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L’¢étude du silicium poreux a connu un regain d’intérét spectaculaire depuis la découverte, en
1990, de la possibilit¢é pour ce matériau d’émettre efficacement de la lumiére visible a
température ambiante, cette découverte a relancé I’ensemble des recherches sur ce matériau
pourtant connu depuis plus de 60ans. Contrairement au silicium massif, qui est un matériau a
gap indirect et qui a une faible valeur de gap (1.12eV), par conséquent, il ne présente qu’une

faible émission de photons dans le domaine de I’infrarouge.

La propriété de luminescence confeére au silicium poreux des applications potentielles qui
peuvent contribuer au développement de la technologie optoélectronique et photovoltaique a

base de silicium.

Pour réaliser des dispositifs d’électroluminescence ou de conversion avec des propriétés
désirées a savoir, 1’efficacité et la stabilité, le matériau a base de silicium poreux se trouve
heurté a des problémes spécifiques : la grande surface interne du silicium poreux le rend tres
réactif et des changements chimiques altérent la surface au contact de 1’air. De plus, le silicium
poreux présente une treés faible conductivité électrique, ce qui conduit a des rendements

d’émission relativement faibles (de I’ordre de 0.1%).

Une solution consiste a réaliser un contact solide avec le silicium poreux, en imprégnant la
structure poreuse avec un matériau conducteur et transparent afin de permettre un contact

¢électrique avec la totalité du volume poreux.

Récemment, plusieurs travaux ont été consacrés au dépdt de différents métaux dans la couche
poreuse et une attention particulicre a été portée a 1’amélioration de la profondeur de
pénétration du métal dans le silicium poreux. Les méthodes physiques, telles que 1’évaporation
sous vide et la pulvérisation cathodique, ont montré un blocage des particules a 1’entrée des
pores. Les méthodes de dépdt en phase liquide (1’¢lectrodéposition et I’immersion chimique),
semblent étre les méthodes les plus efficaces qui permettent 1’injection de charges a travers
toute 1’épaisseur de la couche poreuse. De plus, elles ont ’avantage du moindre colit et de
simplicité. Des métaux tels que Ni, Er, Zn, In, Au, Fe, ont été déposés par voie €lectrochimique
dans le Silicium poreux, Cependant, peu de travaux ont été consacrés au dépot des oxydes tels

que ZnO, Ta,05, TiO,....

Ces dernieres années, les nanostructures de semi-conducteur ont attiré beaucoup d'intérét, il y
a également un intérét significatif pour I’oxyde de Zinc ZnO, comme candidat potentiel pour

l'optoélectronique dans la région spectral ultraviolet et le bleu,
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Comparé¢ a d’autre semi-conducteur de large gap, ZnO a une plus grande énergie de liaison

d'excitation (60meV) a température ambiante.

Comme il peut étre employée comme modules pour une nouvelle génération des dispositifs
dans les différents domaines tels que les cellules solaire, la détection de gaz, I'émission de

champ et le piézoélectrique.

Ce travail de thése a été réalisé dans différents laboratoires : laboratoire des semi conducteurs
et matériaux fonctionnels (LSCMF) de la Faculté de technologie a I’'université de Laghouat, et
au centre de recherche de technologie des semi conducteurs pour 1’énergétique(CRTSE) a
Alger ,Laboratoire Matériaux Optiques Photoniques et Systémes (LMOPS), Supelec,
Universit¢ de Lorraine-Metz France, et laboratoire d’Etude des Microstructures et de

Meécanique des Matériaux (LEM3), Université de Lorraine-Metz France
Ce manuscrit se compose de cinq chapitres :

La premiére chapitre est consacré au silicium poreux (SiP). Nous exposerons une étude
bibliographique sur la fabrication du SiP par la méthode électrochimique, en décrivant les
mécanismes et les paramétres qui gérent le phénoméne de formation des pores, les
caractéristiques et les propriétés des couches poreuses et enfin ses différentes applications
potentielles et les procédés expérimentaux utilisés pour obtenir différents types de SiP : le

nanoporeux et le méso poreux, macro poreux.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux descriptions des propriétés structurales, optiques et
¢lectriques de 1’oxyde de zinc, ou une recherche bibliographique touchant les principales
propriétés de I’oxyde de zinc a été apportée.une partie est entierement consacré a la technique
de croissance et d’¢laboration et aux différentes techniques de caractérisations structurales et
physiques de 1’oxide de Zinc. Nous y décrierons la technique de synthése "électrodéposition".

Les différentes techniques de caractérisation des propriétés morphologiques, structurales.

Le troisiéme chapitre est décrive les conditions expérimentales et techniques utilisées la
I’¢électrodéposition (voltampérometrie, chronopotentiomertie, chronoamprometrie) et les
techniques de caractérisation (détraction des rayons X, exploitation des rayons X)
caractérisation morphologique(microscope ¢lectronique a balayage(MEB) spectroscopie
ultraviolet(UV- Visible) spectroscopie de photoluminescence (PL)  transmit tance et

absorbance ( FTIR ) et les modes de vibrations
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Quatrieme chapitre est consacré a 1’élaboration et la caractérisation des couches minces de
ZnO /Si et Si poreux nous nous intéresserons a 1’élaboration et la formation du silicium poreux
et le synthése d’oxyde de zinc sur substrat de silicium poreux par la voie électro chimique.
Les résultats de leurs caractérisations structurales, morphologiques, optiques et électriques ont

¢té présentés et interprétés.

En fin le cinquiéme chapitre qui contient la partie de simulation et 1’application de ces
couches dans le domaine photovoltaique , nous avons intéressés par 1’étude de ’influence de
différentes couches constituants une cellule solaire ( couche émettrice absorbante , couche
OTC) nous avons intéresser par 1’ inclusion de la couche ZnO dans les cellules solaire a
hétérojonction a base de silicium utilisant le logeciel Afors —Hit tout en essayons d’améliorer
les propriétés optiques et €lectriques et les performances de notre structure tels ( le rendement
quantiques, I(V) ,rendement, facteur de forme... les différentes phénomenes de génération et

recombinaison dans la cellule solaire.



Chapitre |
LE SILICIUM POREUX



CHAPITRE I : Le silicium poreux

La découverte du silicium poreux en 1956 par Uhlir est fortuite [1]. Lors d’une étude
d’¢électropolissage dans une solution d’acide fluorhydrique, il observa en effet 1’apparition
d’une couche brunatre au lieu d’observer un polissage du silicium. Il attribua initialement cela
a la formation d’un oxyde. Cette observation a ¢ét¢ par la suite confirmée par d’autre
chercheurs, et en 1957 une analyse plus approfondie de cette couche par Fuller et Ditzenberger
a permis d’observer la structure poreuse du silicium [2].

Ce matériau fut tout d’abord étudi¢ dans les années 70 et 80 pour ses propriétés d’isolant
¢lectrique, la largeur de la bande interdite (ou band gap) augmentant avec la porosité, et pour sa
capacité a bloquer les impuretés (gettering) [3], [4]. Cependant, le nombre de publications reste
encore faible. En 1978, le silicium poreux intégre le monde industriel pour la premiére fois
pour la formation de caissons d’isolation [5], [6].

La découverte de ses propriétés électroluminescentes en 1984 [7] relance I’engouement pour le
silicium poreux dans la communauté scientifique. En 1990, Canham puis lehman et Gosele
découvrent les propriétés de photoluminescence a température ambiante du silicium poreux.
Cela va contribuer a multiplier les recherches relatives a ce matériau. L’origine de cette
photoluminescence, en relation avec les propriétés de confinement quantique dues a la taille
des cristallites, reste encore aujourd’hui controversée et source de nombreuses publications
Grace a ces recherches, la premiére diode €lectroluminescente basée sur du silicium poreux est
fabriquée en 1996 [8], [9].

Cependant une oxydation rapide du silicium poreux, due a sa surface active développée tres
importante, a ét€ observée. Ainsi un décalage vers le bleu (blue shift) ou le rouge (red shift) de
la photoluminescence est rapidement observé [10], [11]. L’intérét pour le silicium poreux s’est
maintenu grace a une diversification importante des domaines de recherches. Ainsi il est
maintenant utilisé ou étudié pour réaliser des vias en microélectronique [12], des substrats pour
des composants RF [13], [14], des capteurs de gaz [15], des cristaux photoniques 3D [16], des

membranes biologiques [17],
I-1 Rappels sur Pinterface électrolyte/semi-conducteur

Lorsqu’un électrolyte et un semi-conducteur sont mis en contact, il se produit un changement
au niveau des propriétés de D’interface. Ces modifications conduisent a un équilibre
thermodynamique. Pour la compréhension de cet équilibre a I’interface, il est nécessaire de

faire un rappel sur les caractéristiques générales des deux phases.
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I-1-1 Les semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un matériau dont la conductivité électrique est intermédiaire entre celle
des métaux (conducteurs) et celle des isolants. Elle change en modifiant certains parametres
physiques comme la température ou en introduisant au sein de ces corps des impuretés ou en
effectuant une irradiation. Les semi-conducteurs sont principalement les éléments de la colonne

IV du tableau périodique (comme le silicium) mais aussi des composés I1I-V ou II-VI.
I-1-2 Bandes d’énergie dans un semi-conducteur

Les semi-conducteurs sont utilisés sous forme de monocristaux composé€s d’atomes tres
proches les uns des autres et régulicrement espacés. Le but de la théorie des bandes est de
donner une description du comportement de la population totale des électrons du monocristal,
considéré comme parfait et infini dans toutes les directions sans chercher de quel atome les
¢lectrons sont issus. Les valeurs d’énergie que peuvent prendre ces derniers forment des
ensembles continus de bandes permises, celles—ci étant séparées les unes des autres par des

bandes interdites.
Le diagramme de bandes est défini par:

-La bande de valence (BV) : dans laquelle se trouvent les électrons de la couche périphérique

des atomes (¢électrons qui participent aux liaisons de valence du solide)

-La bande de conduction (BC) : qui se situe au-dessus de la bande de valence dans laquelle se

trouvent les électrons qui participent a la conduction ¢électrique

-La bande interdite (BI) : qui sépare les deux bandes, elle s’appelle aussi la bande vide
d’énergie (ou gap), elle est habituellement de 1’ordre de quelques électron-volts (dans le cas du

silicium elle vaut ~ 1.12eV)

Pour les métaux, le gap est inexistant et les €¢lectrons libres peuvent participer a la conduction.

Pour les isolants, le gap est trés grand et la conduction est quasiment impossible (Figure I-1).



CHAPITRE I : Le silicium poreux

Bande de conduction Bande de conduction

Energie (eV)

Métal Semiconducteur Isclant

Fig.I.1 : Diagramme de bandes d’un métal, d’un semiconducteur et d’un isolant

La distribution des électrons au sein d’un solide est donnée par la fonction de distribution de

Fermi-Dirac : c’est la probabilité qu'un niveau d’énergie soit occupé par un électron

FEE)=——(%
14+ e =T

k : Constante de Boltzmann
T : Température

Er : Niveau de Fermi :le dernier niveau occupé par les électrons, dans le cadre d’un semi-
conducteur intrinséque, on peut définir le niveau de Fermi intrinséque Eg;, qui correspond a la
moyenne arithmétique du maximum de la bande de valence Ev et du minimum de la bande de
conduction Ec. Dans le cas d’un semi-conducteur dopé, on peut considérer que les
concentrations des accepteurs N et donneurs Np sont égales respectivement aux concentrations
de trous p et d’¢lectrons n. Le niveau de Fermi peut alors étre exprimé a partir de la
concentration des porteurs de charges :

Ep = E. — kTln (:—E)EF = Ec — kTIn (35)

Np

Pour les types N

Ez =E; +kTln (:—E)Ep = Ey +kTIn (:_z) Pour les types P
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Ou Nc: et Ny sont les densités équivalentes d’état respectivement dans la bande de conduction
et de valence, est la constante de Boltzmann et T est la température en Kelvin. Les deux

relations précédentes sont obtenues a la température ambiante
Ainsi le niveau de Fermi est inférieur a Er; dans le cas de semi-conducteurs de type p et

supérieur dans le cas de type n. presque au milieu

+ E KT NC
Fi :M+_Ln_
2 2 NV

Ermaripe Ersargie
ahr &
Hande a8 comdushio Bamnde oha congucian
f
STk T N ——— ———
i
= 047 E'."|
Dopage de fpe N Dopage de fype P

Fig. 1.2 Diagramme de bandes pour le silicium de type n et p
I. 1.3 L’>électrolyte

Le semi-conducteur a été décrit par des niveaux d’énergie. La solution électrolytique est décrite
par son potentiel redox. Un couple redox peut étre représenté par un niveau énergétique ; il y a
équivalence entre 1’échelle des potentiels redox et 1’échelle d’énergie (a un changement de

signe pres).
I.1.4 Niveaux d’énergie dans I’électrolyte

Gerischer [8] est le premier a avoir introduit la notion de niveaux d’énergie dans un électrolyte.
Les états ¢€lectroniques dans un ¢€lectrolyte contenant un couple redox sont définis de la fagon
suivante : Les espeéces oxydées constituent des états €lectroniques vacants pour lesquels on
attribue un niveau d’énergie ¢€levé indiquant que les électrons sont facilement captés et les
especes réduites constituent des états électroniques occupés avec un niveau d’énergie bas

indiquant que les ¢électrons sont facilement cédés. En fait, ces niveaux d’énergie, a partir
8
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desquels peuvent s’effectuer des échanges, subissent des fluctuations dans le temps; ce qui a
amené a les considérer comme des distributions statistiques. Ils sont donc répartis sur deux
courbes gaussiennes (Figure 1.3).Ces courbes sont centrées sur deux niveaux Eo et Eiq,
considérés comme les maximums des distributions statistiques gaussiennes. Ils représentent les

énergies les plus probables pour les états vacants et les états occupés.

A 1’équilibre, Eredox est assimilé a I’énergie du niveau de Fermi du couple redox lorsque les

concentrations des deux especes sont égales.
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Fig.1.3: Distribution des niveaux d’énergie d’un couple redox dans 1’¢lectrolyte

1.2 Interface silicium-électrolyte

Lorsqu’on réalise un contact entre un semi-conducteur et un électrolyte, il se produit un
transfert de charges jusqu’a ce qu’un équilibre soit établi et qui se traduit par I’égalisation de Er

et Eredox-

Afin de définir le comportement d’un semi-conducteur lors de son immersion dans un
¢lectrolyte, et plus spécialement au niveau de I’interface, trois parametres du semi-conducteur

sont importants : la largeur de la bande interdite Eg, la position du niveau de Fermi Er et son

affinité électronique % . Les valeurs de ces paramétres pour le silicium sont de 1.11 et 1.39 eV

respectivement pour Eg et Er [19], [20], & une température de 300°K.(Figure I .4)
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 E
o MNiveau du vide ~45eV
ILE
% (aminite electronique)
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Fig. I .4: Descriptions des potentiels d'énergie présents lors d'une immersion d'un semi-conducteur de
type n dans une solution électrolytique

L’équilibre d’un couple d’espéce dans une réaction d’oxydo-réduction s’établit a un potentiel
appelé Vrepox (Vrepox = —Erepox= Vrepox /q). Ce potentiel est souvent calibré par rapport a une
sonde au calomel saturée en chlorure de potassium, correspondant au couple redox Hg,Clys)/
Hg,. Il est situé a 0.248V par rapport a 1’électrode normale a hydrogéne.Les différents niveaux
d’énergie correspondant a I’¢électrolyte et au silicium pour une plaquette de type n sont illustrés

Figure 1.4

Lorsque la plaquette de silicium est plongée dans une solution d’acide fluorhydrique, une
différence de potentiel d’énergie est observée entre le niveau de Fermi Er de la plaquette et

’énergie correspondante de la réaction d’oxydoréduction Erepox de la solution d’acide.

Lors du rééquilibrage des potentiels d’énergie, un échange de charge entre le silicium et

I’¢lectrolyte est observé a I’interface entre ces deux milieux et une Zone de Charge d’Espace

(ZCE) est formée (Figure 1.5). L épaisseur de la ZCE varie entre quelques nanométres, dans les
cas d’accumulation et d’inversion, a quelques micrométres, dans le cas de déplétion. De la
méme manicre, une couche d’accumulation de charge, appelée couche de Helmholtz, est
observée dans 1’¢lectrolyte. La présence de zones désertées dans le semi-conducteur va

conditionner le passage du courant, et donc la morphologie finale su silicium poreux.

10
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Fig.L.5 : Différents états de charge possibles dans un semi-conducteur plongé dans un électrolyte, cas du
type n et du type p.

I.3. Le Silicium poreux:

Par définition, le silicium poreux est un matériau constitué d’un mélange de silicium et de
vide. Le diameétre des pores et I’épaisseur du silicium entre les pores peut varier de quelques
dizaines d’angstroms a quelques microns. On définit la porosité du matériau en pourcentage
volumique de vide. De par sa nature, le silicium poreux présente une grande surface spécifique,

ce qui le rend plus réactif que le silicium massif.

Le silicium poreux se présente comme une structure spongieuse alternant cristallites (matériau
silicium) et pores (vide). On distingue des morphologies différentes suivant le type (n ou p) et

le niveau de dopage du substrat silicium initial.

I1.3.1. Le silicium nano-poreux

Le silicium nanoporeux est obtenu a partir de substrat de silicium de type p faiblement dopé.

11 peut également étre obtenu a partir de type n faiblement dopé et éclairé [21] pour favoriser la
création de paires ¢lectron-trou dont les trous activeront la gravure. Dans ce cas l'interface
entre la face avant du silicium et la solution €lectrolytique est du type contact Schottky polarisé

en direct.

La gravure a lieu sans difficultés et la taille des pores obtenus devient de plus en plus petite au

cours de la gravure jusqu'a atteindre 1 a 6 nm [22].

11
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Les couches de nanoporeux peuvent €tre assimilées a un arrangement aléatoire de nano
cristallites de silicium quasi-sphériques de rayon 1 a 3 nm séparées par des pores de méme

taille (Figure 1 .6).

Fig. 1.6: Représentation de la structure du silicium nanoporeux (des cristallites et des
pores ~ 1 a 6 nm)

1.3.2 Le silicium macroporeux

Le silicium macroporeux est obtenu a partir de substrat de silicium de type n faiblement dopé
placé dans I'obscurité. Dans ce cas, lors de l'application de la tension d'anodisation, il se forme
un contact de type Schottky polarisé en inverse a l'interface du silicium et de la solution de HF

et la densité de courant est faible [23].

En ajustant la densité de courant, des pores se forment a partir de concavités et d'irrégularités
de la surface en suivant les lignes de courant qui sont perpendiculaires a la surface. La taille

des pores est comprise entre 0,1 et 1 pm. La structure finale est de type colonnaire associée a

des branches (Figure 1.7).

Fig 1.7: Représentation de la structure du silicium macroporeux (des pores ~ 0,1 a 1 um)

12
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1.3.3 Le silicium méso-poreux

Le silicium méso-poreux (Fig I.8) est obtenu soit a partir de silicium de type p fortement dopé

(p", soit a partir de silicium de type n fortement dopé (n").

Fig. 1.8 : Silicium méso-poreux obtenue pour une forte densité de courant d’anodisation
(50 mA/cm?) (D’aprés [24])

Les pores, perpendiculaires a la surface du substrat, présentent un diamétre compris entre 10 et

100 nm.
1.4-Récapitulatif
Le tableau suivant résume les différents types de silicium poreux et leurs caractéristiques

structurales

13
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Type de Substrat Cristallites Surface spécifique
morphologie silicium
Macro-poreux N sous obscurité 0.1-1lmm > 50 nm 10-100 m~/cm
Nano-poreux N sous 1-5 nm <2nm 300-800 m/cm’
éclairement
Nano-poreux P 1-5 nm <2nm 300-800 m/cm’
Méso-poreux P+ 10-100 nm 2-50mm  100-300 m*/cnr’
Meéso-poreux N+ 10-100 nm 2-50mm  100-300 m/cny’

Tableau 1.1 : types de silicium poreux et leurs caractéristiques structurales [24]

L.5. Caractéristique des couches poreuses
Nous allons maintenant parler des caractéristiques microscopiques et macroscopiques telles
que 1'épaisseur, la porosité, la morphologie et la taille des pores des couches poreuses obtenues
par voie électrochimique. En effet, nous pouvons regrouper ces caractéristiques en trois
familles: une premiére famille qui comprend celles qui dépendent surtout de la densité¢ de
courant et de la concentration d'acide fluorhydrique comme la porosité et 1'épaisseur des
couches ; une deuxiéme famille qui dépend du dopage du substrat de silicium utilisé dans la
réaction, comme la taille des pores et la surface spécifique, et une troisiéme (par exemple la
cristallinité) qui est indépendante des conditions de formation de la couche poreuse.
L.5.1. L’épaisseur

L'épaisseur de la couche formée au cours d'une anodisation en mode galvanostatique
(courant constant) est proportionnelle a la quantité de charge échangée et par conséquent a la
durée du temps d'anodisation. Le controle de 1'épaisseur est fait en contrélant le temps
d'anodisation et il est donc a priori simple et efficace. Comme on peut le voir a la figure 1.9,
I'épaisseur de la couche augmente linéairement avec le temps d'anodisation dans le cas des
couches réalisées avec des substrats de type p (figure 1.9. a) et de type p* (figure 1.9. b).
La détermination de I'épaisseur des échantillons est faite directement a I'aide d'un profilometre
qui détermine avec une pointe le dénivelé entre le sommet et le fond de la couche poreuse sur
des échantillons dont la moiti¢ a été dissoute dans la soude, ou indirectement grace a la

simulation des spectres de réflectivité

14
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Fig.1.9 : Variation de I'épaisseur de la couche de silicium poreux avec le temps
d'anodisation, dans le cas du silicium de type p (a) et pour un substrat de type
pt (b). [25]

I.5.2 La porosité

La porosit¢ P est définie comme la fraction de volume inoccupé au sein d'une couche de

silicium poreux:

Psi — psp
Psi

P =

Ou Psi Psi et P sp rﬂlf"ﬁ'ont respectivement la densité de silicium et de silicium poreux.

Elle dépend du couple courant d’anodisation - concentration d’acide fluorhydrique (HF). Pour
une concentration d’acide donnée, la porosité varie proportionnellement au courant d’attaque,
tandis que pour une densité de courant fixée, la porosité diminue avec 1’augmentation de la
concentration de I’¢électrolyte. La Figure 1.10 montre la variation de porosité en fonction de la

densité de courant et de la concentration électrolytique pour des "échantillons de silicium

poreux de type p ([JD =1 ﬂﬂ.cm) et de type p+(|3|3 =0.014212 .cm).
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Fig. 1.10 : Variation de la porosité en fonction de la densité de courant appliquée pour le type p (a) et le

type p* (b) [25].

Toujours dans le cadre de ses travaux concernant la caractérisation structurale du Sip,

Halimaoui [25] a prouvé que la porosité est d’autant plus grande que la couche poreuse est

épaisse. Cet effet est montrée sur la Figure I.11. La couche la plus "épaisse de Sip demeure

dans I’acide plus longtemps, d’ou une dissolution chimique plus importante du Si que dans le

cas d’une couche fine, ainsi la couche plus €épaisse présente-t-elle une porosité plus élevée. La

porosité est une caractéristique importante des couches poreuses mais elle ne nous donne pas

de renseignements concernant la morphologie des échantillons : deux "échantillons ayant la

méme porosité peuvent en effet montrer des morphologies complétement différentes.
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Fig. I.11 : Variation de la porosité en fonction de la densité de courant pour deux épaisseurs différentes
Ium et 10pum de la couche poreuse type p (1 cm) “a 35% en HF [25].



CHAPITRE I : Le silicium poreux

1.5.3- La surface spécifique

La surface spécifique est 1'une des propriétés les importantes du silicium poreux. Elle est
définie comme étant le rapport entre la surface développée et le volume de la couche poreuse.
Du fait de sa nature poreuse, la couche présente une surface spécifique importante. Elle est
mesurée par adsorption de gaz. Elle diminue quand la porosité augmente et elle peut passer de
900 m*/cm3 pour une porosité de 50% a environ 100 m*/cm’ pour une porosité de 95%.(voir
figure 1.12, ou ils ont présenté les valeurs de la surface spécifique mesurée sur deux
échantillons ayant la méme épaisseur (1 um) et une porosité de départ différente : 51% et
65% .Les valeurs indiquées avec un triangle sont des valeurs de la littérature [26,27] porosité

est obtenue avec un processus de dissolution chimique
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Figure .12 : Evolution de la surface spécifique en fonction de la porosité de 1’“echantillon [25].

1.5.4- La cristallinité

L’orientation et la cristallinité du substrat peuvent modifier la morphologie de la couche
poreuse. Bien que la forme monocristalline du silicium soit la plus largement utilisée, on peut
former du silicium poreux a partir du silicitum amorphe, micro ou polycristallin. Ces couches
présentent souvent des propriétés semblables a celles obtenues sur monocristallin mais ont un
comportement différent lors de 1’anodisation [28]. Pour le silicium de type n, 1’orientation

cristallographique influe sur la morphologie de la couche. Son effet est plus relatif pour le
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substrat de type p.
I.5.5- La morphologie

La morphologie (la taille et la forme des pores) du Sip est assez complexe et variée a cause du
nombre ¢élevé de parametres entrant en jeu dans la nature du substrat et la fabrication. Il existe
en fait une grande variieté de morphologies de la structure poreuse.

On peut parler essentiellement de trois familles différentes du Sip, définies en fonction du
diam'étre moyen ” L ” des trous : le macroporeux (L > 50 nm) fabriqué a partir de substrats
faiblement dop’es n, le mésoporeux (3 < L < 50 nm) obtenu soit avec des substrats fortement
dopés p (appelés p") ou fortement dopés n (appelés n*) et le nanoporeux (L < 2 nm) obtenu
avec des substrats de silicium faiblement dop’es p. On précise que cette classification porte sur
la taille maximale des pores. Il est tout “a fait possible d’obtenir plusieurs types de pores dans
une méme structure poreuse

1.6 Influence des parameétres expérimentaux

1.6.1 Nature de substrat silicium

Comme nous I’avons vu précédemment, la nature de substrat (n, p, nt+, p+) détermine le type
de silicium poreux : nano, méso ou macro-poreux.

Le silicium poreux conserve un caractére monocristallin [29]. Cependant, son paramétre de
maille s’avere légerement supérieur a celui du substrat silicium, la différence augmentant avec
la porosité. Par exemple, bomchil et al. [30] Evaluent la différence de paramétre de maille entre
le silicium poreux et le substrat a A a/a= 10" pour une porosité de 72 % sur un substrat p".
L’orientation cristallographique du substrat détermine également la direction de propagation
des pores au sein du silicium poreux. Chuang et al. [31] Puis Smith et colins [32] relatent une
propagation préférentielle des pores selon la direction cristallographique < 100>.

Pour un substrat d’orientation (100), les pores se propagent donc perpendiculairement a la
surface, le long des lignes de courants, délimitant ainsi une structure colonnaire.

Pour un substrat (100), deux direction <100> sont équivalentes : les pores ne suivront Plus les
ligne de courant mais présenteront une structure en zig-zag.

Pour un substrat (111), trois direction<100>sont équivalentes : les pores se Propagent alors
perpendiculairement a la surface, suivant approximativement la direction < 111>, En fin, il a
été récemment rapporté que la vitesse de croissance des pores suivant la direction <100> est

supérieure a celle relative a la direction<111> [33]

1.6.2 Densité de courant
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Lorsque 1’on se reporte a la caractéristique courant-tension du systéme silicium-¢lectrolyte, il
apparait que la densit¢ de courant s’avere €tre un parametre critique pour 1’obtention de
silicium poreux. En effet, pour une densité de courant supérieure au seuil Jps, I’anodisation
¢lectrochimique du silicium est supplantée par son électro polissage.

Pour les fortes densités de courant, le processus limitant la gravure du silicium est la diffusion
des ions fluor F~ régie par le champ électrique local. Au niveau d’un défaut de surface, le
champ électrique est maximal d’ou une forte densité de courant entrainant I’¢lectropolissage.
Pour les faibles densités de courant, le processus limitant la gravure du silicium est la diffusion
des trous vers I’interface silicium-électrolyte ou les ions F~ sont prépondérants. Le fond d’une
aspérité concentre les trous d’ou la formation d’un pore. Le processus s’auto-alimente alors,
I’anodisation se déroulant préférentiellement au fond du pore du fait de la passivation des
parois de ce dernier.

Par ailleurs, pour une concentration en acide fluorhydrique donnée, lorsque la densité de
courant augmente, la porosité augmente.

Modélisons I’interface silicium-électrolyte par un contact Schottky en série avec une résistance
d’interface. Une zone de déplétion se forme autour de chaque pore, entre 1’¢électrolyte et le
substrat silicium (Figure 1.13). La largeur de cette zone de charge d’espace dépend de la
résistivité du substrat.

Pour une faible densité de courant, les trous s’accumulent au fond des pores, 1a ou la largeur de
la zone déplétée est minimale et permet le passage du courant. La gravure s’effectue alors
préférentiellement selon une seule direction.

Pour une forte densité de courant, la chute de potentiel a travers la résistance d’interface
augmente, diminuant alors la largeur de la zone déplétée et permettant ainsi le passage du
courant sur une plus grande surface. La gravure est donc favorisée, entrainant une

augmentation de la porosité.
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(a) (b)

Fig.1.13: Influence de la densité de courant sur la taille des pores (d’apres [34]) :

-a- faible densité de courant : gravure au font des pores,

-b- forte densité de courant : élargissement des pores
Durant ’anodisation, la dissolution du silicium se déroule préférentiellement a I’interface entre
le silicium poreux et le substrat silicium. En modifiant la densit¢ de courant au cours du
processus, on peut donc réaliser une superposition de couches de porosit¢ différente. La
transition entre deux porosités sera soit brutale (variation brutale de la densité de courant), soit
progressive (variation progressive de la densité de courant).
L’anodisation se produit ensuite principalement au fond des pores, les parois de ces derniers
étant passivées par les bulles d’hydrogeéne. La formation du silicium poreux dépend donc
principalement de la densité de courant et a la concentration en (HF) dans I’¢électrolyte. Comme
I’illustre la figure 1.14, un équilibre doit étre trouvé entre la densité de courant, i.e, la quantité
de trous, et la concentration en (HF) de I’¢électrolyte, i.e, le nombre d’ions fluor, pour former le

silicium poreux.
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Fig.1.14: Régimes de gravures : électro polissage ou silicium poreux

On retiendra qu’une concentration en HF d’au moins 5% est nécessaire pour assurer
I’anodisation du silicium.

Enfin, pour une concentration de HF donnée, lorsque la densité de courant croit la porosité de
la couche augmente. A L’interface silicium/électrolyte, la structure peut étre représentée par un
contact Schottky en série avec la résistance d’interface. Il existe, autour de chaque pore, une
zone de déplétion plus ou moins importante en fonction du dopage du substrat. Pour des faibles
densités de courant, les trous s’accumulent au fond des pores ou la largeur de la zone de
déplétion est minimale. Lorsque la densité de courant croit, la chute de potentiel a travers la
résistance d’interface augmente ainsi que la surface du pore, suffisamment polarisée en direct
pour permettre le passage du courant. Il en résulte une surface de gravure dans les pores plus

importante et de ce fait une augmentation de la porosit¢ moyenne de la couche (Figure. 1.14).

1.6.3 Temps d’anodisation

Le temps d’anodisation influe sur I’épaisseur de la couche poreuse. Cette derniére augmente
linéairement avec le temps d'anodisation. En effet, 1'épaisseur de la couche formée au cours
d'une anodisation en mode galvanostatique (courant constant) est proportionnelle a la quantité

de charge échangée et par conséquent a la durée du temps d'anodisation.

1.6.4 Composition de I’électrolyte :
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L’acide fluorhydrique composant 1’électrolyte est initialement en dilution dans I’eau a
hauteur de 48% maximum. Le silicium étant un matériau hydrophobe, le HF « pur » ne pénétre
pas dans les pores initiés. Ainsi 1’adjonction d’un agent mouillant est indispensable pour
favoriser la pénétration de 1'¢électrolyte dans le réseau de pores. L'éthanol est le plus

couramment utilisé€ car il mouille parfaitement la surface du silicium.

Pour une méme densité de courant, la porosité décroit lorsque la proportion de HF augmente
dans I'électrolyte. Pour une faible concentration en HF, la quantité d'ions fluor participant a la
gravure est limitée et induit ainsi une gravure lente favorisant une propagation latérale plutot
isotrope des pores et donc leur ¢largissement (Figure I.15.a). Tandis que pour une
concentration en HF forte, la gravure est rapide, ce qui favorise une croissance anisotrope des
pores par une gravure au fond des pores. En terme de porosité, la couche constituée de pores

filiformes est moins poreuse que celle ayant des pores « arrondis » (Figure I.15.b.).
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Fig. I.15 Morphologie de la couche de silicium poreux pour une densité de courant constante : a) avec
une forte [HF] : gravure anisotrope au fond des pores, b) avec une faible [HF] : gravure isotrope des
pores

1.6.5 Cellules d’électrolyse

La cellule ¢lectrochimique utilisée est un des parametres qui influé aussi sur la couche obtenue

et la plus simple est faite en téflon). La plaque de Si forme 1’anode, la cathode est en platine

(Pt), matériau conducteur et résistant a I’HF. (Figure 1.16)
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Solution de HF

Cellule d’électrolyse
Electrode en platine

Substrat de silicium @

Source de courant

Fig.1.16 : schéma descriptif d’une cellule d’¢électrolyse

1.6.6 Potentiel

La dissolution est obtenue soit en contrélant le courant anodique ou le potentiel. Généralement,
il est préférable de travailler en courant constant car il permet un meilleur contréle de la
porosité, de 1’épaisseur ainsi que la reproductibilité des couches poreuses.

1.6.7 Eclairage éventuel

La formation de silicium poreux a partir de silicium de type n faiblement dopé n’est possible
que sous éclairement. En effet, la concentration en trous est trop faible pour donner lieu aux
réactions ¢électrochimiques nécessaires pour la réalisation du silicium poreux. Il faut donc
introduire des trous par photogénération. L'éclairage peut étre fait en illuminant la face avant
du substrat, du coté de I'électrolyte, ou la face arriere. [35] Dans le cas de substrats de type n
fortement dégénérés (n"), la porosification est possible sans éclairement. L’oxydation d’un
atome a la surface a lieu par injection d’¢lectrons dans la bande de conduction. Ce transfert a
lieu par effet tunnel et il est rendu possible par la trés faible largeur de la zone de charge
d’espace du matériau treés fortement dopé.

En éclairant le silicium de type n faiblement dopé, le caractére anisotrope de la gravure est
affecté. Une couche de faible épaisseur de silicium nanoporeux est formée en surface. Au dela

de quelques centaines de nanometres, des macrospores se forment.
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1.6.8 Autres paramétres

L’orientation et la cristallinit¢ du substrat peuvent modifier la morphologie de la couche
poreuse. Bien que la forme monocristalline du silicium soit la plus largement utilisée, on peut
former du silicium poreux a partir du silicium amorphe, micro ou polycristallin. Ces couches
présentent souvent des propriétés semblables a celles obtenues sur monocristallin mais ont un
comportement différent lors de 1’anodisation [36]. Pour le silicium de type n, 1’orientation
cristallographique influe sur la morphologie de la couche. Son effet est plus relatif pour le
substrat de type p.

L’influence d’un champ magnétique sur la porosité¢ de la couche a également été mise en
évidence [37]. Un champ magnétique est appliqué perpendiculairement a la surface du substrat
de silicium pendant I’anodisation. Les auteurs ont mis en évidence 1’augmentation de la
porosité de la couche sans changement de la composition chimique de la surface. Ils soulignent
¢galement I'uniformité de la couche poreuse et de I’interface silicium poreux/silicium.

La température est un paramétre qui influe sur la valeur critique de la densité de courant pour
laquelle la réaction évolue du mode de gravure du silicium pour I’obtention de silicium poreux
au mode d’électropolissage. Cette valeur passe typiquement de 50 a 200 mA/cm?

lorsque la température augmente de 17°C a 50°C.

Hormis cette limitation, pour une densité de courant donnée la température n’a que trés peu

d’influence sur la vitesse de croissance des couches de silicium poreux.

I-7 Propriétés du silicium poreux
I-7-1 Propriétés chimiques

La surface de SiP fraichement préparé est totalement recouverte de liaisons hydrures Si-Hx (x=
1, 2, 3). [38] Ces liaisons de surface peuvent étre mises en €vidence par spectroscopie
infrarouge (FTIR) en transmission. Le spectre FTIR d’un échantillon de SiP présente les modes
de vibration d’élongation v(Si-H,) autour de 2100 cm™ [39] et les modes de vibration de
déformation d(Si-Hy) entre 900 et 500 cm™. Ces terminaisons hydrures sont métastables et sont
vite oxydées a I’air et a température ambiante. [39] Une couche d’oxyde natif est ainsi formée

en quelques heures. (Figure IV.I .17)

Depuis quelques années, une panoplie de réactions ont été développées afin de fonctionnaliser
la surface de SiP.[40] Deux approches ont été mises en ceuvre. L’une requiert I’oxydation
préalable de la surface de SiP par incorporation d’oxygene dans le réseau de silicium, pour

former des terminaisons silyloxy (Si-O-Si), hydroxy (Si-OH) ou alkoxy (Si-OR). Ces surfaces
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subissent ensuite une réaction de condensation avec les alkoxy ou les chlorosilanes.[41]
L’autre approche utilise la chimie organométallique pour former des monocouches organiques
liées a la surface a travers la liaison Si-C. Dans ce cas, ce sont les terminaisons hydrures qui
servent de surface de départ a travers laquelle les modifications chimiques sont réalisées.
Cependant, il a ét¢ montré que les liaisons Si-Si peuvent également étre réactives. La formation
de liaisons Si-C a la surface de SiP est particuliérement attractive du moment qu’elle permet
I’immobilisation de molécules organiques complexes d’une maniére covalente et irréversible .

[42].
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Fig 1.17 Spectre FTIR en transmission de la couche de silicium microporeux[39]

I-7-2 Propriétés physiques

La structure spongieuse et la grande surface spécifique du silicium poreux conférent a la
couche une grande résistivité ¢€lectrique. La conductivité thermique de SiP décroit avec la
porosité ; une couche de silicium nanoporeux est un bon isolant thermique. La microdureté de
la couche poreuse décroit également avec la porosité. .[43]L’indice de réfraction effectif de SiP
dépend de la longueur d’onde et il est affecté par la porosité, les impuretés liées en surface et
par I’indice de réfraction du matériau remplissant les pores. L’indice de SiP est un compromis
entre celui du silicium massif n =3,5 et celui de I’air n = 1, une augmentation de la porosité se

traduit par une diminution de I’indice.
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La principale propriété de SiP nanoporeux est son intense luminescence émise a température
ambiante. En effet, contrairement au silicium massif, le SiP émet de la lumiére dans le domaine
visible du spectre (550nm-780 nm) sous excitation lumineuse (photoluminescence) ou sous
excitation ¢€lectrique (électroluminescence). Ainsi, I’application de SiP pour I’optoélectronique
devenait évidente. La photoluminescence a ét¢ découverte par Canham en 1990.[31] Il
explique cette émission par un phénomene de confinement des porteurs de charges dans la
structure particuliere de SiP en jouant sur les conditions de formation des couches poreuses. La
position du spectre de luminescence montre un déplacement vers le bleu avec I’augmentation
de la porosité. De plus, I’émission de lumicre est d’autant plus intense que la porosité est plus

grande.

L’observation de 1’¢lectroluminescence en phase liquide a été faite pour la premiére fois lors
d'une expérience d'oxydation anodique par Halimaoui [25] en 1991 apres la découverte de la
photoluminescence. Les caractéristiques de 1’électroluminescence sont proches de celles de la

photoluminescence : elle est visible a 1’ceil nu et elle se trouve dans la méme zone spectrale.
1.8 Propriétés optiques des couches poreuses
1.8.1 L’absorption

L’effet de la taille des cristallites, supposée étre a 1’origine de la photoluminescence du Sip, est
encore plus clair quand on fait I’étude de la transmission optique des membranes libres de Sip.
La Figure 1.18 montre 1’évolution du coefficient de transmission T en fonction de I’énergie
pour trois membranes libres de silicium poreux, fabriquées a partir d’un substrat dopé p, ayant

la méme épaisseur (40 pm) et différentes porosités.

o . . . o . . .
En premier lieu, le coefficient d’absorption est déterminé a partir de I’expressionsuivante :

T = Tyexp[—oe (1— p)]

avec : Ty est la valeur du plateau vers les basses énergies, e est I’ "epaisseur et p est la porosité.
D’autre part on remarque sur cette méme figure que les spectres de transmission se déplacent

vers les hautes énergies avec 1’augmentation de la porosité.
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Fig.1.18 : Variation de la transmission en fonction de 1"énergie mesurée a température ambiante pour
des membranes de Sip ayant la méme "épaisseur 40um et différentes porosité’es. Les membranes sont

obtenues ‘a partir d’un substrat dop’e p (1 .cm) [25].

Une explication possible pour le déplacement du seuil d’absorption est I’effet de la taille des

cristallites [44], [45]. Plus la porosité augmente, plus la taille des cristallites diminue et plus le

confinement est important ce qui induit un déplacement du spectre d’absorption vers les hautes

énergies. Cette explication est confirmée lors de la comparaison des coefficients de

transmission de deux membranes ayant la méme épaisseur et la méme porosité mais obtenues a

partir de deux substrats différents, 1’'un dopé p et I’autre dop’e p'. La taille moyenne d’une

cristallite type p* est de 10 nm alors que celle d’une cristallite type p est de 3 nm. La Figure

[.19 montre que le spectre de transmission de la membrane type p se déplace vers les hautes

énergies comme il est attendu par le modele du confinement quantique.
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Fig.1.19 : Variation de la transmission en fonction de I’ "energie pour deux membranes de Sip ayant la
méme porosité’e (72%) et la méme "épaisseur (40pum) mais obtenues "a partir de deux substrats
différents : un substrat dop’e p (1 .cm) et un autre dop’e p+ (0.01 .cm)[25].

1.8.2 La photoluminescence

Le Si cristallin massif a une structure de type diamant, avec un parametre de maille de 5.43°A.
Son gap, 1.12 eV a température ambiante, est indirect d’ou sa faible efficacité quantique

(0.001%) ; il émet une photoluminescence (PL) infrarouge extrémement faible.

On comprend donc bien I’intérét de la d’découverte de la forte luminescence (efficacité 1 —
5%) du silicium poreux ‘a température ambiante par Canham [31]. En réalité le Sip émet de la
lumiere dans 4 bandes différentes : la bande rouge, la bande bleue, la bande infrarouge et la

bande ultraviolette.

o La bande rouge ou < S — band > s’étale entre 1.4 et 2.2 eV et elle est distinguée
par une longue durée de vie (us a ms) [46], [47]. Plusieurs modéles ont été proposés
pour essayer d’expliquer ’origine de cette PL dont le mod¢le du confinement quantique
ou encore celui des hydrures de surface. Ces modeles seront détaillés plus loin.

o La bande bleue ou << F —band > s’’etale entre 1.8 et 2.8 eV et elle est

caractérisée
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par une courte durée de vie (ns). Des études ont montré que cette luminescence est liée a

I’oxydation partielle de la surface du Si poreux [48].

o La troisi¢éme bande se trouve dans la zone infrarouge. Elle a "et’e observée pour
la
premicere fois par Fauchet et al. [49] sur des structures recuites sous ultra vide. L explicationde

cette luminescence a ‘et’e attribuée ‘a la recombinaison ’électron-trou sur les liaisons

pendantes.

o La derniére bande se trouve dans la zone ultraviolette. Jiang et al [50] étaient les
premiers "a découvrir cette luminescence pendant 1’"etude de couches de Sip oxydées
par rayonnement X, et on pense qu’elle est probablement liée a la couche d’oxyde d
“effectif sur le Sip vu qu’elle n’a été observée que sur des couches oxydées [51] .La
Figure 1.20 montre les spectres de photoluminescence d’un échantillon type p de
porosité’e initiale de 70%, trempé ensuite dans une solution de HF pendant différentes
durées dans le but d’augmenter sa porosité [31]. On remarque que la PL, initialement
située vers 1.45 eV, se d’déplace vers le bleu avec 1’augmentation de la porosité.
Plusieurs modeles ont été proposés pour expliquer 1’origine de la photoluminescence du

Sip ; on peut les classer en six modeles différents [52] (Figure I.21)

Energie (V) =
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| 1 | 1
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~—a—— [ ongueul d’onde (uuim)

Fig. .20 — Spectres de luminescence d’un "échantillon de Sip type p (10 — 15cm) de
porosit’e initiale 70%, ayant s¢journé dans une solution aqueuse de HF (40%) durant 1, 2
ou 6 heures [31].
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1.9 Modé¢le du confinement quantique

Le modele du confinement quantique dans des cristallites de Si est le premier modéle proposé
pour expliquer la PL intense du Sip [31]. Dans ce modele, la luminescence prend son origine
dans la recombinaison des porteurs confinés dans la partie cristalline du squelette poreux. La
taille et la forme de la structure de Si sont les facteurs dominants qui déterminent la position
spectrale et la largeur ‘'a mi-hauteur de la bande de PL. La passivation de la surface est
considérée importante, surtout pour augmenter 1’intensité de la PL. Les contraintes a 1’intérieur

de la nanostructure, le milieu qui I’entoure, et les propriétés électriques de I’interface entre les

deux, sont supposées influencer 1'émission sans en étre responsables
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Fig. I.21 : Les mod¢les principaux propos’es pour expliquer I’origine de la PL du Sip [52] : a)
confinement quantique, b) Si amorphe hydrogéné, c) les hydrures de surfaces, d) les d’défauts, e) les

O
-

Kev

- Silicon atoms

- Oxyvgen atoms
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siloxanes, f') les états d’interfaces.

30




CHAPITRE I : Le silicium poreux

1.10 Mode¢le du Si amorphe

Dans ce modele, la luminescence proviendrait d’'une phase amorphe oxydée ou hydrogénée
(a — SiOHy ou a — Si : H) crée lors de 1’anodisation et connue par sa luminescence dans le
visible [53]. Les chercheurs se sont donc bas’es sur les corrélations entre les spectres de PL
(la position du maximum de bande et sa largeur ‘a mi-hauteur) et les spectres Raman qui
montrent dans certains cas la présence d’une phase amorphe dans les couches poreuses. Mais
des expériences ultérieures en MET ont prouvé I’inverse. D’autre part, le rendement de
luminescence des couches poreuses ‘a température ambiante est compris entre 1 et 5%, alors
qu’il est bien connu que le silicium amorphe n’’emet pas au dessus de 100K. Enfin, les
expériences d’excitation résonnante illustrent clairement la structure ¢lectronique et

vibrationnelle du silicium cristallin et non une éventuelle nature amorphe
I.11. Modele des hydrures de surface

Ce modele est apparu suite "a I’observation d’une chute spectaculaire de 1’intensité de la PL du
Sip frais apres la désorption thermique de I’hydrogeéne. Propos’e par Prokes et al. [54], ce
modele considére que les chaines Si-H, sont responsables de la PL du Sip. Cependant, les
¢tudes par Spectroscopie Infrarouge par Transformée de Fourier (FTIR) ont montré’e que la
majorit¢ de I’hydrogeéne reste a la surface du Sip bien que la PL soit éteinte [55]. Une PL
intense peut aussi €tre obtenue ‘a partir d’une couche poreuse o'u la passivation par les
hydrures est remplacé par de I’oxygene ; ceci constitue peut étre la plus grande évidence que la
PL du Sip n’émane pas des especes hydrures. En plus le Si macroporeux peut avoir une surface
interne bien passivée en hydrures, mais sans présence de PL visible. D’0"u la non fiabilité de ce

modéle

1.12 .Modéle des siloxanes (SicO;Hp)

Les molécules luminescentes siloxanes (SisO3;Hs) ont des propriétés d’’emission trés
semblables a celle du Sip, et peuvent étre considérées comme 1’origine de la luminescence de
ce dernier [56]. Toutefois, les couches réalisées sous atmosphére neutre ne présentent aucune
raie d’oxygene en spectroscopie infrarouge. Certaines couches chauffées a 1000°C, température
a laquelle les compos’es tels que le siloxane sont d’détruits, luminescent également. Ce r
‘résultat ainsi que les données spectroscopiques de PL r'résonnante prouvent qu’un compos’e

tel que le siloxane ne peut pas étre "a ’origine de la luminescence du SiP.
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1.13. Modéle des défauts

Dans ce modele la PL du Sip peut étre due "a la localisation des porteurs de charges sur les
centres de défauts dans le Si cristallin ou dans la couche d’oxyde qui entoure la cristallite [57].
En effet, les porteurs de charges excités passent de la bande de valence vers la bande de
conduction et entre temps ils peuvent étre piégés par ces d'défauts qui sont situ’es initialement
‘a I'intérieur du gap et sur eux les porteurs de charges peuvent se recombiner (électron-trou)
radiativement ou non radiativement. 'Evidemment, le modéle développé autour des défauts

dans une couche d’oxyde ne peut pas expliquer la PL dans une couche de Sip non oxydée.

1.14. Modéle des états d’interface

Les états d’interface peuvent étre de plusieurs formes : des liaisons interatomiques cassées ou
perturbées, un pincement dans la forme de la cristallite, un dopant... Ce modéle s’approche
beaucoup du modele du confinement quantique dans la mesure o'u il considére que
I’absorption se fait au coeur de la cristallite et que la recombinaison radiative des porteurs de
charges se fait plutot au niveau des états localisés a sa surface ou encore a la région interraciale
Si-Si0,. Le point fort de ce modele est qu’il peut expliquer la différence d’’energie entre les
pics d’absorption et la luminescence due ‘a la relaxation des porteurs de charges aux états

d’interface.

I.15. Formation du silicium poreux

Le silicium poreux est obtenu par attaque électrochimique d'un substrat de silicium
monocristallin placé comme anode dans une cellule d'électrolyse (Figure 1.22) contenant une
solution d'acide fluorhydrique (HF). Cette technique de dissolution est appelée également
anodisation. Le substrat de silicium est disposé au fond de la cellule d'¢lectrolyse (en Téflon
pour résister a l'action corrosive du HF) de maniére a ce que la solution le recouvre. Ici, le
substrat joue le role d'une anode dans un circuit électrique dont la cathode est une électrode en
platine plongée dans le bain de HF (le platine n'est pas non plus altérable par le HF).
L'application d'un courant ¢électrique entre l'anode et la cathode entraine la formation du
silicium poreux. En effet, le passage du courant provoque une dissolution non homogene et
localisée en nombreux points progressant dans le silicium (i. e. l'attaque électrochimique n'est
pas la méme d'un point & un autre sur la surface du substrat exposée au HF). Il en résulte une
couche contenant un réseau de canaux dont la morphologie et I'épaisseur dépendent de la
nature du substrat (type de dopage, orientation cristallographique), des conditions et du temps

d'anodisation.
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Fig. 1.22: Schéma d’un dispositif servant pour la formation du silicium poreux [58]

La figure 1.23 montre la caractéristique courant-tension I(V) pour un substrat de silicium
de type p. La dissolution peut étre obtenue en fixant soit la tension, soit de préférence, le
courant électrique car cela permet de mieux controler la porosité et I'épaisseur de la couche a
former [59]. La courbe I(V) peut étre divisée en trois zones correspondant a trois régimes de
dissolution distincts. La zone (1), avec de faibles valeurs de la tension, correspond au
régime de formation du silicium poreux. L'intensit¢ du courant y varie rapidement en
fonction de la tension jusqu'a une valeur critique 1. La zone (2) est associée a un régime
transitoire ou la morphologie de la surface est le résultat d'une compétition entre
I"électropolissage et la formation du silicium poreux. Pour des tensions plus élevées, c'est la
zone (3) qui correspond a un régime d'électropolissage conduisant a I'obtention d'une

surface lisse
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Fig.1.23 : Représentation schématique de la caractéristique
courant-tension I(V) pour un substrat de type p [58,59,60].

Dans le cas d'un substrat de silicium de type n, la formation du silicium poreux s'effectue
sous éclairement car la réaction ¢€lectrochimique responsable de cette opération nécessite
un apport de trous. Si ces derniers sont disponibles dans le cas dun substrat de type p étant
donné qu'ils y sont majoritaires, ils sont photogénérés dans le cas d'un substrat de type n.
La caractéristique courant-tension relative a la dissolution d'un substrat de type n est

présentée sur la figure 1.24

n-type silicon aall'nodic

Fig.1.24 : Représentation schématique de la caractéristique
courant-tension 1(V) pour un sustrat de type n [58,60].
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1.16 Mécanismes de formation du silicium poreux

Plusieurs mécanismes chimiques ont été proposé€s pour expliquer la formation du silicium
poreux [60]. Ils invoquent tous la nécessité de l'apport de trous pour que la réaction ait
lieu. L'un des mécanismes les plus admis est celui proposé¢ par Lehmann et Giisele
[59,61]. Au préalable, les liaisons pendantes du silicium en surface sont saturées par des

ions d'hydrogéne H'. Ensuite la liaison Si — H est attaquée par les ions F~en plus de

l'arrivée d'un trou (Figure 1.25).
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Fig. 1.25: Attaque de la liaison Si-H par des ions F~ [59,61].

Une seconde attaque par les ions F~ conduit a la libération d'hydrogéne et une injection

d'électrons dans le substrat (Figure 1.26).

S F
- %

Fig.1.26. Libération de I'hydrogene suite a une deuxiéme attaque par les
ions F~[59,61].

Les liaisons Si — Si sont ensuite attaquées par les ions de la solution HF. Ces attaques

arrachent un atome de Si qui se lie avec quatre ions F~ pour former la molécule de
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tétrafluorure de silicium SiF4. Les atomes de silicium de la surface résultante sont liés a

des atomes d'hydrogene (Figure 1.27).
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Fig.1.27 : Attaque des liaisons Si-Si par les ions de la solution de HF conduisant & l'arrachage d'un
atome de Si [59,60].

La molécule SiF, interagit avec le HF pour donner H>SiF¢ qui s'ionise par la suite (Figure
1.28).

F\ / F 2HF
Si — R T SRtar

Fig. 1.28 : Formation de la molécule de H, SiF; suite a l'interaction de la
molécule SiFs avec le HF [59,61].

On peut noter que ces réactions sont accompagnées d'un dégagement d'hydrogéne. Des
bulles de ce gaz s'accumulent a la surface du substrat limitant ainsi son contact avec la
solution acide et arrétant localement la réaction. Pour éviter ce probléme, on ajoute un
surfactant (généralement de l'éthanol) a 1'électrolyte pour abaisser la tension surfacique

favorisant ainsi le détachement des bulles.
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1

Ce chapitre porte sur I’étude de la composition chimique, la morphologie et les propriétés
optiques des couches minces d’oxyde de zinc déposées par voie ¢électrochimique a partir d'une
simple solution aqueuse de chlorure de zinc.

Ce résumé présente également les résultats sur les conditions expérimentales optimisées sur la
concentration des espeéces ¢électroactives utilisées, la température et les parametres
¢lectrochimiques (potentiel et densités de courant) d’élaboration des couches de ZnO les plus
performants pour des applications bien déterminées, la méthode d’électrodéposition utilisée est
pratique, efficace et fait gagner du temps. Sur la base des meilleures caractéristiques physico-
chimiques obtenues des différentes couches de ZnO qui ont été élaborées par les travaux
antérieurs notamment il a été conclu que les concentrations d'électrolyte sont: SmM de
chlorure de zinc et 0.1M de chlorure de potassium pour soutenir la solution et un potentiel de
dépot de -1.3 V/ECS ou la densité du courant (ImA/cm?) [1] sont les plus performantes. Il a

¢té aussi conclu que les meilleures conditions de 1’¢électrodéposition des électrodes ZnO ont été

ALy .t _r_ Y - r_ Vi_u_. - a4 AL _avt_r_ . 1. 4. - Aur.c___ . . __ . Ar __1_ _ __ . 1__

matériau selon les domaines d’applications.

I1.2 L’oxyde de zinc : propriétés et applications

Pendant de nombreuses années, les principales applications de I’oxyde de zinc se sont situées
dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de nouvelles voies
de recherches en optoélectronique suscitent un trés vif intérét pour ce matériau car ses
propriétés sont multiples: grande conductivité thermique, grande capacité calorifique, constante
di¢lectrique moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau. Il est important de noter que
sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les rayonnements ultraviolets.
L’oxyde de zinc posseéde des propriétés physiques et optiques tout a fait intéressantes qui
suscitent ’intérét de divers groupes de recherche ces derniéres années comme le montre
I’abondante littérature dont il est le sujet. Cet oxyde métallique peut étre préparé selon
différentes méthodes. Pour notre part, nous avons opté pour une méthode simple et peu

couteuse : 1’¢lectrodépdt. De plus, un des avantages de la voie électrochimique est de pouvoir
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aisément modifier et contréler la morphologie du matériau ainsi préparé en jouant sur
différents parametres tel que la concentration des réactifs, la température, etc.

Dans ce résumé bibliographique, nous allons présenter les différentes propriétés de 1’oxyde de
zinc (Zn0O) ainsi que les méthodes de synthése de cet oxyde. Nous nous intéresserons plus

particulicrement a la synthése en solution et aux différentes morphologies obtenues par

¢lectrodépot.

I1.3-Propriétés physiques de I’oxyde de zinc

Différentes propriétés physiques de 1’oxyde de zinc a structure hexagonale [2] sont regroupées

dans le tableau II.1.

Propriété valeur
Parametre de maille a 300K
ag 0.32495nm
Co 0.52069nm
Co/ ao 1.602 nm(1.633 pour la structure hexagonale

idéale)

Masse volumique 5.606 g cm™
structure wurtzite

Point de fusion 1975°C
conductivité thermique 1-1.2Wm' k'

Coefficient d’expansion linéaire

a:6.510°, ¢:3.010°

une conductivité de type p

Constante di¢lectrique statique 8.656

Indice de réfraction 2 .008 -2 .029
Energie de la bande interdite(gap) 34eV
Concentration des porteurs intrins€éque <10°cm’
Energie de liaison des excitons 60 meV
Masse effective de 1’électron 0.24

Mobilité Hall de I’électron a 300 K pour | 200 cm* V''s™
une conductivité de type n

Masse effective du trou 0.59

Mobilité Hall de I’électron a 300 K pour | 5-50 cm?*V's™

Tableau II.1 propriétés physiques de 1’oxyde de Zinc sous la forme wurtzite [2]
I1.4- Propriétés structurales
L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a 1'état naturel, cristallise selon la structure
hexagonale compacte du type wiirtzite [3, 4, 5] , représentée dans la figure II .1, avec les
parametres de maille suivants :
a=325A,c=5,12A. Les atomes de zinc et d’oxygéne sont situés dans les positions de
Wyckoff spéciales 2b du groupe d’espace P63mc [6].
Zn:0,0,0;1/3,2/3,1/2
0:0,0,p;1/3,2/3, utr1/2 avec p=0,375.
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Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygeéne situés aux sommets d'un
tétraédre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétra¢dre mais déplacé de
0,11 A dans une direction paralléle a 1'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans
une certaine mesure, leur individualité, contrairement & ce que l'on attendrait d'un cristal

purement ionique. Ce phénomeéne est di a I’homopolaire des liaisons Zn — O [7]

Fig.Il 1. Structure cristalline de I’oxyde de Zinc [8]

D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquées dans le tableau 1, on
peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc et
d'oxygene n'occupent que 40 % du volume du cristal [7], laissant des espaces vides de rayon
0,95 A. 11 est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés puissent se
loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet
d'expliquer certaines propriétés particulieres de 1'oxyde, liées aux phénomenes de semi-
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et
chimiques du solide [9].

Les cristaux d'oxyde de zinc se présentent sous de nombreuses formes, en particulier

en aiguilles longues ou courtes de section hexagonale, et en paillettes.

Liaison covalente Zn neutre : 1 .31 A° O neutre : 0.66 A°
Zn:0.70 A° 02:132A° [10]

Liaison ionique Zn?:0.78 A° 07%:1.32A°[11]
Zn: 0.60 A 02:1.32 A’[12]

Tableau II. 2: Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygeéne dans ZnO
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Les parametres de maille a et ¢ et la taille moyenne des grains des couches ZnO de quelques
travaux antérieurs sont reportées dans (Tableau I1.3).

Echantillon Orientation La taille | Parametres de | Réf
préférentielle moyenne  des | maille(nm)
des grains grains (nm)
1 002 5-15 a=0.326 [13]
c=0.523
2 002 20-40 a=0.3248 [14]
c=0.5206
3 002 6.6 a=0.3249 [15]
c=0.5206

Tableau I1.3 principaux résultats de trois échantillons de ZnO

I1.5 - Propriétés €électriques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe A;Biv qui présente une bande interdite
d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large bande interdite
[16]. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant lea technique d’élaboration le taux de
dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV [17,18]. 1l est possible de modifier largement les propriétés
d“oxyde de zinc par dopage.
Les différentes mesures optiques ont permis de déterminer le type de transition interbande et la
largeur de la bande interdite (Tableau I1.4). Le composé ZnO présente une bande interdite de

nature directe, sa valeur est de = 3,30 eV, représentant la valeur la plus citée par les travaux

antérieurs

La technique utilisée | Largeur de bande interdite (eV) | Ref
Electrodéposition 3.20 1
/ 3.32 13
/ 3.32 7
/ 3.37 14
Spray 3.17 9
Electrodéposition 3.35 10
Electrodéposition 3.17 11
Sol-gel 3.37 12
Electrodéposition 3.23 13
Electrodéposition 3.17 19
CBD 3.37 15

Tableau I1.4 : Les principaux résultats cités par les travaux antérieurs

I1.6- Propriétés optiques et luminescence

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2 [19,20]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction

a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [21-22]. L’amélioration de la
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stoechiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient d’absorption et a une
augmentation de 1’énergie de la bande interdite [21-22].

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un bombardement
d'¢lectrons, I'oxyde de zinc émet des photons ; ce phénomene correspond a de la luminescence.
En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, différentes bandes de
photoluminescence ont été observées : elles vont du proche UV (350 nm), au visible
(rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550 nm). Dans les couches
minces stoechiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui sont liés aux
émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d’oxygene [23].
Fons et al. [24] ont rapporté que I’étude des propriétés de photoluminescence des couches dans
la région du visible peut fournir des informations sur la qualité et la pureté du matériau.
Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise cette propriét¢ dans les
dispositifs optoélectroniques comme les écrans a tubes cathodiques, les diodes
¢lectroluminescentes pour 1’affichage couleur, la signalisation ou 1’éclairage. Récemment.
L’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de son efficacité
luminescente ¢levée, de sa propriété non ohmique et de sa grande énergie de liaison
d’excitation (60 meV). Celle-ci est plus grande que celle de ZnS (20 meV) et de GaN (21 meV)
[25] et de plus, ZnO peut étre préparée a une plus basse température que ces deux autres

matériaux.

Les films de ZnO peuvent étre déposés par plusieurs techniques : pulvérisation r.f.
magnétron[27 ,28], dépot par ablation laser (PLD) [29] et par voie élecrtochimique SPRAY
[ 30 31 ], Sol gel [32 ,33] , dépbt de bain chimique (CBD) [34 ,35] et CVD [36, 37] Le
but des recherches en photoluminescence est d’obtenir un matériau pouvant émettre dans
’ultraviolet par suite de transitions entre la bande de conduction et la bande de valence. La
plupart des auteurs ont indiqué que le centre d’émission UV pourrait étre une transition
d’excitation [38 - 40]. D’autres auteurs ont supposé que 1’émission verte est provoquée par
différents défauts intrinséques dans le film de ZnO tels que les lacunes d’oxygene ou le zinc
interstitiel.

Pour des films polycristallins de ZnO élaborés par pulvérisation r.f. magnétron sur des
substrats de silicium, N.Ait et al. [1] ont mis en évidence I’apparition de trois bandes, la
premiere situé de 350 et 490 nm correspond I’UV et I’émission bleu et la deuxieme situé dans
la région 500-670nm qui correspond a I’émission du vert et I’orange, le spectre de PL des

enchantions de ZnO montre que les émissions UV (383nm) et I’émission bleu (432 nm) ou
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2.87 eV sont les émission fondamentales malgré qu’il y a une émission de vert a 520 nm qui a
été observée.

B. J. Jin et al. [41] ont déposé, quant a eux, des couches minces de ZnO sur silicium par
ablation laser. Ils ont observé que les propriétés de photoluminescences sont liées aux
propriétés é€lectriques et a la stoechiométrie des films. L’intensité d’émission croit lorsque la
concentration des défauts électroniques augmente et lorsque le nombre de défauts cristallins
diminue.

I1-7. Synthese de I’oxyde de zinc en solution

L’oxyde de zinc peut étre synthétisé par différentes méthodes physiques de dépdt sous vide
comme, par exemple, I’évaporation thermique [42 ,43,44], le dépdt par laser pulsé [45,46],
ainsi que par voie chimique en phase vapeur ou C.V.D. (chemical vapour deposition) [47, 48,
49] ou (d’organométaux MOCVD) [50 51], etc.

Toutefois, une autre voie de synthése est envisageable pour la formation d’oxyde de zinc, celle
dite par voie « humide », c’est-a-dire en solution. On modifie le pH de la solution de synthese
en ajoutant une base ou un précurseur. Dans notre cas, nous nous intéresserons par la suite
essentiellement a 1’électrodépot mais il existe aussi d’autres méthodes en solution. En effet, le
dépot de ZnO peut Etre réalisé par des méthodes de syntheése en solution telles que la voie sol-
gel [32,33],, le dépot en bain chimique ou C.B.D. (chemical bath deposition) [34, 35], , la
synthése hydrothermale ,la précipitation [52,53] et I’¢lectrodépot .

L’¢électrodépdt de films de ZnO a été découvert en 1996 par S. Peulon et D. Lincot [54], et
depuis un trés grand nombre de papiers sont parus en adoptant cette méthode de synthése pour
préparer I’oxyde de zinc. [55-60].

Le dépdt d’oxyde de zinc par procédé sol-gel est, en général, réalisé a partir de solutions
d’acétate de zinc. Récemment, Liu et al [61] ont synthétisé des nanotubes de ZnO par méthode
sol-gel en s’aidant d’'une membrane d’oxyde d’aluminium (anodic aluminium oxide template).
On prépare une solution d’acétate de zinc dans 1’éthanol que 1’on mélange jusqu’a obtenir une
solution claire. Ensuite, une quantit¢ d’hydroxyde de potassium est ajoutée. La solution est
soumise aux ultrasons et agitée pendant une heure avant d’y plonger la membrane d’oxyde
d’aluminium (anodic aluminium oxide template). On prépare une solution d’acétate de zinc
dans I’éthanol que I’on mélange jusqu’a obtenir une solution claire. Ensuite, une quantité
d’hydroxyde de potassium est ajoutée. La solution est soumise aux ultrasons et agitée pendant
une heure avant d’y plonger la membrane d’alumine. Une fois retirée, elle est séchée a ’air
pendant 30 minutes, puis chauffée a 600°C ainsi les nanotubes de ZnO sont synthétisés a

I’intérieur des pores de la membrane.
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Natsume et Sakata [62] [ont déposé des films d’oxyde de zinc sur des substrats de verre Pyrex
a partir de solutions d’acétate de zinc dans le méthanol et un traitement thermique. Pal et
Sharon [63] ont décrit la synthése de films poreux de ZnO fortement photoactifs a partir de
solutions d’acétate de zinc dans I’isopropanol et un traitement thermique a 400°C pendant 1h.
Basak et coll [64] ont aussi formé des films d’oxyde de zinc a partir d’acétate de zinc dissous
dans I’isopropanol en ajoutant a cette solution de la diméthylamine afin de stabiliser la phase
sol.

Le dépot en bain chimique permet d’obtenir des films de ZnO bien cristallis¢ présentant
d’excellentes propriétés optiques. En effet, [zaki et al. [65, 66] ont combiné la méthode sol-gel
a la CBD pour fabriquer des films de ZnO et cela a partir d’une solution d’acétate de zinc. Les
températures de pré et post chauffage sont respectivement 100 et 230°C. La méthode CBD est
utilisée pour former la deuxiéme couche de ZnO. Les substrats sont immergés dans la solution
de CBD contenant du nitrate de zinc et du diméthylamine borane, la croissance du film est
réalisée a 60°C. Cheng et al. [67] ont utilisé¢ la méme méthode pour former des films de ZnO.
Ouerfelli et al.[68] ont aussi fabriqué des films de ZnO par CBD et cela a partir d’un mélange
d’acétate de zinc et d’éthyléne diamine. L hydroxyde de sodium est ajouté au bain afin
d’augmenter son pH. La température est maintenue constante entre 60 et 65°C. Le recuit est fait
a 300°C pendant 30 minutes a 1’air puis sous vide a 300°C pendant 2h. Les films obtenus ont
une structure hexagonale, ils sont rugueux et poreux.

Mitra et al. [69] ont utilisé du zincate d’ammonium pour préparer du ZnO. Les films obtenus
croissent préférentiellement avec I’axe ¢ et possédent une résistivité trés élevée égale a 10° Q
cm.

Zhiganget al [70] Jont utilisé des solutions (0.1M)Zn(NO;), + (0.1M) KNO; avec I’addition
d’un solution de PVP0-8g /L. pour déposer des couches de nano composites utilisant un
potenciel de valeur -1.1V pendant 10min pour améliorer les performance d’une cellule solaire
(DSSC), les caractérisations faites par DRX montre que ces couches de ZnO ont une structure
hexagolnale wurtzite , ils ont obtenus des couches de nano poreux avec une taille de grains de

20-40 nm ,

Farid jamali et al [71] ont utilisés des solutions ZnCl, + H,O, pour préparer les couches de
Zn0O, ils ont vu comment la variation des propriétés structures des leurs couches, ils ont varié
la concentration des deux solutions (ZnCl, + H»0,) comme suit : 0.002 M + 0.01 M, 0.004 M
+0.02 M, 0.016 M + 0.04 M ,ils ont utilisé Potentiel -1.4V ils ont conclu que ce potentiel est la

meilleure valeur pour la réduction des ions de Zn
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O’Brien et coll. [72, 73, 74] ont synthétisé des films d’oxyde de zinc par CBD a 70-90°C, a
partir de solutions aqueuses contenant du nitrate de zinc [72] ou un carboxylate de zinc [73 74]
et un complexant amine tel que I’éthylenediamine (EN) [72,74],

La synthese électrochimique a été aussi largement utilisée pour déposer des films d’oxyde de
zinc ou préparer des nanocristaux de ZnO. Kitano et Shiojiri [75] ont obtenu des films de ZnO,
en milieu aqueux sans électrolyte support, par oxydation d’une anode en zinc métallique en
ions Zn** qui réagissent avec les ions hydroxyde générés a une cathode en platine. L oxyde se
forme ainsi a la cathode.

Pour notre part, nous nous sommes plus particulierement intéressés a 1’¢lectroréduction
cathodique comme moyen de préparation de films de ZnO nanostructurés. [1, 76-85]

I1-8. Dépot électrochimique:

I1.8.1-Méthode de préparation de ZnO nanostructuré

L’¢lectrodépdt [1, 76-85] de ZnO nécessite des substrats conducteurs Cependant, cette
méthode présente plusieurs avantages par rapport aux méthodes chimiques,. La synthése a lieu
en une seule étape a basse température et a pression ambiante. Le dépdt électrochimique assure
la continuité ¢lectrique avec le substrat conducteur. La quantité de ZnO déposé est directement
accessible lors de la croissance du film par simple mesure de la charge ¢électrique échangée
durant ce processus. De plus, cette méthode économique permet de contrdler finement la
vitesse de dépot et donc 1’épaisseur des films obtenus.

I1-8-2. Conditions expérimentales

N. Ait et al [1] ont étudié les propriétés structurales et morphologiques des couches minces de
Zno on substrat de silicium de type n, ils ont obtenu des nano composites de nature poly
cristalline et cristallise dans la structure hexagonale et ils ont conclu que 1’orientation
préférentielles des grains a ét¢ changé de 002 a 101 et avec 1’augmentation du temps de dépét.

Les conditions expérimentales sont les suivantes [1] :

ZnCl, 5.10° M
Electrolyte KCI 0.1 M
Densité de courant ImA /cm’
pH 5-6

Temps de dépot 10-15 min
Substrat Si

Type de substrat n
Température 65°C
Orientation du substrat 100

Tableau II. 5 Principaux paramétres expérimentas d’élaboration des nanocomposites Zno [1]
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Cevdet coskuv et al [86] ont conclu que le traitement thermique a une grande influence sur les
paramétres physiques du structure ZnO/ITO, ils ont observé que la largeur de bande interdite
augmente de 3.023 a 3.037 eV apres le recuit a 300° C a 30 min sous le flux azote Ny, ils ont

choisi les parameétres d’élaboration des nanocomposites de ZnO reportés dans le Tableau II .6

ZIICN 03) 0.1M
Potentiel -0.9V
pH 5.2
Temps de dépot 30min
substrat ITO
Type de substrat n
Température 65°C
Orientation 100

Tableau I1.6 : principaux paramétres expérimentaux d’élaboration des nano composites ZnOJ[ 86]

I1.9 Autres conditions d’élaborations des nano composites ZnO
La préparation des nanocomposites est condionnée par beaucoup des parametres tels ques les
compositions des solutions, potentiel ou courant injectés pendant le dépot dans la cellule

d’anodisation.
II-10 Préparation de ZnO nanostructuré par électrodépot

I1-10-2. Nanotiges de ZnO

Beaucoup de travaux ont montré 1’effet d’une couche tampon ou (seed layer SL) sur la la

morphologie du ZnO électrodéposé.

Cao et al. [87] ont étudié la croissance €lectrochimique de ZnO sur une couche tampon orientée
(0001). Le bain est constitué¢ de nitrate de zinc. Une premicre étape consiste a déposer une
couche tampon par pulvérisation cathodique sur un substrat de silicium. Dans une deuxi¢me
étape, le ZnO est déposé a différents courants imposés. Les auteurs observent des transitions de
morphologie lors de I’augmentation de la densité de courant cathodique. Aux faibles densités
de courant, une couche lisse et compacte est obtenue. Par contre aux densités élevées, des
nanotiges de ZnO bien alignées et de densité €levée sont observées. Ces nanotiges sont
perpendiculaires au substrat, lisses et de diamétre égal a 100 nm. Leur longueur est contrdlée
par le temps de dépdt. Pour les densités de courant moyennes, les films observés a ’oeil nu

semble former des particules blanches de ZnO.
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Lévy-Clément et al. [88] ont préparé des nanotiges de ZnO a partir d’une couche tampon de
Zn0. La couche compacte de ZnO est préparée par €lectrodépdt a température ambiante. Aprés
la formation de cette premicre couche, le ZnO est électrodéposé a partir de solutions a faibles
concentrations en sel de zinc comprises entre 0,1 et 1 mM dans du KCI en utilisant le

dioxygene comme précurseur suivant le protocol décrit par Lincot et al

I1-10-3. Croissance de nanocolonnes de ZnO a partir des membranes « template »

L’¢lectrodépdt dans des membranes « template » est une autre méthode permettant de produire
des nanotiges de ZnO. Son principe consiste a déposer un film mince d’or sur un seul c6té de la
membrane par pulvérisation ou évaporation sous vide, ensuite le ZnO est électrodéposé et la
croissance débute du co6té de I’electrode d’or et se propage en passant par les pores pour
atteindre la surface de la membrane. Cette méthode permet d’obtenir des nanostructures telles
que des nanocolonnes ou des nanotiges de longueurs et de diamétres controlés puisque ces
parametres sont fixés par la géométrie des pores de la membrane. Cette technique est détaillée
dans les travaux de Zheng et al. [89].

La réduction cathodique permet d’obtenir des couches d’oxyde de zinc bien cristallisées et
présentant d’excellentes propriétés optiques. Ces films d’oxyde peuvent acquérir d’autres
propriétés physico-chimiques par ajout d’éléments inorganiques ou organiques dans le bain de

dépot.

I1.11- Syntheéses chimiques en solution

Divers composés organiques peuvent interagir avec la matrice oxyde. Il en est ainsi des
polymeres, des colorants organiques, des complexes organo-métalliques, des protéines, des
molécules silicées ou bien des acides carboxyliques. Ils sont ajoutés dans la solution de dépot

afin de modifier et contréler la morphologie des films ou des précipités de ZnO.

Des hybrides organo-minéraux préparés par méthode sol-gel [90,91] ont conduit a la formation
de matériaux nanostructurés a base d’oxydes tels que la silice ou Ioxyde de titane et de
chromophores, avec pour applications des moyens optiques de stockage des données, des

dispositifs photochromes, etc.

Saxena et al. [92] ont rapporté la formation des nanotiges hybrides de ZnO/poly(3-
hexylthiophéne) P3HT. Les nanotiges de ZnO ont été préparées par CVD. Différentes
morphologies de P3HT:ZnO ont été obtenues en faisant varier les rapports de ces deux

constituants en solution.
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Zhang et al. [93] ont préparé différentes nanostructures de ZnO, par réaction du carboxylate de

zinc avec I’oleylamine.

Gertsel et al. [94] ont montré I’influence de 1’ajout de I’hexaméthyléne tétramine a la réaction

de formation de ZnO.

Récemment, ’hexaméthyleéne tétramine (HMT) (aussi appelé méthénamine ou hexamine), de

formule chimique C 6H1 2N 42 ¢été employée comme précurseur pour la préparation de ZnO. Le

substrat est placé dans un flacon contenant un mélange de HMT et un sel de Zn(II) dans I’eau

chauffé a 50-90°C. L’HMT déclenche une décomposition thermique lente qui produit du H,O,

2

NH 4OH et CH20 et augmente le pH de la solution contrdlant ainsi la nucléation de ZnO [95].

Les nanocolonnes obtenues sont orientées avec 1’axe ¢ et perpendiculaires au substrat.

Vayssieres et al. [96] ont obtenu des microtubes de ZnO orientés sur un substrat (figure 11.2)
par décomposition thermique des complexes zinc-amines formés a partir de nitrate de zinc et

d’hexaméthyléne tétramine. Cette amine tertiaire cyclique tétradentate a été choisie pour

accomplir la précipitation de I’ion Zn2+, la nucléation de la forme oxyde stable et la
dissolution de ses faces polaires métastables (001) par vieillissement. On peut noter que les
tubes sont de taille micrométrique alors que les cotés des tubes sont fins, leur épaisseur variant

entre 100 et 200 nm

Fig I1.2 : Photographie M.E.B. de nanotubes de ZnO creux [96].

Duan et al. [97] ont étudié I’effet de 1’ajout du polyéthyléne glycol sur la croissance chimique

du ZnO. Des nanotubes de ZnO sont préparés sur des substrats de verre en deux étapes. Ils sont

52



CHAPITRE 11 ; L’oxvde de Zinc : Propriétés et techniques de synthése

orientés perpendiculairement au substrat et possédent des sections hexagonales.

Tian et al. [98] ont montré comment contrdler la croissance du ZnO en modifiant la
concentration de citrate dans le bain. L’augmentation de la concentration diminue le rapport L/1
des colonnes. Les auteurs ont réussi a préparer des nanocolonnes de ZnO a partir d’une
solution de citrate et les couvrir ensuite par des plaquettes de ZnO en utilisant une solution

avec une concentration de citrates plus €levée.

L’ajout de composés organiques peut aussi permettre la fonctionnalisation du film d’oxyde.
Une méthode classique consiste a adsorber le composé organique lors d’une étape post-dépot

dans une matrice oxyde poreuse. Le cas le plus courant est celui des photoanodes des cellules
de Gritzel [99,100]. Les films de TiO2 ou ZnO sensibilisés par des colorants tels que des
complexes de ruthénium sont utilisés dans les cellules solaires sensibilisées par des colorants
ou DSSC (dye sensitized solar cells) permettant d’atteindre des rendements de conversion de

I’ordre de 11% pour le TiO2 sensibilisé par le cis-RuLz(NCS)2 (L correspond a I’acide 2,2’-

bipyridyl-4,4’-dicarboxylique) et un électrolyte a base de thiocyanate de guanidinium [100].

Certains auteurs ont aussi immobilisé des protéines dans des matrices d’oxyde. Ainsi,

Topoglidis et al. [101] ont immobilisé le cytochrome ¢ ou la protéine de fluorescence verte sur

des semi-conducteurs (TiO2 et ZnO) en vue d’applications dans le domaine des biocapteurs

nanoporeux employant 1’électrochimie réductrice. Cette immobilisation a lieu par immersion
des semi-conducteurs dans des solutions de protéines ce qui conduit a 1’adsorption des

protéines sur les oxydes.

I1-12. Syntheses électrochimiques

L’ajout d’un tensioactif anionique tel que le dodécylsulfate de sodium (SDS) ou cationique tel
que le bromure de cétyltriméthylammonium [102] dans le bain nitrate d’électrolyse permet de

controler la morphologie du film de ZnO électrodéposé. Les tétes anioniques du SDS

interagissent avec les ions Zn2+ en solution, ce qui permet d’aboutir a la formation de phases
lamellaires d’oxyde de zinc. La morphologie du film ne dépend plus de la quantité de SDS
ajouté, des que la concentration en SDS est supérieure a la concentration micellaire critique ou
CMC. Récemment, Boeckler et al. [103] ont étudié¢ 1’¢lectrodépot de ZnO en présence de
différents sels d’alkylsulfates et d’alkylsulfonates de différentes longueurs de chaines

hydrocarbonées. Ils obtiennent ainsi non seulement des lamelles de ZnO mais aussi des
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nanoparticules de 200 a 300 nm de diametre toujours en se placant au-dessous de la CMC

(figure 6).

Fig.Il .3 : Photo MEB de nanoparticules de ZnO en présence d’une concentration de SDS égale a 6 mM
[103].

Tan et al. [104] ont étudié¢ I’effet de diverses conditions chimiques et électrochimiques sur le
type, la qualité, I’homogénéité et 1’orientation des structures lamellaires incorporées dans les
films de ZnO. Les résultats montrent la formation de bicouches de ZnO-tensioactifs sur

I’¢lectrode de travail durant 1’électrodépdt. Les interactions électrostatiques entre les

tensioactifs anioniques et les ions Zn2+ sont cruciales pour introduire ces ions dans les
bicouches de tensioactifs et guider la croissance lamellaire de ZnO. L’ajout d’un co-surfactant
cationique change le degré d’ordre, 1’orientation et la taille des agrégats amphiphiles. Michaelis
et al. [105] ont étudié I’effet de la concentration du SDS sur la densité de courant et la
morphologie du ZnO. IIs concluent que la densité de courant commence a augmenter quand la
concentration atteint 300 pM. Pour des concentrations supérieures a 600 uM en SDS, les films

sont mécaniquement instables et fissurés (figure 7).
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Fig.I1.4 : Images MEB de films de ZnO déposé pendant 20 minutes en présence d’une concentration de
600 uM en SDS [105].

Des polyméres peuvent aussi étre utilisés dans la préparation de matériaux hybrides.
Récemment, Pauporté [106] a utilisé le polyvinyl alcool (PVA) de haut poids moléculaire
soluble dans I’eau comme additif dans le bain de synthése de ZnO. Il montre que le PVA peut
complexer les ions Zn(II) dans les mémes conditions d’électrodépot de ZnO et en utilisant le
dioxygeéne comme précurseur. Les films obtenus sont trés lisses, homogenes et présentent une
bonne conductivité en fonction de la quantité de PVA ajoutée. L’ orientation du film dépend de

la quantit¢ de PVA ajoutée. En I’absence de PVA, les films sont orientés selon la direction

[0002], lors de I’ajout de PVA a une concentration égale a 2 g L_l, ils sont orientés
respectivement suivant [1011] et [1010]. Les films sont luminescents a température ambiante,
I’étude montre aussi que la densité des défauts dans le cristal diminue en fonction de la quantité
de polymeére ajoutée. On forme alors des nanocolonnes de ZnO dont la longueur est de ’ordre

de 1 um.

T. Yoshida et al. [107] ont ¢étudié I’effet de I’ajout de différents colorants sur la croissance de
ZnO par ¢€lectrodépot cathodique. Ils ont constaté que la plupart d’entre eux étaient incorporés
dans le film pour former des composés hybrides ZnO/colorant. Ils ont ainsi préparé des
couches contenant des colorants sulfonatés [107,], phosphatés [108], carboxylés [109,] voire
carboxylés et sulfonatés [110]. Les colorants sulfonatés utilisés sont des métallophtalocyanines
tétrasulfonatées (MTSPc). Quand le métal, M, du complexe est du zinc [107], le colorant forme
des multicouches d’agrégats sur 1’oxyde de zinc. Si le centre métallique du colorant est du
silicitum ou de I’aluminium , le colorant s’adsorbe sur I’oxyde sous forme de monomeére. Le
dépot prend la forme d’un empilement de disques dans le cas de SiTSPc. Ceci est attribué au
caractére bloquant des molécules de phtalocyanine tétrasulfonatée de silicium adsorbées

préférentiellement sur la face (0002) du cristal en cours de croissance.

Karuppuchamy et al. [108] ont obtenu par ¢électrodépdt cathodique des films de
ZnO/riboflavine 5’-phosphate. Les molécules organiques phosphatées s’adsorbent sur la

surface de ZnO et modifient significativement la croissance de 1’oxyde de zinc.

Les composés carboxylés utilisés sont des dérivés du xanthéne [109],et la coumarine 343
[110]. Parmi les colorants testés, les plus prometteurs se révelent étre 1’¢osine Y (EY) et la

coumarine 343. Le rendement de conversion de photons incidents (I.P.C.E. pour incident
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photon to current conversion efficiency) en ¢€lectrons dans le circuit extérieur est de 42% pour

les films hybrides ZnO/EY (figure 8).

Yoshida et al. [111] ont étudié le mécanisme de réduction de cette molécule et son
incorporation dans la matrice oxyde. Ils montrent ainsi que la morphologie du film est
différente selon le potentiel de dépot des couches. En effet, si la réduction du colorant ne peut
pas avoir lieu, le film consiste en des particules de forme hexagonale tout comme le ZnO pur
(figure 8a) alors que si le colorant se réduit, les particules sont en forme de « choux-fleurs »
(figure 8b). Dans le premier cas, I’éosine Y est incluse dans les grains de ZnO pour former des
cristaux compacts d’hybrides ZnO/EY alors que dans le deuxieéme cas, le dépdt du film réalisé
simultanément avec la réduction de I’éosine Y conduit a la formation de cristaux de ZnO

poreux sur lesquels 1’éosine Y est adsorbée.

Fig.IL5 : a) Photographie MEB d’un film électrodéposé de ZnO/EY a - 0,7 V/ECS,

b) Photographie MEB d’un film électrodéposé de ZnO/EY a 1,1 V/ECS [110].

Yoshida et al. ont montré aussi que 1’¢éosine Y peut €tre désorbée du film pour laisser une
matrice de ZnO presque pure et cela en plongeant le film dans une solution de KOH de pH
10,5 [111]. Le film obtenu est mésoporeux et présente une grande surface. Leur porosité et leur
surface spécifique sont mesurées par BET. Plusieurs parameétres tels que le temps
d’¢lectrodépot et la concentration de I’éosine dans le bain influent grandement sur la porosité
du film qui atteint un maximum de 60% pour une concentration d’éosine de 40 uM dans le
bain. La surface spécifique augmente avec la concentration de [’¢osine jusqu’a une
concentration de 60 pM. Pour les concentrations supérieures, les films deviennent
mécaniquement fragiles. Le temps d’¢lectrodépdt a également été¢ optimisé afin d’obtenir un
film d’épaisseur de 2 a 3 pm maximum [112].
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On peut aussi noter que la morphologie et I’orientation préférentielle de 1’oxyde de zinc differe
selon la nature du colorant utilisé. Ainsi, en présence d’¢osine Y, ZnO/EY croit avec I’axe ¢
perpendiculaire au substrat comme pour le ZnO pur alors qu’en présence de coumarine 343, le

film hybride croit avec I’axe ¢ paralléle au substrat (figure 9).

Les rendements de conversion [.P.C.E. sont plus élevés quand les colorants sont réadsorbés
dans une matrice poreuse obtenue en utilisant 1’éosine Y dans le bain de dépdt. La valeur de
I’LLP.C.E. maximum est de 91%, ceci étant attribué a I’absence de formation d’agrégats lors de
la réadsorption [110]. Récemment, un rendement global de conversion de 5,6 % a été atteint en
réadsorbant de I’additif D149 [113], un colorant a base d’indoline, actuellement envisagé en

tant qu’alternative aux additifs a base de ruthénium qui sont utilisés dans les DSSC.

Fig.Il .6 : (1) Photographies M.E.B. de films électrodéposés de ZnO pur (a), ZnO/Coumarine 343 (b) et
ZnO/EY (¢), (2) Diagrammes de diffraction des rayons X des films ci-dessus [111].

Des films électrodéposés mésoporeux préparés a partir d’éosine ont montré I’efficacité de ces
films vis-a-vis de la photodégradation de polluants organiques comme le bleu de méthyléne ou
le rouge de Congo utilisés par Pauporté et al. comme composés modeles [112]. Sous une

illumination UV, des trous sont photogénérés dans 1’échantillon, ils oxydent I’eau et génerent

des radicaux hydroxydes OH .
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Ainsi, I’incorporation de molécules organiques dans la matrice oxyde inorganique conduit a

des films dont les propriétés physico-chimiques sont différentes de celles de 1’oxyde pur [113].

Nous avons résumé les conditions d’élaborations et les solutions utilisés et leurs concentrations
des

¢lectrodéposition (Voir le tableau 11.7)

quelques travaux antérieurs sur les nano composites de ZnO ¢laborées par

Auteurs Concentratu?l! (!es solutions Conditions de dép6t Ref
utilisés
] Sin (100) Temps de dépot 10-15
3
N.Ait ahmed et al (5.10°M) (ZIJIF%IZ)OJF (0.IM) (KCD min PH=5-6 Densité de courant 1
e =1mA/cm* T=65°C
. (5.10 M) (ZnCl,) +(0.1M) [KCI] Potentiel -0.75V
Zhigang ctal (0.1M) Zn(NO), Potentiel -1.1V 14
ZnCl, +H,0,
o . 0.002M+0.01 M .
Farid jamali et al 0.004 M+ 0.02 M Potentiel -1 ;4V 71
0.016 M+ 0.04 M
Tinting et al 0.0IM Zn(NO;), Potentiel-0.8V a -1.5V 13
5mM(ZnCl,)+ 0.1M(KCI) Potentiel -1.5V+ PH=6.5
K.Laurent et al 12.5mM(H:05) T=70°C 114
Beoejn seipel et al 5 Mm Zn(NO3) Potentiel -0.8V - -1.0V 122
0.02M(ZnS0s) pH=5
T.Mouet et al (Zn(NO3),, Densité de courant= entre 6- 123
ZnCl,,Zn(CH;00) 36mA/cm’
Sin (100)
Conductivité(10€Q/cm?)
Y.L.LUet al (0.01-0.05M) (ZnCl:0.1M(KCI) densité de Courant=0.1mA/cm? 116
Temps de dépot 1h
T=25°C
Potentiel -0.9V,PH=5.2
O.Lupan et al 0.1M Zn(NO3), T=65'C_ Temps de dépot 30 min 15
n type (100) T=65°C PH=6 -1.1
X.L.Huang et al 0.1M Zn(NOs), TO -1.5V 117
- — =2()° el -
E.A Dalchieele et 0.1M Zn(NOs), +150ml H:0, PH=5 T=80 CE 1Plc;t/entlel 0.9V to 121
pH=5-6
. . T=60°C
Atsushi Ashida et 0.1M Zn(NOs), Densité de Courant4.5uA 4122 120
LA
. Potentiel-1.0V
T-Yoshida etal 0.1M Zn(NO3), Temps de dépot =20min 111
T=700C
[.Wang et al 0.05MZn(NOs),+0.1M KCl Potentiel -0.9V T=60°C 119
Resistivité 15Q T=70°C
Y F.GAO et al 20mMZn(ClO4),+20mM(H>0>) Temps de quiOt =30min 124
Potentiel=-1.6V
Temps de depot =60min
A.Goux et al 5mM(ZnCl,)+ 0.1M(KCl) 25-900C 115
-0.75V
J.S.Wellings et al 0.1M Zn(NO3), -6H,O+150ml PH=5, T=80°C 125
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H,0, Potentiel -0.9V to -1.1V
Potentiel -0.9V, PH=5.2
Cevdet glo skun et 0.1M Zn(NOs), T=650C 86
Temps de depot 30 min
G.vijaya et al *5.10 °M (ZnCL,) + 0.IM KCl (O-IMD Zn(NOx): 118
. %
(0.1M) Zn(NO). Potentiel -1.1v

Tableau II.7 : Résumé des conditions d’élaboration des nanocomposites de ZnO des quelques travaux
antérieurs
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Chapitre lll

METHODES Expérimentales ET
TECHNIQUES DE Caractérisation
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CHAPITRE 111 : Methodes expérimentales et techniques de caracterisation

Dans ce chapitre on décrit les méthodes et les techniques de préparation de nos échantillons,
c'est-a-dire le principe et les conditions ex] =~ les des techniques utilisées au cours de ce
travail pour la préparation et la caractéri silicium poreux e les couches minces de

Zn0O. Ce chapitre est organisé en deux parties:

La premiére est consacrée a la description des techniques et méthodes expérimentales utilisées

pour la préparation du poreux et 1’élaboration de ZnO.

La deuxiéme partie est consacrée a la présentation des techniques et les méthodes de
caractérisation de manieére a souligner leur intérét et leur performance dans 1’étude de
I’¢lectrodéposition de couches minces de ZnO. Les méthodes de caractérisation physico-
chimique utilisées au cours de cette étude sont la diffraction des rayons X(DRX), la
microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB), la spectrophotométrie UV-visible, la
spectroscopie de photoluminescence, ces méthodes de caractérisation permettent d’apporter des

informations souvent complémentaires aux résultats issus des techniques électrochimiques.
II1 .1 Techniques électrochimiques
I1I .1 .1 cellule d’anodisation simple

La cellule d'anodisation en Teflon (Figure III.1) utilise un contact électrique métallique sur la
face arriére du wafer de silicium. Cette méme face arriere est isolée de la solution HF/Ethanol
par un joint torique. Ainsi, seule la face avant est exposée a l'attaque par les électrolytes. Le
diamétre du joint torique commande le diametre de la tache de silicium poreux obtenue. Cette
cellule présente l'intérét d'une rapidité de mise en oeuvre et permet I'obtention de couches de
silictum poreux uniformes et homogenes. Elle permet également une bonne maitrise de
'épaisseur et de la porosité des couches par un contréle du courant d'anodisation et du temps

d'exposition.

Cette cellule a trois électrodes : I’électrode de travail, la contre électrode ou électrode auxiliaire

et I’électrode de référence. La cellule a une capacité volumique de 300cm’[1].
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HF / Ethanol

Cuve en

Teflon®

Cathode

[ ]

Ouverture dans le fond
associée a un joint
torique  delimitant la
tache de Si Poreux

Anode

Fig I11.1 : Vue schématique en coupe d'une cellule d'anodisation simple pour
la réalisation de taches de silicium poreux.

I11.1.2 Dispositifs de mesures électrochimiques

Le dispositif expérimental utilisé pour effectuer 1’électrodéposition de couches minces de ZnO,
consiste en une cellule électrochimique a trois électrodes: I’électrode de référence (ER) au
calomel saturé ECS, une contre électrode (CE) en platine et une électrode de travail (ET). Elles
sont reliées a un potentiostat-galvanostat (Voltalab PGP201), Potentiostat/Galvanostat
(Solartron 1287), (Autolab PGSTAT30) connecté a un ordinateur. Le schéma du dispositif est

représenté sur la Figure III. 2.

+  G/P: Potensiostat/Galvanostat

’ o CE: Contre électrode Potenstiostat

¢ ET: Electrode de travail
o ER: Electrode de référence

l \ Cage Faraday
-

Fig. I11.2: Schéma du systéme utilisé pour les différents types d’électrodépot
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II1.2 Mesures électrochimique
I11.2 .1 La voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique, plus communément appelée voltamétrie cyclique, est parmi
I’une des méthodes électrochimiques les plus efficaces pour caractériser les réactions de
transfert de charges. Elle consiste a imposer une rampe linéaire en potentiel avec une vitesse de
balayage positive ou négative, et a enregistrer l'intensité du courant. Le montage généralement

utilisé est un montage a trois €lectrodes.

Le balayage des potentiel s'effectué de fagon cyclique a vitesse constante (répétitif avec une
vitesse (0.1v a plusieurs volts), aprés avoir balayé vers les potentiels anodique et réaliser une
oxydation, on inverse le sens de variation du potentiel pour effectuer une exploitation vers les

potentiel cathodiques.

Si le balayage est suffisamment rapide le produit aussi formé a l'aller et encore présent au
balayage retour et peut se réduire on enregistre donc sur le voltamogramme les courbes de

polarisations anodique et cathodique (dites Voltamogrammes cycliques).

La rapidité de vitesse de balayage donne une bonne résolution et reproductibilité des résultats

car l'aller et le retour nettoient la surface de 'électrode de travail.

La Figure II1.3 représente une courbe typique de processus réversible (systéme. rapide),

observés par voltametrie cyclique ainsi la rampe linéaire en de potentiel imposé.
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Fig.I1I-3 représentation d’un voltamogramme
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Avant d’effectuer une mesure voltammétrique, la solution a étudier est purgée au moyen d’un
gaz inerte (N,, Ar) afin d’¢éliminer I’oxygeéne dissous. Ceci est nécessaire car I’oxygene, qui st
présent en concentration relativement grande (environ 3x10™* M en solution saturée avec 1’air),
est également électroactif. L'électro-réduction de 1'oxygéne donne deux vagues de réduction

successives aux ¢lectrodes d’Hg

I11.2 .2 Chronopotentiométrie

La chronopotentiométrie consiste a mesurer la variation du potentiel en fonction du temps pour
un courant constant impos¢ a 1’¢lectrode de travail dans un circuit fermé. Le passage d’un
courant anodique entraine 1’oxydation des especes électroactives se situant a la surface de
I’¢lectrode. Le systéme se trouve alors porté a un potentiel dont la valeur est fonction de
parametres propres au couple oxydo-réducteur considéré. Lorsque le courant global est nul (cas
d’un circuit ouvert), la courbe de chronopotentiométrie obtenue représente 1I’évolution du
potentiel en circuit ouvert (PCO) en fonction du temps. Ce potentiel peut correspondre par
exemple a un potentiel de corrosion dans le cas d’une électrode métallique oxydable. Elle est

aussi appelée méthode galvanostatique ou intentiostatique [ 1]
I11.2 .3 Chronoampérométrie

La chronoampérometrie fait parti des techniques transitoires apparentes a la voltampérométrie
en régime de convection naturelle, lors de I’étude voltampérométrique, la variation continue du
potentiel de 1’électrode en régime (non stationnaire) de convection naturelle, rend difficile
I’analyse de la réponse I=f(t). Pour mieux appréhender I’interprétation quantitative de la
réponse électrochimique de notre systéme, on fixe I'une des deux grandeurs électriques
controlées. Cette technique consiste a imposer une perturbation en potentiel pendant un temps t
et a enregistré le courant résultant en fonction du temps. Le graphe ainsi obtenu est appelé

transitoire courant/ temps.

Cette technique permet de mettre en évidence les phénoménes (transitoires) de
nucléation, puis de croissance cristalline. L’analyse de la partie ascendante des

transitoires permet de déterminer:

o Le nombre de germes et la cinétique de leurs formations (instantanée ou

progressive).
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o La nature et la géométrie de la croissance des germes: couche par couche
croissance 2D, couche bidimensionnelle puis tridimensionnelle (croissance
2D+3D), croissance 3D.

o Le contréle cinétique (transfert de charge ou de masse).

IT1.3-Techniques de caractérisation des couches minces

En raison de la faible quantité de matériau (quelques dixiémes de milligrammes) et bien sure
de leur faible épaisseur, le large éventail de techniques de caractérisation usuellement
disponible se trouve considérablement réduit. Des techniques d’analyses superficielles, comme
la diffraction des rayons X (D.R.X), la spectroscopie photoélectronique la microscopie
¢lectronique a balayage présentent un grand intérét et sont bien adaptées aux problémes des

couches minces

Afin d’analyser et étudier les différentes propriétés, des couches minces que nous avons
¢laboré, plusieurs techniques de caractérisations ont été utilisées. Nous résumons dans ce qui

suit leurs principes de base.
I11.3.1-Diffraction de rayons X

Le principal outil utilisé pour la détermination de la cristallinité des matériaux est la
diffraction des rayons X (XRD, Ray diffraction)[2]. Lorsqu’un faisceau de rayons X frappe un

g6

cristal sous un angle ~ ~, des interférences des pics apparaissent e chaque pic a une intensité,

ces ’intensités de réflexion sont observés si la loi de Bragg est vérifiée. Cette loi relie la
distance d entre les plans cristallins paralleles, la longueur d’onde A des rayons X et L’angle 0

par :
2d (k1) sinB= nk (ITL.1)
Avec:
d(h,k,]l), la distance entre les plans réticulaires (hkl) du réseau cristallin.
0, ’angle incident des rayons X par rapport a la surface de I’échantillon.
A, la longueur d’onde du faisceau incident.

n, un entier représentant I’ordre du mode de diffraction.
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Lorsque I’échantillon présente une structure cristalline, il peut y avoir diffraction quand les
ondes associées aux rayons X sont en phase (interférence constructive (figure I11.4)). Ceci

arrive lorsque la condition de Bragg suivante est vérifiée [3]:

‘1‘
o '3-\.
faisccau / “.. interférences

incident ]
- faiscean ™,
7’ diffracté 3

Epalsseur plans
de couch; atomiques

Fig. I11.4 principe de la loi de Bragg.

L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur :
1- La ou les phases cristallines (position des pics);
2- La taille des grains et/ou le stress interne (largeur des pics & mi-hauteur);
3- Les défauts d’empilement (forme des pics);
4- L’orientation des grains (absence ou présence de réflexions).

L’analyse aux rayons X est établie a I’aide d’un diffractométre, elle permet de déterminer
la qualité de la cristallisation par le biais de certains parameétres, tels que le degré de
cristallisation, I’orientation géométrique préférentielle des grains composant I’échantillon ainsi

que leur taille moyenne.

Le principe du fonctionnement du diffractométre est basé comme nous I’avons dit sur la loi

de Bragg ,

L’appareil est équipé d’un monochromateur. La source des rayons X est une anticathode en
cuivre (intensité du courant de 20 mA, sous une tension de 35 kV). La figure II1.5, décrit la

trajectoire des rayons X partant de la source et traversant 1’échantillon jusqu’au détecteur [3].

70



CHAPITRE 111 : Methodes expérimentales et techniques de caracterisation

[~
—

J

Fig.II1.5-. Trajet des rayons X et fentes du diffractomeétre. [4]

1 : Foyer du tube 5 : Fentes de réception

2 : Fentes de Soller 6 : Fentes de précompteur
3 : Fentes de divergence 7 : Filtre

4 : Echantillon 8 : Détecteur

L’échantillon est placé au centre du goniométre et tangent au cercle de la focalisation, une
variation de 1’angle d’incidence par rapport aux plans réticulaires diffractants (hkl) égale a 0

correspond a un angle de diffraction égal a 26

A partir des fiches JCPDS, la position des pics en fonction de I’angle 260, permet une lecture
directe des diagrammes de diffraction de I’échantillon étudié. La procédure inverse conduit a

I’identification a partir de ses fiches de n’importe quel matériau élaboré.

Le diffractometre est prévu pour I’étude des poudres et ne donne de résultats significatifs que
lorsque 1’épaisseur de la couche mince est supérieure a une certaine valeur limite. L’analyse du
spectre de diffraction comme nous 1’avons dit permet I’acces a plusieurs parametres
caractérisant la structure cristallographique de 1’échantillon, tels que : Détermination des
paramétres de maille et la structure cristalline, la détermination de la taille des grains qui basé

sur la relation de Scherrer et la détermination de I’orientation préférentielle des grains
IT1.3.2Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse capable de
produire des images a 1’échelle micronique de la surface d’un échantillon. Cette technique est
basée sur I’interaction entre les €lectrons et la matiére. Lorsqu’un échantillon est soumis a un

bombardement électronique, plusieurs phénomenes peuvent se produire :
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- Un ¢lectron rétrodiffusé : il interagit de facon quasi élastique avec les atomes de 1’échantillon
et se retrouve réémis par 1’échantillon dans une direction proche de sa direction d’origine avec

une faible perte d’énergie ;

- Un électron secondaire peut étre réémis : 1’électron primaire céde une partie de son énergie a

un électron du cortége électronique qui se retrouve alors éjecté ;
- Des atomes a 1’état excité peuvent se désexciter par émission d’un électron Auger

ou d’un photon X (fluorescence). (Figure I11.6)

Fig. I11.6: MEB ZEISS Supra 40. (LEM3)-Université de Lorraine & Saulcy.

Deux modes d’analyse sont généralement disponibles sur un microscope électronique a
balayage [5]: L’analyse des ¢électrons rétrodiffusés ou I’analyse des électrons secondaires. Les
¢lectrons rétrodiffusés proviennent d’une plus grande profondeur d’échantillons (plusieurs
centaines de nanometres), ils sont sensibles au contraste chimique, tandis que les électrons
secondaires, de plus faibles énergies, proviennent d’une faible épaisseur d’échantillon (de 10 a

50 nanometres de profondeur) et sont sensibles au contraste topographique.

Dans ce travail, les images MEB ont été réalisées au laboratoire LEM3, Université¢ Lorraine,
Metz, France. Un microscope ¢électronique a balayage a canon a effet de champ MEB-FE Zeiss
Supra 40 (Figure I1.3) a été utilisé pour observer les échantillons. Il permet d’atteindre des

agrandissements jusqu’a x 900 000 et d’obtenir la tension optimale qui est une résolution
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proche du nm (largeur du faisceau). La tension d’accélération utilisée est comprise entre 0.1 et

30 kV et la distance de travail est comprise entre 1 et 50 mm.
I11.3.3 Spectroscopie ultraviolet-visible

.La spectroscopie UV-Visible est une méthode non destructive qui repose sur la transition d’un
¢tat fondamental vers un état excité d’un électron d’un atome ou d’une molécule par excitation
par une onde électromagnétique. Dans le domaine de la technologie des dispositifs a base de
couches minces, la détermination précise des constantes optiques de ces couches est d’une
importance capitale. C’est pour cette raison, et depuis 1’essor des semi-conducteurs en couches
minces, que de nombreux auteurs s’y sont intéressés, en se basant sur les données des spectres
de réflexion et de transmission.Généralement, la mesure la plus courante pour 1’évaluation du
gap optique d’un semi-conducteur est basée sur la mesure du coefficient d’absorption de la
lumiére en fonction de la longueur d’onde, déduite des valeurs de transmission et de

réflexion[5].

Figure II1.7 Spectroscopie UV-VIS-IR « Lamda 900 de Perkin Elmer » ; (LMOPS)-

Université de Lorraine & Supélec

I11.3.4 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
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a. Principe de la spectroscopie infrarouge vibrationnelle

La spectroscopie infrarouge est une méthode permettant de caractériser la nature chimique d’un
composé par identification des différentes liaisons chimiques présentes dans ce matériau. En
effet, chaque liaison interatomique posséde des fréquences de vibration qui lui sont propres et
dont I’énergie se situe dans la gamme infrarouge. Lorsqu’on excite une liaison chimique avec
un faisceau lumineux dont la longueur d’onde est proche de ’énergie de vibration de cette
liaison, celle-ci absorbe ce rayonnement. La spectroscopie infrarouge vibrationnelle repose
précisément sur ce principe. Le matériau a analyser est irradié par une onde électromagnétique
polychromatique dans le domaine infrarouge (4000-400 cm™). Les molécules présentes dans le
matériau absorbent les rayonnements qui leur sont propres conduisant ainsi a la diminution de
I’intensité du signal mesuré a des fréquences bien précises (correspondant aux fréquences

absorbées).

Le principe des spectrométres a transformée de Fourier consiste a envoyer sur 1’échantillon un
faisceau modulé par un interférometre de Michelson. Aprés avoir traversé 1’échantillon,le
faisceau atteint un détecteur qui enregistre I’interférogramme qui représente 1’intensité¢ du
signal en fonction de la différence de marche produite par les différentes positions du miroir
mobile de I’interféromeétre. La transformée de Fourier de ce signal fournit le spectre infrarouge

en fonction du nombre d’onde[1].

Le spectromeétre utilisé dans ce travail est un modele Equinox 55 de chez Bruker. Dans ce
travail, les spectres FTIR sont montrés en absorbance. Cela correspond a des pics positifs pour
les espéces qui apparaissent sur la surface mesurée par rapport a une surface de référence qui
est une surface de silicium hydrogénée. L absorbance A (ou densité optique) est reliée a la
concentration des especes chimiques par la loi de Beer-Lambert : A = ¢ 1 C ou ¢ est le
coefficient d’extinction molaire caractéristique de la substance étudiée a une longueur d’onde
donnée en L mol™! cm™, 1 est I’épaisseur traversée en cm et C est la concentration en mol L™
Elle est déduite de I’intensité I du spectre étudié et de I’intensité 10 d’un spectre de référence
par la relation : A = In (I, / I). Ainsi, les changements d’absorption observés permettent de
connaitre 1’évolution (disparition ou apparition) des différents groupements chimiques

présents.

b. Mesures infrarouges en transmission
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Les mesures infrarouges en transmission ont été réalisées sur les échantillons de silicium
poreux. L’échantillon est placé a 90° par rapport a la direction du faisceau incident dans un
compartiment purgé a I’azote afin d’éviter I’absorption venant des molécules d’eau et de CO,
atmosphériques. Le faisceau infrarouge traverse 1’échantillon pour étre ensuite mesuré par un
détecteur, le DTGS (Deuterated TriGlycine Sulfate) travaillant a température ambiante (Figure
1). Tous les spectres ont été enregistrés entre 400 et 4000 cm™, avec 200 scans et une

résolution de 4 cm™.

Faisceau
infrarouge Détecteur
venant de > > DTGS

I'interféerometre

Silicium

Fig.I1.8: Schéma des mesures FTIR en transmission

I11.4.Mesure des propriétés électriques

Pour connaitre les propriétés électriques de n’importe quel matériau dans notre cas c’est le
silicium (Si) et le I’oxyde de Zinc (Zn0O), il faut mesurer quelques parametres tels que la
résistivité , mobilité la conductivité et la concentrations des porteurs de charge et leur type,
dans ce résumé nous essayons de décrire les méthodes de mesure de ces parametres par calcul

ou par techniques expérimentales ( des appareils....), les paramétres les plus importants sont:

e[ a résistance carrée (Rsq), exprimée en Qsq: cette grandeur est définie comme la
résistance d’une surface conductrice carrée d’épaisseur d. Plus d est grand, plus Rsq est
faible.

e La résistivité (p), exprimée en Qcm: cette grandeur est une caractéristique intrinseque
au matériau (Si et ZnO). C’est-a-dire que pour un matériau ayant une structure isotrope,
p est indépendante de 1’épaisseur d (il faut le mesurer a I’aide d’un profilometre ) de la
couche de I’échantillon. p se déduit de Rsq par I’équation (I11.2) :

p=R,.d p=R,.d

(111 .2)
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S

La concentration (N) et la mobilité () des porteurs de charge (les €lectrons dans

notre cas, car le ZnO est de type n), exprimées en respectivement em™ et em?/Vs: ces

deux grandeurs sont les composants de p, avec laquelle ils sont liés par 1’équation

(111.3):

1 1
P~ onP = o (II. 3)

e= charge de I’¢lectron 1.6022x10™" C

PP peut €tre abaissée en augmentant p ou N. Mais augmenter N signifie également augmenter

I’absorption optique des porteurs de charge qui se situe dans le proche infra-rouge (IR) et donc
diminuer la transparence des couches de ZnO dans cette zone spectrale. C’est pourquoi on
cherchera plutét a augmenter p, afin de ne pas dégrader les propriétés optiques des couches de

ZnQO, en cherchant a améliorer leurs propriétés électriques.

II1.4.1 La mesure 4 points

Cette mesure permet de connaitre R B res rapidement [6]. Une sonde composée de 4
contacts métalliques alignés est appliquée sur la surface de I’échantillon, en son centre. Un
faible courant (I) est appliqué entre les 2 contacts externes, et la tension (U) est mesurée entre

les 2 contacts internes. R

est donnée par U/l multiplié par un facteur de correction qui
permet de prendre en compte les dimensions finies de 1’échantillon. Elle s'exprime alors par la

relation (I11.4):

R =—_ Y _ 45327
In(2) 1 I
R =—_Y _ 4532Y

La résistance par unité¢ de surface (résistance carrée) est définie comme étant la résistivité

divisée par I'épaisseur ¢ d’une couche fine (ou d’un film fin): (Figure I11.9)
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Fig. I11.9: Expérience de mesure de la résistance carrée par la méthode des quatre pointes

Comme nous 1’avons dit précédemment les quatre pointes sont alignées sur la surface de
I’échantillon. On mesure la différence de potentiel AV induite entre deux pointes lors du

passage du courant I entre les deux autres.

Source Mesure Mesure
de courant de courant de tension
o o o 0 o I
A
=

Echantillon
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Interface Programme
labyiew

Source de courant 04 pointes support pivotant

Fig.III .10 : Mesure de la résistivité par la méthode des pointes alignées :

a) schéma descriptif de | a méthode 4 points b) resistivimetre

I11.4.2 : La mesure par effet Hall

Cette mesure permet de mesurer directement la concentration des porteurs de charge (Ny), Le

principe physique de base sur lequel repose 1’effet Hall [7] est la force de Lorentz. Quand un

))

perpendiculaire au plan formé par sa trajectoire et Pour un semiconducteur de type n, les

¢lectron se déplace, sous I’effet d’un champ magnétique appliqué, il subit une force
porteurs de charge sont principalement des €lectrons qui ont une densité Ny Prenons un semi-
conducteur de forme rectangulaire, comme illustré a la Fig. III.11. Un courant I circule le long
de I’axe x de droite a gauche, en la présence d’un champ magnétique orienté selon la direction
z. Les électrons, subissant la force de Lorentz, s’écartent de la ligne de courant, selon la
direction y. Cette dérive des ¢lectrons provoque un exces de charges sur le coté de
I’échantillon, induisant une chute de potentiel entre les deux cotés de I’échantillon. Cette chute
de potentiel est appelée la tension de Hall (Vy), et son amplitude est donnée par 1’équation

(1IL5) :

V,; =1 B/ (eN,d)V,; = I B/ (eNd)
(IIL.5)
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Lorentzs Force
F=- gv X B Syatern
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Fig.III.11 : Schéma descriptif de 1’effet Hall

En mesurant Vi et en connaissant les valeurs de I et B, on peut ainsi déterminer Ny.
Ensuite, connaissant p, on peut déduire py, a I’aide de I’équation (II1.2). Les mesures par
effet Hall effectuées par le systtme HEM-2000. Ce systéme se base sur la méthode de van
der Pauw([8 ,9], qui définit comment déterminer p et Vy sur un échantillon a la périphérie
duquel 4 contacts métalliques ont été disposés. En faisant passer un courant entre 2 contacts
et en mesurant la tension entre les 2 autres contacts, selon les 3 configurations représentées

a la Figure .II1.12, on mesure Ry, Rg, et Vi

L~

Ry= V!l

(a) (b)

Fig. III .12 Schéma De Mesure de la technique de Vav der Pauw

Pour chaque mesure un courant est injecté entre 2 contacts et la tension est mesuré entre 2 autres
contacts

a)En mesurant la tension entre 2 contacts consécutifs, on détermine RA et RB desquelles la résistance
carrée ® R peut calculée selon 1’équation (II1.3)

79



CHAPITRE 111 : Methodes expérimentales et techniques de caracterisation

b )En appliquant un champ magnétique perpendiculairement a 1’échantillon on peut mesurer la tension
de Hall (VH) aux bornes de 2 contacts diagonales opposée
A - . R R N\ 1os » s . .
On peut déduire la résistance carrée ( ) de R et Rp, a I’aide de 1’équation (II1.6), qui se

résoud numériquement

exp((—mR,)/R ) +exp(—nRz/R ) = lexp((—mR,)/R ) +exp(—mRz/R ) =1
(I1L6)

Connaissant 1’épaisseur (d) de 1’échantillon, on déduit p de I’équation (1), Ny de I’équation (4),

et ug de 1’équation (2).

I11.4.3 Mesure des propriétés optiques

Les propriétés optiques qui on peut mesurées sont la transmission totale (TT), la transmission

diffuse (TD), le facteur de haze, la réflection totale (R) et le gap optique des couches de ZnO.

Toutes ces mesures sont effectuées avec un spectrometre (CRTSE), dans le domaine du visible
et du proche-IR. Ce spectrometre est muni d’une sphére intégratrice qui permet de prendre en
compte dans la mesure la partie diffusée de la lumicre. Toute la lumicre qui rentre dans cette
sphére aux parois hautement réfléchissantes, selon n’importe quelle direction, est
perpétuellement réfléchie jusqu’a ce qu’elle tombe sur les détecteurs qui se situent dans le fond

de la sphere. Un schéma de cette sphere est présenté a la Figure I11.13.

Errrmeiere (A

5

Fig.II1.13: Schéma de la sphere intégratrice utilisée pour mesurer la transmittance totale et diffuse
(en plagant [“échantillon en position 1) et la réflexion (en placant 1'échantillon en position 2) des
couches e ZnO

I11.4.4 Transmission et réflexion
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La mesure de TT se fait en plagant I’échantillon a I’entrée de la sphére (position 1 sur la
Fig.I11.14). La lumiére produite par la source traverse en premier lieu 1’échantillon et la sphere

ne récolte ainsi que la lumicre qui a été transmise par 1’échantillon.

La mesure de TD, c’est-a-dire la mesure de la lumiere qui est diffusée lors de son passage a
travers I’échantillon, se fait en enlevant un petit carré de la paroi de la sphére, situé 1I’opposé de
I’entrée de celle-ci (position 2 sur la Figure I11.13). Ainsi, la lumiére qui est transmise sans tre
diffusée par I’échantillon (la lumiére spéculaire) va ressortir de la spheére par le petit carré de
paroi enlevé. Elle va donc ne pas étre détectée par la sphére, et seule la lumicre diffuse va

rester piégée dans la sphére et donc étre détectée par celle-ci.

La mesure de R se fait en plagant 1I’échantillon a la place du petit carré de paroi qui a été enlevé
pour la mesure de TD (position 2 sur la Figure. III1.13). La lumicre produite par la source va
rentrer tout droit dans la sphére, étre réfléchie par 1’échantillon et étre ensuite piégée dans la
sphére. Pour éviter que la lumicére qui est réfléchie par 1’échantillon sans étre diffusée ne
ressorte directement par I’entrée de la sphére, 1’échantillon est plaqué contre la paroi de la
sphere avec un léger angle par rapport a la tangente de la sphére. Ainsi, la lumiere réfléchie de
fagon spéculaire ne repartira pas dans la méme direction que la lumiére incidente a

I’échantillon.

Il est important de préciser que ces mesures de T et de R sont effectuées sur des couches de
ZnO déposées sur un substrat de verre. La lumicre, lorsqu’elle traverse I’échantillon, passe a
travers plusieurs milieux ayant des indices de réfraction différents, selon I’ordre suivant:

air/ZnO/Si/air.

On peut évaluer grossierement la part de lumiére qui est réfléchie a ces différentes interfaces,

en utilisant 1’équation (II1.7):

(111.7)

R : part de la lumiére réfléchie lors du passage de celle-ci entre 2 milieux d’indice de réfraction

n; et no.

Si I’on ne considére que les réflexions qui ont lieu lors d’un passage de la lumiére dans chaque

milieu, et en prenant nair = 1, Ngjlicium = 3.5 €t n zno = 2, la part de la lumiére réfléchie aux

81



CHAPITRE 111 : Methodes expérimentales et techniques de caracterisation

différents interfaces est de ~ 17%. Ce calcul ne prend pas en compte la rugosité des différents

interfaces, qui peut également influencer R.

L’équation (III.7) montre que cette part de lumicre réfléchie va varier si I’on ajoute encore un

milieu de silicium avec un indice de réfraction égal a environ 3.5.

II1.4.5 : Mesure du gap optique

Le gap optique se déduit de la courbe d’absorption a(lA), qui est obtenue a partir de TT et R,
selon 1’équation (II1.8) [10]:

o< (1) = 21n (52) o< (1) = 11n (22

TT(R) TTOW)

(11L.8)
d : épaisseur de 1’échantillon.
TT()) : transmission totale mesurée.

R(A) : réflection totale mesurée

Si I’on mesure R et T sur une couche rugueuse qui diffuse la lumiére, le chemin de celle-ci
dans la couche de ZnO va étre plus long que si la lumiére n’avait pas été diffusée. Les valeurs
déduites de a sont alors légerement plus élevées que si R et T avaient ét¢ mesurés sur un
échantillon plat. C’est pourquoi il est préférable d’effectuer les mesures de R et T sur une
couche qui ne diffuse pas trop la lumiére. Pour un gap direct tel que celui du ZnO, a s’exprime

en fonction du gap (Eg) selon 1’équation (II1.9).
a(hv) = A*[hu — Eg)lﬂu(huj = A" [hu — Eg)lﬂ
(IT1.9)
A* : constante.
Eg [eV] : gap optique

Ainsi, si I’on trace o en fonction de hv (sachant que ) et que I’on continue la partie linéaire de

o’ jusqu’a ’axe des abscisses (c¢’est-a-dire pour o = 0), on obtient la valeur de Eg.
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PARTIE I : Procédure expérimentale
IV. 1. Principe de formation du silicium poreux :

Comme nous I’avons dit, la formation du silicium poreux est obtenue par attaque
¢lectrochimique du silicium massif monocristallin. Lors de cette réaction, quatre paramétres
jouent un rdle important en ce qui concerne la porosité, 1’épaisseur et la morphologie de la

couche poreuse:

Le dopage du silicium.
La concentration du HF (acide fluorhydrique), électrolyte utilisé.

Le temps d’anodisation.

U0 D00

La densité de courant
Pour une concentration en acide fluorhydrique donnée, la porosité d'un film augmente avec la

densité du courant d'oxydation.

Dans cette partie nous espérons expliquer les expériences effectuées et les techniques utilisées

et nous donnerons quelques interprétations des résultats obtenus.
IV.2. Préparation du Silicium poreux

Les couches de silicium poreux ont ¢té réalisées a partir de plaquettes de silicium
monocristallin de type p ou n, d’orientation (100). Ces plaquettes ont une épaisseur voisine de

500 pm. une résistivité de : 1-10 €,
IV.2. Préparation des échantillons

Les échantillons de silicium utilisés sont découpés sous forme carrée de 0.5 x 0.5 cm®. Ils sont
montés sur des tiges métalliques (en cuivre) a ’aide de la pate d’argent. Un contact arriére doit
étre réalis€ au préalable, en déposant un mélange eutectique Indium-Gallium (In-Ga).

L’ensemble est ensuite enrobé d’une résine (époxy) résistante aux acides.(voir Figure IV.1)
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<4————— Silicium surface polie

<4 Résine (époxy)

24— Tige en cuivre

Fig. IV.1. : Schéma d’une électrode

Avant I'utilisation de ces échantillons, nous avons procédé a des opérations de nettoyage afin
d’éliminer certaines couches d’oxydes et d’impuretés. Cette étape consiste en un dégraissage

dont les étapes sont décrites ci-dessous et 1’ordre dans lequel sont énumérés les solvants est tres

important :

d Trichloroéthyléne ou trichloroéthane chauffé thermiquement pendant 15 min.
a Acétone chauffé thermiquement pendant 5 min.

a Meéthanol chauffé thermiquement pendant 5 min.

d Ringage abondant a I’eau désionisée H,O (DI)
d Séchage sous azote sec.

IV.3. Conditions électrochimiques :

La couche de silicium poreux est formée par anodisation dans une cellule électrochimique,
dans une solution HF/éthanol 50/50, sous différentes densités de courant et a des durées

variables.

IV.3.1 Préparation de la cellule d’anodisation :

Le systeme électrochimique utilisé est montré dans la figure IV.2 et nous avons utilisé une
cellule d’anodisation simple a trois électrodes comme il est montré dans la figure (IV. 3 .a, b)

Nous allons présenter les étapes de nettoyage de la cellule d’anodisation

1) Tout d’abord il faut laver la cellule par I’eau avec savant et apres on utilise 1’eau d‘ionisée,
I’utilisation des les gants est important.

2) Mettre le substrat du silicium dans I’acide fluorhydrique HF(5%) et on le séche par I’argon
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3) Mettre le substrat dans sa place a I'intérieur du la cellule (au milieu de la cercle) il est

important de le bien fixé par le joint torique

4) Mettre 1’acide fluorhydrique HF(50%) et éthanol a I’intérieur de la cellule et en la ferme tout

doucement.

5) La vérification des contacts ohmiques arriére et avant : on a trois électrodes (Electrode de
référence, ¢lectrode de platine (le platine est placé a 1’acide) et le troisiéme électrode est placé
a la face arriere du substrat, la vérification se faite comme suit s’il y a une sonnette donc il y a

un contact (il faut utiliser un métrix

La cellule est a I’intérieur de la cage

Systeme d'acquisition

Fig.

6) Il faut introduire quelques parametres dans le microordinateur ou prendre des
informations en considération tel ques le temps d’anodisation, la densité de courant

(courant de polarisation)
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(Viton)

Echantillon

Contact électrique

Fig IV. 3 (a,b): Photo d’une cellule d’anodisation simple

7 Enfin nous avons récupéré notre substrat et nous avons retiré le silicium et nous
I’avons placé dans un Becher contenant 1’éthanol apres en le seche par ’argon et

elle devient comme ¢a (Voir figure [V.4)
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HF, Ethanol

Anodisation

Fig IV.4 :.Schéma de formation de silicium poreux par anodisation électrochimique.

IV.3.2 Systéme de mesure

Le systtme de mesure est constitu¢ d’un potentiostat (Figure IV.5), qui comprend deux
amplificateurs. Le premier maintient 1’électrode de travail au potentiel de la masse et fournit un
signal proportionnel au courant I. Le second applique a la contre électrode le potentiel

nécessaire pour que 1’¢électrode de référence (Ref) soit au potentiel V.

Potenstiostat

Fig I'V.5: Potentionstat utilisé avec le systéme de mesure électrochimique

IV.3.3 Description de la cellule d’électrolyse :

La cellule d’électrolyse est une cuve rectangulaire représentée schématiquement par la

Figure IV 6: Elle est constituée de :
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Electrode de

Electrode de travail référence : ECS

Tlge en — Contre électrode
cuvre Résine en platine |
= b (époxy) i
Cellule en
Téflon
Solution de KCl
A =
In-Ga— @ - Silicium
Solution : HF

Fig IV.6 Cellule d’anodisation a e a trois électrodes

Q L’électrode de travail (W)
Elle est définie par I’échantillon étudié. Dans notre cas, c’est du silicitum monocristallin de type

poun.

Q L’électrode de référence

Elle permet de déterminer la différence de potentiel entre 1’¢lectrode de travail et I’électrolyte.
Son role est de maintenir le potentiel de référence constant. Pour cela, elle ne doit pas étre
traversée par un courant, en conséquence, elle doit avoir une résistance tres élevée. La

référence que nous avons employée est celle dite au calomel saturé (ECS).

Q La contre-électrode
Afin que I’¢lectrode de référence garde un potentiel constant par rapport a I’¢électrolyte, il est

donc nécessaire d’utiliser une contre-électrode.
IV. 4 Formation de la couche poreuse :

L’attaque ¢lectrochimique du silicium pour la réalisation des couches poreuses est réalisée dans
la cellule d’¢électrolyse décrite a la figure IV. 3, La cellule est placée dans une enceinte fermée
assurant a la fois I’obscurité et une isolation chimique et électrique, la dissolution se faisant a

température ambiante.
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IV. 4. 1. Condition d’anodisation :

Les couches poreuses en générale sont obtenues par dissolution anodique du silicium massif
dans une cellule ¢électrochimique (en téflon) a trois électrodes reliée a un potentiostat. Le
silicium constitue 1’¢électrode de travail, la contre ¢électrode qui est en platine (Pt), le potentiel

est mesuré par rapport a une électrode de référence au calomel saturé (ECS).
L’¢électrolyte utilisé est un mélange d’acide fluorhydrique (HF/Ethanol : 50/50 en volume).

Une densité de courant constante ie : 20 mA/cm? est appliquée pour un temps de 30 S et le

silicium poreux formé est rincé a I’eau désionisée H,O (DI) ou éthanol et séché a I’azote sec.

Avant la formation du silicium poreux les échantillons sont plongés dans une solution d’acide
fluorhydrique (HF) a 5% afin d’¢éliminer la couche native d’oxyde (SiO,). Suit par une attaque
¢lectrochimique dans la cellule d’anodisation, Cette attaque est controlée par la valeur de la
densité de courant ou le potentiel traversant le wafer de silicium. Nous avons fait plusieurs
expériences pour obtenir les différents types de silicium (Macro poreux, mésoporeux et
nanoporeux, Différentes morphologies de porosité sont obtenus selon le type et le dopage du

substrat de silicium.

IV.4.2 Formation et de silicium macro poreux

Le silicium poreux obtenu est de type macroporeux est car le substrat de silicium de type n
faiblement dopé placé dans I'obscurité.la tension d'anodisation appliquée a l'interface du
silicium et de la solution de HF et la densité de courant est 20mA/cm? et cette valeur est trés
faible [1].En ajustant la densité de courant, des pores se forment a partir de concavités et
d'irrégularités de la surface en suivant les lignes de courant qui sont perpendiculaires a la

surface. La taille des pores est comprise entre 0,1 et 1 um. Voir la figure (IV.7. a,b)

Nous résumons les conditions de formation du silicium macro poreux comme suit :
e Le substrat de silicium utilisé est de type p, d’orientation (100) et de résistivité
de 1-10 Qcm (10'5-10'° atom/cm?).
o Electrolyte: HF/EtOH (2/1 en vol., a partir de HF a 50 % = HF a 33.3 % au

final)

o Temps d’anodisation: 20-30 sec

. Densité de courant : 20 mA/cm’.

o Aprés la formation des pores, 1’échantillon est rincé abondamment a I’eau

MilliQ et séché sous un flux d’azote.
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Fig IV.7. a : Silicium macroporeux Si poreux moyennement dopé a une densité de courant 20mA/cm?

10.00 kV . InLens

Fig. IV.7.b : Silicium macro poreux obtenu sur Si faiblement dopé densité de courant 20mA/cm®

IV.4. 3 Formation du silicium mésoporeux

Par contre pour obtenir un silicium méso poreux nous avons utilisé un substrat de type P
fortement Dopé (P") et la résistivité de notre substrat est de 0.07-0.1 Qcm (5.10"7-8. 10" cm™)
[1,2].placé dans l'obscurité. et on peut I’obtenir avec un substrat de type n fortement dopé (n")
sous éclairement, la densité du courant appliqué est de 100mA/cm?* pendant 1 min et nous
avons fait la méme démarche que la précédant mais nous avons joué sur quelque parametres

tels que le temps d’anodisation et la densité de courant et le paramétre, le parameétre le plus
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important est le dopage du substrat ou sa résistivit¢ dans la figure IV.8 (a,b), Les pores,
perpendiculaires a la surface du substrat, présentent un diameétre compris entre 10 et 100 nm.
Le silicium mésoporeux a été obtenu en utilisant deux types de substrat en faisant varier
les paramétres d’anodisation [ 3]:
o Le substrat de silicium utilis¢ est de type p dopé au bore, d’orientation (100) et
de résistivité de 0.015-0.1 Qcm (dopage >10" atom/cm? ).
o Electrolyte: HF/EtOH (2/1 en vol., a partir de HF a 50 % = HF a 33.3 % au

final)

o Temps d’anodisation: 20-30 sec

. Densité de courant : 100 mA/cm®.

o Apreés la formation des pores, 1’échantillon est rincé abondamment a I’eau

MilliQ et séché sous un flux d’azote.
Vu la résistivité moyenne du substrat de silicium utilis€, une forte densité de courant a été
appliquée afin d’augmenter la taille des pores et obtenir le silicium mésoporeux.
Cependant, une grande densité de courant meéne a la formation de couches poreuses avec des
porosités élevées qui sont trés fragiles mécaniquement. Par conséquent, la concentration de HF
a été¢ augmentée afin de diminuer la porosité des couches obtenues.

Cependant, les traitements ultérieurs réalisés pour la fonctionnalisation de ces surfaces ont
révélé I’instabilité de ces couches poreuses. Nous avons donc remplacé le substrat de silicium
utilisé par un substrat moins résistif afin de pouvoir obtenir des mésopores en appliquant une
densité de courant moins importante.

Silicium de type p dopé au bore, d’orientation (100) et de résistivité de 0.07-0.1 Qcm (5.10"7-8.
107 em™)[ 4, 5].

Electrolyte: HF/EtOH (1/1 en volume)

Densité de courant : 70 mA/cm?®.

Temps d’anodisation: 30 sec

Apres la formation des pores, 1’échantillon est rincé copieusement a 1I’eau MilliQ et bien

séché sous un flux d’azote.

IV.4.4 Caractérisation par microscope électronique a balayage

L’observation au MEB des échantillons de silicium mésoporeux obtenus (voir les Figures IV 8,
9) pour deux substrats n et et p , avec deux deus valeurs de densité de courant montre des pores
en forme de labyrinthe distribués de fagon homogene. La dimension moyenne des pores est de

I’ordre 10-20 nm.

94



CHAPITRE IV Elaboration et Caracterisation

5.8 mm 449 pA
10.00 kY 0.0*

Fig. IV.8 : Photo MEB d’un Silicium Meso Poreux type n a) densité de courant 100mA/cm? résistivité
0.015-0.1Q2 cm  b) densité de courant 70 mA/ cm?, résistivité 0.05-1Q cm

5.6 mm 449 pA 5.6 mm 449 pA
10.00 kV 0.0° InLens (p—f 10.00 kv 0.0° InLens

100.00 K X

Fig. IV .9 photo MEB d’un Silicium Meso Poreux type p, a) densité de courant 100mA/cm? résistivité
0.015-0.1Q cm , b) densité de courant 70 mA/ cm?, résistivité 0.05-1Q cm

IV .5 Formation et caractérisation de silicium nanoporeux

IV .5.1 Conditions de formation

Dans notre travail, un intérét particulier est porté sur le nanoporeux pour sa facilit¢ de
fabrication. Ce matériau présente 1’avantage d’avoir des propriétés structurales, électriques et
optiques intéressantes, dépendantes de sa porosité et de son épaisseur, permettant son
utilisation en optoélectronique, en photonique et en photovoltaique.

Pour cela nous avons intéressé beaucoup par la formation des nano composites c'est-a-dire la

formation du silicium poreux, nous avons détaillé comment nous avons obtenu le silicium
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nanoporeux, Le silicium nanoporeux[6] est obtenu en utilisant les conditions d’anodisation
suivantes:
. Substrat : silicium de type n, d’orientation (100) et de résistivité 1-10 Qcm.
. Electrolyte: mélange HF/éthanol (1/1 en vol., a partir de HF a 50 % = HF a 25
% au final) L’électrolyte est constitu¢ en proportions €gales d’acide fluorhydrique et
d’éthanol, car ce dernier confére a la solution une meilleure mouillabilité, permettant
aux ions F~ de diffuser au fond des pores et augmentent I’homogénéité des couches

poreuses en limitant I’accumulation des bulles d’hydrogéne.

o Temps d’anodisation: 2min

o Densité de courant : 50 mA/cm®.

. La couche poreuse obtenue est bien rincée a I’eau MilliQ et bien séché sous un
flux d’azote.

IV.5.2 Préparation du substrat de silicium

Le nettoyage du substrat joue un rdle de premier rang dans la réussite de n’importe qu’elles
dépot puisque la qualité et la reproductibilité des couches poreuse dépendent fortement de
I’¢état de surface du silicium. Il est donc fondamental de disposer d’une surface chimiquement
propre et d’un bon contact arriere lors de I’anodisation afin d’éliminer toute trace des graisses
ou des impuretés présentes a la surface, pour cela nous avons voulu de bien expliquer
comment nous avons préparé nos substrats de silicium, Les échantillons de silicium utilisés
dans cette étude ont été découpés en carrés de 5 x 5 mm? dans une tranche de silicium
monocristallin. Les couches de silicium poreux (PS) sont formées sur des plaquettes de
silicium de type n d’orientation (100) avec une résistivité de 1-10 Q.cm dopé par le phosphore
(<10" em™) et une épaisseur de 500-550 um en utilisant I'anodisation électrochimique. Pour
cela, les plaquettes de silicium sont initialement préparées avec un bain au Trichloro chauffé a
65 °© C pendant 10 min, suivi d'un bain dans l'acétone. Le nettoyage a été effectué¢ dans un bain
d'¢thanol suivi d'un dernier ringage a l'eau d’ionisée. Apres une phase de séchage, les
¢échantillons sont placés dans la buse N, et les contacts ohmiques sont déposés par application
d’InGa sur la face non polie des substrats montés sur un support en cuivre. L'anodisation
¢lectrochimique est réalisée a température ambiante avec HF (50%)/C,HsOH (99%) pendant 2
min a une densité de courant constante de 50 mA/cm?. Etant donné que les échantillons sont de
type n, un éclairage arriére d’une lampe de 50 W montée a une distance de 10 cm a été utilisé

pendant le processus de gravure.
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Les principales conditions d’¢laboration utilisée pour préparer le silicium nano poreux sont

présentées dans le tableau IV .1

Substrat Si

Type du substrat n
Orientation 100
Dimension 0.5 x0.5 cm?
Résistivité 1-10 Q
Densité de courant 50 mA/cm?
Nature du substrat monocristallin
Epaisseur du substrat 500-550um
Eclairage Lampe de 50 W

Tableau V.1 Conditions expérimentales de préparation du SiP

IV.6 Caractéristique du silicium nanoporeux

IV.6 .1 Caractérisation par spectrophotométrie

Les mesures de réfraction ont été effectuées sur nos échantillons de silicium poreux montrent
que la réflexion totale du silicium poreux comparée avec celle du silicium massif est un peu
inferieur a cause de la présence des pores qui ont le role de piéger les photons du lumiere
incident et la surface rigoureuse du silicium poreux, on peut constater dans la figure (IV.10 )
dans la région 400-1000 nm cette diminution et dans la région des longueur d’onde supérieurs

aux 1000 nm la reflectance du silicium reste dans 1’ordre de 80%

80 ZnO /Si Gauss Fit
éi 75 <
o
o
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S 70+
o
O
E _ /\
)
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T T T
500 1000 1500 2000 2500

Longueur d'onde (nm)

Fig IV.10 spectre de réfraction du silicium nanoporeux

97




CHAPITRE IV Elaboration et Caracterisation

IV.6 .2 Caractéristique spectroscopique infrarouge (FT-IR)

Une analyse de surface du silicium poreux ont été effectuées par le spectrométre infrarouge a
transformée de Fourier.

La Figure IV.11 montre le spectre IR du silicium aprés anodisation (silicium poreux). Le
silicium poreux est mis en évidence par différents modes de vibrations. Les liaisons de
vibrations d'élongation du Si-H; SiH,; SiHs; a 2083, 2118, 2140 cm™ [7] respectivement. La
Figure IV-11 montre aussi que I’intensité¢ des bandes caractérisant les liaisons Si-H, SiH,, SiH;
[8,9], augmente avec le temps d’anodisation, ce qui confirme que la dissolution du Si dans le
HF progresse au cours du temps. Les bandes correspondant aux modes de vibration de
déformation des liaisons Si-H, sont enregistrées vers 910 cm™ (mode de cisaillement), 663.83

cm™ (mode de torsion). [10] E et Les bandes de faible intensité
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Fig .IV.11 Spectre d’absorbance du silicium nano poreux

observées autour de 810 et 730cm™ sont également attribuées a des vibrations de déformation
des liaisons Si-H. [10].Le mode de vibration de déformation du groupement SiH; apparait vers
860 cm-1 ,Les pics a 2150-2400 cm-1 peuvent étre attribués aux composés composites OxSiHy
(O,SiH a 2305 cm™, O;SiH a 2366cm™), ces vibrations résultent d'une part de 1'oxydation des

liaisons Si-H dans la solution, d'autre part, Au contact de [’atmosphére, d’autres pics
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apparaissaient dans la région 900-1150 cm™, attribués aux vibrations d’élongation du Si-O-Si
et du Si-Ox [11], qui confirmaient la formation d’un oxyde a la surface.

IV.6. 3 Microscope Electronique a Balayage

La caractérisation par microscope ¢électronique a balayage montre que notre structure est
homogene. La distribution des pores est réguliere. La morphologie des couches poreuses est
uniforme, ce qui est une caractéristique du nanoporeux. Les pores se propagent selon la
direction préférentielle (100) qui est celle de I’orientation du substrat. Cette vue d’ensemble de
la couche poreuse montre que I’interface silicium poreux/silicium compact tres franche.

Les pores du silicium poreux PS obtenus sont bien claire, La Figure.12 (a,b,c) montre des
images SEM des échantillons de PS a différents grossissements. Le silicium poreux obtenu est
de nano poreux et ces pores sont homogeénes au long de la surface et nous avons obtenu des
pores de diamétre de 6-10 nm, et nous avons montré que la technique d’électrodéposition est
meilleure que les autres techniques physiques pour de nombreuses raisons. La premiére raison
est que ces méthodes de dépot telles que I'évaporation sous vide et la pulvérisation cathodique
montrent un blocage des particules au niveau des pores entrés du PS. Et la deuxiéme raison est
due a la difficulté d’obtenir le silicium poreux de type n. En effet, ce type de silicium nécessite
un éclairage pour augmenter la probabilité d'impuretés ionisées et la création des  pairs

¢électron —trous

5.8 mm
10.00kV T=00° InLens

5.6 mm 449 pA

0.0
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Fig.IV .12 Images MEB de la couche de silicium poreux pour différentes dimensions (a,b,c)

PARTIE II :
IV.7 Dépot des couches de ZnO
IV.7.1 Préparation des Solutions

Les couches de ZnO ont été déposées sur des substrats de silicium et de silicium poreux par
anodisation électrochimique (Voir la figure 1V.12). Nous avons fait deux expériences : la
premiére : le dépot des couches ZnO sur un substrat de silicium poreux réalisés précédemment
avec les mémes conditions d’élaboration, la seconde le dépdt se fait sur des substrats de
silicium massif avec la méme technique d’élaboration qu’il s’agit 1’¢lectrodéposition, Cette
technique a été choisie car elle donne une électrode non bloquante pour les réactions
cathodiques dans les pores de silicium par rapport a d’autres techniques telles que la pyrolyse
par pulvérisation, 1’évaporation sous vide. Les solutions ¢électrolytiques ont été préparées a
l'aide d'une solution aqueuse de 5 mM ZnCl, et de 0.1 M de KCI avec un PH d'environ 6. Pour
assurer une bonne conductivité de la solution permettant des conditions optimales de dépot de
Zn0O, les échantillons ont été introduits 4 65° C pendant un temps compris entre 10 et 15
min controlée par une voltamétrie cyclique, La Figure IV.13 montre la cellule d'anodisation a
trois €lectrodes. i.e. L'électrode de travail sur le substrat de silicium (cathode), un fil de platine

comme contre-électrode et une électrode de référence.

100



CHAPITRE IV Elaboration et Caracterisation

Platinum Counter
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Working electrade Référence électrode
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4
Light source (illumination) ﬁ

Fig. IV. 13. Schéma descriptif de la cellule d'anodisation.

Les principales conditions utilisées dans notre expérience sont résumés dans le tableau IV .2

[12]

ZnCl, 5.10° M
Electrolyte KCl 0.1 M
Densité de courant 100mA /cm’
pH 6
Temps de dépot 10-15 min
Substrat Si
Type de substrat n
Température 65°C
Orientation du substrat 100

Tableau IV.2 les principales conditions d’¢laboration des nano composites ZnO /Si
IV.7.2 Voltametre cyclique des couches ZnO/ Si poreux

L’objectif important de la voltamétrie cyclique de notre approche expérimentale est de donner
les conditions optimales pour réaliser le dépot de ZnO sur un substrat de silicium en utilisant
cette technique. Il est ainsi possible de connaitre le potentiel qui peut étre appliqué au niveau
de la puissance pour obtenir une bonne qualité de composites de ZnO. Des nanocompossites de
ZnO ont été électrodéposés a partir d'une solution aqueuse de ZnCl, et de KCl, utilisés comme
électrolyte auxiliaire, et d'un courant d'air comme précurseurs. Les conditions
d'¢lectrodéposition ont été optimisées afin d'obtenir des films minces uniformes et
stoechiométriques. Le dépdt a été effectué en ajustant la température du bain a 65 ° C, le pH de
1'¢lectrolyte a 6 .5 et les potentiels appliqués de -0,3 a -1,6V / SCE. La figure IV.14 représente
le voltamogramme sur un substrat de cuivre obtenu a partir d'une solution acide contenant du 5

mM de ZnCl, et du 0,1 M de KCI a une température de 65° ° C. Des films de bonne qualité de
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ZnO ont été obtenus avec un potentiel cathodique de -1,3 V / SCE. Cette valeur correspond a la
bonne réduction des ions Zn "% La réduction des ions Zn *? conduit 4 un Zn métallique qui
réagit chimiquement avec le ZnO. On constate donc qu’il n’ya pas de courant a E = -1,3 V /
SCE correspondant a la réduction de Zn *? en Zn métallique, alors que la valeur E =-13 V /
SCE trouvée pour le potentiel est conforme aux littératures [13]. Tous les échantillons
rapportés dans ce travail ont été préparés a un potentiel de -1,3 V / SC. Toutes les expériences

¢lectrochimiques ont été réalisées a l'aide d'un potensiostat / galvanométre.
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Fig. IV.14 Volammogrammes cycliques mesurés sur ZnO / PS a 0,005 M de ZnCl, + 0,1 M KCl, T
= 65" C, vitesse de balayage =20 mV /S

IV .8 Résultats et discussion
IV.8.1 Structure et morphologie des échantillons de ZnO

La Figure IV.15 (a,b) montre des images SEM des échantillons de PS a différents
grossissements. Les micrographies SEM des couches de ZnO déposées sur PS sont présentées a
la Figure. IV.16. Il est clair que du ZnO cristallin se dépose le long des parois extérieures des
pores du PS, soit en les remplissant partiellement, soit en les recouvrant complétement dans la

Figure IV.16 .a peu de pores de PS n'étaient pas complétement recouverts par les particules de
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Zn0. La figure IV. 16 .b montre les particules de ZnO dans les pores du PS. Cette technique de
dépot est meilleure que les autres techniques physiques pour de nombreuses raisons. La
premiére raison est que ces méthodes de dépdt telles que I'évaporation sous vide et la
pulvérisation cathodique montrent un blocage des particules au niveau des pores entrés du PS.
Et la deuxiéme raison est due a la difficulté¢ d’obtenir le silicium poreux de type n. En effet, ce
type de silicium nécessite un éclairage pour augmenter la probabilit¢ d'impuretés ionisées.

Nous supposons le diamétre des pores entre Set 10 nm et la taille du ZnO entre 4 et 7 nm.

5.6 mm 449 pA -
[ InLens 10.00 kV 0.0° InLens

Fig.IV.15 Images MEB de la couche de silicium poreux pour différentes dimensions (a,b)
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20 mm
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Fig.IV.16. Images MEB de ZnO déposées sur PS a partir de 0,005 M de ZnCl, + 0,1 M KCl a 65°C
pour E =-1,3 V/SCE (a, b,c,d)

Les films DRX de ZnO préparés sur un substrat PS sont illustrés a la Figure IV.17. La
diffraction maximale la plus intensive observée a 63 © peut €tre indexée sur la diffraction n-Si
(1 0 0). L'intensit¢ maximale des nano-composites ZnO est située a 34.22°. De méme, les
autres pics affichés pour les pics de ZnO ayant une intensité plus faible que le premier, situés
aux 31.21, 38.17° et 47.32c correspondant aux plans (100), (101) et (102) de ZnO,
respectivement. L'analyse DRX indique que les nanocomposites de ZnO présentent une
orientation préférentielle le long du substrat n-Si (1 0 0). Il est similaire avec un pic fort (002)
qui se situe a 34,12¢ et un nombre de pics plus faibles avec (1 0 0), (1 0 2), (1 0 1), ce qui

indique que les nanoparticules sur la tranche de Si sont parfaitement orientés sur l'axe c.
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Fig. IV.17. Diagrammes de diffraction des rayons X de films de ZnO préparés sur des substrats de PS a
un potentiel E =-1,3 V / SCE pendant 10 min

IV.8.2 Caractérisation Spectroscopie des couches de ZnO /Si

L’oxyde de Zinc ZnO utilis¢ comme conducteur transparent d’électrons et couche tampon
dans les cellules solaires demande des couches minces ayant une grande transparence optique.
Pour cette raison les spectres de réfraction apparaissent dans la figure IV.18 Pour des
différentes couches du ZnO sont effectués dans la gamme des longueurs d’onde du visible. Le
spectre R(A) pour une couches mince du ZnO déposées sur les substrats en silicium poreux est
obtenus a la température ambiante dans la gamme de longueur d’onde (300 nm- 2300 nm), La
figure IV.18 montre que la couche a une grande transparence dans le domaine du visible (350
nm- 600 nm) avec une valeur de la transmission autour de 70%. Cette transparence justifie la
réduction de la réfraction de la lumiére dans la méme région(UV) a cause de la grande gap
due I’oxyde de Zinc (3.7¢V), la figure IV.17 montre le spectre de réfraction dans la gamme

ultra violet, et nous avons fait le fitting de ce spectre par une fonction gaussienne,
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Fig. IV.18: Spectre de réfraction de la couche ZnO sur un substrat de si poreux

a) Gauss Fit b) Fonction Gaussienne (Fit cumulé)
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Les différentes couches électro déposés dans la figure IV .19 sont presque le méme spectres
de réfraction mais elles sont déposés a des valeurs des temps d’anodisation différents : 1 s,
Imin et 2 min, nous avons constaté¢ que la couche déposé a 2 min dans la région ultraviolet
c'est-a-dire dans la région UV(300-500) et < 700nm (Visible) le nombre des pores va
s’augmenter, et elles vont absorber maximum de la lumiére dans cette gamme, nous avons fait

le fiting par deux fonctions (Gauss, gaussien (Fit cumulé))

T T T T T T T
407 Gauss fit Sip t=30 s
] Gauss fit Sip t=1min
3,54 Gauss fit Sip t=2min
8 3,0+
C
8
8 25-
i)
o
2,0
1,54
1,0 4
T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

Longueur d'onde (nm)

Fig . IV .19 spectres de réfraction des couches ZnO /Si dans différents temps d’anodisation

Bien que la transmission atteigne un niveau assez ¢€levé, elle est limitée par la réflexion de la
surface variant entre 9% et 16% dans la région visible pour tous les échantillons ¢élevée est
attribuée a un effet de dispersion faible résultant de I'homogénéité structurale des couches et de
la forte cristallinité apparente. Il convient de noter que la transmission est légérement améliorée
par le dopage, ce qui indique une bonne incorporation d’impuretés dopantes dans la structure
du ZnO. En outre, le phénoméne d'interférence vu dans le spectre de transmission indique des
surfaces relativement lisses et homogeénes pour toutes les couches, en accord avec les
observations au MEB des couches minces du ZnO Figure IV.20. Les valeurs moyennes de la
transmission obtenues entre 350 et 750 nm,

On peut remarquer la présence de franges d’interférence trés peu contrastées, dues a des
réflexions a la surface de la couche, a I’interface couche/substrat ainsi qu’a la diffusion de la

lumiére qui est favorisée par les faibles tailles des grains [14].
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Fig. IV.20. Spectres de réfraction de ZnO /Si
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IV.8. 3 Spectroscopie des couches ZnO : Silicium massif
Nous avons ¢€laborés une couche de ZnO sur une plaquette de silicium utilisant , les conditions

d’¢laboration sont résumés dans le tableau IV.3 [12 ]

Type du substrat n

Orientation 100

Résistivité 1-10Q

Densité de courant 80 mA/cm2

Temps d’anodisation 1 min

Température 60 °C

Electrolyte 5.10° M de ZnCI2 +0.1 M kCl
Eclairage Lampe 50w

PH 6

Tableau IV. 3 ;: Condition d’¢élaboration de ZnO sur silicium massif

Concernant le nettoyage du substrat la méme démarche utilisé précédemment. Les mesures de
spectroscopie des couches de ZnO déposés sur des substrats de silicium type n d’orientation

(100) de résistivité 1-10Q avec une densité de courant de 80mA /cm* moyennement dopé
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Fig. IV.21 : Spectres de réfraction de ZnO /Si massif

IV.8. 4 La caractérisation par microscope électronique (MEB)

La figure IV .22 (a, b) montre bien les particules de ZnO sur le substrat de silicium

5.7 mm 449 pA
10.00 kV 0.0° InLens

50.28 K X
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Fig .1V.22 (a ,b) images MEB du couches de ZnO electrodeposés sur des substrats de silicium massif

IV.8. 5 Caracterisation par spectroscopie infrarouge (FT-IR)

Les échantillons de ZnO / PS préparés ont également été caractérisés par FTIR. La figure 23
montre le spectre FT-IR du ZnO / PS. Nous avons observé une présence de différents modes de
vibration; la vibration d'élongation de la liaison OH dans la région de 2800 a 3400 cm™ en
raison de la présence de traces d'eau. Il y a aussi la présence de traces de CO, (2370cm™).
La vibration d’étirement asymétrique et la vibration d’étirement symétrique de la déformation
de la liaison C = O ont été observées a 1582 cm™ et 1437 cm™, respectivement.
1094 cm™. Les bandes mentionnées ci-dessus sont dues au fait que le développement est réalisé
avec de 'air ambiant. La vibration de la liaison Zn-O est observée a 473,7 cm-1, ce qui confirme

la formation (formation) de ZnO.

111



CHAPITRE IV

Elaboration et Caracterisation

Absorbance ( a.u)

%o Transmittance

In0dM
]
C0C 107
€00 Zn 1579
" . COOZn 1418 _
,I 5 L-.. I !
A C=0=C
\ !
\.‘l—u
i e ke e
i l: ] 0
Nombre d’onde (cm™)
LT, M 0=C=0
1 #,,.._"'.
llr__n‘
{ o=C=0
, \
0- H e
Cc=0
c-0
471

Zn-0O

Nombre d’onde (cm™)

Fig IV .23. Spectres FTIR de ZnO nano déposé composites sur silicium poreux: (a) absorbance, (b)

transmittance

La figure Fig IV .24 montre les spectres PL des nanocomposites de ZnO /Si mesurés par Cary
500 (Varian).

Les nanocomposites ZnO / PS présentent une luminescence a large bande dans la plupart des

spectres visibles (400 a 700 nm). Il s’agit de la bonne qualité (002) de I’axe des axes du ZnO

(Fig IV .15) et de la haute qualit¢ du substrat PS dans lequel nous avons combiné le PS.
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propriétés optiques (émission IR) avec le ZnO qui présente un grand écart d'émission UV (3,37
eV), émission UV due a la recombinaison directe des porteurs de charge photo-générés,

Dans les spectres PL de ZnO / PS [13-15,16], nous pouvons observer un pic de PL intense
situé a (374 nm) provoqué par une large émission de ZnO (3,37 eV), et le pic situé a 623 nm de
PS révélant la haute porosité de PS.

Le décalage vers le rouge du pic de ZnO PL depuis I’émission PL initiale 367.5nm [17] vers la
longueur d’onde plus longue de 374 nm a été attribué aux lacunes de Zn dans la bande
d’énergie ZnO; le pic situé a 462 nm correspond a I’émission bleue provoquée par la la haute
qualité de la porosité des propriétés optiques du PS et du ZnO et son émission UV [16].

Selon les études précédentes, la photoluminescence du PS est généralement attribuée a
'oxydation de la surface du PS et le confinement quantique des électrons dans des particules
nanométriques de C-Si est présent dans le PS. Ceci peut étre observé clairement sur la Fig.7
révélant les différents modes de vibrations du PS, nous savons que la surface du PS est
facilement influencée par I’ambiance et que les propriétés du PL sont trés sensiblement
déterminées par la structure de la surface, la surface entiere du PS est récupérée par
I’hydrogéne, comme I’espéce SiH. (Figure .IV.23) qui est instable et facile a casser. Les
liaisons Si-O et Si-H se cassent et forment des défauts qui peuvent diminuer I’intensité de la
photoluminescence. La Fig. IV.14.a,b montre que quelques particules de ZnO ne recouvrent
pas complétement les pores du PS, ce qui fait référence a de nombreux parametres de dépot de
la technique de dépot €lectrolytique tels que: le temps de dépot, le type et la nature du substrat
de PS (orientation et résistivité¢) , concentration de ZnCl,, température du bain ... etc. et la
porosité élevée de la couche de PS, le décalage dans le bleu du pic de PL est possible et facile a
obtenir [15, 18,19 ]. La faible dimension de la structure PS peut augmenter la probabilité de
recombinaison des électrons et des trous conduisant a I’augmentation de la photoluminescence
des films de ZnO / PS conduisant a une utilisation dans de nombreux dispositifs

optoélectroniques tels que les émetteurs bleus et rouges.
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Zn0O/PS nanocomposites
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Fig. IV.24 Spectroscopie de couches de ZnO / PS

IV .9 : Propriétés électriques:

Nous avons utilisé pour préparer le ZnO le chlorure de zinc ZnCl,, et KCIl, ainsi que leurs
concentrations sont des paramétres importants, car ils affectent les propriétés électriques et
toutes les propriétés des films qui ont été influencées par certains parametres, tels que: la
technique proposée est la suivante: durée du dépot, type de substrat, concentration des
solutions, densité de courant ou de potentiel, température du bain. Nous sommes intéressé€s par
le présent travail par la résistivité électrique de ces films car ils nous donnent une idée pour
I’application de nos films minces. Les porteurs sont des €lectrons dans nos échantillons de ZnO
/ PS. La résistivité électrique p (€.cm) est fonction de la concentration N et de la mobilité

1 1

P—onwP ~ e
(M
Avec q: charge électronique (1. 6x10™" Coulomb). La relation entre la résistance par unité

d'aire (résistance carrée) et la résistivité d'une couche mince d'épaisseur d correspond a la

relation (2)

114



CHAPITRE IV Elaboration et Caracterisation

p=R dp=R d
@)
Nous avons constaté que la valeur de la résistance carrée changeait en fonction du temps de
dépot des films de ZnO déposés sur un substrat de silicium poreux .Pour les films déposés a 15
min, la résistance carrée était de 385 / o; et il est de 442 Q / =; a 10min, Nous pouvons
conclure que le temps du dépot est un parametre important lors de 1'utilisation de la technique
d'¢lectrodéposition. Nous savons qu'il existe une nette dépendance entre le moment du dépaot, la
concentration et la résistivité. La résistivit¢ d'un semi-conducteur est inversement
proportionnelle a la concentration en impuretés. Si nous augmentons le temps de dépot, la
concentration augmente également; parce que la probabilit¢ des impuretés ionisées va
augmenter. Cette résistance électrique a été calculée par la technique des quatre points. Il
utilise deux paires d'¢lectrodes, une paire injectant le courant (I) et la seconde paire mesurant la
tension (V). Cette méthode réduit les erreurs dues aux résistances de contact entre les

électrodes

IV .9.1 : Montage des quatre pointes

Le montage de mesure 4 pointes est un systéme facile a utiliser pour évaluer la résistivité de
surface de films minces ou de volume dans des substrats de silicium ou autres matériaux
conducteurs minces. La technique de mesure fait appel a deux paires d’électrodes, une paire
injectant le courant (I) et la seconde paire mesurant le voltage (V). Cette méthode permet de

réduire I’erreur due aux résistances de contact entre les électrodes (Figure V.25).

! (v i
_h |'I R _h

[

Fig .IV.25: Mesure de la résistance carrée par la méthode des quatre pointes

Le principe de mesure par la méthode des quatre points est décrit précédemment dans le
troisiéme chapitre la figure IV .26 : de mesure de la résistivité par la méthode de quatre points
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Fig.IV .26 : Mesure de la résistivité par la méthode des pointes alignées :

La résistance carrée est calculée par un le Résistivimetre qui se trouve au niveau division

cellule et module photovoltaique CMP

Echl Plaquette de silicium monocristallin 0.5*0.5 macro poreux n
Ech2 Plaquette de 0.5*0.5 de silicium meso poreux dopé p+

Ech3 Plaquette de silicium meso poreux 0.5*0.5 dopées n”

Ech4 Plaquette de silicium monocristallin 0.5*0.5 de nano poreux n
Ech5 Plaquette de silicium monocristallin 0.5*%0.5 dopé p

Nous avons effectués des mesures sur les échantillons avec le dispositif au niveau de CRTSE.

Tableau IV.4: Plaquettes de silicium caractérisées

Les tableaux ci-dessous présentent les valeurs de Ro déterminées par ce dispositif.

Echantillon 1
Ro (Q/n) [ 497 [ 51265021 | sehentillond | 5241 [ 5070 | 53.83 | 51.4 | Rua.
Ro (Q/o) [ 312 |27.12(26.77 | 31.01 [ 36.9 |25.97 [ 33.27 [ 28.62 | 30.0 | Reusg
7 g 3 29.00
Echantillon 3
Echantillon |43.9 | 413 [41.5]42.8 [41.7 [414]412 |418]43.1 |Rmoy
3 7 7 0 5 1 42.05
Ro (Q/o)
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Echantillon 4
Ro (Q/o) | 135. | 131. | 134.8 | 140. | 137. | 138.0 | 116. | 140. | 135.9 | Rmoy
7 2 9 5 4 3 134.9
Echantillon 5
Ro (Q/o) | 65.7 | 66.2 | 558 | 67.9 | 645 |66.0 | 694 |643 |61.9 | Rmoy
64.63

Tableau IV .5 Valeurs de la résistance carrée mesurés pour cing échantillons

Nous avons aussi mesuré la résistance carrée des structure ZnO /Si par le méme dispositif et

Nous avons constaté que la valeur de la résistance carrée change en fonction du temps de dépot
des films de ZnO déposés sur un substrat de silicium et de silicium poreux, les valeurs de la
résistance carrée de la structure ZnO / Si élaborés pendant de durés différentes (10 min et 15

min) sont résumés dans le tableau V.6 .

Ro (Q/o) 385 [ 387 [ 390 | 391 | 384 | 380 | 385 | 392 | Rmey

ZnO /Si pendant 10 min (Q/o) 386.75
Ro (Q/o) 442 | 451 | 443 | 441 | 446 | 444 | 446 | 448 | Ro (Q/o)
ZnO /Si pendant 15min Moy 445.125

Tableau. IV .6 Valeurs de la résistance carrée mesurés pour deux échantillons de ZnO /Si élaborés
pendant 10 min et 15 min
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Les domaines d’application de ZnO sont extrémement variés. L’oxyde de zinc est utilisé¢ dans

certains domaines comme les cellules solaires,

Dans ce qui suit, nous intégrons les couches obtenues de OTC( ZnO) dans les cellules solaires
a hétérojonctions pour augmenter le rendement de ces cellules photovoltaiques, I’inclusion
des nanocomposites de ZnO qui est un semi-conducteurs de type n dans celles-ci afin
d’agrandir la surface effective de I’interaction avec la lumicre. Par ailleurs, en dopant ces nano
composites nanofils, on pourrait également ¢largir leurs spectres d’absorption de la lumiere, ce
qui augmenterait aussi le gain de ces cellules [1]. Lupon et al. [2] aussi ont synthétisé¢ des

nanofils de ZnO pour réaliser des cellules solaires.

Les cellules a hétérojonction sont constituées d’une base en silicium cristallin a-Si dopé n ou p,
et d’une couche trés mince (quelques nanometres) de silicium amorphe C-Si de type n ou p, ce
type de cellule, posséde un procédé de dépot basse température (T<200°C), ce qui réduit
considérablement le cout de fabrication en comparaison avec la filiere du silicium cristallin.
L’interface entre le silicium amorphe et le silicium cristallin est un élément essentiel qui influe

sur les performances électrique de la cellule a cause du décalage de bandes entre a-Si et ¢-Si.

Dans ce chapitre nous avons présenté le logiciel de simulation AFORS HET qui peut étre
considéré comme 1’un des simulateurs les plus efficaces pour la simulation des cellules a
hétérojonction et également nous avons présenté la structure de notre cellule solaire : ZnO /n-

a-Si :H/i-a-Si :H/p-c-Si/p”-a-Si :H(BSF)/Al.

Les résultats de ces simulations seront présentés dans la suite.

V.1. Le silicium comme matériau de base pour le photovoltaique

Aujourd’hui, plus de 99 % des équipements photovoltaiques utilisent le silicium comme
matériau de base [3], cela revient a son abondance sur Terre, et au fait qu’il n’est pas toxique et
chimiquement stable dans le temps, son seul inconvénient est son gap indirect de 1.1 eV qui

entraine une diminution de coefficient d’absorption.
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V.2. silicium a hétérojonction

V.2.1 Définition de I’hétérojonction

Une hétérojonction est obtenue lorsque deux matériaux semi-conducteurs différents sont
associes. Sa réalisation s’effectue par croissance cristalline d’un matériau sur D’autre et
nécessite I'utilisation de semi-conducteurs ayant des propriétés cristallines voisines (la taille

des atomes doit notamment étre assez proche).

Selon le type de dopage utilise pour les semi-conducteurs, deux hétérojonctions se distinguent
Les premieres sont les hétérojonctions isotypes, pour les quelles les deux semi-conducteurs
sont de méme type (Voir figure.V.1). Les secondes sont les hétérojonctions anisotypes, pour

les quelles les deux semi-conducteurs sont dopés différemment [7] ( Figure.V.2).

Niveau du vide

SR ey
>
o =3 o=z x.x.: Eoo
v l | LAE.C. .
+ 2

Eg ~
e N
Eoy-a AE-,

-
(a) avant contact
| C:D! ﬂ\.&veau du vide
xl — - e
AE D, X5
Eo, | - — - Ec
Eg

~N

%1'7_
2 =F

(b) aprés contact

Fig.V.1 : Diagramme de bande d’une hétérojonction isotype :
(a)avant contact, (b) apres contact [4].
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Fig. V.2 : Diagramme de bande d’une hétérojonction anisotype :
(a)avant contact,(b) aprés contact [4].

V.2. 2. Les différents types d’hétérojonctions
Selon les matériaux utilisés pour les semi-Conducteurs, on peut distinguer trois types

d’hétérojonctions. Le schéma de la Figure V.3 donne une description schématique des

décalages de bandes de conduction et de valence pour trois types d’hétérojonction [5].
Type I : La bande interdite E,® est entiérement dansE,*
Type II : Une des discontinuités est plus grande que E.*-E,” mais inférieure a E,*

Type III : une des discontinuités est supérieure a E,*
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A B A B A B

typel typell

Fig. V.3: Diagrammes schématiques montrant les différents types d'hétérojonction [6].

V.2.3. Fonctionnement physique d’une hétérojonction

Considérons 1’hétérojonction formée en mettant deux semi-conducteurs de type et de gap
différent. Supposons que chacun de ces deux morceaux semi-conducteurs est homogene.
Soient Na et Nd les concentrations d’accepteurs et de donneurs dans les semi-conducteurs de
type p et n respectivement. Lors de la mise en contact des deux semi-conducteurs, des électrons
vont diffuser du semi-conducteur de type n vers celui de type p et des trous diffusent dans les
en inverse. Cette diffusion de porteurs de charge est une conséquence des concentrations trés
différentes de porteurs de charge dans les deux semi-conducteurs. Il en résulte un courant
¢lectrique de porteurs majoritaires, Il est appelé courant de diffusion. Les électrons qui arrivent
du c6té p se recombinent avec des trous justes apres la jonction. Ainsi, dans une région proche
de la jonction, les trous libres disparaissent et il reste des accepteurs ionisés(charges négatives).
De la méme manicre, les électrons libres disparaissent du c6té n pres de la jonction, et il reste

des donneurs ionisés (charges positives).

On obtient finalement une zone avec des charges fixes(les impuretés ionisées) non
compensées autour de la jonction. Cette zone s’appelle la zone de déplétion. Plus loin de la
jonction, les semi-conducteur garde ses propriétés non perturbées et reste en particulier
¢lectriquement neutre. Un champ électrique apparait, dirigé des charges+vers les charges,
c’est-a dire du semi-conducteur n vers la semi-conductrice p. Ce champ électrique doit donc
étre localisé pres de la jonction: il ne peut pas exister dans les régions ou il y a des charges
libres. Au fur et a mesure que la diffusion progresse, le champ électrique autour de la jonction

augmente.

Comme il s'oppose au passage des trous de p vers n et des électrons de n vers p, il en résulte

une diminution de l'intensité du courant de diffusion. Un électron libre qui suite a la génération
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d une paire électron-trou- arriverait dans la partie p preés de la jonction (porteur minoritaire)

sera acceéléré vers n par le champ électrique. De la méme maniére, un trou arrivant pres de la
zone de déplétion dans la région n, sera accéléré vers la région p. Il en résulte un courant de
porteurs minoritaires (qui s'ajoutent aux porteurs majoritaires une fois qu'ils ont traversé la
jonction), appelé courant de dérive. Ce courant circule dans les en s’opposé au courant de
diffusion. Le courant de dérive est relativement indépendant du champ ¢lectrique a l'interface.
En effet, il est limité par la génération de porteurs minoritaires et atteint donc la valeur de

saturation pour des champs relativement faibles.

A 1'équilibre, le champ électrique s'établit & une valeur telle que le courant de diffusion est égal

et opposé€ au courant de dérive.

V. 3. Les deux semi-conducteurs de base
V.3.1. Le silicium cristallin

Le choix de la largeur de bande interdite idéale pour une cellule résulte d’un compromis : une
largeur de bande interdite plus importante entraine d’une part un courant de saturation plus
faible (augmentation du V) et d’autre part une réduction de 1’absorption (diminution du J).
Compte tenu de ces évolutions, la largeur de bande interdite optimale se situe a 1,4 eV. Les
matériaux les mieux adaptés pour les applications photovoltaiques sont dans 1’ordre le GaAs
(1,42 eV a 300 K) et le silicium cristallin (1,12 eV a 300 K). Le silicium n’est pas donc a priori
le choix idéal d’autant plus que c’est un semi-conducteur a bande interdite indirecte ce qui
limite 1’absorption du rayonnement lumineux comparé¢ a un matériau a bande interdite directe
comme le GaAs. En effet, 1 um de GaAs permet d’absorber 90 % du rayonnement lumineux
alors qu’il faut 100 pm de silicium cristallin. Le silicium reste cependant le matériau le plus

utilisé dans I’industrie photovoltaique.

Les cellules photovoltaiques a base de silicium cristallin occupaient 67 % du marché de la
production mondiale des modules photovoltaiques en 2008 [5]. L’intérét de ce semiconducteur
est multiple : abondant dans la nature, non toxique, son dopage est assez facile avec du bore ou
du phosphore. Le silicium bénéficie aussi de son implantation dans I’industric de la
microélectronique. Cette industrie utilise du silicium cristallin de trés bonne qualité (grande
pureté) et chimiquement stable dans le temps. Ainsi, des techniques de croissance ont été
développées pour obtenir cette pureté notamment en réduisant les défauts (dislocations) dans le

matériau.
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La qualité du silicium cristallin est fonction de la technique utilisée pour son €laboration. Nous

avons principalement :

- Le silicium monocristallin (c-Si) élaboré avec la technique Float zone (Fz) qui
permet d’obtenir des matériaux avec une durée de vie des porteurs allant de 500 ps a 5
ms [6].

Le silicium monocristallin élaboré avec la technique Czochralski (Cz) qui permet d’obtenir des

matériaux avec une durée de vie des porteurs allant de 50 us a 500 ps [6].

- Le silictum multi-cristallin (mc-Si) élaboré a partir de sources de matériaux
moins raffinées. Il se caractérise par la présence de joints de grains qui limitent la durée

de
vie des porteurs (de 1 pus a 100 ps).

Les rendements obtenus avec des cellules photovoltaiques a base de silicium monocristallin
sont plus importantes. Mais, il faut signaler que les techniques d’élaboration utilisées pour
obtenir du silicium monocristallin sont trés couteuses. Le silicium multi cristallin a donc
I’avantage d’étre moins couteux que le silicium monocristallin. Cela explique la prédominance

des cellules a base de silicium multi cristallin dans I’industrie photovoltaique.

V.3.2. Le silicium amorphe

La structure du silicium amorphe est, par opposition a celle du silictum cristallin (réseau
régulier d’atomes sur la Figure V.4.a, un réseau aléatoire d’atomes qui conserve un ordre local
(a courte distance). En effet, une distribution réguli¢re d’atomes est respectée pour les premiers
voisins (ordre a courte distance) mais plus on s’éloigne d’un atome donné plus les longueurs et

angles de liaisons fluctuent (désordre a grande distance).

Ainsi, les positions atomiques sont distribuées aléatoirement et une grande partie des liaisons
de covalence sont brisées. Les atomes du réseau aléatoire se caractérisent non plus par leur
position mais plutot par le nombre de liaisons qu’ils ont avec leurs voisins : c¢’est la notion de
coordination qui a été introduite par Zachariasen en 1932. La figure V.4.b montre un exemple
de réseau aléatoire dans le silicium amorphe. Certaines liaisons ne sont pas satisfaites tandis

que d’autres sont reliées a des atomes d’hydrogene.
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Fig.V.4: Réseaux (a) périodique dans le silicium cristallin et (b) aléatoire dans le silicium amorphe.
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Dans le silicium amorphe, le réseau d’atomes est aléatoire ce qui rend inopérant cette approche.
Mais, les travaux de Thorpe et Weaire en 1971 ont montré que la périodicité du réseau (ordre a
longue distance) n’est pas une condition nécessaire a 1’existence d’une bande interdite dans le
silicium amorphe : I’ordre a courte distance est suffisante [6]. Les travaux d’Anderson ont
montré qu’a eux les phénoménes de localisation de la fonction d’onde de 1’électron avec un
désordre croissant [6]. Il existe des états localisés dans la bande interdite ou en bord de bande

(de conduction ou de valence).

Durant les dernieres années, a cause des couts ¢levés de 1’expérimentation (techniques de
fabrication des cellules), les chercheurs se sont orientés vers la simulation. I existe
principalement quatre type de simulateurs, nous citons a titre d’exemple les simulateurs
fonctionnels ou logiques, les simulateurs électriques ou analogiques, les simulateurs
technologiques et ceux de composants ou de dispositifs comme : AFORS HET, PCID,
SILVACO...etc.

Dans notre travail nous avons utilisé le simulateur des dispositifs AFORS HET.

V 4. Présentation du logiciel de simulation AFORS-HET

Le logiciel AFORS-HET (Automate For Simulation of Heterostructure) est un outil de
simulation numérique a une dimension, développé en Allemagne par le laboratoire Helmohlotz
Zentrum Berlin (HZB), ce logiciel est adapté d’une manicre particuliere a la simulation des

cellules solaires a hétérojonction a base de silicium.

AFORS HET possede une interface graphique qui nous permet de définir, de créer facilement
des structures différentes, dont on peut controler la plupart des parametres, tel que : 1’affinité

¢lectronique, énergie du gap du matériau, la mobilité des électrons et trous ...,
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Cette interface est répartie en 3 zones (Voir la Figure V.5) :

a. Zone de controle : program control,
b. Zone de paramétres externes : External parameters
c. Zone de mesure : Mesurment
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Fig.V.5: Fenétre principale de I’interface graphique du logiciel de simulation.
La zone de contrdle sert a définir la structure de la cellule a simuler, ainsi que les paramétres de
chaque couche utilisée, les paramétres externes tels que la température externe, le spectre
d’illumination ainsi que les conditions aux limites sont déclarés dans la deuxiéme zone

(external paramétres), La troisieme zone ou les mesures sont effectuées s’appelle measurments.

V.5. Etapes de simulations
La premiére étape de simulation avec AFORS-HET est habituellement de définir la structure

que nous allons simuler. Une structure est composée toujours d’un contact avant et arriere et un
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nombre variable de couches entre les quelles existent des interfaces, on peut les définir en

cliquant sur le bouton correspondant dans la fenétre principale de AFORS-HET (Voir la Figure
V.6).

¥ AFORS-HET v2.4.1 - [2]X]
Automat FOR  Simulation of 1surement |
lluminatian Maasuremant lig |
| HETero Side | e p :
stiuchues 3¢l !
(1M
AFORS-HET . o
press Définir une structure []rvzonet
4 forHeIp Mot
D [eeL
. [ r-pEL
[ ]intTR-FEL
Defina Structure [Ivo-spy
Structure: External Circuits: DWP-SFU
[iesey
wactiy serial;
Front contact boundary [rsespv
Flathand Schotiky frontimert Contact avant [ ]&oodman
Layer 1 [Jine
Flatband Schotlky biack mfeikacs Caow |
fack contact boundary Interface '
[Jewv
i
(et
[Jesspe
Y. [rmee v
i
show only gnuuunm
3 Iaiesi oaph  ZENTRUM BERLIN |
e Matarialien und Enerais .
wuracy: 1,9783632037811ZE-18 JaP{DGL 413
Sl /
[ote]: click on an tem in the st to ; . ol v |(‘11’Cliltl‘aﬂ be
edlil conespondng parmetess conlect for posiive pole. | fron) eopjaet

Fig.V.6: Fenétre correspondante a la définition de la structure.

Apres la définition de la structure, nous introduisons les paramétres nécessaires tels que

I’épaisseur et les propriétés €lectriques (le gap, le dopage ....etc.),(Voir la figure.V.7).
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Fig.V.7: Introduction des différents paramétres de la cellule.

Une fois la cellule est créée et enregistrée, le calcul des conditions d’équilibre hémodynamique

est effectu¢ comme illustré sur la Figure V.8
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Fig.V.8 : Calcul des conditions thermodynamiques de la cellule.

Pour I’illumination de la cellule, on choisit d’abord le mode de polarisation AC ou DC, on
sélectionne ensuite la lumicre spectrale ou monochromatique avec laquelle on veut travailler

figure V.9. On pourra ensuite effectuer de nombreuses simulations.
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Figure V.9: Mode de calcul et illumination de la cellule.

Ce logiciel AFORS-HET est utilisé par de nombreux chercheurs [7 -14 ] dans la simulation des

cellules solaires a hétérojonction et HIT.

V.6. Présentation de la cellule solaire

simulée

Notre étude est concerné en premier lieu les cellules solaires a simple hétérojonction de ZnO/n-

a-Si :H/i-a-Si :H/p-c-Si/p*-a-Si :H(BSF)/Al,

Dans toutes les simulations, nous avons choisi le ZnO comme un bon OTC qui joue un double

role : celui d’une couche conductrice permettant de conduire les porteurs de charges jusqu’a

I’¢électrode de collecte et de couche antireflet permettant de diminuer les pertes optiques dans la

cellule.
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V.7. Structure de la cellule solaire a hétérojonction et détails de simulation

Dans notre travail nous avons étudié la structure a hétérojonction illustrée dans la figure
V.10 , notre structure simulées est OTC / n-a-Si: H /i-a-Si/ p-c-Si / p™-a-Si :H / Al, ou la
couche absorbante est p-c-Si, n-a-si est la couche émettrice, i-a-Si c’est la de passivation :
couche de type intrinséque, OTC :I’oxyde transparent conducteur dans notre cas nous avons

utilisé ’oxyde de zinc (ZnO).

Photons

[ | h“; (A ]

Oxyde transparent conducteur ZnQ (80)

Emitteur a-5tH (n+) (5-10nm)

a-stH (3- 5om)

Absorbeur  ¢-51(p) (~300 pum)

BSF (back surface field) a-S1:H (p+)

Contact Al

Fig. V.10 : Structure de la cellule a hétéro- jonction a base de silicium
Dans la simulation actuelle, le rayonnement AM 1.5 a été utilis€ comme source d'éclairage
avec une densité de puissance de 100 mW / cm?. On a supposé que les distributions d'état
localisées du silicium amorphe étaient des états de type accepteur et des états semblables a des
donneurs modélisés par les racines d'Urbach et les états de mi-parcours gaussiens. Pour le
substrat p-c-Si, Défauts d'oxygéne avec une densité de 1x10'" cm™ eV  situé a 0,55 eV ci-
dessus Ey sont assumé. Les principaux parametres simulés des différentes couches sont

résumés dans le tableau V.1.
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Paramétres a-Si H(n) a-Si H(1) c-Si (p) Al-BSF (P")
Epaisseur de couche (nm) 10 5 3%x10° 5x103
Constante diélectrique 11.9 11.9 11.9 11.9
Band gap Eg(eV) 1.74 1.72 1.12 1.12
Affinité aux électrons chi (eV) 39 39 4.05 4.05
Densité de bande de conduction 1x10%° 1x10% 2.8x10" 2.8x10"
effective (cm™)

Densité efficace de la bande de 1x10% 1x10% 1.04%x10" 1.04x10"
valence (cm™)

Mobilité électronique (cm®V-'s™) 5 5 1040 202.4
Mobilité du trou (cm*V''s") 1 5 412 77.15
Concentration de dopage des 1x10'® 0 0 1x10%
donneurs (cm™)

Concentration de dopage des 0 0 1.5x10" 0
accepteurs (cm™)

Vitesse thermique de 1'électron 1x107 1x107 1x107 1x107
(cm®s™)

Vitesse thermique des trous (cm™ 1x107 1x107 1x107 1x107
s¥

Coefficient de recombinaison 0 0 2.2x107! 2.2x103!

Auger pour I'électron (cm® s™)

Coefficient de recombinaison 0 0 9.9%x1032 0.9x10732
Auger pour le trou (cm® s™)

Tableau V. 1 : Les parametres de la simulation [15]

La vitesse de recombinaison de surface des électrons et des trous étaient toutes deux définies
comme 1.0x 10" cm / s. Au cours des processus de simulation, tous les paramétres ont été
adoptés avec les valeurs de réglage ci-dessus, a l'exception de la variable spécifique a
considérer. Les mémes méthodes ont été utilisées pour étudier comment d'autres variables ont
affect¢ la performance de la cellule solaire simulée lorsque la variable spécifique a été

optimisée.

V.8. Le role de la couche tampon (i-a-Si: H) et 1a couche BSF (p*-a-Si: H)

La performance d'une cellule solaire donnée est influencée par 1'addition de chaque couche.
L'intégration de la couche tampon i-a-si: H et de la couche BSF a donc été étudiée ici. Les
caractéristiques de la densité de photo courant par rapport au potentiel appliqué (J-V) sont
illustrées dans la figure V.11. Les caractéristiques J-V changent par I’insertion de la couche i-
a-si:H et de la couche BSF, par rapport a la cellule solaire de référence a-n — si/c-p-si. Le

rendement est changé de 13,5% (sans couche tampon) a 17,78% avec la couche intrinseque.
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Lorsque la couche BSF est incluse, le rendement va augmenter a plus de 20%. Il est bien

connu qu'une couche tampon i-a-si: H de haute qualité agit comme couche de passivation pour

'interface a-si: H/c-si dans les cellules solaires HIT

Le diagramme de la bande médiane de la figure V.12 montre que la couche tampon i-a-si: H
peut entraver la recombinaison des porteurs générées par les photons de la couche émettrice n-
a-si: H a la couche de base de p-c-si. Ainsi, la densité de courant de court-circuit de la cellule
solaire est augmentée en insérant une couche tampon i-a-si: H. En outre, I'absorbeur (écart de
bande Eg = 1,12 eV) est relié a i-a-si: h buffer (Eg = 1,72 eV) qui est relié¢ aussi a la couche
émettrice n-a-si qui forme le contact pour les électrons (bande interdite Egl = 1,74 eV) et un
autre contact de l'autre coté pour les trous avec un bande interdite Eg,= 1,72 eV. Ainsi, la
couche absorbante de p-c-si a un écart de bande différent des gaps des deux hétéro-interfaces
Eg, = 1,74 eV pour la couche d'émetteur et Eg, = 1,72 eV pour i-a-si: H couche tampon. Sur le
coté gauche de la structure, les électrons mobiles générés sont collectés dans la couche n-a-si,
tandis que les trous sont réfléchis. Sur le c6té droit de la structure, les trous mobiles sont

collectés dans le p™-a-si: H BSF-contact alors que les électrons sont reflétés

40 4

n-a-Sifp-c-Sif
—fm— N-a-Sifi-a-Sifp-c-Si
—— n-a-Sifi-a-Silp-c-Sifp +-a-Si BSF

30
25 -
20 -

15

j [mA/em"2]

10

x x x I x I x x x x
0,0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8
Voltage(V)

Figure V.11. Caractéristique J(V) pour la cellule solaire HIT sans et avec les couches i-a-si:H buffer et

P "-a-si: H BSF.

Figure V.12.montre le diagramme de bande d'une cellule solaire a-si: H/c-si apres l'intégration
de la couche tampon i-a-si: H ou de la couche p "-a-si: H BSF. Les discontinuités de bande A
Ec pour la bande de conduction et A Ey pour la bande de valence (puits quantique) aux deux
interfaces sont causées par 1'écart de bande différent de c-si. Le contact avant n-a-si: H/p-c-si
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est similaire a un Homo-jonction p-n. Elle forme un n-contact sélectif parce que le décalage de

bande dans la bande de valence empéche les trous d'entrer dans 1'émetteur a-si: H. Le contact
de p'-a-si: H forme un BSF, ou le champ électrique force les électrons loin de l'interface et
attire les trous. De plus, le décalage de bande dans la bande de conduction A Ec empéche les
¢lectrons de se diffuser dans la couche p*a-si: H, ce qui conduit a limiter les Vco du contact de
retour par rapport a ceux sans couche BSF, les performances de la cellule solaire sont résumé

dans le Tableau V.2

E(eV)
b bbb b0
I\JDmmJ:I-I\JDmm

——
——EW

- - =.-‘.._;__.2“2]E.'c.&r
pes = 1
o 00 l‘:é%

N

—e—Ec |
——Ev iBsF

1E4

Epaisseur (cm)

Fig .V.12. Diagramme de bande correspondant pour la cellule solaire HIT avec et sans i-a-si: H tampon
et p'-a-si: H BSF couches

Cellule solaire Jee (MA /em?) | Voo( mV) FF n%
n-a-Si/p-c-Si 36.14 663.7 72 13.5
n-a-Si/i-a-Si/p-c-Si 37.65 699.4 74.24 16.78
n-a-Si/i-a-Si/p-c-Si/P"-a-Si BSF 38.23 738.2 78 19 .42

Tableau.V.2. Performance de la cellule solaire HIT avec et sans i-a-si: tampon H et p +-a-si: H BSF
couches.

V.9 Inclusion de la Couche ZnO dans la structure
Pour améliorer les performances de la cellule solaire actuelle, nous avons utilisé les parametres

extraies par 1’expérience c'est-a-dire les parameétres expérimentales de la couche de OTC

obtenue, les caractéristiques de cette couches sont résumées dans ce tableau V .3

Couche Zn0 (0OTC)
Epaisseur (nm) 80
Résistivité (cmQ) 3.10°*
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Travail de sortie (eV) 4.1
Largeur de la bande interdite (eV) 3.7
Tableau.V.3 : les paramétres expérimentaux de la couche OTC(ZnO)

Dans ce travail, I’influence de la couche de ZnO sur la performance des cellules HIT est la
question fondamentale, comme indiqué dans la figure 13. Avec sa bande interdite importante
(3,7 eV), I'insertion de la couche de ZnO va s’augmenter la probabilité d'absorption des
photons qui ayant différentes longueurs d'onde. Cela signifie que la conduction la bande est
déja bien remplie d'électrons a la température ambiante température, rendant ainsi le OTC
conducteur. De plus, le écart de TCO ¢élevé (~ 3,4 eV) les empéche d'absorber les photons avec
de I'énergie inférieure a la bande interdite, et les rend transparent a la lumiére visible. De plus,
la couche de ZnO se comporte en tant que revétement anti-réfléchissant pour les photons
atteignant les couches intérieures. La couche de c-Si absorbe donc plus de lumiére incidente et
en conséquence Jsc va s’augmenter. L’abilité des couches de TCO(ZnO) a se comporter
comme antireflet ont été rapportés dans les précédents multicouches cellules solaires [16 -18].
Les caractéristiques J(V) simulés sont montrés dans Figure V.14 pour les cellules avec et sans

couche de ZnO.

band diagrams band diagrams
L ) e L e e L e ) e B e e ) [b.]...m.‘ LB B L R ) e L e L L
(a) Si_H(n)_10nm 300um_c Si(p)_standard wafer i H(n)_10nm 300um_c Si(p)_Standard wafer
Snm_a Si H(i)
T < i
—Ec —
f— — Fy
) ) NS ||
54 L =, . : .
= s ——— Ea——
—— O — OO
Y R ETTY MR R ETTT ASITETT AW RTI MR TIT M MR arT M T A TTTIT I ARRETTTY AT SRR I AR THTT N ARRTTT SRR TTIT MR RRTIT] M
ET) 9 3 o7 5 3 4 2 = E K 7 z 5 5 T z
10 10 10 10 10 10 10 10 10 1u10 wg 1us 107 w'a 10 104 1u3 102
thickness [cm] thickness [cm]

136



CHAPITRE V :

Simulation et Applications

band diagrams

band diagrams

(cl e o (d) Val |
-3 : nm_aS; H() § 9 i X B 5nm_aSi H(i) { *® b AE.
I~ SiH@)10nm s 300um_c si(p)_standardwafer = Hin) 10 am & 300um_c si(p)_standardwafer
ALBSF(P4) AL-BSF(P4)
g <0 —E
oo ] = oo | -
. S | i, H il i -l
= | [l |
B 00 00 B 00 00
: o O | ¢ O O
B g : B @
vl vl vl vl v v vl e vl e vl vl vl vl v v vl d vl b
E] 7 7 5 5 F] 3 ) By z z 5 5 BT E 2
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10

thickness [cm]

thickness [em]

Fig.V.13: Effet de l'inclusion successive de différentes couches sur des diagrammes de bande simulés.
Par celles montrant les valeurs d'énergie en fonction de I’ épaisseur: (a): a-Si:H/i-c-Si/p, (b) :a-Si:H/n a-Si:H/i-
¢-Si/p, (c) : a-Si:H/n-a-Si:H/i-c-Si/p AI/BSF/AL (d) : ZnO/a-Si:H/n a-Si:H/i-c-Si/p

La densité de courant de court-circuit augmente (de 33,48 a 35,06 mA / cm?®) par inclusion

d'une couche de ZnO. Autres parametres €galement changer, tels que le potentiel de circuit

ouvert (de 628.04 a 667,40 mV) et le rendement de conversion (de 19,4% a 23,78%) lorsque la

couche de ZnO est incluse.

40
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Fig .V.14 : Caractéristiques J (V) de la cellule solaire HIT avec et sans couche OTC(ZnO)

L’inclusion de ZnO améliore évidemment les caractéristiques de la cellule par 1’augmentation

de l'absorption de la lumicre. Le film de ZnO formé sur un substrat de silicium est ajouté en

tant que conducteur transparent pour

la cellule solaire ZnO / n-a-Si: H / i-a-Si: H / p-c-Si/p” -

a-Si: H/ Al BSF / Al, et ses propriétés et son efficacité sont comparés a ceux d'une cellule de

137



CHAPITRE V : Simulation et Applications

référence. Les caractéristiques de la cellule solaire obtenues par le I’environnement logiciel

sont résumés dans le tableau V .4.

Jec (mA/cm?) Veo (mV) FF (%) n (%)
Cellule solaire sans 3348 628.04 83.46 19.4
couche de ZnO
Cellule solaire avec 35.06 667.4 83.78 23.78
la couche ZnO

Tableau V.4 : Performance de la cellule solaire avec et sans ZnO
Dans la couche absorbante, les porteurs majoritaires sont les électrons et les porteurs
minoritaires sont les trous, tandis que dans couche émettrice les trous sont les porteurs
majoritaires et les ¢€lectrons sont les transporteurs minoritaires. La figure V.15 montre la
densité de courant simulé en fonction de la distance sur les quatre couches, n-a-Si / i-a-Si / p-c-
Si/ P" -a-Si BSF. Dans I’émetteur n-a-Si, la densité de courant est de type n (les électrons sont
porteurs de charges majoritaires), alors que dans les trous c-p-Si sont des porteurs majoritaires
(comme le courant dans la jonction due aux électrons minoritaires résulte de 1’effet de champ
¢lectrique). La couche absorbante présente un comportement de type p (les trous étant des
transporteurs majoritaires). La densité de courant totale implique a la fois des porteuses de
types n et p comme: J = Jn + Jp ou chaque a deux composantes (dérive et diffusion). La figure
V .15.b montre la concentration en porteurs de charge dans chaque couche. La concentration
des électrons en porteurs dans la couche a-n-Si est estimée a 10*° cm™, et la densité de porteurs
minoritaires (trous) est estimée étre 10'° cm”. Dans le tampon a-i-Si, la concentration en
densité électronique varie de 10* a 107 cm™, et la concentration de trous varie de 10" 4 10> cm
3. Dans I'absorbeur c-p-Si couche la concentration des porteurs majoritaires (trous) est 10'® cm
3 et la concentration minoritaire d'électrons est d'environ 10" cm™. La densité de courant est
¢galement distribuée le long des interfaces. Dans la couche BSF, les trous s’accumulent au
contact avec I’absorbeur de c-p-Si en raison du décalage de bande de bandes de valence. Cela
crée un potentiel profond et une discontinuité dans les bandes de conduction conduisant a la

recombinaison SRH (Shockley Read Hall).

La compréhension des phénomeénes de transport clarifie les caractéristiques de la cellule solaire
simulée. Les phénoménes de recombinaison et de génération illustrés a la figure V.15. c aident
a comprendre ces propriétés. Génération de paires €lectron — trou dans la couche émettrice n-a-
Si causée par un flux de photons ¢élevé absorbé par la couche de OTC a base de ZnO se produit

a un taux élevé (~ 5 x 10 cm™ / s) avec une recombinaison presque négligeable.
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Fig.V.15 : Les propriétés électriques changent avec la distance a travers la cellule solaire HIT. Les
graphiques montrent: a) la densité de courant, b) la concentration en porteurs de charge et c) la
génération et la recombinaison

Ceci est facilité par la forte densité de dopage et la faible épaisseur de 1'émetteur n-a-Si couche.
L'accumulation de champ électrique se produit et conduit positivement trous chargés loin de
l'interface. D'autre part, les électrons de la région de charge d'espace sont entrainés par le
champ électrique vers le contact frontal sans pertes de recombinaison.

Zhao et al [19]. décrit les cellules solaires au silicium HIT, impliquant Couches de points
quantiques ZnO, avec une efficacit¢ de conversion allant jusqu'a 19% tandis que les cellules
solaires minces fabriquées par Diao et al [19,20].1ls ont montré efficacité de conversion de
17,86%. Amélioration des performances HIT simulé ici est donc compatible avec une étude
antérieure. La mesure de l'efficacité quantique simulée (QE) explore la performance d'une
cellule solaire a différentes longueurs d'onde a travers le spectre solaire, comme le montre la
figure V.16. Le QE externe est défini comme le rapport entre les porteurs recueillis sur les
photons incidents, mesuré par unité de surface par unité de temps. La cellule solaire avec la
couche antireflet ZnO présente une plus grande réponse dans les régions proche de 1'UV, du
visible et de I'R (350-1200 nm) que la cellule sans couche de ZnO. Les calculs de QE
confirment la possibilité d'améliorer les performances des cellules solaires HIT par 1'inclusion

de Couche de ZnO, comme décrit précédemment [21]. L'efficacité observée ici (23,78%) est
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légerement supérieure a la valeur précédemment rapportée de 21,849% observée en modifiant

la fonction de travail du TCO utilisé [22, 23,24].
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Fig.V.16: Diagrammes du rendement quantique en fonction de la longueur d'onde pour les cellules

solaires sans/ avec la couche de ZnO

V.10. Optimisation des parameétres des couches constituant la cellule solaire

V.10.1 Influence de I’épaisseur la couche de I’émetteur et de ZnO (OTC)

Les performances de la cellule solaire sont influencées par la variation de 1'épaisseur de chaque
couche dans 1'hétérojonction. Dans ce travail, les épaisseurs de la couche TCO (ZnO) et la
couche de I'émetteur sont des problémes focaux. La figure V.17 montre que lorsque 1'épaisseur
de la couche de I’'émetteur varie de 5 a 15 nm, les valeurs de FF, Vco, J. et | se changent. Un
rendement maximal de 24% peut étre observé pour une épaisseur de 5 nm. La valeur de FF
augmente légerement en augmentant 1'épaisseur de la couche de 5 a 15 nm, mais les valeurs de
Jsc et Vco diminuent.

_ KT Jec _ KT Jec
Vig=—h|=+1 |V, =—hn|(—=+1
Le V., peut s'exprime simplement comme = @ (ID ) € (ID )Ainsi, le
courant de fuite (Jo) dans la cellule diminue le V., [25]. Le V., ne dépend pas directement de
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I'épaisseur de I'émetteur de type n [26] dans la gamme d'épaisseurs 5-15 nm, car 1'épaisseur de

6 nm présente une valeur de Vo maximale. D’apres la figure V.16, le courant de court circuit
Jec augmente avec les valeurs faibles de I’épaisseur de couche émettrice. Ceci est dii au taux de
faibles combinaisons comme discuté ci-dessus. Globalement, I'épaisseur de valeur 5 nm
indique une valeur optimale pour la performance des cellules en tenant compte des valeurs de
FF, V.o, Jcc et m en ensemble. Avec une épaisseur plus élevée, les porteurs générés se
recombinent avant d'atteindre les contacts ohmiques (électrodes) a la face. Les porteurs
minoritaires excessifs ont tendance a subir la recombinaison non désirée. C'est parce que
'épaisseur plus €élevée augmente la probabilité que les porteurs se recombinent dans la couche
d'émetteur avant d'atteindre la surface. En outre, la longueur de diffusion est reliée avec la

durée de vie 1, qui est défini comme «le temps moyen entre la création du porteurs et sa

recombinaison dans un matériau, sans contact électrique». La durée de vie est reliée a la

longueur de diffusion (L) par: L VDDt

. Une plus petite épaisseur de 1'émetteur n-a-si
augmente la durée de vie des trous et les porteurs d’électrons minoritaires. Donc des durées de
vie plus longues sont souhaitables pour donner aux paires électron- trou une plus grande
chance d'atteindre la surface, et de produire une photo courant plus haute. En outre, la couche
d'émetteur aide a créer l'effet de jonction p-n, dans la région de séparation des charges,
indispensable pour produire des photos-courant dans les cellules solaires. Par conséquent, La
couche émettrice n-a-si: H doit étre aussi mince que possible pour evitér les recombinaison, et
pour permettre aux photons absorbés de passer a la couche absorbante c-p-si. La plupart des

¢lectrons sont ainsi générés dans la couche absorbeur, ce qui conduit a des performances plus

¢levées des cellules solaires [ epaisseur de la couche emetteur [1.27].

La performance des cellules solaires est influencée par 1'inclusion de la couche TCO (ZnO). La
figure V .18 illustre clairement cette influence. L'inclusion de ZnO contribue évidemment a
augmenter 1'absorption de la lumiére. La variation de I'épaisseur de la couche TCO de 40 a 100
nm affecte également les parametres de la cellule solaire (Vco, Jee, FF et n). La figure V .18
résume ces résultats. La figure montre que 1’augmentation de I'épaisseur de 40 a 80 nm, tous
les parameétres sont améliorés. Apres 1'épaisseur de 80 nm, tous les parameétres sont abaissés. La
valeur d'épaisseur optimale est donc de 80 nm, ce qui donne des valeurs de Vco, FF, Jcc et ) de
738mV, de 38.62 mA/cm? and 24,78%, respectivement. La valeur d'épaisseur optimale 80,

cette valeur obtenue est en bon accord avec les travaux anterieurs [1],
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V.10.2 Effet de la concentration du dopage de la couche émettrice n-a-si

La concentration du dopage de I'émetteur n-a-si peut affecter la performance de la cellule
solaire. Figure V.19 montre que les faibles concentrations de dopage (< 2 x 10" cm™) seules
les valeurs faibles de V., peuvent étre obtenues, variant de 300 a 450 mV. Le courant de court
circuit J.. augmente significativement de 24 a 35mA/cm® en augmentant la densité de dopage
dans la gamme des faibles concentrations. A des faibles concentrations de dopage, le champ
¢lectrique conduit a l'accumulation des porteurs minoritaires d'électrons et de trous dans le
décalage de bande de l'interface de valence et de bande de conduction. Cela résulte des
différentes valeurs d'écart de bande des matériaux impliqués dans les hétérojonctions. Les
recombinaisons (radiative, Auger et SRH) sont encouragées le long de I'émetteur n-a-si et de la
région d'épuisement qui affecte le rendement. La figure V .19 montre la variation de la valeur
d'efficacité en changeant la densit¢ de dopage dans 1'émetteur n-a-si. Avec une densité de
dopage plus élevée dans la couche n-a-si (> 2 x 10"”cm™), la région de déplétion construit une
barriere plus ¢élevée avec le champ électrique plus €levé qui facilite la diffusion des porteurs
minoritaires (€lectrons) de la couche d'absorbeur c-p-Si a n-a-si et pour atteindre le contact
avant. La méme chose se produit pour les trous de l'autre coté. Cette diffusion de porteurs

minoritaires résulte de la direction du champ électrique généré par des charges positives créées
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dans le n-a-si et des charges négatives créées dans la couche absorbeur c-p-si. Le champ

¢lectrique favorise le déplacement des électrons s'ils se déplacent dans la direction opposée. La

méme logique s'applique aux mouvements des trous.
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Fig.V.19 Effet de la concentration de dopage de n-a-si: H sur les performances de cellule solaire (Vco,
Jee, FF et n)

Par conséquent, si le champ électrique est faible, 1'accumulation de charge se produit
conduisant a des recombinaisons accrues. Dans le cas d'un champ électrique fort, le taux de
recombinaison est abaissée les trous sont piégés a l'interface. Les électrons, qui atteignent la
zone de charge d’espace, sont accélérés par ce champ électrique vers le contact avant. Figure
V .19 montre que dans le cas de la concentration de dopage 2 x 10"”cm™ Pour la couche
d'émetteur n-a-si, le J.. significativement va s’augmenter plus de 43 mA/cm’, et n augmente
plus de ~ 25,54%. Le FF légérement augmente de 78,5% a 83,5%. Les résultats sont en accord

avec les travaux antérieurs [1].

V.10.3 Influence du travail de sortie de la couche OTC(ZnO)
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La performance de la cellule solaire stimulée est aussi influencée [27 -28 ]par la variation de la

travail de travail du TCO. Figure V.20 montre que les valeurs O TC affectent les valeurs de
Jee, Vo, FF et 1. La figure V.20 montre que les valeurs maximales de FF sont observées pour
les travaux de sortie de TCO dans la gamme de 4,0 — 4,4 eV. Avec des travaux de sortie plus
¢levées, la valeur FF diminue. Les valeurs de V. et n diminuent régulierement avec
I’augmentation de la valeur de la valeur du travail de sortie jusqu'a 4,4 eV. A des valeurs
supérieures a 4,4 eV, les valeurs de Vco et n diminuent plus fortement. La valeur de Jcc

diminue avec I’augmentation du travail de sortie, comme illustré a la figure V.20.

]
o
(=]

Tas ] ﬁ\ — 40
- _——-_._ -
T35 — wz"‘*--..._‘;_;r e - ._———.-_______ =
A \‘k - —{ 35 P
S 734 — —— 4
e e &
g 7a2 ] —r v —30 g
e | ——|sC 3 E
728 | —e— Voc J2s
726 — 2
s T T T T T T 20
g -—— N ——y—» o = g
] —— 25
20 |
Sl S o
TR —v— FF 2
1 n
T4 —15
721 i
1 v
o T T T T T T T v T ™ T 10
4.0 4.1 4.2 43 4.4 4.5

Travail de sortie de OTC (Zn() (V)

Fig.V.20: .Effet de la fonction de travail de I’OTC sur les parameétres des cellules solaires HIT V co, Jc,
FF etn.

La figure V.21 clarifie l'influence de 1'épaisseur du OTC sur la performance des cellules
solaires HIT. L'effet de la valeur du travail de sortie (4,0 et 4,4 eV) est également décrit. Avec
un grand travail de sortie de OTC (4,4 eV), une barri¢re potentielle se produit, ce qui inhibe
l'injection des porteurs de charge dans la couche d'émetteur n-a-si: H. les porteurs minoritaires
(électrons) seront également difficiles a participer a la conduction. Une telle difficulté est
causée par la barriere de potentiel plus €levée avec des travaux de sortie plus élevées et qui
diminue pour des travaux de sortie inférieures a 4,4 eV. Chaque travail de sortie faible (4,0
eV) pour la couche n-a-si: H présente une flexion de la bande inférieure (plus proche de la
bande plate), ce qui facilite l'injection des porteurs de charge minoritaires (¢lectrons) dans la
couche d'émetteur. La figure 21 prédit ainsi une performance plus élevée des cellules solaires
avec un travail de sortie OTC faible (4,0 eV)[27,28]. Cela est compréhensible car le travail de
sortie est le travail thermodynamique minimal (c.-a-d. I'énergie) nécessaire pour arracher un
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¢lectron d'un solide a un point dans le vide immédiatement a l'extérieur de la surface solide.

Une performance plus ¢élevée devrait donc étre attendue avec un travail de sortie tres petit. La
figure V.21 confirme que, comme la valeur optimale du travail de sortie est 4eV, produisant
des valeurs maximales pour 1 (25.62%), FF (83.68%), Jcc (940.26 mA/cm?) et Vco (739.13
mV).
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Figure V.21. Diagrammes de bande d'énergie simulés pour la cellule solaire HIT utilisant deux

fonctions de travail TCO différentes: 4,0 et 4,4 eV
V.10.4 Rendement quantique de la cellule solaire

La mesure du rendement quantique (QE) explore les performances d'une cellule solaire a
différentes longueurs d'onde incidentes. Avec le contact avant de ZnO la cellule montre une
réponse plus ¢€levée dans preés de UV-visible et proche IR (400-1100nm) que la cellule sans
couche de ZnO, mais la diminution dans la réponse de QE causée par la faible longueur de
diffusion comparée avec la réponse idéale Les formes des spectres a une longueur d'onde plus
courte que 400 nm et plus longue que 1100 nm sont dues a la surface arriére et a d'autres
recombinaisons qui se produisent aux contacts avant et arricre. A 1100 nm de longueur
d'onde, aucune absorption ne se produit au-dessous de 1'écart de bande, et le QE devient zéro a
des longueurs d'onde plus longues. La figure 10 indique que la densité de dopage optimale

pour I'émetteur est 2 x 10" cm™ ou plus, 'épaisseur optimale est de 5 nm et la concentration
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optimale est 2 x 10" c¢cm®. Un comportement similaire a été observé QE en fonction de

1'épaisseur et de la fonction de travail du OTC, comme illustré a la figure V.22.
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Fig.V.22. Caractéristiques QE de la cellule solaire HIT en fonction de la couche de TCO

a) épaisseur et b) fonction de travail

La figure 22 montre qu'une haute réponse est apparue a la valeur de I'épaisseur du TCO 80nm.
Le spectre QE pour le travail de sortie de TCO (4,0 eV) est plus élevé que pour les autres
valeurs 4,25 et 4,45 eV. Par conséquent, les performances de la cellule hetero-Junction
dépendent du contact avant de la couche OTC et de la couche de I'émetteur n-a-si. La mesure
QE est une preuve additionnelle de la possibilité d'améliorer les performances des cellules
solaires HIT en ajoutant une couche ZnO dans la structure simulée. La figure V .23 montre les

caractéristiques de simulation J-V optimisées, avec 1 (25.62%), Vco (744 mV), Jcc (42,43 mA/
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cm?®) et FF (83,7%). Les résultats suggérent qu'une meilleure compréhension des mécanismes

de transport des porteuses a l'interface permet d'optimiser les performances des cellules solaires
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Fig.V.23 : Caractéristique J(V) pour la cellule solaire HIT simulée avec des parametres optimisés.

V.11. Les parametres optimaux de la cellule solaire HET

Les valeurs optimisées obtenus dans notre simulation sont résumés dans le tableau V.5 a et les

performances de notre cellule sont résumé dans

Couches Epaisseur Concentration de dopage Travail de sortie
(nm) (cm™) (eV)
n-a-Si 5 2><><1018 /
OTC(ZnO) 80 / 4

Tableau V.5 Valeurs des parametres optimisés des couches n-a-Si (Emetteur) et OTC (ZnO)

Jee(mA/cm?) Vco(mV) FF(%) n (%)
Cellule solaire avec la
couche ZnO 42.43 744 83.7 22.62
Tableau.V.5 : Performance de la cellule solaire HET extraire
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CONCLUSION GENERALE i,

Dans ce travail de thése, nous avons préparé le silicium poreux par la technique
d’¢lectrodéposition et nous avons pu d’obtenir les différentes morphologies de silicium
poreux (macro, méso et nano poreux), le mécanisme de la formation du silicium poreux est
bien expliqué dans ce manuscrit, apres nous avons déposé des couches minces du ZnO sur des
substrats de silicium et silicium poreux par la méme technique utilisant une simple solution
contenant le Zinc (Zn).

Nous avons pu de combiner les propriétés optiques du silicium poreux avec celles de 1'oxyde
de zinc qui a de nombreuses applications, par exemple les émetteurs UV et émission de la
lumiere bleu. Les nanocomposites de ZnO ont ét¢ déposés avec succes sur des substrats de PS.
Ces nanocomposites ont été préparées par électrodéposition en utilisant du ZnCl, et du KCl
dans des conditions optimales. Cette technique présente certains avantages par rapport aux

techniques de dépot physique.

Les nano composites de ZnO obtenues ont été analysées par diverses techniques de
caractérisation structurale, optique et ¢€lectrique. L’étude des propriétés morphologiques et
structurales des différents échantillons nous montre que les couches minces du ZnO ont une
structure polycristalline avec une structure hexagonale de type Wurtzite. Les images de
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) a permis d’observer les particules de ZnO dans les

pores de silicium poreux

La photoluminescence (PL) de ZnO / PS augmente et couvre la plus grande partie du spectre
visible. Les images MEB montrent clairement que les particules de ZnO sont entrées dans les
pores du silicium poreux malgré le fait que peu de pores de PS n'ont pas été complétement
recouverts par les particules de ZnO. En d’autres termes, avec la forte porosité et la faible
dimension de la structure de la couche de PS, on peut augmenter la photoluminescence (PL), le

décalage du pic bleu dans de PL est possible et facile a obtenir.

Les propriétés électriques et les mesures FTIR ont été étudiées et aprés nous avons inclus les
couches de ZnO electrodeposés obtenues comme couche oxyde transparent conductreur (OTC)
dans les cellules a hetejonctions a base de silicium utilisant le Logeciel Afors —Het pour

ameliorer les performances de la structure de la celule solaire

Les hétérojonctions des cellules solaires doivent encore étre étudiées. Pour les effets des
discontinuités des différentes bandes I’influence des quelques parametres des couches de

I’émetteur et la couche ZnO(OTC) sur les performances des cellules solaires sont étudiés ici en
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utilisant le programme de simulation AFORS-HET. Nous somme interess¢ dans ce travail

particuliérement par I’influence de 1’epaisseur, la concentration et le travail de sortie des
couches emittrice (Emitteur) et la couche OTC (ZnO), et nous avons etudiés le role de chaque
couche constituant les cellules solaires a hetejonction sur les performances de ces cellules.
L'effet de l'ajout de la couche tampon a-i-si et de la face arriére P™-a-si (BSF) a d'abord été
simulé. Un tel ajout améliore la performance des cellules solaires : L’epaisseur de la couche
d'émetteur n-a-si: de (~ 5nm) et la concentration du dopage plus élevée (2 x 10" cm™ ou
plus) améliorent la performance des cellules solaires a hetejonction. L'inclusion du ZnO(TCO)
d'une épaisseur de ~ 80 nm et d’un travail de sortie de 4,0 eV) ameliorent et renforcent encore
la performance des cellules solaires. Avec des conditions optimales des parametres precedents,
les caractéristiques des cellules solaires TCO/n-a-si: H/i-a-si: h/p-c-si/p+ a-si: H/BSF obtenus

sont : (N =25,62%, Vco =744 mV, Jcc = 42,43 mA/cm?, FF: 83,7%).

Comme perspectives a ce travail, nous essayerons d’améliorer les propriétés optiques et
¢lectriques de ces couches minces par autre technique de depot adéquats et d’utilser d’autre
solution tel que le nitrate de Zinc(Zn(NOs),. Des analyses plus approfondies comme la

photoluminescence et le Raman pour nos échantillons sont envisagées
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L’objectif de ce présent travail, est d’étudier les propriétés optiques et électriques des nano composites de
d'oxyde de zinc (ZnO) par voie électrochimique sur différents substrats tels que n -Si ( 1 0 0) et silicium
poreux, Dans la premiére partie, la réalisation du silicium poreux pour différentes morphologies ( macro,
méso et nano poreux), le mécanisme de la formation et les condition de préparation ont été bien expliqué
dans cette manuscrit, Dans la deuxiéme partie 1’¢laboration des nano composites de ZnO /Si utilisant le
chlorure de zinc ( ZnCl, ) est bien expliqué, la morphologie des couches minces de ZnO ont été étudiée et
caractérisées par différentes techniques : diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique a
balayage (MEB ) et spectroscopieFTIR, photoluminescence (PL). Les couches minces de ZnO ont été
incluses dans les cellules solaires a hétérojonction comme oxyde transparent conducteur (OTC) par
simulation utilisant le logeciel Afors HET, et nous avons expliqué le role de chaque couche constituant la
cellule particulierement la couche de 1’émetteur et la couche OTC et I’influence de quelques paramétres
( épaisseur, concentration et travail de sortie ) et ces paramétres ont été optimisé pour améliorer les
performances de ces cellules,

Mots clés : nano composites, ZnO, silicium poreux, électrodéposition, étérojonction, cellule solaire,

Abstract

The objective of this work is to study the optical and electrical properties of nano-composites of zinc
oxide (ZnOi) electrochemically on different substrates such as n-Si (100)and porous silicon, In the first
part, the realization of porous silicon for different morphologies (macro, meso and nano porous), the
mechanism of formation and the conditions of preparation have been well explained in this manuscript, In
the second part the elaboration of nano composites of ZnO / Si using zinc chloride (ZnCl2) is well
explained, the morphology of thin films of ZnO have been studied and characterized by different
techniques: X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and spectroscopy by infrared,
FTIR photoluminescence (PL) ZnO thin films were included in heterojunction solar cells as transparent
conductive oxide (OTC) by simulation using the Afors HET software, and we explained the role of each
layer constituting the cell especially the emitter layer and the TCO layer and the influence of a some
parameters (thickness, concentration and work function) and these parameters have been optimized to
improve the performance of these cells,

Kevwords: nanocomposites. ZnO. norous silicon. electrodenosition. heteroiunction. solar cell.
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