de 585 &mNous attribuons alors le pic de diffusion
observé a la vibration de type ALO) car elle est plus proche des valeurs obserdées la
littérature. Cette hypothése est renforcée paradesidérations géometriques du systeme
d’observation. En effet, pour une incidence deumiére normale a la surface, seuls les
modes de vibrations de type fhigh) et A (LO) sont autorisés par la théorie de la symétrie
des groupes, si les dépots sont orientés seload’du cristal de ZnO.

Les dépbts réalisés sur difféerents substrats ngpital montrent le méme type de

spectre Raman. La nature de la surface métalligugemble donc pas influencer la structure
cristalline du ZnO électrodéposé.
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Déplacement .

SLlJJtti)IiSstréat Rama(r;rli?l)(High) caclzc?ur;térzl I?(gePa)
Si doré 439,1 0,5
Au 439,0 0,4
inox 439,0 0,4
cuivre 438,5 0,3

Tableau IV-3. Déplacements Raman observés pou€lests réalisés sur différents substrats
et les contraintes calculées a partir du mode deation E.

Les énergies de vibrations observées lors desrdliffés expériences de diffusion
Raman sont directement liées a la nature des tisidans le matériau. Le mode vibration E
(High) est directement corrélé a la vibration dwsscéseau oxygene [10]. La différence
observée entre les valeurs expérimentales et lesrgade la littérature indique que la nature

des liaisons dans nos dépots est légerement diféede celle de ZnO massif.

Le mode de vibration £(High) posséde un déplacement Raman de 438 Gmtte
énergie de vibration est plus élevée que la vattbuée a ce mode de vibration dans le cas
du ZnO massif qui est de 437 ¢niil1]. Plusieurs facteurs peuvent étre & l'origie la
déformation de la structure de ZnO. La principaesan étant la présence de contraintes
résiduelles a l'intérieur du dépo6t, contraintes gant dues a la méthode de fabrication.
Descrempset al.[12] ont montré que I'évolution de la fréquenceuileration du mode E
(High) en fonction de la contrainte appliquée asédire, et que la relation reliant la

contrainteo et Av est :

Av=-44x%x0
avec .
Av : différence de vibration du mode, EHigh) observée sous contrainte et sans
contrainte, exprimée en ¢m
0 : contrainte mécanique exercée sur la couche nmdec&nO, elle est exprimée en
GPa.
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A partir de cette relation, nous avons pu calcldedifférentes valeurs des contraintes
(voir Tableau IV-3. On observe une contrainte comprise entre 003%eGPa. Ces valeurs de
contraintes sont assez faibles, elles sont en atiéquavec la littérature dans laquelle des
contraintes compressives de I'ordre de 0,9 a 9 €At observées pour des couches minces

de ZnO déposées sur du silicium [11].

Microscopie a balayage électronique (MEB)

L’aspect de surface des couches minces électrodépasété étudié par microscopie a
balayage électronique. Les dépots réalisés sudifésrents substrats métalligues ont éte

observés et les images obtenues sont présentded-gyure 1V-8

Les dépbdts réalisés sur différentes surfaces nugtei présentent des microstructures
assez différentes selon la nature du substraséitilies dépots réalisés sur I'or polycristallin
(Figure IV-8 (a) présentent une surface composée de grains desaiongées. Par ailleurs
les dépots réalisés sur le silicium doré possedeatsurface constituée de feuilles de formes
hexagonales. La différence de microstructure oléseentre les dépbts sur I'or massif et sur le
silicium doré, vient vraisemblablement de la mitmesture différente présentée par les
surfaces de départ. Les couches minces de ZnO @gpair I'inox Figure V-8 (c)
présentent aussi une microstructure différentesuldace de la couche présente des aspérités
de trés faible taille, ce qui rend I'aspect descbas trés rugueux. Par contre, la couche mince
déposée sur le cuivréifure IV-8 (d) présente une surface dense et lisse, néanmains, o
observe que la surface n’est pas totalement caupartle ZnO.

Les analyses par EDXS montrent que le rapport [@hlést Iegerement inférieur a 1.
Ceci indigue que le dépot est Iégérement excédentmi oxygene, ces observations seront

corrélées avec les observations réalisées parlphutescence.
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Figure 1V-8. Images MEB des dépots ZnO réaliséd’'sufa), le silicium doré (b) I'inox (c)
et le cuivre (d).
Microscopie a force atomique (AFM)

Ces échantillons ont aussi été étudiés par AFMniages obtenues sont montrées sur
la Figure IV-9 Les différentes caractéristiques des couchesaside ZnO sont extraites et
sont présentées dansTableau V-4 Ces images confirment les observations réalipées
microscopie a balayage électronique. Les dépotésédasur I'or Figure IV-9 (a) sont
homogeénes et leur rugosité de surface observée &8 nm. Les images montrent néanmoins
des variations dans I'épaisseur (contraste obseleg)dépodts. Ceci est di a la méthode de
préparation des substrats. En effet, les substrats polycristallin sont polis mécaniquement.

La derniere étape du polissage étant un polissa@eamue a l'aide d’'une suspension
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colloidale (p = 50 nm), il en résulte que les surfaces obtepossédent une rugosité initiale

qui se retrouve apres le dépbt.

115 nm

Onm

400 nm

Onm

Distance pm Distance pm

Figure 1V-9. Images obtenues par microscopie ad@mmique sur les substrats en or (a), en
silicium doré (b), inox (c) et cuivre (d)

Dans le cas des dépots réalisés sur le siliciurg, darsurface des dépbts observée par
AFM montre également une bonne homogénéité. Dansase la rugosité des substrats
initiaux est négligeable comparée a celle obseapées dépdt. La rugosité des dépbts estimée

est de 20 nm dans ce cas.

La rugosité des dépdts obtenus sur les substraisoenest d’environ 34 nm, le
polissage des substrats se fait dans les mémegiocoadjue pour les substrats en or. Pour les
films déposés sur le cuivre, la rugosité calcukterelativement importante, environ 65 nm.
Cette valeur de rugosité est en fait une moyenneudesités calculée sur I'ensemble de

'image. Cette valeur rend compte des trous obseeméMEB dans les couches minces.
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Substrat RRI\>IJ go(i':r?)
Inox 34
Cuivre 65
Or 28
Si doré 20

Tableau 1V-4. Rugosité observée pour différentssats, valeur moyennée par RMS.

Photoluminescence

La mesure de photoluminescence obtenue sur un déglgé sur silicium doré est
montrée sur laFigure IV-1Q Les spectres de photoluminescence obtenus swoleshes
minces déposeées sur différents substrats sontigdest nous avons donc choisi de ne
présenter que le spectre réalisé sur le siliciumé.dhes différents spectres sont alors
déconvolués a l'aide de fonctions de type gaussiene qui permet d’isoler les différents

types d’émission.

Le pic d’émission situé dans I'UV vers 350-370 nst en fait composé de trois pics
différents et chacun représente un mécanisme dé@nisdifférent. La mesure en
photoluminescence a été traitée par un logicigudtament, les caractéristiques des différents

pics obtenus par déconvolution du spectre expétahsant présentées dansliableau V-5
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Figure 1V-10. Spectre de photoluminescence obseowé une couche mince de ZnO déposée

sur un substrat de silicium doré.

N° pic Centre (nm) | Centre (eV) F\(/r\{rl-:ll)\/l Int(ir_]:)ité
1 344.,8 3,60 16 1250
2 366,1 3,39 27 2113
3 382,5 3,24 56 430
4 588,3 2,11 139 635

Tableau IV-5. Caractéristiques des différentes gimis observées en photoluminescence.

Le premier pic, centré sur 344 nm, posseéde unegéneupérieure a la valeur
référencée pour le ZnO qui est de 368 nm. Plusigliémomenes peuvent étre a l'origine de
cette augmentation de la valeur du band-gap (B&ndz:

- Un effet de TailleEn effet, lorsque la taille des cristaux dimiraidfisamment, la

structure électronique du matériau change, on wbsators des effets de confinement
quantique. Pour I'oxyde de zinc, la taille critiquécessaire pour I'observation d’effet
de confinement est donnée par la valeur du rayoBale, qui est égale a 2 — 5 nm
selon la littérature [13]. Cet effet n’est donc pmsaison de I'émission observée a 344
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nm étant donné que la taille des grains de nostdlégsh largement supérieure a ces

valeurs.

Un effet de type Burstein-Mo§#4]. L'effet Burstein-Moss est un effet trés connu

dans le milieu des semi-conducteurs, il a pour @usnce une forte augmentation de
la concentration d’électrons dans la bande de adimu(Figure 1V-11). Il en résulte
une augmentation de la valeur du BG observée po@. Zette augmentation de la
valeur du BG est proportionnelle a la concentragonélectrons dans la bande de
conduction. Cette explication n’a pas été reteraresdhotre cas, car nous pensons que
I'effet Burstein-Moss implique I'augmentation du B&gulement, et non I'apparition

d’'un nouveau pic.

A A
Bande de Bande de
conduction conduction
Q Q
o o
()] (D)
[ [
w | BG L
Bande de Bande de
valenct valenct

Effet Burstein-Moss

Figure IV-11. Schéma illustrant I'effet Burstein-Bbdans un semi-conducteur.

Emission d’'un autre compasgémission d’'un autre composé est aussi possidien

gu'aucun autre composé n'ait été deétecté par difras des rayons X, ni par
diffusion Raman, c’est I'explication la plus prol&ians notre cas. En effet lors de la
déposition, certaines espéces telles que Zn{@eNvent rester dans les dépdts et ne
pas étre déshydratées. Les études de recuit paroftLparagraphe IV-5) mettront en

evidence la disparition du pic correspondant a #)(O
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L’émission de ZnO est observée vers 366 nm, ceqguespond a un BG de 3,39 eV
qui est en accord avec la littérature. Néanmoifes edt |Iégérement supérieure aux valeurs
habituellement observées, autour de 370-372 nm {1éf] écart peut étre expliqué par I'effet
Burstein-Moss qui apparaitrait avec la présencgrd®H), d’'une part et d’Hydrogéne dans

la structure d’autre part. La présence d’hydroggsidiée a la réaction de réduction de I'eau.

H,O+ 2 +2H" - H2+%02 E =-0,067x pH

L’émission observée a 382 nm est attribuée a lagm@e de défauts structuraux dans
le cristal de ZnO. Cette bande d’émission est a&gerbach Tail [15].

L’émission observée dans la partie visible du speest centrée sur une valeur de 580
nm (2,11 eV). L’origine de I'émission de ZnO daaglbmaine visible, est toujours un sujet a
controverse. L'origine de cette émission provieatdéfauts intrinseques ou extrinséques au

matériau. Trois émissions sont généralement obssmi@ns le cas de ZnO :

L’émission de couleur vertex(525 nm ou 2,5 eV) [16]. Son origine est toujours

sujette a controverse, mais elle est généralereéaera la présence de lacunes en oxygene.

L’émission de couleur jaune-orange380 nm ou 2,1 eV) [16]. Elle est généralement

attribuée a la présence d’'un excés d’'oxygene daAnO.

L’émission de couleur rouge: (640-680 nm ou 1,8-1,9 eV) [16]. Cette émission est
beaucoup moins observée et semble étre égalendend lia présence de lacunes en oxygene
comme I'émission dans le vert. Elle impliquerais aveaux de transition différents de ceux

observés pour I'’émission dans le vert.

L’émission qui est observée dans le cas de noshesuminces est alors attribuée a la
présence d’'un exces d’oxygene dans la structu#n@e Ces résultats sont en accord avec les
observations réalisées par EDXS, et seront redisaddins la partie concernant le traitement

thermique des couches minces (§ IV-6).

Sur la Figure 1V-1Q nous observons aussi des oscillations sur lestrege de
photoluminescence. La présence de ces oscillatiess attribuée au phénomeéne

d’interférences dues a I'épaisseur du film de Zigatéodéposés.
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Figure 1V-12. Schéma montrant le phénoméne d’iéterfces dans les couches minces de
Zn0O.

Le systeme composé de la couche mince de ZnO euldstrat en silicium doré
constitue un interféeromeétre de type Fabry-PérourRe type d’interférometre, la séparation
entre deux maxima d’intensité est déterminée gguktion suivante :

)\2

x* [n _}\dn}
dA

A\ =

avec : A : longueur d’onde
e : épaisseur de la couche
n : indice de réfraction du matériau

dn/d\ : dispersion de l'indice de réfraction.

La dispersion (dn/d) de l'indice de réfraction du matériau est suppasélle dans la
gamme de longueur d’onde étudiée. L'approximatish jastifiée en remarquant, sur la
Figure 1V-13 queAA est quasi constant en fonction xleOn remplace alors les longueurs

d’'onde en énergie, et I'équation précédente peeatsinplifiée, il vient :

AE = E
2ne
avec : AE : différence d’énergie séparant deux maxima efigité.

n : indice de réfraction du milieu considéré
e : épaisseur de la couche mince

h : constante de Planck
c

: vitesse de la lumiére dans le vide.
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L’épaisseur de cette méme couche mince de ZnO amégurée a l'aide d'un
profilométre, elle est d’environ 1,9 um. Par suitens le domaine de longueur d’onde étudié
(1,9 - 2,9 eV), I'indice de réfraction calculé éghl a 1,90.
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Figure IV-13. Oscillations observées lors des edgr@es de photoluminescence sur les

couches minces ZnO électrodéposeées.

Conclusion

La structure identifiée par diffraction des rayoh®st la structure Wiurtzite de ZnO
pur. Les parametres de maille des couches mincesn@e sont plus élevés que pour le
matériau pur. L'origine de cet écart n'est pas emdmen comprise, elle peut résulter de
contraintes résiduelles liées a la méthode dedation et des substrats utilisés ; elle peut
également provenir de la présence dimpuretés tlamgistal. La croissance des couches
minces de ZnO se fait clairement dans la directode la maille cristalline de ZnO.
L’orientation est trés prononcée dans le cas desétdésur le cuivre et sur I'argent puisque
I'on observe des pics de diffraction de type (002).

Les couches minces de ZnO, élaborées par la méfimidatiostatique sur différents
substrats métalliques, montrent des microstructdiférentes selon la nature du substrat
utilisé. Les mesures d’AFM et les observations d@Bvimontrent que les couches déposées

sur les substrats en silicium doré présentent aindét surface lisse et homogéne de meilleure
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gualité que ceux obtenus sur les autres subs@ats.est a attribuer a I'excellente qualité de

la surface du substrat initial.

La diffusion Raman confirme l'orientation des coeshminces de ZnO. On observe

eégalement la présence de contraintes dans le enatéil’ordre de 0,4 GPa.

Les expériences de photoluminescence nous ont pelendéterminer les propriétés
d’émission des couches minces élaborées. Nous aaimss observé la présence d'une
émission vers 345 nm que nous avons attribuéeydrbityde de zinc dans le dépét, ainsi
gu’'un effet de type Burstein-Moss di certainemeld présence de flans les couches. A
partir des oscillations présentes sur les spedaeesphotoluminescence, nous avons pu
remonter a I'indice de réfactiamdes films ZnO électrodéposés. L'indice de réfractinsi
calculé est d’environ 1,90 pour les longueurs damdomprises entre 1,9 et 2,9 eV.

IV-4. Etude des dépbts réalisés par la méthode

galvanostatique

La méthode de déposition galvanostatique est gesealtilisée dans la synthese de
ZnO. L’'avantage de cette méthode est que I'on é6tmta charge traversant le systéme et que
I'on peut ainsi contrbler la vitesse de croissaMais, I'inconvénient est que I'on ne peut pas

définir la réaction qui se produit a l'interface@rode/électrolyte.

Nous avons essayé de déposer des couches mincgsOdpar cette méthode. Les
densités de courant ont été choisies en fonctioimtensité observée lors du dépobt de
couches minces par ampérométrie. Les intensitésenatmss lors de ces expériences ont
montré I'établissement d’un courant d’environ — 209 pour une surface de 0,2 Tfsurface
effective du dépot de nos échantillons). Nous awmrg choisi quelques intensités autour de

cette valeur pour déposer des couches minces de ZnO

Les courbes de potentiométrie enregistrées pouéreiftes valeurs de courants
imposés sont reportées sutHigure 1V-14 Le substrat choisi pour effectuer cette étudedeest

silicium doré.
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Figure IV-14. Courbes de potentiométrie enregistngeur différentes valeurs de courant, —
100 pA (a), — 150 pA (b), — 200 pA (c), — 250 pwlefd- 300 pA (e).

Les courbes obtenues en intensité constante mompenl’utilisation d’une intensité

faible, induit un temps plus long pour I'établisesitnde la réaction de déepot.

Les spectres de diffusion Raman des déplts réadigés une intensité constante
different peu des spectres obtenus sur les dépélisés a potentiels constants. On observe
toujours la présence de la vibration de typdHigh), ainsi que la vibration de type ALO)
(Figure IV-15. Néanmoins, les intensités des vibrations de &péLO) et & (High) sont
plus intenses lorsque l'intensité de dépodt estédeee qui indique que les liaisons dans le
matériaux sont légerement différentes. On supptms gue les dépbts réalisés avec une

intensité importante possedent une meilleure quetistalline.
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Figure IV-15. Spectres de diffusion Raman pouédsfiits depots réalisés par la méthode
potentiométrique avec une intensité de — 100 pA-<(ab0 pA (b), — 200 YA (c), — 250 pA (d)
et — 300 YA (e).

La valeur obtenue pour la vibration de type(High) est de 439 cth cette valeur est
plus élevée que celle observée dans la littérawependant elle est du méme ordre de
grandeur que celle observée lors du dép6t en motengostatique. Cela signifie que les
contraintes subies par les couches minces sonté&oenordre de grandeur que celles subies
par les dépbts réalisés en mode potentiostatique.

Etude de la morphologie de surface par MEB & AFM

Par contre, I'étude de la morphologie de la surfpae MEB montre un aspect de
surface des dépbts différent de celui observé peux réalisés en mode potentiostatique
(Figure 1V-16.

109



Figure 1V-16. Images MEB prises sur des dépbtsséalavec une intensité fixe de — 100 pA
(@), — 150 pA (b), — 200 pA (c), — 250 pA (d) 808 PA (e).

s A

Sur les images MEB on observe que, pour les dggétsés avec une intensité de —
100 pA et — 150 pA, l'aspect de surface est radatient procheHigure 1V-16 (a)et (b)) :
tous les deux présentent des grains de symétraggbaxrles, ils sont de plus petite taille avec
une intensité de dépb6t de — 100 pA. Les dépbtssésabvec une intensité de — 200 pA

(Figure 1V-16 (c) ont une surface plus lisse, et le dépdt parai$ plense que celui réalisé
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avec des intensités plus faibles. De plus on meue¢ plus la symétrie hexagonale typique
observée sur les dépbts précédents de ZnO. Laceultts dépbts réalisés avec une intensité
de — 250 pAFigure IV-16 (d) est encore plus lisse, mais la surface présergaspérités de
treés petites tailles. Lorsque l'intensité utilidées du dépbt est de — 300 pRidure 1V-16
(e), on observe a nouveau la symétrie hexagonale rd@. Bref, on peut dire que la

croissance ne se fait pas de la méme maniere etidore l'intensité imposée.

135 nm 178 nm
0 nm 0 nm
320 nm 150 nm
0 nm 0 nm

Distance (um) Distance (um)

Figure IV-17. Images d’AFM prises sur des dépo#disés a — 100 pA (a), — 150 pA (b), —
200 pA (c) et — 250 pA (d)

La rugosité de surface a été déterminée par AFM=igare 1V-17montre les images
AFM obtenues sur des dépodts de ZnO réalisés asgedifférentes valeurs d’intensité, de —
100 pA a — 250 pA. Le dépbt réalisé avec une iittede — 300 HA n'a pu étre observé en
raison d’une trop importante rugosité en surface@hot.
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Les images AFM sont ensuite traitées et les valdaraugosité extraites des analyses
sont réesumées dansTableau IV-6 Nous constatons une rugosité relativement faible la
couche mince de ZnO déposée a — 150 pA, d’envibomn2 La rugosité la plus importante a
été observée sur la couche déposée a — 200 pAe8dtats sont tout a fait en accord avec

ceux obtenus a partir de I'observation au MEB.

Intensité de | Rugosité RMS
déposition (nm)
- 250 pA 24
- 200 pA 52
Tableau IV-6. Mesures de rugosité
- 150 pA 21 obtenues par AFM pour les
- 100 pA 27 couches déposées a différentes

Photoluminescence (PL)

Les échantillons ont aussi été analysés par PLirtessités de la PL, pour les dépbts
réalisés avec une intensité de — 100 pA et — 300(kidgure IV-18, sont beaucoup plus
faibles que pour les dépots réalisés avec unesiéemtermédiaireKigure 1V-19. Plusieurs
raisons peuvent étre a l'origine de la faible istehobservée en photoluminescence pour ces
deux échantillons. La faible intensité peut étre @ula moins bonne qualité cristalline des
dépbts mais également a une moins bonne qualittudace des dépbts. L'épaisseur des
couches peut aussi jouer un réle sur l'intensitdadghotoluminescence. On remarque que,
pour le dépbt réalisé avec une intensité de — QRigure 1V-18 (a), I'émission observée
dans le visible, vers 575 nm est modifiée par é&sence des interférences de type Fabry-Pérot
(8 IV-3). Ces oscillations présentent une périgds timportante, ce qui indique que le dépot
est de faible épaisseur. Ces oscillations modifiienimaniere importante l'intensité du signal
et il est difficile de déterminer avec précisionvieur exacte de I'émission associée a cette
bande. Les oscillations sont d’ailleurs beaucoupnmprononcées pour le dépot réalisé a —
300 pA, la surface de la couche étant trés ruguleupbénomene d’interférences est moins

prononce.
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Figure IV-18. Spectres de photoluminescence deshesuZnO électrodéposées a — 100 A
(a) et — 300 pA (b).
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Figure IV-19. Spectres de photoluminescence pdtérdntes intensités de déepot, — 150 pA
(@), — 200 pA (b) et — 250 pA (c).
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Pour les dépbts réalisés a — 150 pA, — 200 pA &56 pA, les spectres de

photoluminescence sont présentés stidare 1V-12 Sur ces trois échantillons, bien que les

intensités mesurées soient différentes, les émissibservées sont de méme nature que pour

les dépots réalisés a — 100 pA et — 300 pA. Poauxncomprendre les émissions, le spectre

de PL relatif au dépot réalisé a — 250 pA et samddmution sont montrés sur Egure V-

20. Les différentes caractéristiques des émissiossrgbes sont rassemblées dankaleleau

V-7.
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Figure 1V-20. Spectres de photoluminescence deualee mince de ZnO déposée avec une
intensité de — 250 pA.

N° pic Position Position FWHM Intensité
(nm) (eV) (nm) (u.a)
1 349 3,55 18 8983
2 363 3,42 28 16609
3 386 3,21 53 2665
4 583 2,12 120 12070

Tableau IV-7. Caractéristiques des différentes sinis observées par PL pour un dép6t

ZnO realisé avec une intensité de — 200 pA
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On remarque que les émissions sont identiqueslésaabservées lors du dépot des
couches minces par la méthode ampérométrique (egtag IV-2). La qualité des couches
minces déposées par mode intensiostatique est tdm@roche de la qualité des dépbts
obtenus par mode potentiostatique. On remarquenm@ans que dans ce cas les intensités de

la PL sont beaucoup plus importantes que lors @étdgn mode potentiostatique.

L’étude des oscillations présentes dans les speckee photoluminescence nous a
permis de déterminer I'indice de réfractinrde nos dépbts ZnO décrits dans le paragraphe
précédent. Si I'on considere que l'indice de réfcacn obtenu pour les couches déposées par
ampéromeétrie est identique a celui des dépobtssé&lpar potentiométrie, on peut alors
déterminer I'épaisseur des couches obtenues. ke#tats sont présentés dang &bleau V-

8. On observe une nette augmentation de I'épaishediépdt ZnO en fonction de lintensité

appliquée.
Intensité de T
déposition AE (meV) | €paisseur (um)
- 150 pA 214 1,50
- 200 A 173 1,88
- 250 pA 137 235

Tableau IV-8. Mesures des épaisseurs des couch&s@en fonction de l'intensité de

déposition.

Conclusion

La diffusion Raman des couches minces de ZnO stefles par la méthode
intensiostatique montre que les dépbts sont dereatés proche de celle des dépodts

synthétisés par la méthode potentiostatique.

Les images MEB montrent que la morphologie des lwesicvarie en fonction de
l'intensité utilisée lors du dépdt : on observenbla structure hexagonale pour les dépbts
réalisés a — 100 pA, - 150 pA et — 300 pA. Les tepéalisés a — 200 pA et — 250 pA
montrent un aspect de surface plus homogéene, wedsdes asperités. Les observations AFM

montrent que la rugosité des dépbts est faiblépddre de 20 nm.
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Les différentes émissions observées lors de la d?it de méme nature que celle

observée lors de la déposition en mode potentigatat mais I'intensité est beaucoup plus

importante.

IV-5. Etude des dépbts sur Si dopé p

La possibilité de déposer des couches minces dasxgdir des substrats de silicium

est tres importante, car ce sont des substratenengt utilisés dans l'industrie de la

microélectronique.

bY

Le silicium pur est un semi-conducteur, mais il tpéire dopé a de fortes

concentrations pour atteindre une résistivité dedfe de quelques @icm. Le dépbt par la

voie électrochimique nécessite des substrats ayaattres bonne conductivité électrique.

Nous avons donc choisi de travailler avec des gatissén silicium fortement dopés en bore

qui ont une résistivité comprise entre 1 et@/om.
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Figure IV-21. Courbe d’ampérométrie enregistrée garsubstrat de silicium dopé p.

L’électrolyte est composé de 5 mM(4, 5 mM ZnCj et 0,1 M KClI, la température est

maintenue a 70°C.
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Les premiers essais réalisés sur ce type de stshgsiicium dopé p), avec des
conditions électrochimiques habituelles de synthasmt donné lieu a aucune réaction. La
Figure IV-21 montre une des courbes d’ampérométrie enregikiréede I'application d’'un
potentiel — 1,5 Ysg a 70 °C.

Le probleme de ces substrats est gu'’ils sont ¢rcfigblants » dans notre systéme. En
effet, pour réaliser la synthése de ZnO par rédnatiun précurseur oxygéné, le potentiel a
appliquer a I'électrode (substrat) est négatif.9@rirouve donc avec une électrode qui bloque

le passage des électrons.

L’application d’'une lumiére assez énergétique pedmelissociation des charges a la
surface du silicium. Nous avons donc utilisé unmapa de type halogene afin d’irradier la

surface du silicium. La courbe d’ampérométrie erstege est présentée suHigure IV-22
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-2,50 -
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-3,00 -

o

Lampe halogéne allumée

-3,50 1

-4,00 T T T T T T T T
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Temps (s)

Figure IV-22. Courbe d’ampérométrie enregistréeslde lirradiation de la surface

de silicium. Le potentiel est de — 1,/mdé la température est de 70°C.

La lampe halogene est allumée aprés 60 secondesstlensuite éteinte apres une
minute d’irradiation. Lors de la premiere étapeaditi laquelle la lumiére n’est pas allumée,

on observe une intensité faible d’environ — 0,05,naAalogue a celle observée lors de
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'expérience précédente. Ceci indique qu'il n'y &s e croissance durant cette premiere
période. Par contre on observe une brusque augtoent I'intensité parcourant le systéme
lorsque la lampe halogene est allumée. L'interditgervée est a ce moment d’environ — 0,35
mA. De méme, lorsque la lampe est éteinte, au daute minute, l'intensité du courant

diminue fortement pour atteindre une valeur d’emvi+ 0,05 mA.

Temps (s)
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
-0,02
-0.031 Lampe halogene
allumeée
3 -0,04 1 /—A—\
E
No)
= -0,05 /
c
[}
c
~ -0,06
-0,07 1
-0,08

Figure IV-23. Courbe d’ampérométrie enregistrée suipstrat en silicium dopé de type p

Une fois la lumiére halogene éteinte, on obsenesdiminution immédiate du courant
traversant le systéeme, celui-ci atteint alors ualewr de — 0,05 mA. Puis l'intensité augmente
progressivement jusqu'a — 0,07 mA (Figure IV-23)uBl pensons que cette augmentation de

l'intensité est due a la réaction de dépdt qui pésibrmais avoir lieu a la surface du ZnO qui
vient d'étre déposée.

L’aspect des dépbts réalisés par cette méthode étdié par microscopie a balayage
électronique. Les images MEB des dépobts réalises m@ésentées sur Rigure IV-24 Les
observations faites sur les dépots réalisés avedrradiation dont la durée varie de 1 minute
a 4 minutes, montrent que le dépot ne couvre psgrface totale du silicium. Les dépots sont
constitués de plots de ZnO de forme non homogenglus fort grandissemenFigure 1V-
25), les images MEB montrent bien la présence desmettaille micrométrique (environ 1
pum) sur un dépbt réalisé avec une minute d'irrémhat
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Figure IV-24. Images MEB des dépots réalisés sarstdstrats en silicium dopé p, par
irradiation de lumiére pendant 1 minute (a), 2 masi(b), 3 minutes (c) et 4 minutes (d).

Figure 1V-25. Zoom sur le dép6t réalisé sur lecailim dopé p avec une minute d’irradiation.
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La mesure de la diffusion Raman de cet échantéstnmontrée sur IRigure IV-26

Les différents pics de diffusion sont rassemblésdaTableau V-9 Seul le pic k& (High) du

ZnO est observé. Le dép6t de ZnO ne couvrant pase ta surface, on retrouve les pics de

diffusion Raman du silicium. Cette derniére esttrés intense et peut couvrir le signal

d’autres vibrations relatives a la structure de ZnO
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Figure IV-26. Spectre de diffusion Raman d’'un dépélisé sur silicium nu dopé p.

. Attribution
Déplacement .
1 de Composé
Raman (cm”) "
symétrie
226,13 Si
303,16 Si
421,15 Si
439,02 & (high) ZnO
520,35 Si
617,9 Si

Tableau IV-9. Attribution des différents déplacetaddaman observeés.

La vibration de symétrie £est centrée sur une énergie de 439'.c@omme nous

'avons expligué dans le paragraphe V-2, les émergle déplacement Raman sont

influencées par les contraintes résiduelles présatdns le dépbt. Pour les dépdts réalisés sur

le silicium, on trouve un écart d’environ 2 ¢mpar rapport a la littérature. Cet écart est & peu
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prés identique a celui observé pour les dépbts edenpotentiostatique sur des substrats

métalliques ou dans le cas du dépodt par la métpotentiométrique. La contrainte calculée
est de l'ordre de + 0,4 GPa.

Les spectres de photoluminescence obtenus pooolefies minces de ZnO élaborées
sur le silicium dopé p sont montrés suFlgure IV-27 Les différentes valeurs des émissions
observées ont été extraites de la méme manierepouie les précédentes expériences de
photoluminescence, elles sont rassemblées darableau V-9
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Figure IV-27. Spectres de photoluminescence dedtsié@alisés sur silicium dopé p avec un

temps d’irradiation compris entre 1 et 4 minutes

Les dépbts réalisés par cette méthode montrentellextes propriétés d’émission
UV. On observe la quasi-totalité de I'émission démsgpartie UV du spectre de PL. La
déconvolution d'un spectre obtenu a partir d'unddéffectué durant 3 minutes d’irradiation
est présentée sur laigure 1V-28 et les différentes caractéristigues des émissgmmg
rassemblées dansTableau IV-10

L’émission située dans I'UV est constituée de 3spiifférents, comme dans les
spectres observes dans les expériences précédeatekfference majeure est I'émission

observée dans le visible. On observe en effet urimuan entre 500 nm et 580 mn.
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Néanmoins l'intensité de cette bande d’émissionreptfaible pour étre prise en compte lors
de la déconvolution. La faible intensité de cett@de d’émission indique que les dépbts de
ZnO obtenus de cette maniere sont de bonne quektélline.
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Figure IV-28. Déconvolution du spectre de PL d'@pdt réalisé pendant 3 minutes

d’irradiation.

N® du pic Position (hm) | Position (eV)| FWHM (nm) maGJYLS')te
: 351 3.54 20 4799
2 368 3,37 25 4539
3 383 3,19 41 1336

Tableau IV-10. Caractéristiques des différentess8ions observées pour

Conclusion

I’échantillon soumis a 3 minutes d’irradiation

L’électrodépdt de ZnO sur des substrats en silicdopé p nécessite I'application
d’'une lumiére suffisamment énergétique pour pemméddt passage d’'un courant. Les dépdts
ne se font pas sur la totalité de la surface, ede la formation de plots de ZnO de tailles

micrométriques et de forme aléatoire.
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La diffusion Raman montre bien la présence de laation de type E (High)
caractéristique de ZnO, mais la diffusion Ramarsdbstrat en silicium couvre une grande

partie du signal.

Les émissions observées lors des expériences deriRlde méme nature que dans le
cas des dépots réalisés sur les substrats mégali@dn observe néanmoins que I'émission
dans le visible attribuée a la présence de défksttéres faible dans le cas du dépét sur le

silicium dopé p.

IV-6. Traitement thermique des couches ZnO

Différents traitements thermiques ont été appligaég couches minces de ZnO
électrodéposé. Les couches étudiées sont toutesessasur des substrats en silicium doré et
déposées en mode potentiostatique. Le potentledéuéist de — 1,5 Mse et le temps de dépot

est d'une heure, la température du bain étant ¢€70

Les recuits ont été réalisés a l'aide d’'un fountalve. Les échantillons sont placés sur
un support en alumine, puis introduits dans un teibesilice dans lequel I'atmosphere est
contrblée. Deux types d’atmosphere ont été appiqaémosphere neutre (Ar) et atmosphére
réductrice (NH). Les températures de recuits s’échelonnent @0e°C et 600 °C. Le cycle
de recuit correspond & une montée en températutesse constante, puis a un palier d’'une
heure a température fixe, enfin une descente epéeture a la vitesse de refroidissement du

four.
IV-6-1. Traitement thermique dans I'Ar

L’évolution de la structure observée par diffragtides rayons X est montrée sur la
Figure 1V-29et les différents paramétres de maille sont dstetirassemblés dansTiableau
IV-11. La Figure 1V-29 montre que le pic de diffraction relatif a la diste interréticulaire
deoz2) est déeplacé vers les angles plus grands apres, reed indique que le parametre de
maille c diminue aprés recuit. On observe une diminutiotadealeur du parametre de maille
a de la structure Wurtzite de ZnO, lorsque la terap#e de recuit augmente. Les parametres
de maille observés apres recuit a 600 °C sont pdes valeurs observées pour le matériau
ZnO massif, qui sont de= 3,249 A et = 5,207 A.
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L’évolution des parametres de maille avec la teupée de recuit est en accord avec
une relaxation structurale qui s’opére durant éeslits ; en fait, les contraintes présentes dans
la couche sont relaxées apres le recuit (I'étudadbffusion Raman nous confirmera cette
hypothése). Les impuretés présentes dans les uehes que Zn(OH)sont totalement

déshydratées en ZnO (les spectres PL nous conbtinnees résultats).
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Figure IV-29. Evolution du pic de diffraction (00&) fonction de la température de
recuit, non recuit (a), recuit a 200 °C (b), a 400 (b) et a 600 °C (d). Le spectre entier est

montré dans I'encadré.

Parametres de maille Coefficients de texture
a(A) c (A) TC ooy | TC o2 | TC oy
Non recuit 3,251 5,228 0,02 2,97 0,01
Recuit 4 200°C| 3,244 5,202 0,04 2,93 0,03
Recuit a 400°C| 3,242 5,208 0,10 2,84 0,06
Recuit a 600°C| 3,237 5,204 0,17 2,74 0,09

Tableau IV-11. Parameétres de maille et coefficielstsexture observés en fonction de la
température de recuit. Les raies (100) et (101} slertres faible intensité mais visibles a fort

grandissement.
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L’évolution de la microstructure des dépbts en fmmcde la température de recuit a
été observée par microscopie a balayage électrenicuFigure 1V-30 montre les images
MEB enregistrées sur I'échantillon vierge, ceci g trois recuits faits a 200 °C, 400 °C et

600 °C respectivement.

Les dépbts non-recuits présentent une surface it@estde feuilles de formes
hexagonales, les bords de ces feuilles sont asse2saet bien définig-igure 1V-30(a). Une
température de recuit de 200 °C semble adoucibdeds de ces feuilles et conduit & une
surface plus lisseé-{gure 1V-30 (b). Cet effet est encore plus visible pour une teadpée de
recuit de 400 °CHigure IV-30 (c). Pour une température de recuit de 600 °C, oerabs
'apparition de nanocristaux a la surface du dégpogure IV-30 (d). La forme de ces
nanocristaux semble étre hexagonale (enc&dgére IV-30 (d), mais la résolution du
microscope ne nous permet pas de l'affirmer. Naygpsesons que ces nanocristaux sont
constitués de ZnO et non de zinc, car on n'obspagel’apparition des pics correspondant au

zinc sur les diffractogrammes X.

e |
Vierge 0,84
200°C 0,98
400°C 0,98
600°C 1,04

Tableau IV-12. Rapport des intensités des raies gar rapport a I'oxygene apres

recuit dans I'argon a différentes températures.

Les mesures EDXSTableau I1V-12 révelent que le rapport Zn/O varie lors des
recuits. Le ratio Zn/O est inférieur a 1 pour lépdts non recuits, pour des recuits a 200 °C et
400°C le rapport est proche de 1, puis pour dasteesupérieurs a 600 °C le rapport Zn/O est
supérieur a 1. La tendance générale qui est exiaitces mesures est que I'on observe une
perte d’oxygene lors du traitement thermique. Cesures seront utiles lors de I'exploitation

des spectres de photoluminescence.
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Figure 1V-30. Images MEB observées pour les dépdsrecuits (a), et recuits a 200 °C (b)
400 °C (c) et 600 °C (d) sous argon.

AEM

La rugosité de surface a été analysée par micr@seoforce atomique. Les images
AFM obtenues a partir des mémes échantillons obsesm MEB sont montrées suHaure
IV-31. La morphologie de surface observée est sembiabile obtenue a partir du MEB. La
plus faible rugosité de surface est obtenue aveecuit a 400 °C, elle est de 15 nm. A 600
°C, la rugosité de surface de I'échantillon reesit de 55 nm. Dans ce cas la rugosité est due
a la formation de nanocristaux a la surface delelece mince de ZnO.
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Figure 1V-31. Images AFM observées pour les dépétsrecuits (a), et recuits a 2 00°C (b)
400 °C (c) et 600 °C (d) sous argon.

Diffusion Raman

Les expériences de diffusion Raman nous permettatiserver I'évolution de la
structure fine des dépbts en fonction de la tentpérade recuit. Les spectres de diffusion
Raman des trois échantillons recuits & 200 °C,°@Det 600 °C sont présentés suFlgure

IV-32. Les différentes caractéristiques du pic de diffuskaman E(High) ont été extraites et
sont rassemblées surHaure IV-33
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Figure IV-32. Spectres de diffusion Raman pougétdgantillons : non-recuit (a), recuit a
200°C (b), 2 400 °C (c) et a 600 °C (d) dans l'ango

Nous remarquons tout d’abord que lintensité deliffusion Raman augmente de
maniére trés importante avec la température detrécmtensité de la vibration du mode E
est cinq fois plus importante pour le dépdét reau@00 °C que pour le dépbt non-recuit. La
largeur du pic a mi-hauteur (FWHM) diminue égaletri maniere significative : elle passe
de ~ 20 crit pour I'échantillon non-recuit & 10 ¢hpour I'échantillon recuit & 600 °C. La
diminution de la largeur a mi-hauteur ainsi queidimentation de I'intensité de la diffusion

Raman montre que la cristallinité de ZnO s’amélmrec la température de recuit.

La valeur attribuée au mode de vibrationdiminue Iégérement avec la température
de recuit : elle passe de 439 tmour I'échantillon non-recuit & 437 Enpour I'échantillon
recuit & 600 °C. Toutefois la valeur de la vibrati® pour I'échantillon recuit a 600 °C est
proche de celle observée dans la littérature [10kst bien connu que les recuits en

température permettent de diminuer les contrandéigiduelles présentes dans les dépots [17].
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Figure IV-33. Variation de la position (a), de Iltansité (b) et de FWHM (c) du déplacement

Raman k& (High) en fonction de la température de recuit.
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L’évolution des propriétés optiques d’émission dépbts apres recuit (200 — 600 °C)
a été observée par photoluminescence. Les speafdrefotoluminescence d’'un dépbt non-

recuit et d'un dépot recuit a 200 °C dans I'argontgrésentés sur la Figure 1V-34.
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Figue IV-34. Spectre de photoluminescence pouépdtnon recuit (a) (intensité multipliée
par 5), et recuit & 200 °C sous argon (b).

Les recuits effectués a une température de 200afS thrgon montrent des spectres
assez differents de ceux observés pour les dépdts necuits. L'intensité de la
photoluminescence est a peu prés multipliée parddimnontrant par la une nette amélioration

de la qualité des dépbots. Les différentes valeassoadractéristiques des émissions observées
sont reportées dansTableau IV-13

Couches non-recuites Couches recuites a 2009C
Position Intensité Position Intensité
(nm) (u.a) (nm) (u.a)
gap Zn(OH), 350 1300 - -
gap ZnO 368 1200 378 50000
Urbach’s Tail 383 300 388 18000
Lacunes oxygene - - - -
Oxygene interstitiel 580 800 580 2600

Tableau 1V-13. Caractéristiques des différentesséimns observées en photoluminescence

pour I'échantillon non recuit et pour I'échantillarcuit a 200 °C sous argon.
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La bande d’émission située dans I'UV est constitl€éeeulement deux phénomenes
d’émission dans le cas de recuit a 200 °C sousnaige pic d’émission did a la présence
d’hydroxydes de zinc n’est plus observé aprés teamd& qui indique que les différents
hydroxydes de zinc ne sont plus présents.

L’émission propre de ZnO située a 368 nm pour lache non recuite est déplacée
vers les énergies plus faibles. Ce changement etitibuer a la réaction de déshydratation
qui s’accompagne d’'un départ ¢®, comme celui qui était responsable d’'un effetyge
Burstein-Moss dans le cas de la couche non-redRée.ailleurs, les valeurs d’émission de

ZnO pour I'échantillon recuit sont en accord aves Valeurs observées dans la littérature
[11].

L’émission des défauts relatifs a la présence djexy interstitiel est toujours
présente dans les couches recuites a 200 °C. h&itwée observée pour les défauts est
légerement supérieure pour le recuit a 200 °C, ,nnajpgportée a l'intensité de I'émission du

gap de ZnO, elle est beaucoup plus faible.

A plus haute température, les recuits sous argorpasenté une détérioration des
propriétés optigues par rapport au recuit effectmé 200 °C. Les spectres de
photoluminescence sont reportés sufFigure 1V-35 et les différentes caractéristiques des
émissions sont rassemblées dankdeleau 1V-14
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Figure IV-35. Spectre de photoluminescence obseandenction de la température de recuit,
a 200 °C (a), 400 °C (b) et 600 °C (c).
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L’émission observée dans I'UV est toujours consttwle deux pics correspondant a
I'émission de ZnO, les valeurs du BG, ainsi qudesetle I'Urbach’s Tail, n’évoluent pas
lorsque la température de recuit est plus élevée.olserve néanmoins une diminution
importante de lintensité de la photoluminescenaebablement liée a une diminution de la

concentration en électron dans le cristal.

Couche recuite a 200°C¢ Couche recuite a 400°G Couche recuite a 600°C
Position | Intensité Position Intensité Position Intensité
(nm) (u.a) (nm) (u.a) (nm) (u.a)
BG ZnO 378 50000 376 8000 377 10000
Urbach’s Tail 388 18000 382 6000 384 7000
Lacunes oxygene - - 525 8000 525 15000
Oxygeéne interstitiel 580 2600 580 3400 - -

Tableau 1V-14. Caractéristiques des différentesséimns observées en photoluminescence

pour les dépodts ZnO recuits a différentes tempéeatu

La bande d’émission située dans le visible quiattstouée a la présence d’oxygenes
interstitiels dans le cristal est toujours présquuar les recuits a 400 °C mais elle disparait
pour une température de recuit de 600 °C. On obgiams le méme temps I'apparition d’'une
bande d’émission vers 525 nm que nous attribuoles @résence de lacunes sur le réseau
cristallin. Ces pertes en oxygene sont expliquéms I@ fait que les recuits se font en
atmosphere pauvre en oxygene. Ces résultats scextoand avec les observations réalisées
par mesures EDXS [18].

IV-6-2. Traitement thermique dans NH;

Un des défis important dans la synthése de l'oxgdezinc en vue de possibles
applications dans le domaine de I'électroniquel@&stapacité d’obtenir de I'oxyde de zinc
dopé p. L'une des manieres les plus courammelg@dsd pour doper le ZnO est de remplacer
un atome d’'oxygene par un atome d'azote dans BatriCette substitution conduit a la
formation d’'un trou dans le cristal, I'azote étahairgé 3alors que I'atome d’oxygene est lui
chargé 2 On aura ainsi création d’un trou sur le réseadm®, I'électron associé étant pris

par 'atome d’azote.
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La synthese de ZnO en atmosphéresdrmet dans certains cas d'obtenir du ZnO
dopé de type p [19]. Nous avons donc essayé deéreedas couches de ZnO dans cette
atmosphére pour obtenir des couches dopées de.type
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Figure IV-36. Comparaison des spectres Raman drstsesous Ngla difféerentes
températures : 200 °C (a), 400 °C (b,c) et 600 4L (

Les couches recuites en atmosphére 3 Nbht d'abord été caractérisées en
spectroscopie Raman afin de déterminer la prés#azete dans les couches. Les spectres de
diffusion Raman sont reportés suiHigure 1V-36 Ces spectres présentent plusieurs modes de

vibrations différents qui sont rassemblés darsleleau 1V-15

Les modes de vibrations observés pour le recu@®BQ@ dans 'ammoniaque sont les
mémes que ceux observés dans le cas de recuibegus. Le recuit des couches minces a
200°C dans les atmosphere Néu Ar ne montre pas de différence ce qui indique kps
modifications observées dans les couches sontivedatux relaxations structurales du
matériau et que la nature de I'atmosphéere utiliségoue pas un rdle important a cette

température.
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Recuit & 200 °C | Recuit a 400 °C Recuit a 600 °C Attribution
- - 223 ?
- 277 276 ZnO:N
- - 331 ZnO ¥ ordre, 2& (M)
- - 410 & (TO)
437,35 437,4 438 HHigh
- 510 510 ZnO:N
- 579 580 A-(LO)
- 643 640 ZnO:N

Tableau IV-15. Déplacements Raman observés eridarag la température de recuit dans

'ammoniaque.

Lorsque la température de recuit est de 400 °C msnoniaque, il y a apparition de
pics supplémentaires sur les spectres de diffu€domote également que les spectres Raman
sont différents, mais présentent les méme picoratibn de la zone étudiéBigure 1V-36
(b) et(c). Les pics supplémentaires sont observés a 277 80 cnt et 643 crt, ces pics
sont généralement attribués a l'introduction d’'wuvel élément dans la structure de ZnO.
Ces pics ont été observés lors du dopage de calecHaO par des éléments métalliques tels
gue le gallium, le fer mais également par I'az&@][ Etant donné que dans notre cas les
recuits sont effectués dans 'ammoniaque, nousbatins alors ces nouveaux pics a la
présence d'azote dans la structure des couchessnihes spectres de diffusion observés
apres recuit a 400 °C dans Nhk sont pas identiques sur toute la surf&tguge 1V-36 (b)et

(c)), mais les pics observés sont les mémes.

Lorsque la température de recuit est de 600°Cspesxtres de diffusion sont tres
intenses et bien définis, ce qui indique la bomsatlinité des couches. Les pics de diffusion
sont alors les mémes que ceux observés a 400°CoBate néanmoins I'apparition d’un pic
situé & 223 cmdont l'origine reste non expliquée.

Photoluminescence

Les spectres de photoluminescence des dépbts de rBo(ts a différentes
températures dans l'ammoniaque sont montrés suFidgare 1V-37 Les différentes
caractéristiques des émissions observées sontmbless dans Idableau 1V-16 La nature

des émissions observées aprés un recuit sous aampena 200 °C est la méme que celle
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d’un recuit & 200 °C sous argon. Le pic relatibigptésence de Zn(OHh'est plus présent

apres le recuit, et les valeurs de I'émission d@ Zont a peu prés les mémes.

L’augmentation de la température de recuit condula méme évolution pour les
spectres de PL que pour les spectres de diffusamaR. En effet, on observe I'apparition
d’un pic relatif a la présence de lacunes en oxggemartir d’'une température de recuit de
400 °C et la disparition progressive du pic relatifoxygene interstitiel au fur et a mesure
gue la température croit.

6000

5000

4000

Intensité (u.a)
w
o
o
o

2000+

1000

325 375 425 475 525 575 625 675

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-37. Spectre de photoluminescence destdépéuits dans 'ammoniaque a
différentes températures : 200 °C (a), 400 °C (a0 °C (c)

Recuit a 200°C Recuit a 400°C Recuit a 600°C
Position | Intensité | Position | Intensité | Position | Intensité
(nm) (u.a) (nm) (u.a) (nm) (u.a)
BG ZnO 379 4300 377 3000 376 1300
Urbach’s Talil 390 1200 383 1600 381 1000
Lacunes
oxygene - - 522 2700 544 1000
Oxygéne
interstitiel 580 720 580 700 - -

Tableau IV-16. Caractéristiques des différentesséimns observées en photoluminescence
pour les couches ZnO recuites sous;MH00, 400 et 600 °C
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Conclusion

La structure des dépdts de ZnO est modifiée paaiement thermique dans I'argon
et ce dés une température de recuit de 200 °Cpaesnétres de maille de ZnO sont proches
du matériau massif, et les spectres de diffusiomaamontrent une relaxation structurale
vers un état proche du matériau massif. La morgj®ldes couches est légerement modifiee
et parait plus lisse, bien que la mesure de rugositle laisse pas apparaitre. Les propriétés
d’émission sont aussi nettement améliorées, onrebda disparition de I'émission liée aux
composeés de type Zn(OHt une diminution de I'effet Burstein-Moss.

Les recuits réalisés a des températures plus @edreuisent a des couches dont la
morphologie est modifiée : & 400 °C la rugositédesi5 nm et a 600 °C des microcristaux se
forment a la surface des dépbts. Les dépobts reaudtss températures supérieures a 200 °C
sont de moins bonne qualité optique, I'apparitier’é@mission liée a la présence de lacune en
oxygene en témoigne.

Les recuits réalisés sous ammoniaque a une tempgidd 200°C ne montrent pas de
différence significative avec les recuits réaliaé®00 °C sous argon. Lorsque la température
de recuit atteint 400 °C, de nouveaux pics de siiffin apparaissent sur les spectres Raman,

indiquant I'incorporation d’azote dans les couches.
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IV-7. Etude des propriétés électriques des couches minces

L’'oxyde de zinc est un semi-conducteur qui est nediement dopé de type n. Ce
dopage naturel provient des défauts présents dasiructure de ZnO pur, ces défauts peuvent

étre dus a un exces de zinc métallique, a desdgoem oxygene...etc.

L’étude du potentiel libre pris par une électrode type semi-conducteur sous
irradiation nous permet de remonter a la natureddpage dans la couche et ainsi a la
concentration du dopant dans la couche. Dans matse nhous avons utilisé une méthode
simple pour mettre en évidence le type de dopagedaepots de ZnO. Nous avons utilisé le
méme montage que pour le dépbt, et nous avonsisinéeln différence du potentiel entre
I'électrode semi-conductrice et I'électrode de réfge (Figure 1V-38) lorsque la lumiere est

allumée et éteinte.

ho

Potentiostat+ PC

Electrode d
/ référence

Contreélectrod:

Electrode de |_ L —en Platine

Zn0O \

L o 0 |

= H->0

Bainthermostaté

Figure IV-38. Schéma du montage utilisé pour I'oatton du potentiel libre

Lorsqu’une électrode semi-conductrice (dopée de typest mise en contact avec une

solution électrolytique contenant un couple OxyeRétucteur (O/R), les fonctions de
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densité d’état sont modifiées a I'interface éledtr@lectrolyte de telle maniére que le niveau
de Fermi s’aligne avec le potentiel d’oxydoréductidu couple présent dans I'électrolyte
(Figure 1V-39.

n-Type semiconductor  Solution

)

D=0

"~

lc)
Figure IV-39. Schéma de l'interface semi-condudtdactrolyte en équilibre avec un couple
Oxydant —Réducteur) [21]

Lorsque I'on irradie le systeme avec une lumiéfissamment énergétique pour faire
passer les électrons de la bande valence vers ndebde conduction, le potentiel de
I'électrode semi-conductrice va varier. Les élensr@réés vont alors migrer a I'opposé de
l'interface, et les trous créés vont migrer verstérface du fait de la force électrostatique. Le
potentiel de I'électrode sera donc plus négatidoe I'électrode sera irradiée. Si I'électrode
semi conductrice est dopée de type p, on obselediet inverse, le potentiel de I'électrode

semi conductrice sera alors plus positif.

Pour étre sar de la fiabilité de ce test, plusi@ssais ont été réalisés sur les substrats

de type silicium dopé de type p et de type n. Larloe de potentiel libre enregistrée pour un
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substrat de silicium dopé de type n est reportédaskigure IV-4Q Lorsque la lumiere est
allumée, on observe bien une diminution du potedad’électrode de silicium, dans ce cas la
différence de potentiel entre la partie non irradiéirradiée est de — 27 mV.

Pour une irradiation d’'un substrat en silicium daje type p Figure IV-4)), la
différence du potentiel observée est de + 90 mé.\uadeurs de ces différences de potentiel a
'obscurité et sous irradiation nous informent dartype de conduction des substrats.
Cependant, I'information obtenue a l'aide de cqgeeences n’est que qualitative.

Temps (S)
1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140

_250 L L L — L — L L |
Lumiére allumée

-260 ﬂ

-270 A

-27 mV

-280 -

-290 - ﬁ

Lumiére éteinte

Potentiel (mV/SCE)

-300 -

Figure 1V-40. Courbe de potentiel libre enregistedac et sans lumiére pour un substrat de

silicium dopé n. L’électrolyte est constitué de 0, e NaCl.
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Figure IV-41. Courbe de potentiel libre enregistedac et sans lumiere pour un substrat de

silicium dopé p. L’électrolyte est constitué de 0, e NaCl.

La différence de potentiel observée sous irradiatiune couche mince de ZnO est
montrée sur laFigure 1V-42 Le potentiel pris par I'électrode semi condue@risous
illumination est inférieur au potentiel pris end&ence d’irradiation, ceci nous indique que les

couches minces de ZnO électrodéposées sont déoésemi-conductrices de type n.

Le comportement de I'électrode lors des premiestaints de l'illumination n’est pas
encore bien expliqué. Dans le cas du silicium,hangement de potentiel est beaucoup plus
rapide que dans le cas des couches de ZnO. Orspapbser que les couches minces de ZnO
se comportent comme des capacités et que les shgujese sont accumulées pendant la

période d’irradiation, ne se dissipent pas immeédient.
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Figure IV-42. Courbe de potentiel libre enregistség une couche mince de ZnO avec

irradiation et sans irradiation. L'électrolyte esbnstitué de 0,1 M de NacCl.

Conclusion
Les mesures réalisées sur le potentiel libre pas Ilps couches minces lors de

l'irradiation en surface par une lumiére de typéopane nous ont permis de déterminer le
type de conductivité des dépbts de ZnO. Le disp@sipérimental utilisé ne fournit qu’une
mesure qualitative du type de conduction des déepéts depbts de ZnO montrent alors un

comportement de type n.
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IVV-8. Conclusion

Les dépbts de ZnO réalisés sur des surfaces méedli présentent une
microstructure qui varie selon la nature du subsitidisé. Les mesures par diffraction
des rayons X montrent que la croissance des cowksctue selon la direction (002)
de la maille cristalline de ZnO et ce indépendamnaenla surface métallique utilisée.
Les valeurs des parametres de maille des coucheesde ZnO sont supérieures aux
valeurs observées dans la littérature, nous pengoascette différence est due a la
présence d’'impuretés dans les films. Les mesuredifflssion Raman réalisées sur les
couches minces de ZnO ont montré que ces derrgééaEnt légerement sous contrainte
et que la valeur de la contrainte était indéperalait la nature du substrat utilisé. Les
spectres de PL révélent la présence d'impuretés @sndépbts générant une émission
vers 350 nm. L'intensité des spectres de PL estudedpar la présence d’interférences
dans les couches de ZnO, ces oscillations nous gteamb de déterminer l'indice de

réfraction n des couches minces de ZnO qui estale 1

Les études faites par diffusion Raman et par PLtrenhque les couches minces
de ZnO synthétisées par la méthode galvanostapigssedent des propriétés structurales
et physiques comparables a celles des couches snirgdisées par la méthode

potentiostatique.

Les dépdts de ZnO réalisés sur les substrats dsusil (dopé de type p)
nécessitent I'application d'une lumiére halogénarpoitier le mécanisme de croissance.
Les dépbts ainsi réalisés sont constitués de go®nO d’environ 1 um de diamétre qui
ne recouvrent pas entierement la surface du siticlles expériences de PL montrent que
ces dépbts sont de trés bonne qualité optiqueffef) Bémission relative aux défauts

situés dans le spectre visible n’est pas obsendarie ce cas.

Les différents traitements thermiques réalisés di#férentes atmospheres sur les
couches minces de ZnO, montrent que, dans le cacdit a une température de 200 °C,
les propriétés optiques sont nettement améliorées mdépendamment de I'atmosphére
utilisée. Les parametres de maille des couchesitescaont en bon accord avec les

valeurs observées dans la littérature.
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Chapitre V. Synthese et caractérisation des nanddide
Zn0O

La synthése de nanofils de ZnO par électrodéposiicegalement été étudiée. La
meéthode de nanofabrication est la synthese diténaromoule” ou « template synthesis »
[1,2], c'est un procédé de nanofabrication rédeast de plus en plus utilisé pour I'obtention
de dispositifs nanostructurés. Il s’agit d’une noéh dite ascendante (ou « bottom-up »), dans
laquelle le dispositif est réalisé de bas en haast-a-dire a partir des niveaux d’intégration
inférieurs (comme l'atome ou la molécule) vers tegeaux d’intégration supérieurs qui
correspondent aux échelles de I'ordre du microndwoimillimétre. Le principe de la synthese
par nanomoule repose sur l'utilisation d’'un squelgréalablement nanostructuré qui permet

d’organiser la croissance des nanomatériaux.

Par ailleurs, les nanomoules sont obtenus a ledeéthodes de chimie douce comme
'anodisation de I'aluminium, l'utilisation de ladiation, comme dans le cas des membranes
nanoporeuses de polymeres disponibles dans le camaym encore dans celui de la nano-
impression. Dans notre cas, nous avons utilisédgsbranes de polycarbonate de différentes

tailles de pores dont les caractéristiques soamméss dans [€ableau II-1

Les micro- et nanostructures des nanofils de Zreotieldéposés ont été étudiées par
microscopie électronique en transmission (MET) dETMa haute résolution (HR). La
photoluminescence (PL) a aussi été utilisée pauwtiét les propriétés optiques des nanofils
de ZnO.

V-1. Electrodéposition des nanofils

La solution électrolytique employée pour la synéhds nanofils de ZnO est identique
a celle utilisée pour la synthése de couches mingesZnO ¢f. § 1V-2). Le montage
expérimental employé pour I'élaboration des namddt aussi identique a celui qui a servi
pour les couches mince§igure 11-2) seule I'électrode de travail (disque métalliquest
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remplacée par la membrane de polycarbonate nangeomont un coté est métallisé afin
d’assurer le contact électrique.

Le mécanisme de croissance est supposé identigodlien confiné et en milieu non
confiné. Avant I'électrodéposition, on procede & yremiére étape d’imprégnation des
membranes. Le temps dimprégnation des membranepotearbonate varie entre 10
minutes et une demi-heure selon le type de memkahservation expérimentale). Pendant

ce temps aucun potentiel n’est appliqué a la leetla synthése.

Les premiers essais de dépot de nanofils dansdeshnanes de polycarbonate ont été
effectués a une température de 70°C en appliquapbtentiel constant de — 1,5\ Une

courbe d’ampérométrie est reportée sikitpure V-1

Temps (s)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
0,00 1 1 1 1 1 1 1

0.10 -(/f

-0,20 1

-0,30

-0,40 1

Intensité (mA)

-0,50 1

-0,60

-0,70

Figure V-1. Courbe d’ampérométrie enregistrée poae membrane de type M90

Les courbes d’ampérométrie obtenues ne présentntdp variation d’intensité
importante, mais l'observation de ces membranes Minroscopie électronique en

transmission (MET) a révélé la formation d’'une figible quantité de nanofils.

Notre choix s’est donc porté sur le dépot de némpfir la méthode potentiométrique.
L’intensité est fixée en fonction de la surfaceeefive présentée par les membranes de
polycarbonate Lors de la synthése de couches minces de ZnO @améthode

potentiométrique, les courants utilisés étaient-d®00 pA ce qui équivaut a une densité de
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courant de 1 mA/cfn Les différentes intensités a appliquer dans & d@s membranes

polycarbonates sont présentées dafialdeau V-1

Tvpe de | Densité de| Surface | Intensité Diametre
me);gbr ane|  Pores effective | équivalente| 9€S nanofils
(pores/cnf)|  (cm?) (HA) (nm)
M90 1x10 0,012 12 150
M60 2 x 10 0,011 11 100
M30 2 x 10 0,003 2,8 60
M10 6 x 10 9 x 10° 0,09 30

Tableau V-1. Mesure des surfaces effectives devraras de polycarbonate et calcul de

l'intensité correspondant & une densité de coutsnil mA/crh

Les essais d’électrodéposition avec des intensitéssi faibles n’ont donné aucun
résultat. Nous avons alors décidé d’augmenterefisité jusqu'a I'obtention de nanofils. Nous
constatons que, pour des nanofils de ZnO, unesitéeoomprise entre — 50 pA et — 100 pA

est nécessaire a I'obtention des nanofils de Zn® [gs membranes de type M10 aM90.

Les courbes de potentiométrie obtenues lors dutdigpbanofils en utilisant différents
types de membranes de polycarbonate sont rep@tédsFigure V-2 Dans ces cas, il a été

nécessaire d'appliquer une intensité de — 100 pA.
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Figure V-2. Courbes de potentiométrie obtenues poer membrane de type M90 (a), M60
(b), M30 (c) et M10 (d) en appliguant une intengiége— 100 HA
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Les courbes de potentiométrie sont comparablefies abtenues dans le cas du dépbt
de couches minces par potentiométcie § IV-4). Au début, le potentiel est d’environ 49,
V/enn, PUiS au bout d’un certain temps, le potentiesbaibrutalement et atteint une valeur de
— 0,90 Venu. Cette durée varie de quelques dizaines a quelkprgsines de secondes, elle
correspond au temps pendant lequel la réactiotrétdtmique se met en place pour le dépot
du ZnO ; elle est trés différente selon le diamdase pores de la membrane utilisée. En effet,
d’'une part, dans ces expériences nous avons utlis®me intensité de courant (— 100 pA)
pour tous les types de membranes, or leur surfiheetige de travail est différentd ébleau
V-1) ce qui conduit a une réponse en potentiel diffiere D’'autre part, le temps de

remplissage de la solution dans les pores dépessil @u volume des pores a remplir.

Dans la suite, nous avons fait varier l'intensitéadurant selon le type de membrane
utilisé de maniéere a obtenir la meilleure croissaties nanofils. L'intensité utilisée était de —
100 pA pour les membranes de type M90, M60 et M&3. nanofils de type M10 ont été
synthétisés avec une intensité de — 50 pA.

V-2. Caractérisation structurale des nanofils

Préparation des échantillons de nanofils pour I'cdawation MET

La préparation des échantillons est une étape ta&mrpour réussir I'analyse en
MET, elle influe sur la qualité des résultats atlaucapacité d’observation. En effet la zone
d’observation doit étre transparente aux électrares;i implique que [|'épaisseur des
échantillons ne doit généralement pas dépassercenmine de nanometres. Cependant,
contrairement aux observations en MET pour les leesieninces, la procédure de préparation

des échantillons pour les nanofils est relativersenple.

Nous utilisons comme supports d’échantillons déléegrde cuivre recouvertes d’'un
film de carbone évaporé. Aprés avoir prélevé unceamu de membrane polycarbonate
contenant les nanofils (surface d’environ 2 Fymous le placons sur la grille, le coté doré de
la membrane vers le haut. Puis nous déposons gseljputtes de chloroforme (solvant du
polycarbonate) sur la grille pour dissoudre la meme. Le film d’or est ensuite enleve

délicatement sans endommager le film de carbonantAque le chloroforme ne se soit
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totalement évaporé, on place la grille (qui étepasée sur une lame de verre) dans un endroit
propre. Cette opération peut étre répétée deuxads fiois si nécessaire afin d’obtenir un
échantillon propre, c'est-a-dire sans trop de ussidde polycarbonate. Ceci est

particulierement important pour I'observation en M& haute résolution.

Observations MET pour les nanofils de type M90

Les nanofils déposés avec une intensité de — 100suAles membranes de
polycarbonate de type M90 ont été caractérisésnpanscopie électronique en transmission.
Les images obtenues sont montrées siidare V-3 Nous précisons que pour indexer les
diffractogrammes électroniques, nous avons utilsg paramétres de maille de ZnO
électrodéposé en couche mince, ceux-ci étant éslcubartir des mesures DR. Chapitre
V).

Figure V-3. Caractérisation morphologique et sturele de nanofils de type M90

Les nanofils électrodéposés sont individuellemennaeristallins et présentent une
excellente cristallinité. Remarquons que le diasmdtes nanofils est beaucoup plus important
(~ 150 nm) que le diamétre nominal des pores (9D Dwa plus, ce diameétre des nanofils
varie au cours de la croissance, ce phénomenei@sx iwbservé sur les nanofils de type M90
gue sur les nanofils de type M60 et M30. Le ménenpmeéne a été observé sur la croissance
des nanofils d'antimoine réalisés par électrochiffjé]. La partie de plus faible diamétre

correspond au début de la croissance (ceci estldi(p@sence d’or provenant de la couche

déposée sur les membranes de polycarbonate porgrdse conductrices). L'augmentation
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du diameétre des nanofils durant la croissance gexpliquer d'une part par une diminution de
la vitesse de croissance (la croissance se famanla surface de ZnO et non plus sur la

surface d’or) et d'autre part par la souplessedesis de la membrane de polycarbonate.

Les diagrammes de diffraction électronique obtesuis les différents nanofils du
méme bain, mettent en évidence le fait qu'il s®xipas d'orientation privilegiée de

croissance des nanofils de ZnO.

La Figure V-4montre une image de microscopie électronique arsinission a haute
résolution (MET-HR), celle-ci est obtenue sur unafd de ZnO monocristallin. La direction
de croissance de ce nanofil est I'axdu cristal de ZnO. Le contraste sur I'image MET-HR
est di a la présence d’'une rugosité non négligeabkurface du nanofil provenant des pores
des membranes commerciales (Whateman, UK). Cegesité est due a la méthode de

fabrication des pores : par bombardement ionique.

(@)

Figure V-4. Image MET-HR d’un nanofil de type M9@ntnant son excellente
monocristallinité (a), et diffractogramme d’éleatrdu nanofil montrant la croissance selon
'axe ¢ du ZnO (b).
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Observations MET pour les nanofils de type M60

La morphologie de croissance des nanofils de typ® Bkt similaire a celle observée
pour les nanofils de type M90. La morphologie daadiils de ZnO de type M60 déposés
avec une intensité de — 100 pA est montrée suiglaré-V-5. Les nanofils obtenus mesurent
environ 3-4 um et leur diametre étant d’environ bd@. Les nanofils présentent également
une forme conique, mais moins prononcée qu'avetdesfils de type M90. Ces nanofils sont
aussi monocristallins, ceci est confirmé par Ieffraditions électroniques réalisées sur les
différents nanofils pendant I'observation en METisnégalement par les images en MET-HR
(Figure V-9.
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Figure V-6. Image MET-HR d’un nanofil de type M60mnant son excellente
monocristallinité (a), et diffractogramme d’éleardu nanofil montrant la croissance selon
'axe ¢ du ZnO (b).
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Bien que I'image MET-HR montre aussi une croissatic@anofil M60 selon I'axe,
cette direction de croissance n’est pourtant patusive [5,6]. La raison pour la quelle la
plupart des images en MET-HR montrent une croissaeton 'axe, est que celle-ci est liée
a la résolution du microscope. En fait, le paramde maillec est le plus important, par suite

ces plans sont plus facilement observés par leostope en configuration a haute résolution.

Résultats du MET pour les nanofils de type M30

La Figure V-7 montre une vue générale des nanofils de ZnO dépadéaide de
membranes de type M30 avec une intensité de — 8M0NpAs avons diminué l'intensité pour
pouvoir observer la croissance de fils. Les nasaiflitenus mesurent environ 3-4 um et le
diamétre des fils est d’environ 50-60 nm. La foroomique est beaucoup moins prononcée
pour ce type de nanofils. Les nanofils ont un aslmey et fin, mais ils sont fragiles comme
nous pouvons le constater sur 'image MET ou oreolesconstate la présence de petits bouts

de nanofils cassés.

Figure V-7. Images MET montrant la vue généralkaspect morphologique des nanofils de
type M30.
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La monocristallinité des nanofils de type M30 esnhfomeée par la diffraction
électronique effectuée sur des nanofils individu¢iggure V-8. A partir de ces
diffractogrammes électroniques, nous pouvons awmefirla non existence de directions

privilégiées de croissance des nanofils dans lesbrenes dorées.

Figure V-8. Diffractogrammes électroniques obtesuisdifférents nanofils de type M30

montrant leur monocristallinité et 'absence deeatition privilégiée de croissance.
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Figure V-9. Caractérisation morphologique et stiwrele d’'un nanofil ZnO individuel.

La Figure V-9montre un nanofil individuel isolé de type M30 titan croissance s’est
effectuée selon I'axe de ZnO, croissance confirmée par la diffractiorcétmique et par
'image en MET-HR. Sur I'image MET-HR, on peut obgx une rugosité de l'ordre de

guelques nanomeétres présente a la surface du hdaaanO.
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Observations MET pour les nanofils de type M10

L’électrodépobt de nanofils de type M10 se fait eay plus difficlement que pour
les autres types de membranes. Nous supposonsequest dd au trés faible diametre des
pores. Par conséquent, la quantité de nanofildréstinférieure a celle observée avec les
membranes précédentes. De plus, les membranes lgieanbonate de type M10 venant
proviennent d’un autre fournisseur (USA), or cersgdores présentent une rugosité de surface
trés importante. Nous avons également dO diminugensité de la déposition, l'intensité
utilisée est ici de — 50 pA.

La Figure V-10montre des images MET et MET-HR des nanofils d® ge type
M10, ou on constate aussi leur monocristallinitél'absence de direction privilégiée de

croissance.

L F ’ o

Figure V-10. Images MET et MET-HR montrant la moipfie et la structure des
nanofils de ZnO de type M10. Figures Les figur@(kc) représentent les images MET-HR
des nanofils B & C de la figure V-10 (a).

154



Direction de la
croissance

|
>

100 nnr

Figure V-11. Images MET et MET-HR montrant la maipbie et la structure d’un nanofil
de ZnO de type M10 dont la direction de croissdnome un angle de 34° par rapport a

I'axe ¢ de ZnO.

La rugosité de surface des nanofils observée sumages MET et MET-HRHgure
V-11) est trés importante, elle est observée sur debream nanofils de ZnO de type M10.
Cette rugosité va certainement fragiliser leur &meécanique. C’est la raison pour laquelle
nous souhaitons ultérieurement procéder a I'éldimorales nanopores par nanoimpression,
afin de pouvoir controler les différents parameteds que : la taille des pores, la distance
inter-pores, I'épaisseur de la membrane et sutoutgosité de la paroi des pores.

V-3. Photoluminescence des nanofils de ZnO

7 .z

Les expériences de photoluminescence ont été &éalisn utilisant un substrat de

silicium sur lequel un morceau de la membrane dgcpdonate contenant des nanofils de
ZnO a été dissous a I'aide du chloroforme.

Les mesures de photoluminescence ont été effectsidedes nanofils observés
préecédemment en MET et MET-HR, il s’'agit des ndrafie type M90 réalisés avec une
intensité de — 100 pA. LBigure V-12montre la zone étudiée lors de I'expérience del®L,
spectre de PL associé est alors montré skiglare V-13
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Figure V-12. Image prise sur la surface de silicipar le microscope optique intégré dans le
systeme de PL. La zone sombre représente des Isadt®#nO.

Les spectres de PL observés sur les nanofils de som® tres semblables & ceux
observés sur les couches minces de ZnO déposétsmpathode potentiométrique (8 IV-4).
Les différentes caractéristiques des émissionsrefse déduites sont résumées dans le
Tableau V-1

800

700 -

600

500 -

400

Intensité (u.a.)

300 1

200 1

100

325 375 425 475 525 575 625
Longueur d'onde (nm)

Figure V-13. Spectre de PL des nanofils de ZnQréldéposés avec une intensité de — 100
MA sur une membrane de type M90.
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N° pic Position Position FWHM Intensité
(nm) (eV) (nm) (u.a)
1 350 3,52 15 175
2 364 3,40 27 593
3 382 3,24 44 91
4 583 2,12 140 550

Tableau V-1. Caractéristiques des différentes éomnssobservées par PL pour les nanofils de

ZnO de type M9O0 réalisés avec une intensité deDu¥0

V-4. Conclusion

La synthese de nanofils de ZnO par la méthodexdliemplate » a permis I'obtention
de nanofils de ZnO de différents diamétres. Patreda synthése de nanofils par la méthode
ampérométrigue n'a pas donné lieu a la croissaneendnofils, seule la méthode

potentiométrique a permis d'en obtenir.

Les différentes caractérisations par microscopect@nique en transmission ont
montré que les nanofils de ZnO électrodéposés smmocristallins avec une excellente

cristallinité, et qu'il n’existe pas d’orientatiquivilégiée de croissance des nanofils.

Les nanofils obtenus possedent un diamétre beaygdosgmportant que le diamétre
nominal des pores. Une forme conique a été obsgméeles nanofils de type M90, qui est
beaucoup plus prononcée que dans les cas deslsal®ftypes M60 et M30. Le diametre des
nanofils au début de la croissance est lIégerenmégrieur a celui en fin de croissance. Ce
phénomene est probablement lié a la vitesse deissance des nanofils.

Les mesures de PL sur les nanofils électrodéposés des membranes de
polycarbonate de type M90 ont révélé que la nadlee émissions observées est identique a
celle observée pour les couches minces de ZnO r@édEgtosées par la méthode
potentiométrique.
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Conclusion génerale

La premiére partie de cette thése est consacr@eynthése et a la caractérisation de
couches minces électrodéposées-@B,0s. Nous avons vu que le mécanisme d’électrodépot
des couches minces de structohBi,O3; était complexe et pas encore bien élucidé. Le tdépb
de couches minces de structdrBi,Oz peut se faire de deux manieres différentes, swoit p
voltampérométrie cyclique soit par potentiométriees couches minces ainsi déposées
montrent bien la structure de la phase pirdes parameétres de maille sont légerement
supérieurs aux valeurs observées dans la littéragtida taille des grains calculée par la
méthode de Scherrer est d’environ 50 — 70 nm delaréthode de dép6bt utilisée.

Les observations par MEB montrent que les dépaisdenses et que leur surface est
assez lisse. Des piqlres dans les couches sonmhogsnobservees, leur origine provient du

dégagement d’'oxygene qui a lieu lors du processuegdot utilisé.

La structure des couches observée par MET estitt@gfestle grains de taille moyenne
(100 — 150 nm) et de plus petits grains (10 — 15.rdm présence de grains de taille
nanomeétrique joue un role important dans la stdiibn de la phasé a température

ambiante.

Les mesures de conductivités des dépots-BeO; élaborés sur différentes surfaces
métalliques montrent un comportement différentrsédonature du substrat utilisé. Les dépots
réalisés sur I'inox possédent des conductivités fatle (de I'ordre de 10S-cm* & 360°C)
alors que les dépbts réalisés sur l'argent dor&guiet une conductivité bien supérieure
(4-10° S-cm® & 360°C). Cette valeur de conductivité est trég@saure & la conductivité des
électrolytes actuellement utilisés (YSZ: 3°18-cm & 360°C; 0,1 S-ctha 900°C). La
différence de comportement est due a la naturaubdstst, sachant que I'argent posséde une
meilleure perméabilité a 'oxygéne et de meilleypespriétés catalytiques de réduction que

I'inox.

La seconde partie de cette thése est dévolueudlddte couches minces de ZnO. Les

dépdbts réalisés sur des surfaces meétalliques elifiés montrent que la microstructure varie
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selon la nature du substrat sur lequel le dépdeaéalisé. Les mesures de diffraction des
rayons X montrent que la croissance des couchéedige selon la direction (002) de la
maille cristalline de ZnO et ce indépendamment aesurface métallique utilisée. Les
parametres de maille des couches minces de Zn@a&éposé sont supérieurs aux valeurs
observées dans la littérature, nous supposons ajtee difference est induite par la présence
d’'impuretés dans les films. Les mesures de diffutaman réalisées sur les couches minces
de ZnO ont montré que celles-ci étaient |légeremnsents contrainte et que la valeur de la
contrainte était indépendante de la nature du mathstilisé. Les spectres de PL réveélent la
présence dimpuretés dans les dépodts générant missién vers 350 nm. L’intensité des
spectres de PL est modulée par la présence dénéexde dans les couches de ZnO, ces
oscillations nous permettent de déterminer I'indleeréfraction des couches minces de ZnO
qui est de 1,90.

Les études faites par la diffusion Raman et pamBhtrent que les couches minces de
ZnO synthétisées par la méthode galvanostatiqueedeat des propriétés structurales et
physiques comparables a celles des couches migaiesees par la méthode potentiostatique.

Les dépbts de ZnO réalisé sur les substrats drugili(dopé de type p) nécessitent
I'application d’'une lumiére halogene pour initierrhécanisme de croissance. Les dépdts ainsi
réalisés sont constitués de plots de ZnO d’envirarm de diameétre qui ne recouvrent pas
entierement la surface du silicium. Les expérierdedL montrent que ces dépdts sont de
tres bonne qualité optique puisque I'émission rnetabiux défauts située dans le spectre

visible n’est pas observable.

Les différents traitements thermiques (200 — 60D r&alisés dans deux différentes
atmospheres (en atmosphére neutre — Ar et en at@@spéductrice — N§) sur les couches
minces de ZnO, montrent que dans le cas de recuié aempérature de 200 °C, les propriétés
optiques sont nettement améliorée et ce indépendamade I'atmosphere utilisée. Nous
supposons que la contrainte présente dans les enuctété relaxée apres les recuits. Les
parametres de maille des couches recuite sont @rdaavec les valeurs observées dans la

littérature.

La derniere partie était consacrée a la syntheseadefils de ZnO par la méthode
« Template » a I'aide des membranes de polycarbamatoporeuses. Cette étude a permis

'obtention de nanofils de ZnO de différents diarest La synthése de nanofils par la
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méthode ampéromeétrique n’'a pas donné lieu a lssaoce de nanofils, seul la méthode

potentiométrique a permis I'obtention de nanofils.

Les différentes caractérisations par microscopectédnique en transmission ont
montré que les nanofils de ZnO électrodéposés smmocristallins avec une excellente

cristallinité, et qu’il n’existe pas d’orientatiguivilégiée de croissance des nanofils.

Les nanofils obtenus possedent un diamétre beaygdosgmportant que le diamétre
nominal des pores. Une forme conique a été obsgméeles nanofils de type M90, qui est
beaucoup moins prononcée pour les nanofils de tiyfii#set M30. Le diametre des nanofils
au début de la croissance est Iégérement infedeuaelui a la fin de la croissance. Ce
phénoméne est probablement lié a la vitesse deissance des nanofils qui est ralentie au

cours du dépbt.

Les mesures de PL sur les nanofils électrodéposés des membranes de
polycarbonate de type M90 ont révélé que la nadeseémissions observées était identique a

celle observée pour les couches minces de ZnO dépasr la méthode potentiométrique.
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Résumé

L’intérét porté sur la miniaturisation des systérpas la communauté scientifique est grand,
gue ce soit pour des raisons de mobilité, d’écomodiénergie ou dinnovation technologique.
L'objectif de cette thése est de déterminer leaataristiques physigues et structurales des couches
minces et des nanofils d’oxydes métalliques syigégtpar la méthode électrochimique.

La premiére partie de cette these est consacréexydé de bismuth en phase delta. Les
couches minces élaborés par électrochimie sonedédbnne qualité cristalline, et seul la phastadel
Bi,O; est présente. Le caractére nano structuré deshesuminces est mis en évidence par les
expériences de microscopie électronique en trasgmigMET) et participe a la stabilisation de cette
phase a température ambiante. Les mesures de twitdualisées par spectroscopie d’'impédance
complexe montrent un comportement différent sedondture du substrat utilisé. Nous observons une
excellente conductivité électrique des dépots séalsur les substrats en argent doré ASk@nil),
alors que les dépdts obtenus sur I'inox montreamportement trés résistif (16- cnt).

La seconde partie de cette étude concerne I'oxgdeirtt. Les conditions d’élaboration par
électrochimie influence les propriétés structuraégphysiques des couches minces obtenues. Les
différents traitements thermiques réalisés surctegches minces de ZnO ont permis d’améliorer la
gualité optique des couches et de modifier la sirecdu ZnO par incorporation d’azote lors de recui
dans I'ammoniaque.

La derniére partie est consacrée a la synthésel&tcaractérisation de nanofils de ZnO
élaborés par la méthode «template ». Cette méthods a permis de confiner la croissance par
électrochimie dans des pores de différents diamélres observations réalisés par MET et MET en
Haute Résolution montrent que les nanofils obtesarg monocristallins et de bonne qualité. Les
propriétés d’émission observées en PL sont tréeshpso des propriétés d’émission des couches
minces.

Summary

The growing interest towards micro and nano devimsimproved in the recent years. This
interest arises from the need of mobility devieegrgy savings or technologic innovation. The am o
the present work is to determine structural andsjgay properties of electrodeposited metallic oxide
thin film and nanowires.

The first part of this work will treat the caselm$muth oxide in delta phase. Electrodeposition
method is used to stabilized the delta phase ahr@mwmnperature, structure studies revealed a good
cristallinity of the films and the high purity ohe deposit. The stability of delta-Bi; at room
temperature is probably due to the nanostructuraifahe deposit which had been observed in TEM
experiments. The electrical behaviour of the filnffedent from the substrate used to perform
electrodeposition. We observed an excellent etadtrconductivity (4-18 S-cnil) from samples
deposited on gilded silver, while low conductivif the film is observed when deposit on stainless
steel (10 S-cn).

The second part of this work deal with zinc oxiientfilm electrodeposited from aqueous
solution. The experimental conditions used to penfelectrodeposition have been found to influence
structural and physical properties of the electpodded ZnO. Thermal treatment applied to
electrodeposited ZnO improve the crystal qualityl @mnealing under NHatmosphere at 400°C
induced the formation of Zn:N bonds in the deposit.

The last part of this report is related to the itzdiion of ZnO nanowires using template
method. This method has allowed us to restrictgifosvth of the ZnO into Nanopores. Observations
made using TEM and HR-TEM, shows that electrodépdsnanowires are of a good crystal quality
and monocrystalline. PL experiments have revediatl the emission is very close to the emission
observed for the ZnO thin film.



