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Introduction générale

Au cours des dernieres décennies, les nanotechnologies ont suscité un intérét croissant
dans de nombreux domaines scientifiques et industriels en raison de leur potentiel a
révolutionner les matériaux et dispositifs a I’échelle nanométrique [1]. Grace a Iingénierie de
la. matiere a [Déchelle atomique et moléculaire, les nanotechnologies permettent Ile
développement de systemes aux propriétés physiques, chimiques et électroniques inédites. Au
ceeur de cette discipline émergente se trouvent les nanostructures, qui désignent des matériaux
dont au moins une dimension est inférieure a 100 nanométres [1]. Ces structures jouent un rble
crucial dans lamélioration des performances de nombreux dispositifs, notamment dans les
domaines de Iélectronique, de la catalyse, de la détection, et particulicrement de I'énergie

photovoltaique [1].

Parmi les nanostructures les plus prometteuses figurent les jonctions a base d’oxydes
métalliques semiconducteurs, qui offrent une alternative intéressante aux matériaux classiques
utilisés dans les cellules solaires [2], [3]. Ces oxydes, tels que 'oxyde de znc (ZnO) et I'oxyde
de cuivre (Cu20), se distinguent par leur abondance, leur non-toxicité, leur stabilité chimique
et leur compatibilité avec des procédés de fabrication a faible co(t. Le ZnO est un semi-
conducteur de type n avec une large bande interdite (~3,3 eV) [2], tandis que le CwO est un
semi-conducteur de type p avec une bande interdite plus étroite (~2,0 eV) [3]. L’association de
ces deux matériaux sous forme de jonction p-n permet de créer des hétérostructures capables

de convertir efficacement I'énergie solaire en énergie électrique [4][5][6].

L’objectif principal de ce travail est de réaliser, par électrodéposition, des jonctions p-n
Cu20/Zn0O en faisant varier 1’épaisseur de la couche de Cu20, dans le but d’optimiser leurs
propriétés pour des applications photovoltaiques. Ce procédé, a la fois simple, économique et
compatible avec une production a grande échelle, permet un contrdle précis des parametres de
dépbt et, par conséquent, des caractéristijues morphologiques, optiques et électriques des
couches formées [7] . L’étude vise ainsi a mieux comprendre I'effet de I’épaisseur du Cu,O sur
les performances des jonctions, afin d’orienter le développement de disposttifs photovoltaiques

a base d’oxydes métalliques a haut rendement et a faible coft.
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Ce mémoire est structuré en trois chapitres principaux :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique portant sur les matériaux
nanostructurés, avec un accent particulier sur les nanostructures d’oxyde de zinc (ZnO) et
d’oxyde de cuivre (Cu20). Il aborde leurs propriétés physiques, chimiques et électroniques,
ainsi que leurs principaux domaines d’application, notamment dans le domaine de [I’énergie

photovoltaigue.

Le deuxieme chapitre présente les conditions expérimentales nécessaires a
I’électrodéposition des nanostructures de ZnO et des jonctions hétérogenes Cu.O/Zn0O. Il décrit
également les techniques de caractérisation utilisées pour évaluer la qualité structurale,

morphologigque et optique des couches électrodéposeées.

Le troisieme chapitre est dédie a la présentation et a [Ilanalyse des résultats
expérimentaux, en particulier I'influence de I’épaisseur de la couche de Cu2O sur les propriétés
des jonctions Cu20/ZnO/ITO obtenues par électrodéposition.

Enfin, ce mémoire se termine par une conclusion générale résumant les principaux
résultats obtenus et mettant en évidence les perspectives offertes par ce travail pour

Poptimisation de dispositifs photovoltaiques a base d’oxydes métalliques.
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CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre, nous avons étudié les couches minces d’oxydes métalliques et leur
role essentiel dans la fabrication des jonctions électroniques. Ces matériaux présentent des
propriétés physico-chimiques particulieres, telles que la transparence optique, la conductivité
électrique et la stabilité thermique, qui les rendent incontournables dans de nombreuses
applications. Leur structure, leur composition chimique ainsi que la méthode de dépdt
mnfluencent fortement leur comportement dans les dispositifs. Les jonctions, qu’elles soient de
type métal/semi-conducteur ou oxyde/oxyde, nécessitent un contrlle précis des interfaces, ou
les couches minces jouent un réle critigue. En fonction de leurs propriétés, ces oxydes peuvent

agir comme électrodes, couches de transport de charges ou barriéres d’énergie.
I .1 Les oxydes métalliques

1.1.1 Généralit¢ et propriétés de I'oxyde de zinc

Le ZnO (oxyde de zinc) est un semi-conducteur d’oxyde métallique appartenant a la
famille des matériaux a large bande interdite. Il suscite un grand intérét en raison de ses
propriétés optiques, électriques et chimiques remarquables. Avant d’aborder ses applications,

il est essentiel de comprendre ses principales caractéristiques.

1.1.1.1 Propriétés structurales de ZnO

D'un point de vue cristallographique, le ZnO peut exister sous trois structures différentes
selon les conditions de synthése (figure 1.1). La premiere est la structure hexagonale, qui est la
plus stable dans des conditions normales. La seconde est la structure cubique, instable, qui
n'apparait que sous des pressions élevées. Enfin, sous des conditions extrémes, le ZnO peut

adopter une structure de type chlorure de sodium (Rock-Salt).
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9
S J .

'4"’ &o &0

[ (a) Rocksalt | | (h}Zinchlende ] | (c) Wurtzite |

Figure I. 1: Les différentes structures cristallines du ZnO observées expérimentalement

[1].

Dans des conditions standards, le ZnO cristallise sous la structure wurtzite, ou les ions
oxygene s'organisent dans un réseau hexagonal compact, tandis que les ions zinc occupent la
moitié des sites interstitiels tétraédriques en suivant le méme agencement que les ions oxygene.
Cependant, la symetrie locale autour de chaque ion n'est pas exactement tétraédrique en raison
de la polarité des liaisons Zn-O [2].

1.1.1.2 Propriétés physiques

L'oxyde de zinc est un matériau semi-conducteur avec une largeur de bande interdite de
3,37 eV, ce qui lempéche d'absorber la Ilumiere visible et lui confére ainsi une grande
transparence [3]. Toutefois, sous forme de poudre, la lumiere se réflechit a la surface des
cristaux, donnant au matériau une couleur blanche. En revanche, des defauts dans la structure,
tels que des lacunes d'oxygene, peuvent apparaitre, notamment a haute température. Cela
provoque un changement de couleur, faisant passer loxyde de zinc du blanc au jaune. Ce
phénoméne, appelé thermochromie, est particulierement visible lorsque le matériau est chauffé.
Enfin, loxyde de zinc possede également des propriétés piezo-electriques, générant une charge

électrique lorsqu'il est soumis a une contrainte mécanique [4].
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Tableau 1. 1: Quelque propriétés physiques de ZnO [4][3].

Propriété

Paramétres de maille & 300 K

ao

Co

Masse volumique

Phase stable a 300k

Point de fusion

Conductivité thermique

Energie de la bande interdite
Concentration de porteurs intrinseque
Energie de laison des exicton

Masse effective d’é€lectron

Mobilit¢ Hall de I’¢lectron a 300 k pour une
conductivité de type n faible

Mobilit¢ Hall de trou a 300 k pour une
conductivité de type p faible

1.1.1.3 Propriétés optiques

valeur

0,32495 nm
0,52069 nm

5,506 g cm
wurtzite

1975°C
1-1,2WmiK -1
3,37 eV (direct)
<10-6 Cm3

60 meV

0,24

200 cmeV 1s-l

5-50cmeV 1s-t

Les défauts présents dans loxyde de zinc peuvent étre causés par des impuretés, des

défauts cristallins, des défauts étendus ou des molécules adsorbées, et ces défauts influencent

considérablement les propriétés électroniques du matériau. Les propriétés optiques du ZnO,

telles que l'absorption optique, la transmission, la réflexion et la photoluminescence, peuvent

étre mesurées par différentes techniques. Ces propriétés sont cruciales pour de nombreuses

applications, notamment celles impliquant Foptique et I'électronique [4],[5]. L’oxyde de znc

est caractérisé par une bande interdite directe de 3,37 eV a 300 K, ce qui correspond a un seuil

d'absorption dans le proche ultraviolet, avec une longueur d'onde d'environ 380 nm [1].
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Direct transition Indirect transition

Energy Energy
N

\
Cc\mduction band Conduction band

I Bandgap Eg
= Wavenimber k
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Figure 1.2 : Structure de bande électronique simplifiée et transitions optiques des semi-
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conducteurs (a droite: bande interdite directe, a gauche: bande interdite indirecte).

1.1.1.4 Propriétés électroniques

Les configurations électroniques de l'oxygéne et du zinc sont les suivantes :

[O]: 1s2 252 2p* et [Zn]: 1s? 2s? 2p® 3s2 3pb 3d10 4s2. Les niveaux 2p de l'oxygene
constituent la bande de valence, tandis que les niveaux 4s du zinc forment la bande de
conduction du semi-conducteur [8]. En réalité, il existe six bandes résultant des états 2p de
loxygene, et les bandes de conduction les plus basses présentent une forte contribution des états
4s du zinc. L'analyse de la structure électronique de bandes révéle que le ZnO est un semi-
conducteur a gap direct, avec le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande

de valence situés au point I

1.1.2 Généralité¢ et propriétés de 'oxyde de cuivre

L’oxyde cuivreux, également connu sous le nom de cuprite, est I'un des premiers
matériaux ayant été étudiés dans le domaine des semi-conducteurs. De formule chimique Cu.O,
il se caractérise par une teinte brun-rouge distinctive et présente un comportement de semi-
conducteur de type p. Ce caractere semi-conducteur a été mis en évidence dés 1917 par Earle
Hesse Kennard, faisant de Cu2O le premier oxyde identifié pour ses propriétés électroniques
spécifiques [6]. Depuis, ce matériau a fait I'objet de nombreuses investigations, tant théoriques

qu’expérimentales. Aujourd’hui encore, ses structures é€lectronique et cristalline continuent de
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susciter un intérét considérable dans la communauté scientifique, en raison de ses applications
potentielles dans des domaines variés tels que la photovoltaique, la photocatalyse ou encore les
capteurs optiques [7].

1.1.2.1 Propriétés structurales de Cu20O

L’oxyde de cuivre monovalent, ou cuprite, cristallise dans le groupe d’espace Pn3m.
Dans cette structure, les ions oxygene forment un réseau cubique centré, ou les ions cuivreux
occupent le centre de la moitié des cubes dont les arétes mesurent a/2.

Figure 1.3 : Représentation schématique de la structure cristalline de
Cu20 [8].

La structure cristaline du Cu20, hautement symétrique et de type cubique, se
compose d’ions Cu positionnés dans la maille conventionnelle cubique a faces centrées (CFC)
aux coordonnées (%, Y4, Y4), tandis que les ions O se trouvent dans la maille cubique centrée

(CC) aux coordonnées (¥, ¥4, ¥4) [8].

1.1.2.2 Propriétés physiques de Cu.O

L'oxyde cuivreux (Cu20) présente une structure cubique réguliere avec un parametre de
réseau de a= 0,427 nm. Dans cette configuration, les atomes d'oxygéne sont situés aux sommets
du cube, tandis qu'une unité tétraédrique composée de quatre atomes de cuivre et d'un atome

d'oxygéne occupe le centre [9].
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Tableau 1. 2: Propriétés physiques de Cu20 [9]

Propriété valeur
Paramétre de maille 4,27 A
Distance interatomique Cu-O 1,85 A
Distance interatomique O-O 3,68 A
Distance interatomique Cu-Cu 3,02A

Masse moléculaire 143,092 g/mol
Masse volumique 6,10 glcm?
Température de fusion 1235°C
Largeur de bande interdite 2,09 eV
Constante diélectrique relative 7,5

Masse d’électron a la bande de conduction 0,98 me
Masse de trou dans la bande de valence 0,58 me

Densité 6,10 glcm?

1.1.2.3 Propriétés optiques de Cu20

Les études théoriques estiment que I'oxyde cuivreux Cu2O possede une bande interdite
directe comprise entre 1,97 et 2,1 eV [10], tandis que sa bande interdite optique se situe entre
2,50 et 2,7 eV [6]. Cependant, les mesures expérimentales révelent une bande interdite optique
variant entre 2,38 et 2,51 eV [11].

Dans le cas des films minces, une bande interdite autour de 2 eV permet a la lumiére
dont la longueur d’onde dépasse 580 nm (dans la région du jaune) de traverser le matériau,
tandis que les longueurs d’onde inféricures a cette valeur sont partiellement ou totalement
absorbees. Ce phénomene est directement influencé par les conditions dans lesquelles le film

est déposé, ce qui peut entrainer des variations de la bande interdite [6].

1.1.2.4 Propriétés électriques de Cu.0

La cuprite est un oxyde de cuivre largement étudié pour ses propriétés électriques, que

ce soit sous forme massive ou en couche mince. En tant que semi-conducteur de type p, elle
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présente une bande interdite d'environ 2 eVV. Ce mode de conduction est d0 & la présence, a
température ambiante, de lacunes de cuivre. Ainsi, cette structure non-stoichiométrique peut
étre décrite par la formule Cw-yO, ou "y" représente une petite variation qui prend en compte
le déficit de cuivre dans le cristal. Ces lacunes de cuivre agissent comme des porteurs de charge,

permettant a l'oxyde de conduire I'électricité [9].
I .2 Description des jonctions

1.2.1 Homo-jonctions

L’homojonction est la structure la plus couramment utilisée dans les cellules solaires.

Elle est constituée de deux régions d’un méme matériau semi-conducteur mais avec des types

de dopage différents (une région de type p et une région de type n).

Ag
Ag

N

a b
Figure 1.4 : Exemple sur [’homojonction de ZnO [12]

Développée depuis les années 1960, cette technologie a marqué I'essor des dispositifs
optoélectroniques, notamment I'’émission de lumiére dans les semi-conducteurs [13].
1.2.2 Hétérojonctions

L’hétérojonction est formée par I'association de deux matériaux semi-conducteurs
différents, soit par leur structure cristalline ou leur largeur de bande interdite. Cette jonction est
réalisée en faisant croitre une couche cristaline d’un matériau sur un autre, nécessitant une

compatibilité des tailles atomiques pour éviter les défauts [13].
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AZO ZnO Cu,0 PEDOT:PSS

£

{250V
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Figure 1.5 : Schéma du photodétecteur basé sur I'hétérostructure des NR p-Cu20/n-ZnO [14].

1.2.2.1 Application des heterojonctions

Grace a leurs propriétés physico-chimiques variées, I'oxyde de zinc et 'oxyde de cuivre
se prétent a de nombreuses applications potentielles dans défferents domaines tels que : la

mécanique, la chimie, I'optique et I’électronique.
a) Cellules solaires

Les cellules solaires sont des dispositifs basés sur des matériaux semi-conducteurs
capables de convertir I'énergie solaire en énergie électrique, grace a I'effet photovoltaique. Ce
phénomene repose sur I'absorption des photons par le matériau actif, entrainant la génération
de paires électron-trou par transition des porteurs de charge de la bande de valence vers la bande

de conduction.

Pour améliorer le rendement de conversion, [utilisation de couches minces de
matériaux semi-conducteurs est couramment adoptée. En particulier, I'oxyde de zinc (ZnO),
semi-conducteur de type n, est largement employé en raison de sa transparence optique élevée,
de sa bonne mobilité électronique et de sa facilit¢é de dépot. Il permet notamment d’augmenter
la surface d’interaction avec la lumiére, optimisant ainsi la génération de porteurs de charge
[15] [16].

D’autre part, 'oxyde de cuivre (Cu20), un semi-conducteur de type p, suscite également
un intérét croissant pour les dispositifs photovoltaiques en raison de son abondance, de sa non-

toxicité et de son gap énergétique direct adapté a I'absorption solaire [17].
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Les cellules solaires & hétérojonction ZnO/ Cu20 combinent ces deux matériaux pour
former une interface pn qui favorise la séparation efficace des porteurs de charge photogénéres.
Ce type de structure présente un fort potentiel pour le développement de cellules solaires a
faible codt, respectueuses de I'environnement et compatibles avec les technologies de dépot a
basse température. Néanmoins, loptimisation des interfaces et la réduction des défauts

cristallins restent des défis majeurs a relever pour améliorer leur rendement global [18][19].
b) Capteur de gaz

Les dispositifs de détection de gaz basés sur I'’hétérojonction Cu.O/ZnO suscitent un
intérét croissant en raison de leur sensibilité élevée, de leur sélectivité et de leur potentiel de
fonctionnement a température ambiante. La combinaison de ZnO avec le CwO permet la
formation d’une jonction p—n a I'mterface, créant une barricre de potentiel qui facilite la
séparation des porteurs de charge générés lors de I'adsorption des molécules gazeuses. Ce
phénomene entraine une variation mesurable de la conductivité électrique du dispositif,
proportionnelle a la concentration du gaz cible. Cette architecture présente des performances
remarquables dans la détection de gaz tels que le H.S [20], le formaldéhyde ou encore CO [21],
avec des limites de détection pouvant atteindre quelques parties par milliard (ppb). De plus, ces
capteurs présentent I’avantage de fonctionner efficacement a basse température, voire a
température ambiante, ce qui en fait des candidats idéaux pour les applications portables,
médicales ou domestiques. Les structures nanométriqgues Cu.O/ZnO, souvent obtenues par des
méthodes telles que la synthése hydrothermale ou sol-gel, offrent une grande surface active et
une bonne accessibilit¢ des sites d’adsorption. Grace a leurs propriétés complémentaires, les
hétérojonctions Cu20/ZnO représentent une solution technologique prometteuse pour la
détection sélective et sensible de gaz, tout en étant compatibles avec des procédés de fabrication

peu colteux et écoénergétiques.
c) Traitement des eaux

Les applications des nanostructures d’oxydes métalliques ne se limitent pas uniquement
a la détection de gaz, mais s’étendent également au traitement des eaux. En effet, I'utilisation
de matériaux nanostructurés comme adsorbants pour éliminer les polluants environnementaux

a suscité un grand intérét en raison de leur efficacité et de leur facilit¢ d’application [22].
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Ces matériaux présentent une capacité d’élimnation élevée des contaminants, notamment les
métaux lourds et les polluants organiques, grace a leur grande surface spécifiqgue et a leurs

propriétés chimiques uniques [23].

Récemment, il a été démontré que les nanostructures Cu,O/ZnO sont particulierement
efficaces dans la photocatalyse, un procédé qui permet de deégrader et détecter les polluants
organiques dans les eaux. Ce mécanisme repose sur I'activation de la surface du matériau sous
effet de la lumiére, ce qui entraine la dégradation des substances toxiques en produits moins
nocifs. Ces capacites font du Cu20/ZnO un matériau prometteur pour la purification de I'eau et

la surveillance de la qualit¢ de I'eau dans des applications environnementales [22] [24].

I .3 Revue de la littérature sur Hétérojonction de Cu20/Zn0O

L’hétérojonction entre 'oxyde de zinc (ZnO), de type n, et 'oxyde cuivreux (Cw0), de
type p, est considérée comme une structure prometteuse dans le développement des cellules
photovoltaiques a base d’oxydes, en raison de la complémentarit¢ des propriétés optiques et
électriques de ces deux matériaux. Selon Hala et al. (2021), le ZnO présente une large bande
interdite (~3,3 €eV), lui conférant une grande transparence optique ainsi qu’une bonne
conductivité¢, tandis que le CwO, avec une bande nterdite d’environ 2 eV, permet une
absorption efficace de la lumiére visible, favorisant ainsi la génération et la séparation des paires

électron-trou sous illumination.

Mokdad et al. (2020) ont souligné que la performance de cette hétérojonction dépend
fortement de la qualit¢ de I'interface entre les deux couches. Une structure cristalline régulicre
et exempte de défauts significatifs permet de réduire les recombinaisons de porteurs de charge.
La méthode de dépdt joue un rble essentiel dans la qualité structurelle : des techniques comme
la pulvérisation cathodique ou la croissance en phase vapeur influencent la rugosité de surface,

la densité de défauts et 'adhérence entre les couches.

Par ailleurs, Sehli-Ben Yasaads et al. (2022) ont mis en évidence les aspects
énergétiques de cette hétérojonction. L’alignement des bandes entre le ZnO et le Cw.O engendre
un champ électrique interne a I'interface, facilitant la séparation des charges photogénérées :

les électrons migrent vers la couche de ZnO tandis que les trous se dirigent vers celle de CuO.
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Dans le méme contexte, Mokdad et al. (2020) ont montré que des traitements thermiques
post-dép6t, combinés a un controle précis de la steechiométrie, notamment celle du CwO,
permettent de réduire les défauts interfaciaux et d’améliorer le rendement optoélectronique

global.
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Chapitre 1l : Méhtodes d’élaboration et de caractérisation des heterojonctions p-n

Dans ce chapitre, nous adopterons I’¢lectrodéposition des couches minces de ZnO et de
Cw0, dans le but de fabriquer des hétérojonctions p-n et d’étudier leurs propriétés structurales

optiques, morphologiques et électriques.

11 .1 Description de la cellule électrochimique

Une cellule électrochimique est un systéme composé de plusieurs électrodes en contact
avec un électrolyte, permettant le transfert de charges entre elles. Si la cellule génére de
I’énergie électrique, elle est appelée pile, tandis que si elle consomme de Iélectricité pour

provoquer une réaction électrochimique, elle est appelée électrolyseur [1].

11.1.1 Principe de fonctionnement.

Dans une cellule électrochimique utilisée comme ¢lectrolyseur, un apport d’énergie
électrique extérieur est nécessaire pour provoquer une réaction chimique non spontanée.

Lorsque le courant circule, deux phénomenes principaux se produisent :

Contre électrode - —— — W

ﬁ Electrode de Référence §— —ga-‘

Electrode de travail

Figure 11.1: Présentation de la cellule électrochimique et des trois electrodes utilisées au cours
de ce travail.

Les réactions aux électrodes :

« A lanode, une réaction d'oxydation a lieu, ot un réactif perd des électrons.

« A la cathode, une réaction de réduction se produit, ol un réactif capte des électrons.
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11.1.1.1 Le transport des especes dans I'électrolyte :

e Les ions se déplacent a travers I'électrolyte pour mamtenir I'équilibre des charges.

o Ce transport peut se faire par migration ionique, diffusion, et convection.

11.1.2 Roéle des trois électrodes

La cellule électrochimique a trois électrodes employée est composée de :

e Electrode de travail (cathode) : Les substrats sélectionnés sont constitués de
verre recouvert d’une fine couche semi-conductrice d’oxyde d’étain dopé en
indium (ITO), présentant une résistivité variant entre 6 et 8 Q/cm? [2].

e FElectrode de référence : Il sagit d'une électrode au calomel saturé (ECS :
Hg/HgCL/KCI), utilisée pour assurer une mesure précise du potentiel appliqué
a I'électrode de travail [2].

e Contre électrode (anode ou électrode auxiliaire) : C'est une plaque faite de

platine (Pt)[2].

11 .2 Elaboration de couches minces de Cu20/Zn0O

11.2.1 Nétoyage du substrat

Les substrats de I'ITO ont été nettoyés a I'aide d’un bain a ultrasons afin d’éliminer les
impuretés fines pouvant affecter la qualitté du dép6t électrochimique. Les substrats ont été
immergés dans un bain d’eau distillée et d’éthanol, dans I'appareil Ultrasons, pendant une durée
de 10 a 15 minutes, dans le but d’éliminer toute contamination ou résidus huileux présents a la
surface. Ensuite, ils ont été laissés a sécher dans un environnement propre, garantissant une

surface propre et adaptée au dépot.
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Figure 11.2: Les substrats en verre revétus d'lITO utilise dans I'experience

Il a été soigneusement nettoyé a l'aide d’ultrasons dans une solution d’éthanol et d’eau
distillée pour éliminer toute graisse ou impureté. Puis, il a été rincé plusieurs fois a I'eau distillée
pour garantir sa pureté, et enfin laissé sécher dans un environnement propre, prét pour le

processus de la déposition électrochimique.

Le tableu suivant rassemble les differentes condition de I'électrodéposition des couches

minces de ZnO et de Cu,0O/Zn0 :

Tableau 11.1: Les conditions de I’électrodéposition de Cu20/Zn0O.

Les condutions de travails ZnO Cw:O
potentiel -1V (vs Ag/AgCI) -0,5V (vs Ag/AgCI)
-202 mC
Quantité de charge -130 mC -404 mC
-607 mC
PH 6.5 11
Composition chimique (10*M) ZnClL (0,05M) CuS04.5H,0
(0,1 M) NaNOs (0,05M) CsH70s
Température 70 °C 65 °C
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11.2.2 Electrodéposition de ZnO

Le systeme électrochimique a trois électrodes a été mis en place dans une cellule
électrochimique appropriée. La cellule a ensuite été remplie avec la solution électrolytique
préalablement préparée. Les électrodes de travail, de référence et auxiliaire ont été
respectivement connectées au potentiostat/galvanostat (Voltalab PGZ301). Le contrdle des
parametres €lectrochimiques et I'acquisition des données expérimentales ont été assurés a I'aide

du logiciel VoltaMaster 4.

Logiciel Voltamaster Cellule électrochimique

Figure 11.3: lappareil Voltalab utilisé

Nous avons choisi la méthode de travail en mode potentiostatique, c'est-a-dire en
appliqguant un potentiel constant entre le substrat et la contre électrode, afin de permettre la
réduction des nitrate a la surface du substrat. Dans notre expérience, un potentiel de -1V a été
appliqué, ce qui a permis d’obtenir une couche de ZnO d’une épaisseur de 150 nm, calculée

préalablement a l'aide de la loi de Faraday.

Pendant le dépét, les ions Zn** sont diffuisés de I'électrolyte vers la surface du substrat,
ou ils réagissent avec les ions OH-, produits par la réduction des ions NOs~, pour former
Zn(OH).. Ce dernier se transforme en ZnO a cause de I'élévation de la température du bain

¢lectrolytique jusqu’a 70 °C. Apres I'électrodéposition, le substrat a été retiré soigneusement,
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rincé a I'eau distillée pour éliminer les résidus de la solution, puis laissé sécher en préparation

pour I'étape suivante de I’expérience.

S ops X & aigsss

Figure 11.4: Substrats d’ITO aprés I'électrodéposition du ZnO de 150 nm d’épaisseur.

11.2.3 Electrodéposition de Cu.0/ZnO

La couche de CwO a été déposée a partir d'une solution aqueuse contenant du sulfate
de cuivre (CuSO4) comme source d'ions cuivre et de lacide citrique (CsHsO-) comme agent
complexant pour eviter la formation des précipités. Pour ajuster le pH a 11, d'hydroxyde de
sodium (NaOH) a été ajouté progressivement, tout en mesurant le pH a laide d'un pH-metre,
jusqu'a ce que la couleur de la solution passe du bleu clair au bleu foncé, indiquant ainsi l'atteinte
du pH souhaite.

Avant

Figure 11.5: Solution de CuSO4 et de CsHsO- avant et aprés l'ajustement du pH & laide d'un
pH-métre.
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Aprés le dépot de la couche de ZnO, nous avons procedé a lélectrodéposition d'une
seconde couche de CwO sur les mémes substrats. Cette opération a été réalisée en mode
potentiostatique, en appliquant un potentiel constant de -0,5 V par rapport a lélectrode de
référence a une température de 65 °C . Les temps de dépdt ont été ajustés afin d'obtenir des
épaisseurs cibles de 500 nm, 1000 nm et 1500 nm pour le premier, le deuxieme et le troisieme
substrat, respectivement, conformément aux calculs basés sur la loi de Faraday.

Aprés chaque depot, les substrats ont été soigneusement rincés a l'eau distillée pour eliminer

les résidus d'électrolyte, puis séchés a lair libre .

Figure 11.6: Les substrats apres le dépot de CwO.

11 .3 Méthodes électrochimiques

11.3.1 Volammétrie cyclique (VC)

C'est lune des techniques électrochimiques les plus utilisées pour lanalyse
qualitative. Elle est principalement employée pour étudier les réactions électrochimiques,
fournissant des informations sur la cinétique électrochimique et les mécanismes réactionnels

[2].
11.3.1.1 Principe de fonctionnement

Un balayage de potentiel linéaire est appliqué a Iélectrode de travail, partant d’une
valeur initiale vers une valeur finale, puis revenant a la valeur initiale, formant ainsi un cycle
répétitif. Pendant ce balayage, 'intensité du courant générée par les réactions d’oxydation et de
réduction est enregistrée . Le graphique résultant, appelé voltammogramme, est utilisé pour

analyser les mécanismes de réaction et identifier les especes chimiques en solution.
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11.3.1.2 Applications principales

«  Etude du comportement des composés organiques et inorganiques.
+  FEvaluation de I'efficacité des catalyseurs électrochimiques.
* Détermination des potentiels d’oxydation et de réduction des substances

analytiques [2].

11.3.2 Chronoampérométrie (CA)

Technique électrochimique utilisée pour mesurer I'évolution du courant électrique en

fonction du temps lorsqu’un potentiel constant est appliqué a I’électrode de travail [2].

11.3.2.1 Principe de fonctionnement

Un potentiel fixe est appliqué a I'électrode de travail, et le courant généré par la réaction
électrochimique est enregistré sur une période donnée. Initialement, le courant est élevé, mais
il diminue progressivement avec le temps en raison de l'effet de diffusion, car les espéces
électrochimiques se déplacent vers la surface de Télectrode. Le graphique courant-temps
permet d’extraire des informations sur la vitesse de réaction et la cinétique des especes

chimiques en solution [2].

11.3.2.2 Applications principales

*  Mesure des vitesses de reactions électrochimiques.
+  Etude des processus d’électrolyse et de dépot métallique.
* Analyse des composés chimiques en solution, notamment en chimie analytique

et en surveillance environnementale [2].

11 4 Méthodes de caractérisation

Dans cette section, nous décrirons les differentes méthodes d'analyse que nous avons
employées pour étudier et caractériser les poudres que nous avons préparées.
11.4.1 Mesures de Mott-Schottky

Cette méthode permet de mesurer la capacitance en fonction du potentiel sous certaines

conditions. Il existe deux types de capacitance : celle de la couche de charge d'espace et celle
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de la double couche, qui sont en série. Etant donné que la capacitance de la couche de charge
d'espace est beaucoup plus petite que celle de la double couche, la contribution de cette derniere
est négligeable. La relation de Mott-Schottky peut étre utilisée pour obtenir la capacité

differentielle de la couche de charge d'espace. Elle est exprimée de la maniere suivante :

e Pour un semi-conducteur de type n:

L ((E—Ebp—kq—T> (Eq.11.1)

C?sc  £0g qA%Np

e Pour un semi-conducteur de type p:

L _ ((E—Ebp)—%T) (Eq.112)

C2sc ~ e0eqA2Np

Ou () est pour un semi-conducteur de type p et (+) pour un semi-conducteur de type n.
Csc? est la capacitance de la zone de charge d'espace, q est la charge élémentaire (1,6 x 107*°
C), N est la densité des porteurs de charge (en cm®), € est la constante diélectrique du Cu.O
o est la permittivit¢ du vide (8,85 x 107'2 F/m), k est la constante de Boltzmann (1,38 x 1072

JIK), Ebp est le potentiel de bande plate et A est la surface de la couche.

Si l'on mesure la capacité de la couche en fonction du potentiel et que l'on trace en

1
Csc?

fonction de E, nous obtenons alors une droite dont la pente permet d'identifier le type du

semi-conducteur (pente > 0 pour un semi-conducteur de type n et pente < O pour un semi-

conducteur de type p). De plus, l'abscisse a l'origine permet de déterminer expérimentalement

la concentration des porteurs de charge du matériau Np et Na , et par extrapolation a L=,

Csc?

on determine le potentiel de bande plate Enp [3].

11.4.2 Diffraction des rayons X (DRX) .

Nous utilisons cette technique pour analyser la structure des matériaux, qui est I'une des
méthodes les plus anciennes et les plus fiables, reconnue pour son efficacité. Cette méthode
consiste a envoyer des faisceaux de rayons X depuis une source vers l'échantillon a analyser,
puis a enregistrer lintensité de ces faisceaux en fonction de l'angle de diffraction. Cette mesure

est effectuée apres que le détecteur a capté les rayons X émis par I'échantillon. L'analyse des
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spectres de rayons X permet d'obtenir des informations sur les phases cristallines présentes,

ainsi que sur leur taille et leur orientation.

Le principe de cette technique repose sur la loi de Bragg, qui sert a optimiser les
orientations des plans cristallins. La diffraction des rayons X sur un matériau cristallin ne se
produit que lorsque les rayons X monochromatiques sont analysés en fonction des plans

cristallins de I'échantillon étudié. Cette diffraction suit la relation suivante [4]:

2d (hkl) sin® = nA ( Eq.I1.3)

e d (hkl) : Distance entre les plans cristallins, représentant la séparation des plans
ayant les indices (hkl).

e 0: Angle d'incidence desrayons X sur la surface du matériau étudie.

e n:Ordre de la diffraction.

e ) Longueur d'onde du faisceau de rayons X.

11.4.3 Microscopie €lectronique a balayage ( MEB ) :

Il s'agit d'une technique d'analyse tres efficace et remarquable, tant en termes de
composition que de qualité des résultats obtenus, malgré sa complexité qui demande un
apprentissage approfondi. Toutefois, son colt est tres élevé, et les frais de réparation sont
également considérables. Lorsqu'un faisceau d'électrons est utilisé pour balayer la surface de
léchantillon a analyser, plusieurs interactions se produisent. Le détecteur capte alors les
paramétres liés a ces interactions, de sorte que chaque pixel affiché a I'écran correspond au

signal enregistré pour chaque point de l'échantillon étudié [4].

11.4.4 La spectroscopie UV-visible (UV-Vis) :

Les différents domaines de la spectroscopie sont généralement classés en fonction de la
plage de longueurs d'onde utilisée pour les mesures. Parmi ces domaines, on distingue
lultraviolet-visible, linfrarouge et les micro-ondes. Dans notre étude, nous avons utilisé un
spectrophotométre a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est illustré dans la
figure 111.7. Cet appareil nous a permis de tracer des courbes montrant la variation de la
transmittance en fonction de la longueur d'onde, dans la plage UV-visible et proche infrarouge,

couvrant la gamme de 200 a 800 nm.
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Cette méthode permet d'estimer I'épaisseur du film étudié, ainsi que de déterminer ses
propriétés optiques, telles que le seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la

largeur de la queue de la bande de valence et l'indice de réfraction [5].

Figure 11.7: Spectrophotometre UV-Visible NIR-Perkin-Elmer-Lambda

11.4.5 1-V : pour analyser les propriétés électriques.

L'objectif est de Vérifier expérimentalement la variation du courant (I) d'une diode
Schottky NU1362 en fonction de la tension (V). Cette méthode permet de visualiser la courbe
caractéristique (V) ainsi que la tension de seuil VOV_0VO, qui est une caractéristique

fondamentale permettant de différencier notre échantillon des autres diodes Schottky.

La relation courant en fonction de la tension est affichée sur l'écran de l'appareil. Le
choix de la technique se fait via l'interface du logiciel LABVIEW.

La variation de la tension de polarisation est de [0 a 2V].

Le processus de mesure de la caractéristique I-V dans la salle de caractérisation est décrit

comme Suit :
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Tout d'abord, les connexions de I'échantillon sont vérifiees a l'aide d'un microscope pour
s'assurer qu'elles sont correctement établies. Aprés cette vérification, I'échantillon est placé sous
le dispositif de polarisation. Ensuite, la tension de polarisation est réglée, ce qui peut étre
effectué de deux manieres : soit manuellement avec un dispositif d'analyseur de parametres,
soit via un systeme de mesure connecté au logiciel LABVIEW, relié au dispositif de
polarisation par des cables appelés SMUs [6].
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Chapitre 11l : Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a I’élaboration des jonctions p-CwO/n-
ZnO par électrodéposition en variant I'épaisseur de la couche absorbante (Cu2.0). La
voltamétrie cyclique et la chronoampérométrie sont les deux méthodes électrochimiques
employées pour élaborer ces jonctions p-n a base d’oxydes métalliques. Des techniques
avancées telles que la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie UV-Vis, la méthode de
Mott-Schottky, ainsi que la microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie a
force atomique (AFM) ont été utilisées pour obtenir des informations approfondies sur les
propriétés de ces jonctions. Ce chapitre propose une analyse détailléee des résultats obtenus, en
mettant en évidence leur impact sur les performances de la jonction dans le cadre d’applications

photovoltaiques.

111.1 Etude électrochimique

I11.1.1 Volammétrie cyclique

Afin d’étudier le comportement électrochimique de la formation de couches minces de
ZnO électrodéposees sur ITO ou de Cu20 électrodéposées sur ZnO/ITO, des mesures de la
voltampérométrie cyclique ont eté réalisées dans une solution électrolytique contenant les ions
metalliques de chaque oxyde. Nous avons utilisé 'ITO comme électrode de travail en raison de

leurs proprietés favorables telles que la transparence optique et la conductivité électrique.

La figure 1ll.1.a présente le voltammogramme cyclique enregistré lors de
Iélectrodéposition de ZnO sur ITO a partir d’une solution aqueuse contenant 102 M ZnCh et
0,1 M de NaNOs. La température est maintenue & 70 °C, la vitesse de balayage est fixée a 20
mV-s™ et le domaine de potentiel est balyé entre -1.5 V et +1.0 V/ECS.

Au début du balayage aller, le courant est quasi nul, ce qui indique l'absence de réactions
électrochimiques significatives. Lorsque le potentiel atteint environ -0.5 V/ECS, une réduction
des ions nitrates commence a se manifester, ce qui génére des ions hydroxydes OH™ a la surface
du substrat. Ces derniers réagissent ensuite avec les ions Zn** pour former de I'hydroxyde de

zinc, selon la réaction suivante [1]:
NO; + H,0 +2e~ - NO; +20H" (Eq.lll. 1)

Zn*2 + 20H™ - Zn(OH), (Eq.I1. 2)
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A la température de 70 °C, ce composé se transforme en oxyde de zinc selon [2] :

Zn(OH), » Zn0 + H,0 (Eq.11l. 3)

A des potentiels plus négatifs (jusqu’a -1.5 V/ECS), une augmentation significative du
courant cathodique est observée, probablement due a la réduction des ions Zn** en znc

métallique et/ou a I’évolution d’hydrogéne moléculaire Hz [3]:
n*t?+2e” > Zn (Eq.lIN. 4)
2H*+ 2¢e~ - H, (Eq.lll. 5)
Lors du balayage retour, aucune réaction anodique notable n’est détectée, ce qui indique

la bonne stabilit¢ du ZnO formé sur la surface de I'ITO. L’absence totale de pic d’oxydation

confirme également labsence de zinc métallique sur Iélectrode, ce qui signifie qu’aucune
formation de Zn métallique n’a eu lieu.

0.05 6
—27Zn0 o CuZO
0.00 __44“’/ 4 X
0.05 =27 /
= <
g Eo /
= -0.10 - / /
ol /
-0.15 L
4
_020 I 1 I 1 I 1 1 1 1 " 1 " 1 " " 1 N 1
-15 10 -05 00 05 1.0 -15 -1.0 -05 0.0 0.5 1.0
E(V/ECS) E(V/ECS)

Figure I1l. 1: Voltamogrammes cycliques d’une électrode de ITO plangée dans une solution

contenant de : a) 0,1 M de NaNOs et 103 M de ZnChk, b) 0,05 molL de CuSOa et 0,05 mol/L
de l'acide citrique.
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La figure [I.L1.b montre le voltammogramme cyclique enregistré lors de
I’électrodéposition de CuO sur ZnO/ITO a partir d’une solution aqueuse contenant 0,05 mol/L
de sulfate de cuivre (CuSO4) et 0,05 molL de l'acide citrique. La température a été maintenue
a 60 °C avec un pH égal a 11 . la vitesse de balayage est fixée a 20 mV-s™ et le domaine de
potentiel est balyé entre -1.5 V et +1.0 V/ECS.

Lors du balayage négatif, un processus de réduction des ions Cw?* en Cu" commence,

selon la reaction suivante [4]:

Cut?+e” - Cut (Eq.111.6)
Cette réaction est clairement visible sur la courbe, ou le courant commence & diminuer
a partir de +0,3 V/ECS, ce qui refléte la formation de CwO. En conséquence, la surface du
substrat devient saturée d'ions Cu’, ce qui rend cette zone positive. Ensuite, deux atomes de Cu*
se lient & deux atomes de OH~ éxistant dans la solution pour former l'oxyde de cuivre (I), selon

la réaction suivante [5]:

2Cu* + 20H > Cu, 0 + H,0 (Eq.111.7)
Il convient de noter que le domaine de potentiel dans lequel cette réaction se produit est

relativement étroit, ne dépassant pas - 0,7 V/ECS.

Lors du balayage retour, un pic positif apparait, représentant le processus d'oxydation
du cuivre, ce qui indique TI'électrodéposition du cuivre métallique sur I'électrode de travail. Ce

phénoméne est decrit par la réaction suivante [4]:

Cu - Cut? + 2e” (Eq.111.8)
En se basant sur ces résultats, les potentiels de -1 V/ECS et -0.6 V/ECS ont été retenus
comme conditions optimales pour I’électrodéposition des nanostructures de ZnO sur ITO et de

Cu20 sur ZnO/ITO, respectivement.

I11.1.2 Chronoampérommetrie

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique largement utilisée pour la
croissance contrdlée de couches minces sur des substrats conducteurs ou semi-conducteurs. Elle
consiste a appliquer un potentiel constant au cours du temps et a enregistrer la variation du
courant en fonction du temps de I’électrodéposition. Cette technique permet de suivre en temps

réel les mecanismes de nucléation et de croissance des dépots. La figure 111.2 presente la courbe
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chronoampérometrique de I’électrodeposition de ZnO sur ITO a partir d’une solution aqueuse
contenant 102 M ZnCk et 0,1 M de NaNOs. La température, la surface et le potentiel de
déposition sont fixé a 1.5 cn?, 70 °C et +1.0 V/ECS, respectivement. Dans cette étude nous
avons fixé Iépaisseur de la couche de ZnO a 150 nm en utilisant la chronocoulometrie pour
controler la variation de la quantité de charge en fonction de temps au cours de la formation de
notre dépot (figure 111.2). Egalement , la loi de Fraday [6] a été appliqgué pour calculer la

quantité de chargé necessaire a le formation des épaisseurs de nos couches (ZnO et Cu20).

m ==L (Eq.111.9)
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Figure 111.2 : Courbe chronoampérométrique typiques obtenues durant I’électrodéposition de

I'oxyde de znc.

Lors du dépdt de ZnO en utilisant la technique de chronoampérométrie, un potentiel
électrique constant a été appliqué et la variation du courant avec le temps a été observée. La

courbe a montré trois parties distinctes :

Page 34



Chapitre 11l : Résultats et discussion

De 0 s al5 s : lacharge de la double couche. aprés la polarisation de I'électrode de
travail, un courant elevé a été enregistré en raison du chargement de la double couche, ou la

surface de l'électrode est saturée d'électrons.

De 1.5 s a 12 s : cette zone correspond a la nucléation suivie de la croissance de la
nouvelle phase sur I'électrode de travail. Durant cette période, les ions Zn?* présents en solution
interagissent avec les ions OH™ pour former des germes primaires de ZnO. Ces germes croissent

progressivement, entrainant la formation d’un film continu de ZnO sur la surface de I'1TO.

Apres 12 s : Recouvrement de la surface par le dépdt de ZnO. Lorsque la surface du
substrat est completement recouverte, la courbe de courant montre une diminution progressive

jusqu'a atteindre un état quasi stable, ce qui indique la stabilisation du processus de dépot.

Dans le but d’identifier le mécanisme de la nucléation de I'oxyde de zinc sur ITO nous
avons utilisé le modele théorique de Scharifker Hills [7] La courbe expérimentale, normalisée
par rapport & imax et tmax est présentée sur les figures 111.3, et comparés aux modéles standards

d’une nucléation tridimensionnelle suivie par une croissance contrélée par la diffusion [8], [9].

(ifi )’

Progressive

02

0.0 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0

t/t

max

Figure 111.3 : Comparaisons de la courbe chronoampérometrique normalisé avec les courbes
théoriques de nucléation selon le modéle mathématique de Scharifker-Hills.
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Des les premiers instants de I'électrodéposition de ZnO sur le substrat de I'ITO, la
nucléation suit parfaitement une nucléation de type instantanée. Celui-ci est correspondant les
travaux de la littérature [8],[9] Lors d’une nucléation instantanée, la vitesse de croissance
augmente avec le temps mais le nombre de sites actifs reste égal a sa valeur initiale [9]. Il est
importent de noté aussi qu'une déviation e la courbe expérimentale des courbes théorique a été
observée lorsque t/tmax > 1.25. Cette déviation des courbes est expliquée par I'existence d’une
réaction concurrente [10], telle que la réduction d’hydrogéne a la surface de I’électrode.

D’autre part, I'électrodéposition de Cuz20 sur la couche de ZnO a été étudié en utilisant
la chronocoulometrie. Les courbes ont été enrigistrées a un potential cathodique de -0.5 V/ECS
dans une solution aqueuse contenant 0,05 mol/L de sulfate de cuivre et 0,05 mol/L de I'acide
citrique. La température a été maintenue a 60 °C avec un pH égal a 11 (figure 111.4). Dans cette
partie, nous avons vari¢ I'épaisseur de la couche de Cu.0O de 500, 1000 et 1500 nm en calculant
la quantité de charge necessaire pour chaque épaisseur par la loi de faraday (Eq.111.9 ) avec une

surface de 1 cn?. Il est clair que la quantité de charge est variée linéarement avec le temps de

déposition.
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Figure 111.4 : Courbes chronocoulometriques de I’électrodéposition de Cu.0/ZnO/ITO a
differentes épaisseurs de Cuz0.
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I11.2 Caractérisations des hétérojonctions Cu20/ZnO

I11 .2.1 Caractérisation structurale par DRX

Afin d'étudier les propriétés structurales de I’hétérojonction Cu.0O/ZnO, une analyse par
diffraction des rayons X (XRD) a été réalisée. La figure 111.5 présente le spectre DRX de
I’hétérojonction ZnO/ CuO obtenu avec une épaisseur de 150 nm pour la couche de ZnO et de
500 nm pour celle de Cuz20. Le spectre révele des pics caractéristiques de la phase hexagonale
du ZnO (structure wurtzite), correspondant aux plans cristallins (100), (002) et (101), en accord
avec la fiche JCPDS n° 36-1451 [11]. Par ailleurs, des pics correspondant a la phase cubique
du Cu20 sont également détectés, notamment ceux associes aux plans (111) et (200),
conformément a la fiche JCPDS n° 00-034-1354 [1].
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Figure 111.5 : Spectre de DRX de I’hétérojonction Cu20/ZnO déposée sur ITO a une épaisseure
de 500 nm de Cu20.

Le pic indéqué par (*) est également détecté, il est lié au substrat d’ITO. L'affinement
des pics et leur faible largeur a mi-hauteur indiquent une bonne cristallinité de notre

échantillion.
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111 .2.2 Caractérisation morphologique par MEB

La figure 111.6 représente les images MEB de nanostructures Cu20/ZnO électrodéposées
sur un substrat d’ITO a différentes épaisseurs de la couche de Cu20 (500, 1000 et 1500 nm),
I’épaisseur de la couche de ZnO est fixée a 150 nm.

Figure 111.6 : Morphologie des couches de Cw.O déposées sur ZnO a différentes épaisseurs

observée par MEB.

I'image (a) de la couche de ZnO électrodéposée sur ITO & -1 V/ECS présente une
distribution totale des nanorods (nanobatonnets) hexagonaux sur la surface du substrat,
suggérant une croissance cristalline réguliere et contrdlée. Ces structures bien définies
traduisent une bonne qualité cristalline, caractéristique du ZnO cristallisant dans une phase
hexagonale de type Waurtzite. D’autre part, les images b, ¢ et d presentent la morphologie des
nanostructures de Cu.0O électrodéposées a differetntes épaisseurs sur la couche de ZnO. On
observe une évolution marquée de la morphologie de surface en fonction de I'épaisseur de la
couche déposee.
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A une épaisseur de 0,5 pm , la surface est homogéne avec une structure compacte. Les

grains sont fins, denses et bien répartis, traduisant une croissance initiale uniforme et réguliere.

Lorsque I’épaisseur atteint 1 um , les grains deviennent plus gros et la densité de surface
diminue légérement. On remarque une coalescence partielle des grains et une structure plus

relachée, ce qui indique une évolution de la croissance cristalline.

A 1,5 pm, la croissance est plus prononcée, les grains sont encore plus gros et la rugosité
de surface augmente sensiblement. On note une fusion plus marquée des grains, traduisant un

développement avancé de la structure cristalline.

Cette évolution peut s’expliquer par la différence de structure cristalline entre le ZnO
(structure hexagonale de type Wurtzite) et le CwO (structure cubique de type cuprite), ce qui
entraine un désaccord de réseau a I'mterface Cu0/Zn0O. Ce désaccord influence la croissance

des grains et peut affecter la qualité de la jonction formée.

111 .2.3 Caracterisations optiques

Les caractérisations optiques ont été effectuées a laide de la spectroscopie de
transmission UV-Visible. Cette technique permet de déterminer plusieurs propriétés optiques
fondamentales des matériaux, telles que le gap optiqgue (Eg) et le degré de transparence et
d’absorbance des couches minces. La figure I11.5a illustre les spectres de transmission optique
des nanostructures Cu20/ZnO obtenues par électrodéposition sur un substrat en verre
conducteur (ITO), pour différentes épaisseurs de la couche de Cu20 (500, 1000 et 1500 nm).

Page 39



Chapitre 11l : Résultats et discussion

100
a) b)
30 = 500 Nm
[ ——— 1000 nm
| = 1500 nm _
- 3
S 60 %
3 K}
e
g
-
2 40 - E, de Cu,0
E E de ZnO
l_ . . 1 . 1 ¢
15 2.0 25 3.0 35 4.0 4{5
20 + Photon enery (eV)
0 A— - f
300 400 500 600 700
A (nm)

Figure 111.7 : Spectre de la transmittance et des bandes interdites dans les couches de
Cu,0/Zn0 a differentes épaisseurs de Cuz0.

D’apres la figure précédente, on observe que les spectres de transmission présentent une
allure similaire dans le domaine de 300 a 700 nm. On observe également que la transmission
optique des jonctions Cu20/ZnO diminue de maniére significative, passant de 6,5 % a 1,8 %
dans le domaine visible lorsque I'épaisseur de la couche absorbante de Cu.O est augmentée de
500 nm a 1500 nm, respectivement. Ceci confirme que l'apaisseurs de la couche de loxyde de
cuivre a un grande effet sur la transmission de cette jonction dans le domaine visible. Il montre
ausssi que Iépaisseur de CwO améliore la capacit¢ d’absorption dans la région visible, ce qui
est utile pour capter plus efficacement la lumiére. L’utilisation de la relation de Tauc a permis

de déterminer les valeurs de la band optique correspondantes a chaque potentiel appliqué [12] :
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ahd = A(hd — E,)" (Eq.111.10)

hv : représente I'énergie des photons incidents,
o : est le coefficient d'absorption du matériau,
A : est une constante,

n : peut prendre la valeur 1/2 pour une transition électronique directe (bande interdite

directe) ou 2 pour une transition électronique indirecte (bande interdite indirecte).

La figure 111.5.b, obtenue selon la relation de Tauc, permet de déterminer les valeurs de
la bande interdite des matériaux existant dans la jonction de Cu20/ZnO étudiés, tout en mettant
en évidence I'influence de Iépaisseur de la couche absorbante sur ces valeurs. Il est évident
que toutes les courbes se divisent en deux domaines distincts : le premier, compris entre 2 et
2,5 eV, correspond au gap optique du Cu.0, tandis que le second, situé entre 3,5 et 4 eV, est
associé au gap optigue du ZnO. Les resultats extraites confirment la présence des deux
matériaux et permettent de caractériser leurs proprietés optiques. Le tableau ci-dessous

rassemble les valeurs des gaps optiques déterminés.

Tableau 111.1 : Valeurs des gaps optiques obtenus pour les hétérojonctions Cu.O/ZnO.

Electrode Epaisseurs | Ey (eV) (ZnO) Ey (eV) (Cu0)
Cu20/Zn0O 500 nm 3.89 2.42
Cu20/Z2n0O 1000 nm 3.75 2.14
Cu20/Zn0 1500 nm 3.55 2.05

Il est clair que I"augmentation de I’épaisseur de la couche de Cu20, de 500 a 1500 nm,
entraine une diminution apparente de la valeur des bandes interdites optiques pour les deux
matériaux (Cu20 et ZnO).

I11 .2.4 Caractérisation électrique par Mott-Schottky

Pour étudier les proprietés électrochimiques des couches minces de ZnO et des
hétérojonctions ZnO/Cw0O, des analyses de type Mott-Schottky ont été réalisées a température

ambiante dans une cellule électrochimique a trois électrodes contenant une solution aqueuse de
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a été maintenue constante de 3khz.
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Figure I11. 8: a) Courbe de Mott-Schottky des nanostructures de ZnO, b) Courbes de MS de
I'hétérojonction Cu20/ZnO obtenus & differents epaisseurs de Cu20 .

La figure 111.8 a, de la couches de ZnO électrodéposée sur ITO, une pente positive a été
observée dans la courbe en fonction du potentiel appliqué, indiquant une conduction de type n.

Ce comportement est conforme a la relation théorique de Mott-Schottky [13]:

1 2 kT

Typen: - =——b <(E — Epp) — ;) (Eq.111.11)
1 2 kT

TYpep: o= ((E— Epp) — ?> (Eq.111.12)

Ou ¢ est la permittivité relative de ZnO (8.5) [1], et de Cu20 (7.6) [5] , o est la

permittivité du vide, e la charge élémentaire, A surface de I'électrode, Np ou Na densité
des porteurs de charge (donneurs ou accepteurs) , Epp le potentiel de la bande plate, k la
constante de Boltzmann et T la température absolue. L'analyse de cette courbe permet donc de

déterminer a la fois Na et Np.
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En ce qui concerne les hétérojonctions Cu20/ZnO (Figure 111. 8 b), les courbes de Mott-
Schottky présentent un comportement plus complexe avec deux régimes distincts. A des
potentiels négatifs, la pente reste positive, correspondant au ZnO de type n, tandis qua des
potentiels positifs, la pente devient négative, caractéristique du Cu,O de type p. Ce changement

de signe dans la pente confirme la formation d’une jonction p—n entre le ZnO et le Cu2O.

De plus, il a été observé que I'augmentation de I'épaisseur de la couche de Cw,O (de
500 nm a 1500 nm) conduit a une augmentation de la densit¢ des porteurs de charge. Cette
évolution est liée a 'augmentation des défauts cristallins tels que les lacunes d’oxygene (Vo),
qui enrichissent le matériau en porteurs majoritaires. Par ailleurs, un déplacement du potentiel
de la bande plate vers des valeurs plus positives est constaté avec l'augmentation de I'épaisseur,

traduisant un ajustement du niveau de Fermi au sein du Cuz0.

Tableau I11.2 : Le potentiel de bande plate et la concentration en porteurs de charge de toutes

les couches dans I'hétérojonction Cu.0/Zn0O.

Electrode Epaisseurs | Epp (V/ECS) (N) | Epp (V/ECS) P | Np (cm®) | Na (cm3)
ZnO 150 nm -0.51 / 10.5x10%° /

Cu20/Zn0O 500 nm -0.95 1.20 1.79 x101° | 2.44x101°
Cu20/ZnO 1000 nm -0.54 1.15 7.56x1018 | 1.88x10%7
Cu20/Zn0O 1500 nm -0.48 0.79 3.64 x10'8 | 6.63x1018
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111.3 Conclusion

A travers ce chapitre, une étude approfondie des propriétés électrochimiques,
structurales, optiques, électriques et morphologiques des couches minces de ZnO et de
Cw0O/ZnO a ét¢ menée, ainsi que I'analyse du comportement de la jonction p-n formée entre
ces deux matériaux. Les résultats ont montré que les conditions de dépdt influencent
significativement la qualité des couches obtenues et leurs performances. L'établissement d'une
jonction p-n efficace a été confirmé, ce qui met en évidence le potentiel de cette structure pour
des applications photovoltaiques a faible colt. Ainsi, cette étude représente une avancée
prometteuse dans le développement de dispositifs énergétiques basés sur des oxydes

métalliques obtenus par des méthodes économiques et maitrisees

Page 44



Chapitre 11l : Résultats et discussion

Références bibliographiques

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

H. Lahmar, “Study of the properties of heterostructures based on semiconductor metal
oxides obtained by electrochemical deposition,” Theése de doctorat , Université des

Freres Mentouri (Constantine 1), 2018.

T. Pauport¢ and I. Jirka, “A method for electrochemical growth of homogeneous
nanocrystalline ZnO thin films at room temperature,” Electrochimica Acta, vol. 54, no.
28, pp. 7558-7564, 2009, doi: 10.1016/j.electacta.2009.08.022.

R. Mokdad, D. Hassani, Mémoire de Master, “ Etude des propriétés de nanostructures
d'oxyde de zinc et leur activité catalytique pour loxydation de I'éthanol ,” Mémoire de

master, Universite Kasdi Merbah Ouargla , 2023.

H. Ben Yessaad, N. Sechili “ Electrodéposition et caractérisation des couches minces
d’oxyde cuivrique CuO.” Mémoire de master, Universit¢ Mohamed El Bachir Elibrahimi
—Bordj Bou Avrreridj ,2017.

Z. Zhang and P. Wang, “Highly stable copper oxide composite as an effective
photocathode for water splitting via a facile electrochemical synthesis strategy,” Journal
of Materials Chemistry, vol. 22, no. 6, pp. 2456—2464, 2012, doi: 10.1039/c1jm14478b.

H. Benathmane, “Fabrication et caractérisation des nanostructures a base des oxydes
métalliques pour des applications photovoltaiques,”Thése de Doctorat, Universit¢ Ferhat

Abbas Sétif 1, Faculté des Sciences, Département de Physique, 2024.

B. Scharifker, ‘“Theoretical and experimental studies of multiple nucleation,”
Electrochimica Acta, vol. 28, no. 2, pp. 879889, 1982.

A. Henni, A. Merrouche, L. Telli A. Azizi, and R. Nechache, “Effect of potential on the
early stages of nucleation and properties of the electrochemically synthesized ZnO
nanorods,” Materials Science in Semiconductor Processing, vol. 31, no. 1, pp. 380-385,
2015, doi: 10.1016/.mssp.2014.12.011.

M. R. Khelladi, L. Mentar, M. Boubatra, and A. Azizi, “Study of nucleation and growth
process of electrochemically synthesized ZnO nanostructures,” Materials Letters, vol.
67, no. 1, pp. 331-333, 2012, doi: 10.1016/j.matlet.2011.09.098.

Page 45



Chapitre 111 : Résultats et discussion

[10] M. Li M. J. Mondrinos, X. Chen, M. R. Gandhi, F. K. Ko, and P. 1. Lelkes, “Elastin
Blends for Tissue Engineering Scaffolds,” Journal of Biomedical Materials Research
Part A, vol. 79, no. 4, pp. 963-73, 2006, doi: 10.1002/jbm.a.

[11] F. V. Molefe et al., “The effect of Zn 2+ on the anion vacancies in ZnO thin-films grown
using chemical bath deposition.,” Journal of Physics: Conference Series, vol. 1292, no.
1, 2019, doi: 10.1088/1742-6596/1292/1/012016.

[12] A. A. Farghali W. M. A. El Rouby, and M. S. Abdel-Wahab, “Structural, optical and
photo-catalytic activity of Nb-doped NiO thin films,” Digest Journal of Nanomaterials
and Biostructures, vol. 11, no. 3, pp. 811-819, 2016.

[13] A. Herbadji, “Elaboration et Controle de la composition, la morphologie et les propriétés
électriques des nanostructures de Cu20”, These de doctorat, Université Ferhat Abbas -
Setifl,2020.Z. Ahmed, “Mr: HERBADJI Abdelmadjid”.

Page 46



Conclusion



CONCLUSION

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la fabrication d’hétérojonctions p-n par
voie électrochimique, en vue de déterminer les conditions optimales pour I’élaboration de
couches minces de ZnO, de Cu20 et de jonction ZnO/Cu20. Les couches minces de ZnO ont
été €lectrodéposées sur des substrats en ITO a partir d’un bain contenant un mélange de chlorure
de zinc et de nitrate de potassium, a un potentiel cathodique de -1 V/ECS et a une température
de 70 °C. Par ailleurs, I'oxyde de cuivre (Cuz20) a été électrodéposé de maniére cathodique sur
les couches de ZnO préalablement déposées, en maintenant un potentiel de -0,5 V/ECS, une
température de 60 °C et une surface de dép6t de 1 cnr. L’épaisseur de la couche absorbante de

Cuw20 a été controlée eta varié entre 500 nm et 1500 nm.

La voltampérométrie et la chronoampérométrie sont des techniques eélectrochimiques
couramment utilisées pour €tudier les domaines d’€lectroactivit¢ des especes chimiques, ainsi

que pour controler et optimiser 1’élaboration des dépots.

Les couches minces obtenues ont ét¢ analysées a I'aide de difffrentes méthodes de
caractérisation, telles que la diffraction des rayons X, la spectroscopie UV-Visible, I'analyse de
Mott-Schottky et la microscopie électronique a balayage (MEB). Les analyses par diffraction
des rayons X ont confirmé la bonne cristallinité des couches minces ainsi que la présence des
phases de deux oxydes, ZnO et Cu20, dans le dépot final. Par ailleurs, la spectroscopie UV-
Visible a mis en évidence I'existence de la jonction p-n, a travers I'apparition de deux bandes
optiques caractéristiques du ZnO et du Cu20. Les mesures Mott-Schottky ont également validé
la formation d’une jonction p-n, comme en témoigne [Iinversion de pente des courbes,
traduisant la présence conjointe de porteurs de charge de type accepteur et donneur. De plus,
les images obtenues par microscopie €lectronique a balayage ont révélé une évolution

progressive de la morphologie de surface en fonction de I'épaisseur de la couche de Cu20.

D’apres I'ensemble des résultats obtenus, la jonction élaborée avec une épaisseur de
1500 nm présente les meilleures caractéristiques structurales, optiques et électriques, mettant
en évidence le fort potentiel de [I'hétérojonction ZnO/Cu2O pour des applications

photovoltaiques a faible codt.
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Résumé

L’objectif principal de ce travail est Iélaboration de couches minces a base d’oxydes
métalliques par une méthode simple et facile, en optimisant les paramétres de dépot. L’étude
vise en particulier a déterminer les conditions optimales de I’¢laboration d’une jonction
hétérostructure p-Cu20/n-ZnO. Des jonctions p—n ont été préparées par électrodéposition
successive d’une couche de ZnO de type n sur un substrat conducteur ITO, suivie par le dépot
de Cu20 de type p avec des épaisseurs variant de 500 a 1500 nm. Les hetérojonctions obtenues
ont ét¢ caractérisées a l'aide de différentes techniques structurales, optiques, électriques et
morphologiques. Parmi les différentes echantillons étudiées, la jonction préparée avec une
épaisseur de 1500 nm de Cuz0 a présenté les meilleures resultats.

Mots clés : Electrodeposition ; p-Cu.0/n-ZnO, Heétérojonctions, Couches minces.

Abstract

The main objective of this work is the fabrication of metal oxides thin films using a
simple and easy method, by optimizing the deposition parameters. The study specifically aims
to determine the optimal conditions for the development of a p-Cu2O/n-ZnO heterostructure
junction. P—n junctions were synthesized by successive electrodeposition of an n-type ZnO
layer on a conductive ITO substrate, followed by the deposition of p-type Cu.O with
thicknesses ranging from 500 to 1500 nm. The resulting heterojunctions were characterized
using various structural, optical, electrical, and morphological techniques. Among the various
samples studied, the junction prepared with a thickness of 1500 nm of CwO exhibited the best
results.

Keywords: Electrodeposition; p-Cw0O/n-ZnO, Heterojunctions, Thin films.
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