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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

Dans le monde, il existe deux types de sources d’énergies utilisables, permis
lequelles : I’énergic non renouvelable basée sur des combustibles fossiles et énergies
renouvelables comme I’énergie éolienne, 1’énergie hydraulique, la biomasse, la géothermique
et I’énergie photovoltaique qui est notre objectif. Dans ce contexte, il est impératif que tous
les efforts dans ce domaine soient concentrés sur la transformation du systeme énergétique
non renouvelable actuel en un autre plus durable.

Depuis ces dernieres années, de nombreux travaux dernieres traitent 1’électrodéposition de
loxyde de cuivre CuO a différent paramétres d’élaboration telle que le potentiel, la
température et le pH. Parce que le semiconducteur Cu.O posséde de nombreuses
caractéristiques intéressantes utiles pour la production des cellules solaires telles que le faible
co(t, la non toxicite, la bonne mobilité, une longueur de diffusion des porteurs assez élevée, et
un gap direct .Leurs champs d’application sont trés vastes; nous les retrouvons dans des
domaines tels que [1’électronique, capteur gaz , la photocatalyse , la conversion
photovoltaique.
L’élaboration de ’oxyde de cuivre peut se faire par plusieurs méthode telque :évaporation
thermique, hydrothermale , CVD : (chemical vapor deposition) , magnetron sputtering , et
I’électrodéposition. Cette derniére est considérée comme une technique performante et
pluridisciplinaire. Parmi les avantages de I’électrodéposition sont : Les dépdts obtenus sont
moins colteux, plus faciles a mettre en ceuvre. L’épaisseur de 1'ITO est trés faible alors c'est
un substrat qui ne forme pas une jonction avec lI'oxyde de cuivre (c.a.d Cu2O/ITO donne une
réponse ohmique. Alors dans la premiére partie de I'étude on a examiner I'effet de potentiel et
la température de déposition sur les propriétés de films Cu.O, formé par électrodépositions,
pour avoir les conditions optimales de la déposition de Cu20. La deuxieme partie est I'étude
de la jonction Cu20/Zn0O deposé sur ITO.

En effet I’objectif de cette thése est basée sur :
1- Forme une hétérojonction Cu20/Zn0O par une méthode simple et moin chére.
2-L'étude de l'effet de potentiel de deposition de la couche absorbante (Cu.O) sur les

propriétés photovoltaigues de I'nétérojonction.

xii
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Le rapport de these est subdivisé en quatre chapitres. Le chapitre | présente I’étude
bibliographique sur les oxydes transparents et la méthode d’¢électrodéposition et les jonctions
PN.

Le second chapitre présente la méthodologie expérimentale énumérant les substrats
utilisés et les conditions d'élaboration de nos dépdts. Cette section détaille aussi les techniques
électrochimiques (voltamétrie cyclique et chronocoloumétrie), structurale, morphologique et
optique, électrique.

Le troisieme chapitre expose 1’¢tude de D’effet du potentiel et de la température de
I’électrodéposition de 1’oxyde de cuivre CuO sur une substrat d’ITO. Nous détaillons en suite
les techniques de caractérisations mise en ceuvre.

Le quatrieme chapitre est consacré a fabrication des hétérostructures a base Cu.O/ZnO/ITO
a différents potentiels et la température. Ensuite I’étude de leurs propriétés physiques et
électriques est detaillée.

Enfin, la thése se termine par une conclusion qui résume les différents résultats obtenue dans

ce travail et une perspective future de tels films et hétérostructures.




CHAPITRE |

ETUDE
BIBLIOGRAPHIQUE




CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I. Introduction

Le premier oxyde transparent dans le visible a fait son apparition en 1907 sur des films
minces d’oxydes de cadium CdO par Badeker [1]. Depuis 1960, plusieurs matériaux TCO de
type n ont été répertoriés tels que SnO2:F/In, In.03:F, ZnO:Al. Actuellement, le TCO le plus
utilisé est InO2:Sn (ITO), il a été le premier des matériaux de TCO moderne, mais ce systeme
souffre de quelques inconvénients importants en raison de la rareté et le co(t élevé de I'indium
et de la dégradation des films aux températures élevées requises pour certains traitement de
I'appareil [2].Beaucoup des travaux de recherche sont consacrés a 1’étude et a la synthése des
oxydes transparents conducteurs, en raison de leur large gamme d’applications et leurs
propriétés optiques et électriques. Les oxydes transparents conducteurs sont utilisés dans une
large variété d’applications telle que : le photovoltaique, le photocatalyseur, capteur des gaz
[1].

Parmi les oxydes transparents conducteurs, nous présentons les propriétés
fondamentales des oxydes etudiés dans ce présent travail, en I’occurrence : I’oxyde de cuivre
(Cuz20) et ’oxyde du zinc (ZnO).

I.1 ’oxyde de Cuivre Cu.O

L’oxyde de cuivre est un compose chimique de formule Cu2O de couleur rouge-brune
comme le montre la figure 1.1, connu depuis les années 1917 grace aux travaux de Earle
Hesse Kennard [3], caractérisé par une bande interdite directe dont la valeur est autour de 2
eV. Il a été le premier TCO a étre developpé [4]. Les propriétés physiques des films Cu.O
telles que la microstructure, les propriétés électriques et optiques dépendent de méthodes et
conditions expérimentales du dépot [5]. L’oxyde de cuivre est utilisé dans une trés large
gamme d'applications électroniques en raison de sa disponibilité, de son faible codt et de sa

non-toxicité [6].

-
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Figure 1.1 : Oxyde cuivreux Cu20 sous forme de cuprite naturelle (a droite), et représentation

de sa maille cristalline (rouge : oxygéne et vert : cuivre) a gauche [7].

1.1.1.Propriétés structurales

L’oxyde de cuivre cristallise dans le systeme d’espace Pn3 m [8]. Les ions oxygéne
définissent un réseau cubique centré dans lequel les ions cuivreux occupent le centre de la
moitié des cubes d’arétes a/2 [9]. Le paramétre de maille a (A), le volume de maille V2 (A®) et

la masse volumique (g/cmd), les propriétés physiques et cristallographiques du Cu.O sont
représentees dans le tableau 1.1 suivant :

Tableau 1.1 : Les propriétés physiques et cristallographiques du Cu20.

Les caractéristiques structurales Cu20
Groupe d’espace Pn3 m
Paramétres de maille(A), a =4.2696
Volume (A%) V =77.83
Volume molaire (cm®/mol) 23.44
Masse volumique (g/cm?®) 6.106
Température de fusion 1232° C
Largeur de bande interdite 2.137 eV
Structure cristalline cubique
Paramétre de maille 4.2696 A
Z 2
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1.1.2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques de 1’oxyde de cuivre Cu20, présentent un grand intérét.
L’oxyde de cuivre est un matériau transparent dans le domaine du visible ;son indice de
réfraction est égal a 2.7. L’indice de réfraction n et la transmittance T du Cu.O varient en
fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 2.54

et 2.78 [10].

1.1.3. Propriétés électriques

La résistivité des TCO type p ne descend pas en dessous de 101-102Q.cm alors que
celle des TCO de type n descendent jusqu'a 10* Q.cm, cela traduit un probléme de mobilité
[11]. Les propriétes électriques des films d'oxyde cuivreux tels que la mobilité et la
concentration des porteurs varient considérablement avec les methodes de préparation, ce qui
entraine une grande variation de la résistivité des films Cu>O [12].La mobilité des trous dans
les réseaux CuO a été mesurée précédemment par Vogt en 1930 et
Brattain en 1953. Vogt a obtenu une valeur de 100 cm?/V s & température ambiante. Tandis
que Brattain a obtenu une valeur de 120 cm? V ! s -1 & la méme température. Les résultats

des propriétés de 1’oxyde de cuivre Cu20 sont réunis dans le tableau 1.2 suivant [13-14-15].

Tableau 1.2 : les propriétés électriques de I’oxyde de cuivre Cu20

Méthode de fabrication Type de Résistivité Mobilité concentration
conductivité (Qecm) (cm? Vs 1) de porteurs
de charge
(cm?)
Oxidation Thermique Type p 2.10%- 3.10° 75 .00
[12]
Magnetron Type p 149.00 51.00 1.5x10%
Sputtered
[13]
Electrodeposition [14] Typep 3.2.10° / /
Electrodeposition [14] Typen 2.108 / /

v
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L.2. L’oxyde de zinc ZnO

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule ZnO, existe sous différentes
formes : massif, film mince, nanoparticule. 1l possede des propriétés physico-chimiques tres
intéressantes (semi-conducteur, transparent dans un large domaine du spectre visible, bon
catalyseur, non toxique et abondant sur terre). Qui lui permettent des applications dans
d’innombrables domaines. Les couches du ZnO peuvent étre déposées par plusieurs
techniques:spray pyrolysis [16], dip coating [17], CVD [18], électrodéposition [19].

1.2.1. Propriétés structurales
L’oxyde de zinc (ZnO) existe sous plusieurs phase cristallographiques dont les trois
principales sont : la phase B4 (Waurtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt)

comme le montre la figure 1.2 [20].

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Wurtzite (B4)

{a) (b) (c)

Figure 1-2:Structure cristalline du ZnO [21]: (a) B1 (Rocksalt), (b) B3 (Blende), (c) B4
(Wurtzite)
ZnO se cristallise généralement dans la structure wurtzite avec le groupe d’espace P63mc
[21] ou les cations occupent la moitié des sites tétraédriques, avec des parametres de maille
suivant : a =3.2498 A et ¢ = 5.2066 A. Avec un rapport de c/a égal & 1.602 qui est proche de
celui d’une structure hexagonale compacte idéale (c/a = 1.633) [22]. Dans la direction
paralléle a I’axe c, la distance Zn-O est de 1.992 A et elle est de 1.973 A dans les autres
directions des tétraedres. Les proprietés physiques de I’oxyde de zinc ZnO sont représentés

dans le tableau 1.3 suivant:
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Tableau 1.3: Les propriétés physiques de 1’oxyde de zinc ZnO

Les caractéristiques ZnO
structurales
Groupe d’espace P63mc
Volume V =142.84
(A)
Masse molaire 81.408
(9/mol)
Masse volumique 5.61
(g/cm?®)
Température de fusion 1975°C
Largeur de bande interdite 3.4eV
(eV)
Structure cristalline wurtzite
Paramétre de maille a =3.2498 A
¢ =5.2066 A
z 2

1.2.2. Propriétés optiques
L’oxyde de zinc est un matériau transparent présentant une forte transmission dans le

domaine du visible grace a son large gap 3.4 eV. ZnO a un indice de réfraction de I’ordre 2
[23] et il présente une forte absorption et diffusion des rayonnements ultraviolets.
1.2.3. Propriétés électriques
Les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :
0 : 1s22s?2p*
Zn : 1s22s22p®3s23p®3d1%4s2
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Les états 2p de l'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la
bande de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc pour former une liaison ionique, I’atome
de zinc doit ceder ces deux électrons de I’orbitale 4s a un atome d’oxygene qui aura par la
suite une orbitale2p pleine a 6 électrons. L’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type Il-
VI a large bande interdite directe de 3,37 eV a température ambiante. Cette énergie appelée
également gap correspond a celle qui fait passer un électron de la bande de valence (BV) a la
bande de conduction (BC). ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui
est due a la présence des atomes de zinc interstitiels [24]. La résistivité électrique de ’oxyde

de zinc est de ’ordre 1-100 Q.cm [25].

I.3. Généralités sur I’électrodéposition
1.3.1. Notion d’oxydant et de réducteur

Les notions d’oxydant et de réducteur sont définies relativement a un échange
d’électron entre un accepteur et un donneur. Par définition, 1’accepteur d’électron est dit
oxydant, et réducteur le donneur d’électron. En conséquence, ’oxydation est une perte
d’électron subie par le réducteur, alors que la réduction est un gain d’¢lectron subi par
I’oxydant. Il faut noter que la réduction est définie comme un gain d’¢électron, ce qui n’est pas
intuitif par rapport a la signification usuelle du terme « réduction ». En fait, ceci provient de la
définition « historique » du terme, qui faisait référence a une diminution du nombre d’atomes
d’oxygene, comme lors de la transformation de ’oxyde métallique en métal [26].

1.3.2. la relation de Nernst

Il existe une relation, dite la relation de Nernst, qui permet de calculer le potentiel
thermodynamique Emassocié a un couple redox en faisant intervenir son potentiel standard Eo
et la concentration de la forme oxydée et de la forme réduite. Pour une électrode a I’équilibre

électrochimique, cette relation est donnée par la formule suivante [27] ;

Eeq = Eo + = Inays (1.1)
Ou Eo:potentiel standard de la réaction dans les conditions standard de pression et de
température (c.a.d. a T = 25°C et pression = 1 atmosphére) par rapport a une électrode a
hydrogene (V)
ayp+: Lactivité de 1’ion M™.
n: le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction.

F: la constante de Faraday (96500 C.mol™).

-
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T: la température absolue (K).
R: la constante des gaz parfaits (8.31 J.mol™-K™).
1.3.3. Principe d’électrodéposition
Le processus ¢€lectrochimique est constitué par ’ensemble des phénoménes associés a

la production d’un transfert de charge a travers I’interface électrode/électrolyte. L’¢lectrode
est un conducteur électronique, I’électrolyte est un conducteur ionique. Ce type d’interface est
désigné par Dinterface électrochimique. Le transfert d’électrons peut donner lieu a un
processus cathodique, de réduction, ou les électrons passent de 1’électrode, nommée cathode,
vers 1’espece en solution qui se réduit selon 1’équation 1.2 [28] :

Ox1 + né— — Red; (1.2)
Réciproquement, le transfert d’électrons peut étre un processus anodique, d’oxydation, ou les
¢lectrons passent de I’espéce en solution qui s’oxyde a 1’¢lectrode, nommée anode selon
I’équation 1.3:

Red>,— Oxz + né (1.3)
Ces deux demi-réactions, 1’'une de réduction et I’autre d’oxydation, donnent lieu a une
réaction électrochimique globale, associée a une cellule électrochimique

Ox1 + Red22 Red: + Ox2 (1.4)
Si un électrolyte contient un sel de I’¢lectrode métallique, il est alors envisageable a un
potentiel donné de déposer ce métal. Le processus d’électrocristallisation peut étre décrit de

maniére simplifiée par les trois étapes suivantes de Figure 1.3:

double couche

A
v

transfert de masse diffusion
adsorption superficielle
— —  —
incorporation

nucléation et croissance

<4 »
< Ll

transfert de charge et désolvatation

A
A4

Figue 1.3 : Processus de I’électrocristallisation [29].
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1.3.3.1. Le transfert de la masse
Ce transfert correspond a I’apport des ions hydratés du sein de la solution jusqu’a
I’interface métal-solution. Le transport des ions en solution peut résulter de la convection, de

la migration, et de la diffusion comme le montre la figure 1.4.

[0x] 4 :
Couche limite Ceeur de
f I’électrolyte
Electrode ;
' [Ox]e :
[Ox]; ‘
Transfert de masse Transfert de masse
diffusionnel _: par convection
exclusif 3
} >
0 0 X

Figure 1.4 : Processus de transport des ions

a) La migration : C’est le mouvement d’une espéce chargée sous I’influence d’un champ
¢lectrique. Lorsqu’on applique une différence de potentiel entre deux électrodes placées a une
certaine distance, chaque ion est soumis a un champ électrique: le déplacement des particules
chargées sous I’influence de ce champ s’appelle la migration. Le déplacement des charges est
équivalent a un courant I.

b) La diffusion : est un déplacement d'especes chargées ou non sous l'effet d'un gradient de
potentiel chimique. Dans le cas particulier ou les especes diffusantes restent en solution
solide, l'aspect macroscopique du phénomene de diffusion est fondamentalement décrit par la
premiére loi de Fick. Si la diffusion est uniforme, la relation est de la forme suivante :

: oC
=-D— 1.5
j=-D (15)

OU J: est le flux de particules diffusantes (mole.s™.cm™?)
D: est le coefficient de diffusion (cm?/s).

C: est la concentration atomique de I"élément diffusant.
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Cette relation rend compte du fait que les atomes diffusent des régions de concentrationélevée
vers les régions de concentration faible

c) la convection: c’est le mouvement des espéces en solution provoqué par des
forcesmécaniques.

d)Le transfert de charges: Le transfert de charge au cours de I’électrocristallisation
correspond a l’association des électrons du métal aux ions métalliques se trouvant au
voisinage de la surface de 1’électrode et plus précisément dans la double-couche. La vitesse
d’une réaction électrochimique dépend donc de la vitesse des €tapes réactionnelles [29]. Le
schéma de la figure 1.5 donne un exemple de quelques processus réactionnels intermédiaires

intervenant dans une réaction électrochimique :

Electrode |
I
Interface électrode-électrolyte E . C ceur de
i I'électrolyte
:
Reéaction Transfert de
Adsorption . chimique masse
¥ —— - - >

5’,/':' Ox —_— Ox T R — 0"97ecrro{11e
] , . I
0.\'*,,,,S Désorption ;
I
Transfert |
e —— |
B — 1
|
de charge !
& :
Reéd 4 . "

Adsorption Reaction Transfert de
chimique masse
. O R — ; - P
DéSOlleOll Red T R"dsm‘f——j—b R"dekcnvl’_rre

Figure 1.5 : Processus réactionnels intermédiaires dans une réaction électrochimique.
13.3.2. La cristallisation

Le mécanisme de nucléation et sa vitesse sont généralement déterminés a l'aide des
techniques potentiostatiques transitoires (courant-temps). Au cours de I’application d’un
potentiel de déposition, la formation des germes stables et leur croissance peuvent étre
observées directement par le contr6le du courant transitoire. La forme des courbes transitoires
nous donne des informations sur la vitesse de nucléation, la densité des germes et le
mécanisme de croissance .Le mécanisme de nucléation est généralement décrit par deux
types: nucléation instantanée et nucléation progressive. L’analyse électrochimique de la

nucléation des métaux peut étre déterminée expérimentalement par chronoampérométrie




CHAPITRE | ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

(analyse des densités des courants) Le nombre de nucléon en fonction du temps est donné par
[30]:

N(t) = Ny[1 — e~4n?] (1.6)
Ou No: est le nombre total des sites actifs
An : est la constante de vitesse de nucléation
Il y a deux cas limites pour cette équation pour les étapes initiales de la nucléation (petites
valeurs de t):
1. Pour une constante de nucléation grande, I’équation 1.6 se réduit a ;

N = Ny(1.7)

Ce qui veut dire que la vitesse de nucléation est rapide ; tous les sites actifs de la surface sont
remplis dés les premiers instants de dépét, et les grains métalliques ainsi obtenus seront plus

fins : on parle alors de nucléation instantanée (Figure 1.6).

2. Pour une constante de nucléation grande (A et t petit), et en utilisant I’approche
(—e™t) ~ —(1 — At)I’équation 1.6 devienne :

N =~ AyNot (1.8)
Dans ce cas la vitesse de nucléation est lente, les germes se développent sur les sites de la
surface en fonction du temps simultanément, et les grains métalliques obtenus seront de
formes aléatoires ; dans ce cas la nucléation est dite progressive comme le présente la figure
1.7.
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Figure 1.7 : Mécanisme et image topographique (AFM) de nucléation progressive [30]
1.3.3.3. Avantage de I’électrodéposition
L'électrodéposition est généralement effectuée au sein du laboratoire normal. Que signifié
cette technique ne nécessite pas un systeme de vide, en utilisant un équipement simple et peu
colteux, La croissance économise de I'énergie. La caractéristique la plus intéressante est le
faible colt par rapport a autre technique d’élaboration des films minces, comme CVD, Epitaxie ...
[31].

1.4. Les parameétres électriques [32] :

1.4.1. Le facteur d’idéalité

Le facteur d’idéalité n qui dépend de la tension de polarisation et nous renseigne sur
I’origine des courants circulant dans la jonction. Il prend la valeur 1 s’il s’agit d’un
mécanisme de diffusion. Pour le mécanisme de recombinaison il prend la valeur 2. Lorsque
les deux courants sont comparables, le facteur n a une valeur comprise entre 1 et 2. S’il prend
d’autres valeurs, cela signifie que d’autres mécanismes interviennent pour le transport du

courant.

1.4.2. La résistance série

La résistance série Rs, c’est un paramétre d’intérét majeur, plus sa valeur est grande,
plus la diode s’éloigne du mod¢le idéal. Elle est due a la résistance des régions neutres du
matériau semi-conducteur et aux prises de contacts ohmiques métal semi-conducteur qui
peuvent étre réduites en sur dopant la région superficielle du semi-conducteur la ou on veut
établir le contact ohmique [33-34].
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1.4.3. Le courant de saturation

Is est le courant de saturation ou de fuite circulant dans la jonction quel que soit le type de
polarisation. 1l est d0 au phénomene de diffusion des porteurs minoritaires vers les régions
neutres (les trous vers la région de type p et les électrons vers la région de type n) et au
phénomeéne de génération de porteurs libres dans la zone de charge d’espace [35].

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons rappelé les propriétés physiques des oxyde Cu20 et ZnO telles
que les propriétés cristallographiques, électrique optiques, et nous avons reporté les méthodes
de I’électrodéposition, et nous avons terminé par les mécanismes de transport dans jonction
PN et leurs paramétres électriques tel que, le facteur d’idéalité n, la résistance série Rs et le

courant de saturation Is.

<
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1.1 Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter le montage expérimental et une description des

conditions d’¢laboration, de 1’électrolyte de ’oxyde de zinc ZnO et ’oxyde de cuivre Cu.O.

Utilisées au cours de ce travail de these les différentes techniques de caractérisation

électrochimiques, structurales, morphologiques, optiques, électriques des films nanostructures

Cu20. Ces techniques peuvent étre classées en trois groupes a savoir :

> Les techniques électrochimiques, nous citerons la voltamétrie cyclique (VC), la

chronocoulométrié (CC) et la chronoampérométrie (CA), qui sont utilisées pour

étudier le processus de 1’électrodéposition des films minces de Cu,O.

> Les techniques d’analyse de surface, a savoir, la microscopie électronique a balayage

(SEM) et la diffraction des rayons X jouent un réle important dans la caractérisation

morphologique et structurale des films nanostructurés.

> Les techniques optiques, nous avons utilisé la spectroscopie UV-Visible (UV-Vis).

11.2. Cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée est en verre PYREX a double paroi d’une capacité de

75 ml, munie d'un couvercle de quatre orifices. Les trois orifices permettent I'entrée des

électrodes nécessaires :

1.

2
3.
4

L’électrode de travail.

L’électrode de référence.

La contre -électrode (électrode auxiliaire).

Le quatrieme orifice est concu pour le barbotage de I'azote pour désaérer la solution

comme le montre la figure I1.1 suivante :

0
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Figurell.1Cellule de travail a trois électrodes.

1 : Electrode auxiliaire
2 : Electrode de travail
3 : Barbotage de l'azote
4: Cellule électrochimique
5 : Electrode de référence
11.2.1 Electrodes
11.2.1.1. Electrode de travail
Dans notre expérience, nous avons utilisé une électrode de travail de type ITO figure
1.2, (oxyde d'étain dopé a I’indium) est un oxyde transparent conducteur de la famille TCO
déposé industriellement par pulvérisation cathodique sur un substrat de verre. La surface

active de notre substrat est de (1 cm?x2 cm?) avec une résistance égale a 50 Q.
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Figure 11.2 : Electrode de travail a base d’ITO

11.2.1.2. Electrode de référence ER
L’électrode de référence utilisée est faite de calomel saturé (ECS : Hg /Hg.Cl, /KCL)
comme il montré dans la figure 11.3. Le potentiel standard de cette électrode de référence par

rapport a I’¢lectrode normale ahydrogeéne a température 25°C est égal a 0.244 V/ENH.

Figure 11.3 : Electrode de référence a base calomel saturé (ECS : Hg /Hg2Cl, /KCL).
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11.2.1.3. Electrode auxiliaire (contre électrode)
L’¢lectrode auxiliaire figure 1.4 est une plaque de platine (Pt) pure a 99,99 % et
d’une surface de 1 cm?. Elle est disposée en paralléle avec I’électrode de travail pour assurer

une bonne répartition des lignes du courant.

Figure 11.4 : Electrode auxiliaire de platine (Pt)

Le montage expérimental utilisé pour effectuer I’¢lectrodéposition de nos films a base
d’oxydes est constitué de trois ¢lectrodes reliées et controlées par un potentiostat/galvanostat
de type Voltalab 40 (PGZ 301) piloté par un ordinateur qui enregistre les données comme il

est illustré dans la Figure I1.5.
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Figure I1.5 : Dispositif expérimental de 1’électrodéposition

1 : Ordinateur
2 : Autolab
3 : Thermostat
4 : Cellule électrochimique.
11.3. Le bain d’électrodéposition
IL.3. 1.Le bain d’électrodéposition de I’oxyde du Zinc ZnO

Pour réaliser le dépdt de ZnO, ces trois électrodes sont plongées dans un bain
électrolytique agueux compose de:
o K(NOs3) appelé électrolyte support sert pour augmenter la conductivité électrique de la
solution électrolytique avec une concentration fixe qui est égale a 1M.
e Zn (NOs), qui est la source des ions Zn?* avec une concentration qui est égale a 0.1M.

Le pH initial de la solution étant relativement neutre (~ 6,6).

I1.3.2. Le bain d’électrodéposition de ’oxyde de Cuivre

Les parametres variables les plus importants sont le PH de précurseur, la température
du bain et le potentiel cathodique appliqué. Le bain de I’oxyde de cuivre Cu2O contenant
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I'électrolyte support composé de I’acide citrique CsHgO7 avec une concentration qui est égale
a 0.05 M et de sulfate du cuivre (CuSOa) de concentration de 0.05 M qui est la source des ions
Cu?*. Le pH a été ajusté a 1let le tableau II.1 suivant présente le bain d’électrodéposition
(électrolytique) et les différents précurseurs utilisé pour la préparation de nos films par
électrodéposition.

Tableau 1.1 Lescompositions du bain et conditions expérimentales

Matériau Compositions pH T Potentiel
(°C) V)
Zn0O 1M KNOs3
0.1M Zn(NO3)> 6.5 70 -1.4
Cu20 0.05 M Cu2S0O4 11 60 -0.7
0.05M Acide citriq
NaOH

11.4. Préparation des substrats

Toutes les expériences électrochimiques étaient faites sur le substrat ITO, afin
d’améliorer la qualité des films électrodéposés 1’¢lectrode de travail (ITO) passe par une série
de nettoyage, tout d’abord 7 min dans 1’acétone, puis dans 1’éthanol et enfin dans I’eau

distillée a I’aide d’un ultrason comme il est indiqué dans la figue I1.6.

Acétone 7mn

L’eau distillée 7 mn Ethanol 7 mn
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Figure 11.6 : Etape de rincages des substrats ITO

Les dépots ont eté réalisés en suivant le protocole expérimental suivant (figure 11.7):

Figure 11.7 :Protocole expérimental de 1’électrodéposition
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11.5. Méthodes électrochimiques

Les connaissances des caractéristiques fondamentales d’une réaction électrochimique se
font par la mesure des variations du courant en fonction du potentiel appliqué
(voltampérométrie), ou par la variation du courant en fonction du temps
(chronoampérométrie) aux bornes d’électrolyse. Dans ce paragraphe, nous allons présenter
les principes de ces deux techniques utilisées pour 1’électrodéposition de 1’oxyde de cuivre

Cu20 sur un substrat de verre conducteur d’ITO.

11.5.1 Voltampérométrie cyclique

La voltamétrie cyclique (VC) permet de situer qualitativement les différents processus
électrochimiques qui peuvent se produire dans une zone du potentiel. La méthode consiste a
obtenir une réponse (le courant) du systéme étudié a I’excitation (le potentiel) qui est
responsable de la réaction electrochimique désirée. Cette opération est réalisée en effectuant
une exploration par imposition et variation progressive du potentiel d’électrode (balayage de
potentiel). La courbe présentant la variation de I'intensité en fonction du potentiel appliqué
I=f(E) est appelée voltamogramme, sa forme donne une vue d'ensemble des processus
électrochimiques qui se produisent a 1’électrode [1]. L’allure générale de la courbe

voltampérométrique et ces grandeurs caractéristiques sont donnees par la figure 11.8.

Figure 11.8 : Allure générale de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs
caractéristiques.
Ou Ipa, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique.
Epa, Epc: Potentiels de pic anodique et cathodique.

AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc.
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L’analyse des voltampérogrammes en fonction des potentiels de pics (hauteurs et
espacements), des courants en fonction du temps et de la vitesse de balayage, nous
permettrons ainsi de distinguer les différents systemes (lent, rapide et quasi-rapide) comme il

est schématisé dans la figure 11.9.

AFp - EEin (mV)
J y j EF (allar} il
|
1
e
0 — |' E 0 -
F
™ Ein
jpllletour}
EF'!retnuﬂ
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Figure 11.9: Différentes allures des voltampérogrammes cycliques selon la rapidité du
systeme [2].

La voltampérométrie cycliqgue peut étre utilisée pour déterminer, la nature et la
concentration des especes oxydables ou réductibles en solution. Elle permet aussi la mesure
des parametres cinétiques électrochimiques, lorsqu'une réaction chimique se trouve couplée a
une réaction électrochimique, et enfin la détermination de certains parametres
électrochimiques comme le coefficient de diffusion et la surface spécifiqgue du matériau
conducteur.

11.5.2 Chroncoulométrie

La coulométrie est une méthode d'électrolyse exhaustive que nous pouvons réaliser en
imposant soit un courant, soit un potentiel a I'électrode de travail. Cette méthode permet
d’évaluer la quantité de substance en partant du nombre de coulomb dépensé pour sa
transformation électrochimique [2].
La méthode coulométrique est basée sur la loi de Faraday pour mesurer la quantité
d’¢électricité (Q) nécessaire a la réaction électrochimique, et sa mise en ceuvre n’est possible

que dans le cas ou la totalit¢ de I’¢lectricité est dépensée pour la réaction d’électrode

*
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considérée, c’est-a-dire lorsque le rendement en courant de cette réaction est égale a 100%
[3].
11.5.2. 1. Principe de la Chroncoulométrie

La technique coulométrique consiste en la mesure de la quantité d’électricité Q mise en
jeu au cours d’une transformation électrochimique. Dans une réaction électrochimique, la
quantité de matiére transformée m est liée a la quantité d’électricité Q mise en jeu par les lois
de Faraday :
la chronocoulométrie présente des avantages expérimentaux importants : Le signal mesuré
augmente souvent avec le temps et par suite, les mesures effectuées plus tard sur le courant,
qui sont beaucoup plus accessibles expérimentalement et moins déformées par une montée en
potentiel non idéale, conduisent a de meilleurs rapports signal/bruit que celles faites au début
alors que c’est le contraire en chronoampérometrie.
Le fait d’intégrer amene une diminution du bruit aléatoire sur les transitoires de courant et les
enregistrements en chronocoulométrie sont plus nets [4].
11.5.3 Chronoampérométrie

La chronoampérométrie est une méthode electrochimique qui consiste a suivre
I’évolution du courant en fonction du temps, lorsqu’on impose un saut de potentiel a
I’¢lectrode de travail. Cette méthode présente un intérét primordial dans le cas des processus
avec formation d’une phase nouvelle lors des dépdts électrolytiques ; elle permet alors de
mettre clairement en évidence quantitativement (2 1’aide des modeles théoriques) les
phénomenes (transitoires) de nucléation, puis de croissance cristalline La figure 11.3 présente
une courbe typique courant-temps pour une nucléation (germination) tridimensionnelle ; cette
derniére comprend trois zones distinctes

Zone 1: Correspond a la charge de la double couche électrique et au temps nécessaire
pour la formation des premiers germes (nucléis).

Zone 2 : Correspond a la croissance de ces germes ainsi formés.

Zone 3 : Correspond au fait que la diffusion des ions dans la solution devient I’étape

limite pour la réaction [5].
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||'I"l.l:
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Figure 11.10 : Courbe typique du courant-temps pour la germination tridimensionnelle (3D).

11.6. Méthodes de caracterisations

11.6.1. Diffractométrie de rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une meéthode de caractérisation structurale non
destructive, Elle permet de déterminer la structure et la phase cristalline des matériaux
¢tudiés, ainsi que la taille et ’orientation de ces grains.

Le principe de la technique de caractérisation structurale par rayons X est basé sur la
diffraction des rayons X (DRX), lorsqu’un échantillon est irradié par un faisceau de rayons X.
Il provoque un phénomene discontinu, en ne renvoyant le faisceau X incident que dans

certaines directions privilégiées (diffraction), comme il est schématisé dans la figure 11.11
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Figure 11.11 Schéma de diffraction des rayons X par un réseau périodique d’un échantillon

[6].

Ainsi, Bragg a montré qu’il existe une relation simple entre la distance et les plans de

réflexion, la longueur d’onde des rayons X et I’angle de diffraction [7] :

2d(hkry SinO=nA(11.1)

Ou dny: distance inter-réticulaire (distance séparant les plans cristallins d’indices (hkl)).

0: angle d’incidence de rayons X sur la surface du matériau étudié.

n: ordre de la diffraction.

A: longueur d’onde du faisceau de rayons X.

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

- Le parametre de la maille a partir de la position des raies

- la taille des cristallites.

- le taux de déformation [8].

La figure 11.12 présente la photo de diffractométre de rayons X de type Philips PANalytical
Xpert Pro (PANalytical B.V., Almelo, The Netherlands).
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Figure 11.12 : diffractométre de rayons X de type Philips PANalytical Xpert Pro (PANalytical
B.V., Almelo, The Netherlands).

11.6. 2 Caractérisation par microscope électronique a balayage MEB

Le principe de fonctionnement de MEB ou en anglais Scanning Electron Microscopy
(SEM) est basé¢ sur I’envoi d’un faisceau d'électrons trés fin qui balaye la surface d’un
¢échantillon point par point. L'interaction du faisceau d’électrons avec I'échantillon ciblé va
créer les différentes émissions de particules qui sont les électrons secondaires, les électrons
rétrodiffuses, les électrons transmis et les émissions de rayons X. Ces différentes émissions
sont analysées a l'aide d’un détecteur appropri¢. Tous ces phénomeénes d’émissions rentrent
dans la formation d’une image morphologique de I’échantillon étudié. Les figures III.13,
I11.14donne la photo de microscope électronique a balayage de type Zeiss EVO LS 10 et un

schéma descriptif de la structure du MEB respectivement.
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Figure 111.13 : Photo de microscope électronique a balayage de type Zeiss EVO LS 10
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Figure 11.14Schéma descriptif de structure du MEB.
11.6.3. Caractérisation par microscope a force atomique (AFM)
Pour la caractérisation morphologique de nos films minces a base de Cu20 nous avons
utilisé le microscope a force atomique (AFM de Asylum Research an Oxford Instruments
company, de type MFP-3D. Le microscope a force atomique figure 11.15 (ou AFM pour

30
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Atomic force microscope) est un type de microscope a sonde locale qui sert a visualiser la
topographie de la surface d'un échantillon. Le principe se base sur les interactions entre
I'échantillon et une pointe montée sur un micro-levier. La pointe balaie (scanne) la surface a
représenter, et l'on agit sur sa hauteur selon un parametre de rétroaction. Un ordinateur

enregistre cette hauteur et peut ainsi reconstituer une image de la surface.

Figure 11.15 : Microscope a force atomique AFM

11.6.4 Spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis)

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) est employée pour mesurer le spectre
d’absorption de la lumiére par 1’échantillon dans le domaine de (UV/Vis). . Le principe du
spectrophotometre consiste en une source de deux lampes qui permettent un continuum
d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-VIS-IR. Un monochromateur permet
de sélectionner des longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de la gamme en déplacant
ce monochromateur. Le faisceau de photons de longueur d’onde sélectionnée traverse un
miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur puis le faisceau traverse
I’échantillon et la référence, et enfin un amplificateur permet de comparer I’intensité en sortie

par rapport a I’intensité d’émission.
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Figure 11.16Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible.

Le spectrophotometre UV visible est constitué de trois parties principales : La source du
rayonnement, le porte échantillon et référence, et le systeme de mesure comme le montre la
figure 11.16.Cette technique permet la mesure de la transmittance optique du matériau et la
détermination de I'énergie du band-gap (Eg) de la couche mince, le seuild'absorption optique,

le coefficient d'absorption, 1’énergie d’Urbach et l'indice de réfraction [2-10].

11.6.5. Caractérisation courant-tension

Les mesures de caractérisation courant-tension de nos échantillons a été faites au
laboratoire (LCIMN) d'Energétique et d'Electrochimie des Solides de I’Université Ferhat
Abbas de Sétif a partir d’'un montage d’¢lectrodéposition (PC+Autolab+électrode) mais, (les
fils de contre électrode +fil d'électrode de référence) devient une cathode et le fil d'électrode
de travail devient une anode. Dans cette méthode en utilise 2 électrodes un positive relié au
type p et le deuxiéme négative relié au type n comme montre la figure 11.17.(C) , puis en
impose un balayage de potentiel et enregistré le courant obtenue en fonction de potentiel,

alors les courbes ont la forme caractéristique de diode comme la figure 11.17. suivante :
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Figure 11.17 : Montage électrochimique de mesure caractérisation courant-tension a
I’obscurité ( a : Autolab, b : Micro-ordinateur, ¢ : Les fils de cathode (+) et anode (-), d : La
courbe courant-tension 1-V.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons détaillé la méthode d’clectrodeposition d’oxyde de zinc
ZnO et oxyde de cuivre Cuz0.Dans la deuxiéeme partie du chapitre, nous avons cité les
techniques de caractérisation, tel que les méthodes électrochimiques, structurale,

morphologique (SEM, AFM), optique, courant-tension.
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I11.1. Introduction

Dans le but d’améliorer les conditions optimales permettant d'obtenir des films minces
transparents et conductrice comportant la phase Cu>O pure avec de meilleures propriétés,
I’étude de 1’électrodéposition des films minces de Cu2O pour comprendre l'influence des
paramétres de déposition (potentiel, pH, température, influence du substrat,...etc.) sur leur
morphologie et leur propriété structurale. Dans ce chapitre nous allons présenter et interpréter
nos résultats expérimentaux, concernant 1’élaboration des dépots de 1’oxyde de cuivre (Cu20)
sur le substrat d’ITO. La caractérisation de nos dépodts a €té menée par différentes méthodes
électrochimiques, telle que la voltampérométrie cyclique (VC) qui a pour objectif la
détermination du potentiel de réduction en milieu aqueux des especes électroactives a déposer
de plus la chronocoulométrie (CC) qui permet d’étudier la quantité de charge en fonction du
temps. Apres cette étude in-situ, nous allons voir I’effet de potentiel et de la température de
dépot sur la structure cristalline a 1’aide des spectres de diffraction des rayons X, et la
morphologie par une étude quantitative des images obtenues par la microscopie électronique a
balayage (MEB), ainsi que les propriétés optiques par la spectroscopie UV-Vis. De nombreux
travaux portent sur I’effet de paramétre d’électrodeposition, O. Messaoudi et al. [1] ont
fabriqué des films minces de Cu2O sur un substrat d’ITO a potentiel variant de — 0.50 V a
0.60 V, dans un bain alcalin contenant 0.1 M de sulfate de cuivre, 0.75 M I’acide lactique et
de NaOH a température 50°. Les observations par microscopie électronique a balayage
(MEB) montrent que les dép6ts obtenus sur ITO présentent ’augmentation des grains avec
I’augmentation de potentiel appliqué. Les films déposés sur ITO montrent une orientation
suivant le plan (111), et une augmentation de la taille des grains avec le potentiel applique.
D’autre part, Yuan-Gee Lee et al [2]ont étudié I’effet de température de 25°C a 65°C des
films minces de Cu.O sur un substrat d’ITO. La caractérisation morphologique par la
microscopie électronique a balayage (MEB), montre que nos films minces de Cu.O déposés
sur d’ITO présentent des pyramides. L’étude structurale par RX montre une meilleure

cristallinité a température 65°C.
111.2 Etude électrochimique
111.2.1 Voltampérométrie cyclique (VC)

La premiere étape de fabriquer les dépdts est la voltampérométrie cyclique. Cette expérience

consiste a balayer une plage de potentiel donné avec une vitesse imposée, ensuite on mesure

-
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le courant qui traverse le systéeme en fonction de potentiel. Pour examiner le comportement
électrochimique du substrat ITO et de voir dans quel domaine de potentiel ce substrat est
stable d’aprés le diagramme de stabilité du cuivre illustré dans la figure 111.1, qui permet de
préciser, dans la courbe (pH,E), les domaines de prédominance de différentes especes

chimiques contenant un élément chimique.

Figure 111.1 : Diagramme de stabilité de I’oxyde de cuivre Cu20 [3].

Selon ce diagramme, un pH trés acide, la réduction des ions Cu?* conduit & la formation de Cu
métallique. Plus les ions Cu?* ne sont pas stables a pH basique ils précipitent donc sous forme
de CuO. D’apres la figure I11.1 nous avons remarqué la formation de Cu20 a partir des ions
Cu?* se produirait dans I’intervalle de pH et de potentiel trés étroit.

Les résultats de [I’analyse voltampérométrique sont représentés sur des
voltampérogrammes qui désignent I’évolution de I’intensité du courant i en fonction du
potentiel E appliqué. En effet, la figure II11.2 montre un voltampérogramme de 1’électrode de
travail (ITO) immergée dans un bain électrolytique qui contient seulement 0.05 M de sulfate
de cuivre et de 0.05 M de CgHgO7 et ou le pH du milieu est fixé & 11, entre le potentiel — 0.8
Vet-0.3V.

E
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Figure 111.2: Voltampérogramme du substrat de I’ITO plongé dans I’électrolyte
support (0.05 M de sulfate de cuivre et 0.05 M CsHgO7 et pH=11)
La température du bain est maintenue a 60° C, comme le montre la voltampérométrique une
forte diminution du courant est notée a -0,27 V indiquant la réduction des ions Cu*? en Cu*.
Ainsi formé, les ions Cu™ réagissent avec les ions OH" présents, dans la solution pour former
du Cu0. le pic a — 0.5 V présente la réduction de Cu* en Cu. Le processus électrochimique de

formation de 1’oxyde de cuivre (Cu20) est comme suit [4] ;

Cu**+e — Cu' (111.1)
Cu"+e —Cu (111.2)
2Cu* + 20H" — Cu0 + H;0 (111.3)

Cette réaction dépend du pH du bain confirmé dans le diagramme Pourbaix illustré dans la
figure 111.1. Un diagramme de la zone de prédominance du potentiel-pH .Parce que le pH du
bain affecte le potentiel de réaction et la température, le pH de la solution est I'un des

parametres clés. Cela devrait étre considéré lors d’électrodéposition processus [5].

[%T
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111.2.2 Chronocoulométrie (CC)

Dans cette étude, nous avons utilisé la chronocoulométrie a I'épaisseur de film fixe de
Cu20 en controlant la quantité de charge pendant le processus d 'électrodéposition comme il
est schématisé dans la figure 111.3. La loi de Faraday donne la relation entre 1’épaisseur et la

quantité de charge Q selon I'équation suivante [6] :

e= Z?:—'\A/'p (111.4)
Ou e : I’épaisseur de la couche mince (nm)
Q : La quantité de lacharge (C)
M :Masse molaire (M =143g/mol)
Z : Le nombre d'électrons échangés Z = 2
F : Le nombre de Faraday (F = 96500 C/mol)
A : La surface de film mince de I’oxyde de cuivre (A = 1cm?)

p . La masse volumique (p = 6 g/cm®)

Figure 111.3 : Protocol expérimental de la technique de chronocoulométrie.

5
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La figure 111.4 montre la chronocoulométrie de film mince a base Cu20, qui est synthétisé par

électrodéposition au potentiel appliqué de - 0.7 V.
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Figure 111.4: Chronocoulométrie du substrat d’ITO plongé dans 1’électrolyte
support (0.05 M de sulfate de cuivre et 0.05 M de C¢HsO7 et pH=11)

La charge Q augmente progressivement avec le temps pour le potentiel de — 0.7 V sachant que
le temps de dép6t de notre échantillon est de 1’ordre de 188s. L’équation I11.4 nous a permis
de tracer la figure 111.5 qui présente 1’évolution de 1’épaisseur de Cu20 en fonction du temps
(s).Il est a noter qu’une relation réciproque existe entre la quantité de la charge (C) et
I’épaisseur de film de I'oxyde de cuivre Cu20, ce qu’indique que le potentiel cathodique

appliqué reste constant jusqu'a ce que la réduction de I’oxyde de cuivre Cu.O soit terminée.
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Figure 111.5: Epaisseur du substrat de I’'ITO plongé dans 1’électrolyte
support (0.05 M de sulfate de cuivre et 0.05 M de CsHsO7 et pH=11)

La chronocoulométrie de I’oxyde de cuivre nous a permis de tracer la chronoampérométrie de

Cu20, présentée dans la figure I11.6.

.
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Figure 111.6: Chronoampérogramme lors de la deposition de Cu20 sur la surface d’ITO au
potentiel — 0.7 V.

La figure I11.6 montre la variation de courant en fonction de temp produits apres l'application
d'un potentiel constant a — 0.7 V, pendant I’intervalle de temps 0-nous constatons une forte
croissance de courant de I’ordre — 0.6 mA durant les premiéres secondes de dépot, qui traduit
que le substrat d’ITO a été recouvert par I’oxyde de cuivre. Cette constatation a été reproduite
dans la littérature par S Laidoudi et al. qui ont déposé des films Cu.O sur FTO a plusieurs

potentiels [7]. Le courant atteint la saturation et une légere diminution est décelée apreés 50s.

111.3.Effet du potentiel
111.3.1. Effet du potentiel sur la chronocoulométrie
La figure 111.7 montre la variation de chronocoulométrie des films minces de Cu20 a

différents potentiels appliqués s’étalant de — 0.4V a—0.7 V.
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Figure 111.7: Variation de chronocoulométrie de film mince de Cu20 a plusieurs potentiels
appliqués de - 0.4V a-0.7 V.

D’apres la figure II1.7 nous remarquons que la charge augmente progressivement avec le
temps de dépbt a plusieurs potentiels appliqués. Nous déduisons que l'augmentation du
potentiel appliqué de — 0.4 V a— 0.7 V méne a la diminution du temps de dép6t de 263.18s a
171.53 s. Ceci induit que le dépot de films de I'oxyde de cuivre Cu20O dépend de temps
progressif indiquant I’augmentation de profondeur de I’épaisseur, des résultats similaires ont
été obtenus par F.Hu et al [8]. La technique de chronocoulométrie nous a permis d’étudier la
variation de 1’épaisseur (nm) de films mince de Cu20 a plusieurs potentiels appliqués (- 0.4, —
0.5, — 0.6 et — 0.7 V/ESC). Ces derniers potentiels ont été choisis a partir de la courbe
voltampérométrique indiquée dans la figure II1.2 comme le montre la figure I11.8 d’apres la

loi de Faraday.
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Figure 111.8: Variation de 1’épaisseur de film mince de Cu20O a plusieurs potentiels appliques
de-04Va-07V.

Une grande valeur d’épaisseur de film mince Cu20 évaluée a 121.46 nm a été enregistrée
pour le potentiel égal a — 0.6 V, et le minimum d’épaisseur de 98.54 nm est estimé pour le
potentiel de — 0.7 V, mais ces valeurs restent toujours approximatives. D’aprés nos résultats
nous avons déduit que le potentiel appliqué a un effet sur la nucléation des films de ’oxyde de
cuivre Cu0 sur I’ITO et le mécanisme de croissance, un résultat similaire a été motionné par
Kunhee Han et al. Ces chercheurs ont étudié I’évolution de I’épaisseur des films minces de
Cu20 sur ITO dans un bain contenant 20 mM d’acétate de cuivre (Cu(OOCCHz3)2.H20),
100mM d’acétate de sodiumNaOOCCH3.3H.0[9].

111.3.2. Effet du potentiel sur la chronoampérométrie
D’apres 1’équation 5 la variation de chronoampérogrammes lors de la déposition de
Cu20 sur la surface d’ITO a différents potentiels est tracée dans la figure 111.9 ;
Q=ixt (11.5)
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Figure 111.9: Variation de chronoampérogrammes lors de la déposition de Cu20 sur la surface
d’ITO a plusieurs potentiels, la fleche montre la décroissance de potentiel d’électrodéposition.

Il est clair que I’intensité du courant cathodique augmente avec le potentiel appliqué. En effet,
pour des potentiels égaux a — 0.7 V et — 0.4 V par exemple, 1’intensité varie de — 0.31 mA/cm?
a — 0.46 mA/cm?, respectivement comme le présente la figure 111.9. Nous remarquons que la
courbe de chronoampérogrammes de nos eéchantillons de type CuO/ITO a différents
potentiels de — 0.4 VV a — 0.7 V correspond bien a ceux trouvés dans la littérature [10]. En effet
la courbe de chronoampérogramme de 1’échantillon Cu2O/ITO électrodéposé a potentiel de —
0.4 V commence par un courant cathodique tres intense, qui correspond a la charge de la

double couche, puis croit et atteint un maximum. Ce phénoméne se traduit par I’augmentation
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du nombre des germes et la croissance individuelle de chaque germe de I'oxyde de cuivre
Cuz0 formé. Cette constatation a été mentionnée dans la littérature, Jinbo Xue et al.ont
déposé des films Cu20 sur ITO a différentes concentrations de la thiourée, ils montrent que la

densité de courant diminue avec la concentration de la thiourée [11].
111.3.3. Caractérisation structurale

Afin de compléter notre étude de I’effet de potentiel de dépbt sur la microstructure du
Cu20, une analyse structurale par diffraction de rayon X s'est avérée nécessaire.
Effectivement, la figure 111.10 rassemble les spectres DRX réalisés sur des dépbts du
Cu20o0btenus a différents potentiels allant de — 0.3 V jusqu’a — 0.7 V. L’analyse de diffraction
des rayons X a été effectuée a I’aide d’un diffractométre a rayons X Rigaku DMAX 2200,
utilisant une cathode de cuivre (Cu K,), de longueur d’onde A = 1.54 A,
L'analyse des échantillons est effectuée a température ambiante et dans une gamme d’angle
(20) de 20° — 80°. Le film d’oxyde de cuivre Cu20 présente 4 pics intenses qui correspondent
aux orientations (110), (111), (211) et (220) comme le montre la figure 111.10.Nos résultats
similaires a ceux de la littérature [12-13]. L’ensemble des pics de diffraction des différents
spectres indique que les nanostructures du Cu.O cristallisent selon la phase cubique. Tous les
pics sont en bon accord avec la fiche JCPDS file N° 05-0667 comme le montre le tableau
I.1.
L’orientation préférentielle est suivant le plan (110) et (211). Ces orientations préférentielles
changent avec le potentiel. Le pic (110) est tres intense au potentiel — 0.5 V. Les principaux
plans pour les films d'oxyde de cuivre Cu.O sont (110),(111), (211) et (220) qui
correspondent a des angles 31.02°, 35.82°, 51.39° et 60.93° respectivement pour le potentiel
le plus faible de — 0,7 VV comme le présente la figure 111.9. Un léger changement d'angle de la
direction (110) vers un angle inférieur est enregistré pour toutes les orientations lorsque le

potentiel augmente comme il est indiqué par la fleche dans la figure 111.11.
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Figure 111.10: Spectres de rayons X pour les dépots du Cu20 obtenus sur 'ITO a différents

Tableau I11.1: Fiche JCPDS N° 05-0667 de Cu20

potentiels (-0.4 V a-0.7 V)

20 D | hkl

©) A
29.5542 3.02 9 110
36.4183 2.46 100 111
42.2971 2.13 37 200
52.4539 1.74 1 211
61.3435 151 27 220
69.5693 1.35 1 310
73.5263 1.28 17 311
77.3233 1.23 4 222
92.3803 1.06 2 400
103.7009 0.97 4 331
107.5582 0.95 3 420
124.2220 0.87 3 422
139.2838 0.82 3 511

=
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Figure 111.11: Spectres de rayons X pour les dépots du Cu20 obtenus sur I'ITO a différents
potentiels variant dans I’intervalle (2 6) 30°-37° montrant le pic préférentiel (110) et son
décalage vers les angles petits.

Nous avons observé également sur la figure I11.10 que I’intensité du pic (110) diminue avec
I’augmentation du potentiel appliqué. Ce qui induit la croissance plus rapide des
nanostructures de Cu,O aux potentiels plus négatives. Par contre le pic (220) est plus visible

au potentiel — 0.7 V.
La taille des grains des cristallites est déterminée selon les plans d’orientations (110) et

(211) a partir de la relation classique de Scherrer [14] :

G- k.A
p.cosé

(111.6)

Ou G est la taille des grains (nm), k est une constant égale & 0.94, A est la longueur d’onde des
rayons X (A=1.54056 A Cu), B est la largeur & mi-hauteur du pic de diffraction, et 26 est la
position du pic connu par I’angle de Bragg. Les valeurs obtenues de nos résultats sont
regroupées dans les tableaux I11-2. La variation de la taille des grains de nos films minces de

Cu20 selon les plans d'orientations (110),(211) est représentée dans la figure 111.12. La taille
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des grains selon I’orientation (110) décroit avec I’augmentation du potentiel appliqué tandis

qu’elle diminue jusqu’ au potentiel de — 0.5 V suivant ’orientation (211) comme il est montré

dans la figure 111.12.
I (110)
. (211)

&
Taille deg cristal[iteg (nm)

Figure 111.12 : Histogramme de la taille des grains de ’oxyde de cuivre électrodéposé sur
ITO a différents potentiels selon les plans (110) et (211).

D’apres les calculs nous avons trouvé que la taille des grains de film Cu,O électrodeposé sur
I’'ITO est comprise entre 12.12 nm et 35.47 nm selon les directions (110) et (211)
respectivement. Elles augmentent approximativement avec I’augmentation du potentiel
appliqué. L’augmentation de la taille des grains est probablement liée a I’amélioration de la
cristallinité des films minces synthétisés. Des résultats similaires ont été obtenus par

Messaoudi et al et Tounsi et al [1-15] comme le montrent les tableaux I11.2et 111.3 suivants :
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Tableau 111.2 : Les paramétres structuraux de Cu2O/ITO a différents potentiels selon le plan

(110)
Potentiel | 26 AB B d Ad a Aa \Y AV G ) TC
V) Ol A A& A | A A (m) (x10°
lines.nm?)
-0.7 ]30.881.33]0.240 | 2.894 [ 0.126 | 4.081 | 0.189 | 67.967 | 9.887 | 35.47 0.79 0.943
-0.6  [30.84|1.29]0.2812.900 [ 0.12 [ 4.089 | 0.181 | 67.967 | 9.887 | 29.68 1.13 0.745
-0.5 [30.821.27[0.292|2.900 [ 0.12 [ 4.089 | 0.181 | 67.967 | 9.887 [ 29.09 1.18 0.580
-0.4 ]30.79 | 1.24 [ 0.384 | 2.905 [ 0.115 [ 4.096 | 0.174 | 68.71 | 9.135 [ 22.03 2.06 0.855
Tableau 111.3 : Les paramétres structuraux de Cu.O/ITO a différents potentiels selon (211)
Potentiel | 26 A© B d Ad a Aa VvV AV G ) TC
V) OO & A A A& A | A (m (x10°
lines.nm)
-0.7 [ 51.30 [ 1.15[0.302 | 1.780 | 0.04 | 4.360 | 0.09 [ 82.881 [ 5.027 | 27.97 1.27 0.943
-0.6 [ 51.21[1.24[0.308 | 1.782 | 0.04 | 4.334 | 0.064 | 81.407 | 3.553 | 27.44 1.32 0.745
-0.5 | 51.21|1.24[0.704 | 1.782 [ 0.04 | 4.334 | 0.064 | 81.407 [ 3.553 | 12.12 6.80 0.580
-0.4 [51.20]1.25[0.292 | 1.782 | 0.04 | 4.334 | 0.064 | 81.407 | 3.553 | 29.09 1.18 0.855

Pour une structure cubique, les parametres de maille (a) sont donnés par I’équation suivante

[16] :

a=dvh? +k?+ 12

(11.7)

Ou d est la distance inter-réticulaire, (h,k,l) sont les plans inter-réticulaires, a est le

paramétre de maille. Correspondant au plan (110), a(A) est le paramétre de maille, V(A)? est
le volume de maille et la différence Aa = a — ao, (a0 = 4.27 A, selon la fiche JCPDS N°05-

0667)sont regroupés dans le tableau 111.2 , nous remarquons que les parametres de maille

changent avec la variation du potentiel. La figure 111.13 exhibe la variation de parametre de

maille en fonction de potentiel appliqué correspondant aux plans (110) et (211). Le parametre

de maille augmente de 4.081 A a 4.096 A ce qui confirme que la cellule unitaire est

Iégerement déformée. La densité de dislocation (8) est définie comme la longueur des lignes

de dislocation par unité de surface (lignes / nm?) et est exprimée comme suit [17] ;
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Figure 111.13 : Variation de parametre de maille de I’oxyde de cuivre électrodéposé sur le
substrat 1TO a différents potentiels selon les plans (110) et (211).

1
5:? (111.8)

L’évolution de la variation de la densité d’état en fonction du potentiel appliqué selon
les plans (110) et (211) sont regroupés dans les tableaux 1-2. La grande valeur de & (6.80 x10
% lines.nm™) est pour le potentiel (— 0.5 V) et au plan (211), par contre le minimum de 1’ordre
0.79 x10°® lines.nm2est obtenu pour le potentiel (— 0.7 V) au plan (110), comme I’indique le
tableau 2. Nos résultats sont en accord avec ceux de la littérature [1].

L'orientation préférée des films de Cu20 est quantitativement évaluée par le coefficient
de texture (TC) calculé pour les pics importants des spectres des rayons X. Le coefficient de

texture (TC) est estimé par la relation suivante [18]:
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Im(hkl)

I
TC= 0‘“;‘" (111.9)
1 n | Vi
7Zi: [
n == ochuy

OU Im (hury est I'intensité mesurée du plan (hkl), lo (i est l'intensité standard JCPDS et n

est un nombre total des pics de réflexion considérés dans I'analyse. Le coefficient TC le long
de l'orientation (110) diminue de 0.94 a 0.58 lorsque le potentiel passe de — 0.7 Va—- 05V
comme le montre la figure I11.14.La structure cristalline est élevée pour I'échantillon produit
a — 0.7 V. Cette caractérisation structurale de rayon X confirme également que le coefficient
de texture TC est tres faible, ce qu’implique que la structure cristalline est maintenue a un

faible niveau de potentiel.

0.9 -

0.8 -

TC

0.7 1

0.6 -
O

-0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40
Potentiel (V)

Figure 111.14 : Variation de coefficient de texture en fonction du potentiel de synthese de
I’oxyde de cuivre électrodéposé sur le substrat ITO selon le plan (110).

-
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111.3.4. Caractérisation morphologique par microscope MEB

Il est important d’observer la morphologic de nos dépots et d’examiner les
modifications engendrées par la variation de potentiel de dépdt. Pour observer cette
modification de morphologie, la technique de microscopie électronique & balayage (MEB) a
été utilisée. La figure 111.15 montre une série d’images MEB a différents agrandissements

obtenus lors de I’électrodéposition du Cu20 sur I’'ITO a différents potentiels de synthése.

5
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EHT = 10.00 kV WD = 7.0mm

Figure 111.15: Images MEB des nanostructures de Cu20 obtenus 3 différents potentiels et a
différentes agrandissements: - 0.7 V : @) lum et a’) 2um; - 0.6 V : b) lum et b’) 2um, - 0.5
V:c) lumet ¢’) 2um; - 0.4 V: d) lumet d’) 2um.

Nous remarquons sur ces images qu’il y a des modifications morphologiques notables
lorsque le potentiel passe de — 0.3 a — 0.7 V. Ainsi, pour le potentiel — 0.7 V et — 0.4 V nous
remarquons la formation d’une structure cristallisée. Puis la structure devienne granulaire a -
0.5 et -0.6 V. Ces séries d’images de MEB confirme bien un changement de la morphologie et
une augmentation de quantité de dép6t avec 1’élévation de potentiel. Ceci induit que le
potentiel cathodique appliqué a un effet sur la morphologie des films synthétisés Cu.O/ITO.
Cette observation de morphologie est bien confirmée par d’autres travaux trouvés dans la
littérature [19-20].

111.3.5. Caractérisation optique

Dans cette partie nous étudions par spectroscopie optique UV-Vis-IR, Teffet de
potentiel de depdt allant de — 0.3 V jusqu’a — 0.7 V sur les propriétés optiques des films de
Cu20. La caractérisation optique a été réalisée avec un spectrophotometre type UV-1800 de

marque SHIMADZU comme il est observé dans la figure 111.16.
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Figure 111.16 : Spectrophotométre type UV-1800 de marque SHIMADZU.

Les spectres de transmission, dans la gamme d'onde 300 nm-1000 nm, des films
électrodéposés dans une solution qui contient 0.05 M Cu sulfate et 0.05 M C¢HgO7 a pH=11,
entre — 0.8 V et — 0.3V, sont présentés dans la figure 111.17. Une région de forte transparence
située dans le visible entre 500 nm et 550 nm a été observée. La valeur maximale de la
transmission est de 1’ordre de (72,25%) pour potentiel E = — 0.4 V. De pareils résultats sont

auparavant confirmés par la littérature [21-22].

5
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Figure 111.17: Spectres de transmission du Cu,O déposé a différents potentiels. La
région de forte transparence dans la bande de visible est montrée séparement en zoom a

I’intérieur du graphe.

Les spectres d'absorbance UV-VIS-IR des films Cu.O/ITO a différents potentiels de

dépbt sont schématisés dans la figure 111.18. L'absorbance est faible et diminue de facon

abrupte a partir de la bande UV et est négligée dans les gammes VIS-IR.
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Figure 111.18: Spectres d’absorption du Cu20 déposé a différents potentiels allant de
-04Va-07V.
Nous avons remarqué dans la figure 111.8 une forte absorbance pour les films minces de

Cu20 dans la gamme ou A< 500 nm due a I’excitation et a la migration des électrons de la
bande de valence vers la bande de conduction. Nous avons observé aussi des pics
d’absorption au voisinage de 350 nm, ce paramétre peut étre dd a la présence des défauts dans
la structure des films minces Cu.O [23].

L'énergie de gap des films de Cu20 a été déterminée par extrapolation a partir du tracé
de la quantité (ahv) 2 en fonction de hv. L’énergie de gap( Eq )est calculée par la relation

suivante pour le semiconducteur a transition directe [24]:

(chv)?=A(hv -E)) (111.10)

Ou a est le coefficient d’absorption, h constante de Plank, v la fréquence de 1’énergie
incidence, Egq est le gap optique et A une constante. Nous constatons qu’au potentiel supérieur
a — 0.7 V, I'énergie de gap du Cu2O diminue légérement lorsque le potentiel augmente.
L’énergie de gap diminue avec I’augmentation de potentiel jusqu’a la valeur minimale de E¢=
2.2 a eV pour — 0.7 V comme il est indiqué dans la figure 111.19. Ces résultats montrent
clairement que la taille des cristallites et la morphologie des dép6ts de Cu20 jouent un role

trés important dans le contréle de la diffusion de la lumiere.
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Gupta et Ravindra ont proposé une relation linéaire entre 1’énergie du gap Eq et l'indice de
réfraction n d'un matériau semiconducteur. L'indice de réfraction est obtenu par I'équation
(11.12)

Figure 111.19 : Variation de 1’énergie de gap de Cu20 avec le potentiel. Les valeurs de Eq

suivante [25-26] :
n=4.08-0.62 E,

La variation de I'indice de réfraction n pour le potentiels variant dans la bande — 0.7 V a — 0.4
V est illustrée dans la figure II1. 20. L’indice de réfraction pour le film de Cu.O est d'environ
2,71 au potentiel de -0,7 V, ces valeurs de n obtenues sont en bon accord avec ceux trouvés

par d’autres auteurs [1].
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Figure I11. 20 : Variation de I’indice de réfraction n du Cu2O déposé sur ITO en
fonction du potentiel.

Les films minces Cu2O sont fabriqués par la technique d'électrodéposition, en utilisant un bain
de sulfate de cuivre avec de l'acide citrique. Notre étude a révélé que le niveau de potentiel
d'électrodéposition a fortement influencé I'électrochimie, les propriétés structurales et
optiques. Selon la diffraction des rayons X, les films Cu,O se forment selon la direction
préférentielle (110). La taille moyenne des grains est d'environ de 12,12 nm a 35,47 nm et le
coefficient de texture diminue avec l'augmentation du potentiel d'électrodéposition a
l'intérieur de la gamme de -0,5 V a -0,7 V.Le potentiel d'électrodéposition a réduit la
transmittance et la transparence élevée du film atteint une valeur de I’ordre 72,25% au
potentiel de -0,4 V.L’énergie de gap optique est de 2.37 eV et 2.20 eV pour -0,4 V et -0.7 V
respectivement, et I'indice de réfraction se situe dans I’intervalle de 2.57 a 2.84 , comme il est

indiqué dans le tableau I11.4.
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Tableau I11.4 : La variation de paramétre optique de Cu2O/ITO fabriquée par la technique

d’¢électrodéposition.

Potentiel Eq n Tmax T (%)
(V) eV) (%) (500 nm)
-0.7 2.20 2.84 68.04 70.25
-0.6 2.42 2.58 60.91 59.36
-05 2.44 2.57 60.48 57.31
-04 2.37 2.62 72.25 59.14

I11.4. Peffet de la température

Dans cette recherche, nous allons presenter et interpréter les résultats expérimentaux
obtenues, des dépdts de I'oxyde de cuivre CuO sur un substrat d’ITO dans un solution
contient 0.05 M de sulfate de cuivre et 0.05 M de CsHsO7 a pH=11, entre la température de
40°C jusqu’a 60°C.

I11.3.1. L’effet de la température sur la chronocoulométrie

La figure 111.20 montre la chronocoulométrie effectuée dans une gamme de
température variant entre 40° C et 60° C avec une vitesse de balayage égale a 20 mV/s, et un
potentiel fixe a — 0.7 V/ESC.
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Figure 111.21: Variation de chronocoulométrie de film mince de Cu.O a différentes
températures (40°C-60°C).

Comme le montre la figure 111.21 nous remarquons que la charge (Q) augmente
progressivement avec le temps de dép6t a différentes températures. Par conséquent
l'augmentation de la température du bain de 40° a 60°C méne a la diminution du temps de
dépbt de 449.54 s a 184.16s. Cette variation cause une dépendance du dépbt du film de Cu.O
du temps de déposition. Cet effet, par conséquent augmente 1’épaisseur du film. Des résultats
similaires ont été obtenus par F.Hu et al [6].La technique de chronocoulométrie nous a permis
d’étudier la variation de I’épaisseur (nm) de films mince de Cu20 a différentes temperatures
(40°C-60°C). La figure 111.22 montre la variation de 1’épaisseur de film mince de Cu20 a

température variable.




CHAPITRE Il SYNTHESE ET CARACTERISATION DES FILMS
MINCES A BASE DE Cu20

100 -

804

60 1

40

Epaisseur (nm)

20-

Y T v T v T Y ! y
0 100 200 300 400 500
t(s)

Figure 111.22: Variation de I’épaisseur de film mince de Cu20 a température variable de 40°C
a 60°C.

La grande valeur d’épaisseur de film mince Cu2O de 98.84 nm a été enregistrée pour la
température optimale de 60° C, et 1’épaisseur de 98.67 nm pour la température 40° C. Nous
remarquons que 1’épaisseur de nos films Cu.O reste presque constante pour différentes
températures. Par conséquent 1’épaisseur du film suit une loi presque linéaire en fonction du
temps de dép6t. D’apres ces résultats, nous avons déduit que la température du bain de
I’électrodéposition a un effet sur la nucléation des films de 1’oxyde de cuivre Cu20 sur le
substrat ITO et le mécanisme de croissance, ce résultat a été auparavant obtenu par les travaux
de Kunhee Han et al [9].

111.3.2. Effet de la température sur chronoampérométrie.

Sur la figure 111.23 I’évolution de courant de déposition de Cu20 sur I'I'TO a plusieurs
températures du bain de 1’¢lectrodéposition est présentée. Nous remarquons que le maximum
de cette évolution de courant est atteint a une température puis décroit pour des températures

plus inférieures. Il est clair que l’intensit¢é du courant cathodique augmente avec la
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température du bain. En effet, pour des températures égales a 60 °C et 40°C (cas limites) par
exemple, I’intensité varie de — 0.18 mA a — 0.42 mA, respectivement comme le montre la
figure 111.23.Une élévation du courant dans un temps bref < 40s puis une saturation (-0.17 mA
et -0.21 mA) est atteinte pour un temps jusqu’au 400 s plus particulierement pour 40 °C et 45
°C respectivement. En effet la température a une suite sur le processus de depbt. Cette

constatation a été préecédemment reportee dans la littérature [11].
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Figure 111.23 : Variation de chronoampérogrammes lors de la déposition de Cu20 sur la
surface d’ITO a différentes températures.

111.4.3. Caractérisation structurale

En vue de mettre en évidence I’effet de température sur la structure cristalline de nos
échantillons obtenus. Nous avons effectué une caractérisation structurale des films Cu.O/ITO

élaborés a potentiel de — 0.5 V. La figure I11.24 illustre les différents spectres obtenus.
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Figure 111.24: Spectres de rayons X pour les dépots du Cu20 obtenus sur 'ITO a différentes
températures du bain.

Les spectres de diffraction de rayons X correspondants aux échantillons élaborés a une
température variable de 40°C a 60°C sont illustrés dans la figure 111.24. Les films minces
d’oxyde de cuivre Cu20O présentent des pics aigus selon I'orientation (110), (111), (211) et
(220) et donnent des valeurs d’angles de diffraction de phases de I’oxyde de cuivre Cu.O
proches a celles de la fiche standard JCPDS file N- 05-0667 respectivement a 30.55°,36.88°,
51.24° et 60.80°.Nous remarquons aussi que ’intensité du pic préférentiel (110) augmente
avec I'augmentation de la température du bain des films minces et que sa variation est bien
remarquable dans la gamme de température de 40°C a 60°C. En effet, lorsque la température
augmente, la diffusion des atomes de Cu2O a la surface du substrat d’ITO augmente et la
phase cubique du Cu.O augmente ce qui conduit ainsi a une augmentation de la quantité du
Cu20 déposée .Nous pouvons dire donc qu’a partir des résultats obtenus, que la structure de
nos échantillons dépend de la température du bain d’électrodéposition. Cet effet indique que
la cristallinité des films d’oxyde de cuivre commence a une température de 40°C, et devient
meilleure pour une température de 55°C. Un tel résultat a été observé par Yuan-Gee Lee et

al.[2]. Nagendra et al.ont souligné une augmentation de I’intensité des pics des films de
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I’oxyde de cuivre Cu20 avec 1’augmentation de température par la technique de magnétron
sputtering [27].La figure I11.25 montre 1’évolution de la taille des grains de I’oxyde de cuivre
électrodéposé sur ITO en fonction de la température, suivant les orientations (110) et (211).

Nous avons calculé la taille des grains uniquement pour les orientations (110) et (211) vu que

son intensité est importante. La taille des grains est représentée en histogrammes pour les
températures variables.
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Figure 111.25 : Variation de la taille des cristallites de 1’oxyde de cuivre électrodéposé sur
ITO a différentes températures selon les orientations (110) et (211).

D’aprés les calculs, nous avons trouvé que la taille des cristallites des films Cu.O

électrodeposés sur le substrat d’ITO varie entre 32 nm et 70 nm selon les orientations
privilégiées (110) et (211). Nous remarquons que les tailles des cristallites de nos échantillons
Cux0/ITO a différentes températures varient suivant I’orientation (110). Elles augmentent
approximativement avec I’augmentation de la température du bain. Nos résultats sont
confirmés par d’autres auteurs, nous pouvons citer a titre d’exemple Xishun Jiang et al. qui

trouvent une augmentation de la taille des cristallites en fonction de la température [19]. Par
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contre suivant la direction (211) les tailles des cristallites diminuent de 53.33 nm a 39.86 nm
avec l'augmentation de la température. D’autres auteurs comme M. A. Khan et al.
maintiennent également le fait que la diminution de la taille de cristallites avec I’augmentation

de la température [28].Les résultats obtenus sont regroupés dans les tableaux I11.5 —I11.6.

La figure 111.26 indique I’évolution de la parametres de maille en fonction de la

température du bain de la gamme de 40°C a 60°C correspond aux plans (110) et (211).
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4004 O
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Figure 111.26 : Variation de paramétre de maille de I’oxyde de cuivre électrodéposé sur ITO a
différentes températures selon les directions (110) et (211).

Les valeurs de paramétres de maille déduites a partir de spectres de RX comme le montre les
tableaux varient de 4.00 A & 4.13 A selon le plan (110), et de 4.33 A & 4.38A selon le plan
(211). 11 apparait clairement que le paramétre de maille augmente avec I’augmentation de la
température et s’approche de la valeur théorique (a = 4.27A) suivant le plan (211). Ce détail
conclut la diminution de la contrainte pendant le dép6t. Des résultats similaires ont été
obtenus par Mohra et al [29].L’évolution de la variation de densité d’état en fonction de la

température du bain selon les plans (110) et (211) est regroupée dans les tableaux I11.5¢t 111.6.
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La grande valeur de & (0.97x10 Lines.nm™) est obtenue pour la température (55°C) et au
plan (211), par contre le minimum est de I’ordre 0.4 x10 lines.nm pour la température de
45°C et le plan (110), comme le montre le tableau I11.5. Nos résultats obtenus sont confirmés
par ceux de la littérature [1]. A partir des rayons X, le coefficient de texture TC est déterming,

la figure 111.27 présente la variation de texture quand la température varie de 40 °C a 60°C.

1.4 - O
1.3 1

1.2 -

TC

1.1-

1.0 1

0.9 -

0.8 T T T T T T T T T
40 45 50 55 60

T(°C)

Figure 111.27 : Variation de coefficient de texture quand la température du bain s’étale de 40°
Ca60°C.

Le coefficient de texture des films minces de Cu2O/ITO atteint le maximum a tempeérature de
55 °C. Ces résultats sont attribués a la meilleure cristallinité des films selon le plan (110). Le
changement de valeur de texture se déduit de la cristallinité de ’oxyde de cuivre Cu20 qui se
fait suivant multiples directions cristallographiques. Nous trouvons une similarité en
comparant nos résultats avec ceux trouvés par d’autres auteurs comme H.J. Li et al qui ont

déposé des films Cu,O dopé N sur le quartz par sputtering & différentes températures. Ils
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obtiennent l’augmentation de coefficient de texture dépendant de la diminution de la

température selon la direction (111) [30].

Tableau I11.5 : Les paramétres structuraux de Cu2O/ITO a différentes températures selon le

plan (110)
T 20 | AO B d Ad a Aa V AV G 5.10° TC
C) C) C) ) A | A A) A) A® | (AP | (hm) | (lines.nm*)
40 31.09 | 155 | 0.136 | 2.87 | 0.17 | 4.00 | 0.27 64 1383 | 75 0.17 0.88
45 3110 | 155 | 0.148 | 2.87 | 0.17 | 4.00 | 0.27 64 13.83 | 50 0.4 0.86
55 3055 | 1 0136 [ 292 | 1.16 | 412 | 014 | 6993 | 789 | 75 0.17 1.4
60 3047 | 092 | 0135 ] 293 | 0.09 | 413 | 014 | 7044 | 783 | 75 0.17 1.16
Tableau I11.6 : Les paramétres structuraux de Cu>O/ITO a différentes températures selon le
plan (211)
T 20 A© B D Ad a Aa | VAR |Av G (nm) 5.10° TC
S [ () ) ¢ | A A) A) (lines.nm*)
40 | 5150 /095| 0300 | 1.77 |0.03 | 433 | 006 |81.18 [335 | 53.33 0.35 3
45 [ 5150 |095] 0300 | 177 |0.03 | 433 | 0.06 |[81.18 [3.35 | 53.33 0.35 3.02
55 5095 |15 | 0.005 | 1.79 [0.05 | 438 | 011 [84.02 |6.19 32 0.97 2.49
60 |50.88 092 | 0.004 | 1.79 [0.05 | 438 | 0.11 [84.02 [6.19 | 39.86 0.62 2.75

111.4.4 Caracteérisation morphologique par MEB

Il est important d’observer la morphologiec de nos dépdts et d’examiner les
modifications engendrées dans la texture par la variation de la température de dépét. Pour
observer cette modification de morphologie, la technique de microscopie électronique a
balayage(MEB) a été utilisée. La figure 111.28 montre une séric d’images (MEB) a différents
agrandissements obtenus lors de 1’électrodéposition du film Cu.O sur I'ITO a différentes

températures.

&
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) |
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Figure 111.28: Images MEB des nanostructures de Cu,O obtenues a différentes températures
et a différents agrandissements: 40° C : a) lum et a’) 2um; 45° C : b) 1lum et b’) 2um, 55° C:
c) lumet ¢’) 2um; 60° C: d) 1umet d’) 2um.

Nous remarquons sur ces images qu’il y a des modifications morphologiques notables
lorsque la température de dépot passe de 40 °C a 60 °C. Nous avons remarqué la formation
d’une structure cristallisée, puis la structure devienne granulaire a 55°C et 60°C. Ces séries
d’images de MEB témoignent bien d’un changement de la morphologie et une augmentation
de quantité de dépbt avec I’élévation de la température, une morphologie similaire a été

mentionnée par Xishun Jiang et Yuan-Gee [2,19].

111.4.5. Caractérisation optique

La figure 111.29 montre les courbes de transmittance des films Cu.O/ITO dans la
gamme d'onde 300 nm a1000 nm produits a partir de solution qui contient 0.05 M de sulfate
de cuivre et 0.05 M CgHgO7 a pH=11 entre la température 40°C et 60° C. Une région de forte
transparence située dans le visible entre 500 nm et 550 nm a été examinée pour toutes les
températures. La valeur maximale de la transmission est de 1’ordre de (73.89%), pour
température T = 55°C comme il est indiqué dans le tableau I11.7. Une décroissance de la
transmittance a été remarquée quelle que soit la température de préparation pour les longueurs
d’onde supérieures a 600 nm. Cette diminution de la transmittance ayant lieu dans le visible et

I’infrarouge peut étre due aux défauts de structure des films.
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Tableau I11.7 : Variation de parametre optique de Cu.O/ITO fabriquée par la technique
d’¢électrodéposition

Température Eg n Tmax T (%)
(°C) (eV) (%) (550 nm)
40°C 2.55 2.49 65.91 61.32
45°C 2.50 2.53 62.14 61.32
55°C 2.51 2.52 73.89 72.63
60°C 2.44 2.56 73.03 69.06

Transmission (%)

20 4

L} ' L} M L} ' | ' | M L} M L} ' | '
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A(nm)

Figure 111.29: Spectre de transmission du Cu20/ITO déposé a différentes températures

par 1’électrodéposition

Nous voyons que tous les films CuO/ITO électrodéposés a tempeérature variable ont une
bonne transparence dans le visible entre 65.91% et 73.89%.Cette propriété pourrait leur
donner le role d’une fenétre dans les cellules solaires. Notre résultat a été confirmé par
littérature, comme S. Laidoudi et al.qui ont déposé des films Cu2O sur FTO par la technique
de I’électrodéposition a différents potentiels. IS ont obtenu une valeur maximale de
transmittance de 1’ordre 75% [7]. Nagendra Vara Prasad M et al.ont étudi¢ I’influence de la

température entre 100°C et 200°C sur la transmittance des films minces de ’oxyde de cuivre
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Cu20 dopé avec Ag par la méthode DC magnétron sputtering et ils ont montré que la
transmittance décroit avec I’augmentation de la température [27].

Les spectres d'absorbance UV-VIS-IR des films Cu,O/ITO qui ont été synthétises a
différentes températures de dépbt sont dessinés dans la figure 111.30. L'absorbance présente
une diminution abrupte a partir de la gamme UV jusqu’a la bande visible pour toutes les

températures de bain. Ces résultats concordent bien avec les travaux de Laidoudi et al. [7].

2.4
2,2
2,04
1,84
1,64
1,44
1,24
1,04
0,8
0,61
0,4-
0,2 -
0,0

Absorbance (%)

L) v L) v ) M ) v L) v L) v ) M L) v
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wavelength (nm)

Figure 111.30: Spectres d’absorption du Cu20 déposé a des températures variables

Pour mettre en évidence I’effet de la température sur le gap d’énergie de ces échantillons type
Cu20/ITO, nous présentons la variation du carré de coefficient d’absorption en fonction

d’énergie du photon incident pour différentes températures dans la figure 111.31.

¢
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Figure 111.31 Variation de (ahv)? en fonction de I’énergie du photon incident, le gap optique

du Cu2O/ITO en fonction du température est affiché dans le graphe.

Les valeurs du gap d’énergie Eq des films minces Cu2O/ITO calculés sont regroupées dans le
tableau I11.7. Il est observé qu’aux températures supérieures a 40° C, I'énergie de gap du Cu.O
diminue légérement lorsque la température augmente. Par conséquent 1’énergie de gap
diminue avec 1’augmentation de température jusqu’a la valeur minimale de 2.44 a eV pour
60° C. Nos résultats sont confirmés par H.J. Li et al [30] et Y. Wang et al [31]. Ces valeurs
obtenues montrent clairement que la taille des cristallites de dépots de Cu.O joue un rdle trés
important sur le contrdle de la diffusion de la lumiere. La variation de l'indice de réfraction n

pour différentes températures est illustrée dans la figure 111. 32.

g
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Figure 111.32 : Variation de I’indice de réfraction n en fonction de température de film de
Cu20/ITO fabriqué par I’electrodéposition.
L'indice de réfraction pour Cu20O est d'environ 2.56 a température de 60° C, il est clairement
que I’inde de réfraction de film Cu,O/ITO diminue avec ’augmentation de la température
comme le montre la figure 111.32. Les valeurs mesurées d’indice de réfraction obtenues sont

bien en accord avec celles trouvées dans la littérature [29,32].
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Discussions &Conclusion

Dans cette étude trés détaillée, nous avons préparé des films minces de Cu.O/ITO a
différents parameétres d’électrodéposition telsque le potentiel (V) et la température du bain.
Diverses caractérisations électrochimiques, structurales, morphologiques, optiques ont été
effectuées en changeant séparément la grandeur électrique et thermique.

Les grandeurs électrochimiques par la technique CC et voltacyclique sont déterminées et des
valeurs de charge par unité de surface, d’épaisseur de film, de courant i(t), ... sont mentionnés
dans les sections appropriées en variant séparément le potentiel de fabrication et la
température du bain électrochimique. Les nanostructures d’oxyde de cuivre Cu20 synthétisées
ont indiqué une structure cristalline cubique, avec une taille de grain de I’ordre de 75 nm et
de gap optique d’environ 2.20 eV a température de 60°C et un potentiel appliqué de — 0.7 V.
Cette analyse des films minces de Cu.O a éte entamée en variant a la fois un des deux
parametres le potentiel d’électrodéposition (E) ou la température du bain électrochimique (T).
L’étude de la structure cristalline de nos échantillons de Cu2O déposés sur ITO confirme que
la phase Cu20 est bien formée a température optimale de 60°C. Nous constatons que le pic
(110) est la direction préférentielle de la croissance des films. L’analyse des rayons X révele
encore que la présence de structure polycristalline de ces films minces quel que soit le
potentiel d’¢lectrodéposition appliqué. L’intensité du pic (110) diminue avec 1’augmentation
de potentiel cathodique, il est probable que les phases CuO et ITO se sont formées avec une
concentration insignifiante. La phase ITO apparait seulement quand la température du bain
électrochimique varie de 40°C a 60°C. Nous remarquons que la maille Cu.O est comprimée (
a=4.08 A par rapport & la valeur de JCPDS de 4.27 A) sous I’effet du potentiel et de la
température. La taille des grains varie de 22.03 nm a 35.47 nm suivant la direction (110). Cet
aspect confirme la morphologie nanogranulaire observée plus tard par la microscopie MEB.
Le spectre de diffraction de rayon X montre qu’un faible décalage de 26= 2° est enregistré
pour les deux parametres de synthese, (E) et (T), a cause de la compression de réseau. La
cristallinité des films est estimée a partir de coefficient de texture évalué a 0.94 pour I’effet de
potentiel et 1.16 pour la température du bain. Le nombre de défauts linéaires ou dislocation
linéaire que comportent nos échantillons est estimé a partir de la taille des grains et est
comprise entre 0.79 102 et 2.06 10 lines/nm2 quand E varie et 0.17 et 0.4 10-3 lines/nm?2
quand T varie. La technique d’électrodéposition par chronocoulométrie (CC) est une
technique qui aboutit & de bons résultats comparée a d’autres techniques surtout pour le

contrble de 1’épaisseur des films. La technique CC a permis de déduire la méthode d’analyse

o
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électrochimique chronoampérométrie CA, pour étudier le mécanisme d’¢lectrodéposition des
films Cu2O déposés sur le substrat ITO. De plus, une assez grande transmittance de 72.25%
dans le visible des films électrodéposés est détectée alors qu’elle est de ’ordre de 80 % par la
technique de sputtering.La meilleure valeur gap optique a été obtenue pour I’effet de potentiel
et de la température. Le dépouillement rigoureux des courbes d’absorption fonction de
I’énergie du photon incident (hv) montre une valeur de 2.20 eV a — 0.7 V et 2.44 eV a 60 °C.
L’indice de réfraction n augmente simultanément avec 1’augmentation de potentiel cathodique
et la température, la meilleure valeur trouvée est comprise entre 2.49 et 2.57 pour les deux
paramétres E et T. La morphologie de surface observée par microscope électronique présente
une texture homogeéne sans trop de vide et surtout un aspect nano structural est détecté.
Plusieurs articles cités dans la littérature ci-dessous ont appuyé nos résultats. Dans une
recherche ultérieure, certains paramétres autres que E et T pourraient améliorer les proprietés
électrochimiques, physiques et morphologiques de tels dispositifs type Cu.O/ITO.

Nous suggérons a titre d’exemple un changement de bain électrochimique, une variation de
Ph, la pureté des précurseurs, un dopage de CuO par un élément métallique adéquat,

changement de matériau d’¢lectrodes, ¢largir I’intervalle de E et ou de T du bain, etc....

<
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IVV.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus des hétérostructures
Cu20/ZnO/ITO. Nous nous intéressons a I’amélioration des propriétés structurales, optiques
et électriques des films minces de Cu>O/ZnO/ITO. Dans une premiére partie, nous décrivons
I’influence de potentiel sur les propriétés des hétérostructures type Cu.O/ZnO/ITO, puis, dans
une seconde partie nous étudions I’effet de la température sur les propriétés des
hétérostructures type Cu,0/ZnO/ITO. Enfin, notre étude concerne aux mesures électriques et

paramétres photovoltaiques de la cellule ainsi fabriquée dans 1’obscurité et sous éclairement.

IV.2.Effet de potentiel d’électrodéposition sur I’hétérostructure Cu,O/ZnO/ITO
IV.2.1 Effet du potentiel d’électrodéposition sur la chronocoulometrie

Les conditions expéerimentales utilisées pour la synthése des films minces Cu.O/ZnO
est décrite dans le Tableau IV.1

Tableau IV.1 : Les compositions du bain et conditions expérimentales

Parametres fixes : T=60°C , V=- 0.5V

Echantillon Substrat Surface Epaisseur
(cm?) (nm)
Cu20/Zn0O/ITO 1 500

Effet de potentiel a T=60°C Cu.0/ZnO/ITO

Echantillon Potentiel Surface Epaisseur
V) (cm?) (nm)
1 -0.3 1 500
2 -0.4 1 500
3 -0.5 1 500
4 -0.6 1 500
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La figure IV.I présente le montage expérimental de I’électrochimie de synthése de
I’hétérostructure type Cu,0/ZnO/ITO. Les étapes de préparation des films minces de I’oxyde

de cuivre et ’oxyde de zinc ont été motionnées auparavant dans le chapitre I1.

(© (d)

Figue IV.1: (a) Précurseur de I’oxyde de zinc, (b) Précurseur de I’oxyde de cuivre, (c)
Montage électrochimique, (d) : L’hétérostructureCu.O/ZnO/ITO

La figure 1V.2 présente les échantillons de type Cu.0/ZnO/ITO, fabriqués par la
méthode électrochimique de chronocoulométrie, a potentiel variant de - 0.3 V a - 0.6 V et
I’épaisseur est pratiquement estimée a 500 nm.

B
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Figure IV.2 : L’hétérostructure a base Cu>O/ZnO/ITO a potentiel variable
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Figure 1V.3:Variation de la chronocoulométrie de 1’hétérostructure de Cu20/ZnO/ITO
électrodeposée a potentiel appliqué variant de - 0.3V a - 0.6V.
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D’apres la figure IV.3, nous remarquons que la charge augmente progressivement avec
le temps de dép6t a différents potentiels appliqués. Nous remarquons que l'augmentation du
potentiel appliqué de — 0.3V a— 0.6 V méne a la diminution du temps de dépot de 265s a 188
s. Ce fait montre que le potentiel cathodique a un effet sur la quantité de la charge Q qui va se
déposer sur le substrat d’ITO. Cette constatation a été¢ précédemment mentionnée dans la
littérature D.Mohra et al, ou la variation de la charge en fonction du temps par la

chronocoulométrie des films minces de Cu2O/ITO a été largement mise en évidence [1].

1V.2.2. Effet du potentiel sur la chronoampérométrie

La figure IV.4 illustre la variation de la chronoamperométrie de I’hétérostructure de
Cu20/Zn0O/ITO a différents potentiels cathodiques.

-80 -
-160 A
-240 |

-320 -

-400

I (MA/cm?)
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-560 -

-640

i I i I i I i I
0 50 100 150 200 250
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Figure I1V.4 : Variation de la chronoampérométrie de I’hétérostructure de Cu,O/ZnO/ITO a
différents potentiels appliqués de — 0.3V a— 0.6V.
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La chronoamperométrie de nanostructures CuO/ZnO/ITO est calculée par
I'intégration des courbes de chronocoulométrie en fonction du temps. Il est montré que cette
famille de courbes correspond a celles des travaux précédents [2].11 est clair que I’intensité du
courant cathodique augmente avec le potentiel appliqué. En effet, pour des potentiels égaux a
- 06 V et -0.3 V par exemple, Iintensité varie de -0.30 pA/cm? a -0.37 pA/cm?,
respectivement comme le présente la figure 1V.4.Cette dépendance est déja mentionnée par
S.Aydoudi [3]. Ceci induit la formation et la croissance de dépdt de nos échantillons.

IV.2.3. Caractérisation structurale

En vue de mettre en évidence l'effet de potentiel sur la structure cristalline de
I’hétérostructure fabriquée de type Cu.0/ZnO/ITO, nous effectuons une caractérisation
structurale par diffraction des rayons X d’une série d’échantillons élaborés pour plusieurs
potentiels allant de — 0.3 V jusqu’a — 0.6 V. La figure V.5 illustre les différents spectres

obtenus.

Intensity (a.u.)

0 2I0 4IO 6I0 8IO 1(I)O
26 (°)

Figure 1VV.5:Spectres de rayons X(tracé en cascades) pour les dép6ts du Cu.0/ZnO/ITO
obtenus a différents potentiels (les pics en étoile appartiennent a I'ITO).
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Les échantillons sont analysés par la diffraction des rayons X, dans une gamme
d’angle de (20) 10° — 90°. La structure Cu.O/ZnO/ITO présente 4 pics intenses qui
correspondent aux plans (110), (111), (211) et (220) comme le montre la figure 1V.4 | et
d’autres pics qui correspondent a la phase ITO (marqués par une étoile). Nos résultats sont
presque identiques a ceux obtenus par S. Hussain et al. et S.H.Jeong et al [4-5]. L’ensemble
des pics de diffraction des différents spectres indique que les nanostructures du Cu.O
cristallisent selon la phase cubique. Tous les pics sont en accord avec ceux identifiés par la
fiche standard de Cu,O JCPDS file N- 05-0667.L’orientation préférentielle est suivant les
plans (110) et (211).Ces orientations préférentielles changent avec le potentiel
d’électrodéposition appliqué. Comme il est observé dans la figure IV.5, le pic (110) est tres
intense au potentiel — 0.5 V. Les principaux plans pour les films d'oxyde de cuivre Cu2O sont
(110),(111), (211) et (220) qui correspondent aux positions d’angles 30.77°,36.57°, 51.20° et
60.83° respectivement pour le potentiel — 0.5 V comme le montre la figure IV.5.Nous
remarquons sur les spectres que I’intensité de pic a potentiel — 0.6 V diminue. Ceci est due
d’une part a la croissance plus rapide des films minces de Cu.O aux potentiels plus négatives
[6] et que, d’autre part, ’apparition des pics relatifs au Cu métallique a partir de — 0.6 V [7].
Cela est accompagné d'une diminution importante de l'intensité des pics de Cu.O, ce qui
implique une détérioration de la cristallinité des nanostructures lorsque la limite cathodique
augmente. La variation de la taille des grains de nos structures électrodeposéesCu,O/ZnO/ITO
selon les plans (110),(111) et (211), (220) sont représentés dans les figures (1V.6-1V.7).
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Figure 1V.6 : Histogramme de taille des grains des hétérostructures Cu.0/ZnO/ITO en
fonction de potentiel suivant les plans (110) et(111).
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Figure IV.7 : Histogramme de taille des grains des hétérostructures Cu20/ZnO/ITO en
fonction de potentiel suivant les orientations(211) et (220)

Nous avons trouvé que la taille des cristallites de I’hétérostructure Cu,O/ZnO/ITO est
comprise entre 19.75nm et 38.84 nm selon les plans (110) ,(111), (211)et (220).Les résultats

sont regroupés dans les tableaux (IV.2-1V.3, 1V.4-1V 5), il s’avére que la taille des grains de

I’hétérostructure  Cu0/ZnO/ITO selon les directions (110) et (111) augmente

approximativement avec I’augmentation du potentiel de —0.3 V & —0.5 V mais au potentiel —
0.6 V la taille des cristallites diminue de I’ordre de 19.75 nm, comme le montrent les figure
IV.6-1V.7.Des résultats similaire sont été mentionnés par Xiaoping Wu et al. Ces derniers ont

étudié 1’¢lectrodéposition de Cu20 & plusieurs valeurs de pH [8]. Cet effet indique que la

cristallinité des films Cu.O/ZnO/ITO commence & un potentiel de — 0.3 V, et devient

mauvaise pour un potentiel égal a — 0.6 V car lorsqu’un potentiel plus négatif est applique, par

conséquent la vitesse de déposition augmente. La nucléation et la croissance sont aussi

rapides, donc, la concentration des nucléons est grande; par conséquent, leur rapide

juxtaposition limite leur élargissement ce qui conduit a une diminution de la taille [9].
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Notre résultat est en bon accord avec ceux trouvés dans la littérature [8]. Par contre nos

résultats suivant les plans (211), (220) ne correspondent pas & ceux trouvés dans la littérature.

Les figures 1V.8-1V.9 présentent la variation des paramétres de maille en fonction de

potentiel appliqué correspondant aux plans (110)- (111)-(211) et (220).
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Figure 1V.8: Variation des paramétres de maille des hétérostructures Cu,O/ZnO/ITO a
potentiel variable suivant les orientations (110) et(111).
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Figure 1V.9: Variation des parametres de maille des hétérostructures Cu,O/ZnO/ITO a
potentiel variable suivant les plans (211),(220).

Selon les orientations(110), (111), (211) et (220) les parameétres de maille augmentent
de 4.10 A & 4.38 A comme il est indiqué dans les tableaux (IV.2-1V.3, 1V.4-1V.5). Ces
résultats sont aussi cités par C.V. Niveditha et al [10]. Les paramétres de maille obtenus par la
technique de diffraction des rayons X de I’hétérostructure Cu,O/ZnO/ITO sont proches de la
valeur donnée par la fiche standard JCPDS N°05-0667 (ap=4.27 A) pour tous les potentiels
d’¢lectrodéposition appliqués. Suivant les directions (111), (220) les parametres calculés
avoisinent les valeurs 4.24 A et 4.29A respectivement, ces résultats sont confirmés dans
I’article publi¢ précédemment [1]. L’effet de potentiel sur le coefficient de texture TC de
I’hétérostructure de Cu20/ZnO/ITO sont representés dans les figures 1V.10-1V.11, suivant les
orientations (110), (111), (211), et (220). Les calculs de TC des films minces de
Cu20/Zn0O/ITO au potentiel allant de — 0.3 V a — 0.6 V confirment la diminution de la valeur
de TC au potentiel — 0.6V de I’ordre 0.028 suivant la direction (111) comme le montre le
tableau 1V.2. Ces résultats confirment une meilleure cristallinité des films pour les potentiels

-0.3V,-0.4V,-0.5V, et une mauvaise cristallinité au potentiel — 0.6 V.
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Figure 1V.10 : Variation du coefficient de texture de 1’hétérostructure Cu20/ZnO/ITO a
plusieurs potentiels selon les directions (110) et (111).
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Figure 1V.11 : Variation de coefficient de texture de I’hétérostructure Cu.O/ZnO/ITO a
potentiel variable selon les plans (211) et (220).
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L’¢évolution de la variation de la densité de dislocations en fonction du potentiel
appliqué selon les plans (110),(111), (211) et (220) est listée dans les tableaux 1V.2- IV.3-
IV.4-. IV.5.Une valeur maximale de & (2.56x107 Lines.nm™) pour le potentiel (— 0.6 V) et au
plan (111) est enregistrée, par contre le minimum est estimé & 0.66 x10 lines.nm pour un
potentiel (0.6 V) au plan (220), de tels résultats trouvés sont en accord avec ceux de la
littérature [11].

Tableau 1V.2:Les paramétres structuraux de Cu.0/ZnO/ITO a différents potentiels selon le

plan (110).
Potentiel 20 A O B d Ad A Aa V AV G 5 TC
V) @) @) ) A) A) A) A) (A)? (A)? (nm) (lint;S)-n
M-
- 0.3 30.77 | 1.22 | 0.254 2.90 | 0.12 410 | 0.17 |68.92 |8.90 33.94 0.86 0.85
- 04 30.77 | 1.22 | 0.251 2.90 | 0.12 410 | 0.17 [68.92 |8.90 34.73 0.82 0.85
-05 30.77 1.22| 0.255 | 290 |0.12 410 | 0.17 |68.92 |8.90 33.94 0.86 0.94
-0.6 30.75 [ 12 | 0258 | 2.90 |0.12 410 | 0.17 |68.92 |8.90 33.19 0.90 0.80
Tableau I'V.3:Les paramétres structuraux de Cu.0/ZnO/ITO a plusieurs potentiels selon le
plan (111).
Potentiel 20 A© B d Ad A Aa V AV G 5 TC
V) @) ©) ) A) A) A) A) (A)? (A)? (nm) (Iingsi-n
s
-0.3 36.56 | 0.15| 0.314 | 2.45 | 0.003 | 424 | 0.02 | 76.22 | 1.60 | 28.09 1.26 0.03
-04 36.55 | 0.14| 0295 | 2.45 | 0.003 | 424 | 002 | 76.22 | 1.60 | 29.75 1.12 0.03
-05 36.57 | 0.16 | 0296 | 2.45 | 0.003 | 424 | 0.02 | 76.22 | 1.60 | 29.75 1.12 0.03
-0.6 36.55 | 0.14 | 0.446 | 2.45 | 0.003 | 424 | 002 | 7622 | 1.60 | 19.75 2.56 0.028
Tableau IV.4: Les parametres structuraux de Cu.0O/ZnO/ITO a plusieurs potentiels selon le
(211).
Potentiel 20 AO B d Ad A Aa V AV G 5 TC
V) ©) ) ) A) A) A) A) (A)? (A)? (nm) (lingsi-n
M-
- 0.3 5120 |1.25| 0283 | 1.79 | 0.05 | 438 | 0.11 | 84.02 | 6.19 | 32.61 0.94 3.02
- 04 5120 |1.25| 0281 | 1.79 | 0.05 | 438 | 0.11 | 84.02 | 6.19 | 32.65 0.93 3.02
-05 5120 |1.25| 0280 | 1.79 | 0.05 | 438 | 0.11 | 84.02 | 6.19 | 33.33 0.90 3.04
-0.6 51.19 |1.26| 0278 | 1.79 | 0.05 | 438 | 0.11 | 84.02 | 6.19 | 33.29 0.90 3.07

.
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Tableau IV.5: les paramétres structuraux de Cu>0/ZnO/ITO a plusieurs potentiels selon le

plan (220).
Potentiel 20 A O B d Ad A Aa \Y A G ) TC
V) ) ) ) A | A& | A A) A | VA? | (hm) (ling_S)-nm
- 0.3 60.84 0.5 0.310 | 1.52 | 0.01 | 4.29 | 0.02 78.95 | 1.12 | 30.93 1.04 0.08
- 04 60.82 | 052 | 0.288 | 152 | 0.01 | 429 | 0.02 78.95 | 1.12 | 3341 0.89 0.08
-05 60.83 | 051 | 0293 | 152 | 0.01 | 429 | 0.02 78.95 | 1.12 | 32.75 0.93 0.10
-0.6 60.81 | 053 | 0249 | 152 | 0.01 | 429 | 0.02 78.95 | 1.12 | 38.84 0.66 0.09

Nous pouvons dire qu’a partir des résultats enregistrés dans les tableaux précédents I1V.2-

IV.3-1V.4-1V.5, que la structure des échantillons synthétisés dépend du potentiel cathodique

appliqué pendant 1’¢lectrodéposition.

1VV.2.4. Caractérisation morphologique par microscope AFM

La figure 1V.12 présente les images scannées par microscope AFM 2D et 3D d’une

hétérostructure de Cu,O/ZnO/ITO de 500 nm d’épaisseur eélectrodéposée a potentiel

cathodique qui varie entre - 0.3V et - 0.6 V. Les images scannées par le microscope AFM ont

des dimensions de 10 um x 10 um (2D et 3D).

pm
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Figure 1V.12 Images scannées par microscope AFM de morphologie de I’hétérostructure
Cu20/ZnO/ITO a plusieurs potentiels d’¢lectrodéposition 2D : (gauche), 3D (droite).
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A premiére vue, nous avons remarqué une variation morphologique des dépots sur la
surface d’ITO pour les échantillons réalisés a un potentiel compris entre — 0.3 V et — 0.6 V,
également une bonne surface homogene et une distribution totale de dépdt Cu2O sur le
substrat d’ITO a été observée au potentiel de — 0.5 V. Les images scannées par AFM montrent
que des nanostructures sont ainsi formées de type pyramidal. A deux dimensions (2D) nous
observons des triangles dont la densité d’agglomération diminue pour le potentiel — 0.6 V.A
trois dimensions (3D), les pyramides a I’échelle nanométrique sont nettement visibles avec
une faible concentration pour le potentiel — 0.6 V. Toutes ces nanopyramides sont formées
suivant I’axe 0Z avec des hauteurs varient entre 150 nm et 400 nm comme il est observé dans
les figures 1V.12 de droite. Des apparences presque similaires ont été aussi mentionnées par
Laidoudi.S et al [3].

IV.2.5. Caractérisation optique

Les spectres de transmission des films Cu.O/ZnO/ITO dans la gamme d'onde 300-
1000 nm a potentiel allant de -0.3V a - 0.6 V, sont représentés dans la figure 1V.13. Une
région de forte transparence située dans le visible entre 500 nm et 550 nm a été observée. La
valeur maximale de la transmission est de l'ordre de (69.16%), pour le potentiel
d’¢électrodéposition de - 0.5 V, et la valeur minimale est de I’ordre (52.26 %) pour le potentiel
de — 0.6 V dans I’intervalle 550 nm — 800 nm comme le montre le tableau V.6, cette variation
de transmittance est probablement liée a la quantité de charge Q. De plus, nous avons
remarqué que la diminution de transmittance est bien remarquable pour le potentiel — 0 .6V .
Pour I'utilisation de film Cu2O comme-fenétre dans la cellule solaire, il est recommandé de
produire de tels films au potentiel de — 0.6 V dans la gamme de visible. Quel que soit le
potentiel appliqué, la transmittance descend rapidement au-dela de 900 nm. Par conséquent,
cet aspect pourrait étre causé par les défauts dans le réseau cristallin. Nos résultats sont

confirmés par d’autres travaux trouvés dans la littérature [12].

.
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Figure 1V.13: Spectres de transmission du Cu>0/ZnO/ITO deposé a potentiel variable.
La transmittance du substrat ITO est tracée en haut.

Tableau IV.6 : L’effet de potentiel sur les paramétres optique d’une hétérostructure
Cu20/Zn0O/ITO fabriquée par électrodeposition.

Potentiel (V) Eq n Tmax T (550 nm)
(eV) (%) (%)
-0.3 2.16 2.74 57.01 8.94
-04 2.27 2.67 61.25 13.18
-0.5 2.59 2.47 69.16 41.71
- 0.6 3.66 1.81 52.26 37.73

Nous avons déduit que les films Cu.O/ZnO/ITO déposés a — 0.3 V,— 0.4 V, — 0.5V ont
une bonne transparence dans le visible, et au début de I’infrarouge. Cette propriété pourrait
leur donner 1’usage dans les applications photovoltaiques. Dans la figure 1V. 14 nous avons
schématisé la variation des spectres d'absorbance UV-VIS-IR des films Cu,O/ZnO/ITO,

fabriqués a différents potentiels de production par la technique d’électrodéposition.
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Figure 1V.14: Spectres d’absorption du Cu20/ZnO/ITO dépose a différents potentiels.

L'absorbance est faible et diminue de facon radicale a partir de la bande UV et est
presque négligée dans les gammes VIS-IR. Des résultats similaires ont été obtenus par H.
Hashim et al, ou ils ont étudié la variation de I’absorption en fonction de 1’épaisseur des films
minces de type CuO sur le quartz par la technique sol-gel [13]. La figure IV.15montre les
spectres de la variation de la réflectance en fonction de la longueur d’onde de photon incident
a potentiel variant de — 0.3 V a - 0.6V.
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Figure 1V.15: Spectres du réflectance de I’hétérostructure Cu,O/ZnO/ITO dépose a
potentiels multiples

D’apres la figure 1V.15, nous avons observé que les spectres de réflectance UV-VIS-IR
des films Cu20/Zn0O /ITO augmentent avec I’augmentation de potentiel de — 0.3V a—- 0.5V
et le minimum (< 20%) est obtenu au potentiel de — 0.6 VV comme le montre la figure 1V.15.
Cette caractéristiqgue permet a de telles hétérostructures a étre utilisées comme réflecteurs
dans la gamme IR surtout a potentiel — 0.6 V. Nous avons constaté une diminution de
I’énergie de gap avec 1’augmentation de potentiel comme 1’indique le tableau IV.6.Cette
corrélation est aussi mentionnée par Mohra et al. [1], Lahmar et al. [14] qui ont trouvé le
méme comportement de I’énergie de gap Eg de 1’hétérostructure Cu.0/n-ZnO/n-AZO en
fonction de I’épaisseur.La figure IV.16décrit la variation de I’énergie du gap optique a
plusieurs potentiels. D’aprés nos résultats précédents nous pouvons confirmer que la

diminution de I’énergie de gap Egest liée a la taille des grains.




CHAPITRE IV FABRICATION DES HETEROSTRUCTURES
TYPE Cu20/ZnO/ITO

400

350 —o— 03V |
1 e Q

3004 cn0avy
1 03V 216eV A

250- -y 10 € e - 0.6 o
] -04V 227 eV c v é%@

200- 05V 259V

-0.6 V366eV

(hv)’ (nmeV)?
> &
. <

50

Energie (eV)

Figure. 1V.16: Variation du gap otique du Cu0/ZnO/ITO en fonction du potentiel

L’évolution des indices de réfraction n en fonction de potentiel est tracée dans la figure
IV.17. Nous observons I’augmentation des indices de réfraction avec I’augmentation de
potentiel appliqué de — 0.3V a— 0.6 V. Ces valeurs de I’indice de réfraction sont comparables
a celles trouvées auparavant [1] de la structure Cu2O/ITO a différents potentiels et qui varient
entre 2.74 et 2.47.De plus la valeur de I’indice de réfraction au potentiel — 0.6 V est faible
évaluée a 1.81comparé a la valeur théorique de I’indice de réfraction n de Cu20 de I’ordre 2

[11]. Cette différence peut étre attribuée a de faibles densités des films étudiés [15].

.
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Figure IV.17:Variation d’indice de réfraction en fonction de potentiel d’une hétérostructure
Cu20/Zn0O/ITO.

Il est nettement observé du Tableau 1V.6 que lindice de réfraction des films
Cu20/Zn0O/ITO augmente avec ’augmentation de potentiel, ce qui traduit probablement
l'augmentation de la densité du film de ’oxyde de cuivre. Ce résultat a été reporté auparavant
par F. Hanini et al, ou ils ont proposé une relation entre 1’indice de réfraction de TiO2 et la
densité de film [16].

IV.3. Effet de la température sur I’hétérostructure Cu.O/ZnO/ITO
I1V.3.1 Effet de la température sur la chronocoulometrie

Les conditions expérimentales utilisées pour la synthese des films minces
Cu20/Zn0O/ITO sont décrites dans le tableau 1V.7. La figure 1.VV.18 montre les échantillons de
Cu20/Zn0O/ITO fabriques a température variable allant de 35°C a 70°C.
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Tableau 1V.7 : Les conditions expérimentales a différentes tempeératures

Effet detempérature sur I’hétérostructure Cu20/ZnO/ITO a
Potentiel fixe de - 0.5V
Echantillon | Température Surface Epaisseur
(°C) (1cm?) (nm)
1 70 1 500
2 60 1 500
3 50 1 500
4 35 1 500

Figure 1V.18 : Hétérostructures type Cu.O/ZnO/ITO a température variant
de 35° Ca70°C.

La figure 1V.19 montre la variation de la chronocoulométrie des films minces de

Cu20/Zn0O/ITO a différentes températures du bain électrochimique.
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Figure 1V.19:Variation de chronocoulométrie de 1’hétérostructure de Cu.0O/ZnO/ITO a
plusieurs températures du bain.

L’évolution de la quantité de charge Q des films Cu20/ZnO/ITO en fonction de temps
de dép6t a éte realisée par la technique de chronocoulométrie, représentée sur la figure
IV.19.Nous remarquons qu’il y’a une variation quasi-linéaire entre la quantité de charge Q
des films Cu.O/ZnO/ITO et le de dépdt a température variable. Par conséquent
I’augmentation de la température de 35 °C & 60° C méne a la diminution du temps de dép6t
de 1730.76 a 435.55 s, ce fait traduit la dépendance de la quantité de dépdt du temps de
déposition, par suite 1’épaisseur du film. Nous concluons que la température influence
considérablement sur la vitesse de dépdot de Cu.O. Des comportements similaires ont été
obtenus par F.Hu et al.[17].

IV.3.2. Effet de la température sur la chronoampérométrie
La figure 1V.20 illustre la variation de la chronoampérométrie de I’hétérostructure de

Cu20/Zn0O/ITO quand la température de bain electrochimique varie de 35°C a 70°C.
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Figure 1V.20 : Variation de la chronoampérométrie de 1’hétérostructure de Cu,0O/ZnO/ITO a
température du bain variables.

Nous remarquons que le maximum de cette évolution de la densité est atteint a une
température 70°C puis décroit pour des températures plus inférieures. Il est clair que
I’intensité du courant cathodique augmente avec la température. En effet, ’intensité de
courant cathodique varie de — 347 mA a 0.385 mA a température 35°C- 70° C respectivement,
par contre a la température de 70° C comme le présente la figure 1V.20. le courant cathodique
tend vers — 347 mA a grande valeur, respectivement comme le présente la figure 111.20.
D’apres les courbes de chronoampérométrie nous avons remarqué un pic du courant capacitif
a température 60°C. Ceci indique la formation des germes de nucléation [18]. Les résultats
présentés dans cette recherche confirment que la température a un effet sur le processus de
dépot et la valeur 60°C est optimale. Des détails identiques ont été cités par d’autres
chercheurs pour la structure Cu>O/ITO a différentes concentrations de la thiourée de 0.5 mM
a3 mM [19].
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IV.3.3. Caractérisation structurale
La figure 1V.21 rassemble les spectres DRX réalisés sur des dépots du Cu,O/ZnO/ITO
obtenus a différentes températures allant de 35°C jusqu’a 70 °C.

(110)
U1D (211) (200
*
- 35°C
5 2800+
© *
~ * *
> 2400 l
‘2000 50°C
c 1 *
S 1600- *
c | l I“ * a
8004 *
400
O—- WMM—JM 70°C
0 20 40 80 100

Figure 1V.21: Spectres de rayons X ( tracé en cascades) pour les dép6ts de I’hétérostructure
Cu20/Zn0O/ITO obtenus a différentes tempeératures.

La structure Cu20/ZnO/ITO présente quatre pics intenses correspondant aux plans
(110), (111), (211) et (220), situés aux angles de diffraction (26) suivants :30.72°,36.56°,
51.13° et 60,75° et d’autres pics propre a la phase ITO ( indiqués par étoile). Des structures
pareilles ont été obtenues par C.V. Niveditha [10]. Nous avons remarqué que le plan de
diffraction (110) est plus intense quel que soit la température de bain. Le pic (110) est trés
intense a la température 60° C. L’ensemble des pics de diffraction de nos échantillons de

Cu20/Zn0O/ITO a différentes températures indique que les nanostructures du Cu20
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cristallisent selon la phase cubique. Tous les pics sont en accord avec la fiche standard de

Cu20 JCPDS file N- 05-0667.La structure de nos échantillons dépend de la température, en
effet les films réalisés a une température de 60°C présentent une cristallinité meilleure par
rapport aux autres films. Les résultats trouvés sont en accord avec ceux de la littérature [12].
La variation de la taille des grains des hétérostructures Cu.O/ZnO/ITO selon les plans

(110),(111) et (211), (220) est représentée dans les figures (1V-22, 1V.23).

I (110)
. (111)

Figure 1V.22 : Histogramme de taille des grains des hétérostructures Cu.O/ZnO/ITO en
fonction de température pour les orientations(110) et(111).

La taille des grains de I’hétérostructure Cu20/ZnO/ITO s’étale entre 19.75 nm et 38.84
nm selon les directions respectives (110) ,(111), (211)et (220). Les résultats sont regroupés
dans les tableaux 1V.10-1V.11.11 est a noter que la taille grains augmente avec la température
du bain suivant la direction (110) et elle diminue selon la direction (111). Ces résultats sont
comparables a ceux trouvés par Kunhee Han et al ont déposé des films Cu.O dopé au brome
Br sur I'ITO par électrodéposition a différentes valeurs de pH. Kunhee Han a prouvé que la
taille des grains augmente avec le pH tandis qu’elle diminue avec I’augmentation de la

concentration du brome [20].D’apres le profil de la taille des grains dans la figure V.23, nous
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avons noté une décroissance de la taille des grains quand la température du bain s’éléve. Ce
résultat nous a permis a confirmer que le taux de diffusion et le taux de transfert de la charge
sont relativement faibles pour la cristallisation de nos films type Cu20/ZnO/ITO selon les

directions (211) et (220) [20].

- (211)
- (220)

Figure 1V.23 : Histogramme de taille des grains des hétérostructures Cu,O/ZnO/ITO en
fonction de la température suivant les orientations (211) et(220).

Les figures 1V.24-25 présentent la variation des paramétres de maille en fonction de la

température correspondant aux plans (110), (111), (211) et (220).
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Figure 1V.24: Variation des parametres de maille de 1’hétérostructure Cu20/ZnO/ITO a
différentes températures suivant les directions (110),(111).
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Figure 1V.25: Variation des paramétres de maille de 1’hétérostructure Cu.O/ZnO/ITO a
température variable suivant les plans (211) et (220).
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Les paramétres de maille augmentent de 4 .17 A & 4.38 A correspondant aux plans
(110), (111), (211) et (220), comme il est listé dans les tableaux 1V.8-1V.9-1V.110-1.V.11.Les
paramétres de maille du Cu20/ZnO/ITO obtenus a partir des spectres DRX sont comparables
avec les valeurs théoriques (ao = 4.27 A, selon la fiche JCPDS N°05-0667), ceci révéle que
ces valeurs expérimentales sont trés proches des valeurs de a = 4.29 A suivant ’orientation
(111), (221) respectivement, dans tout I’intervalle de températures ( 35° C, 50° C, 60° C, 70°
C). Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles reportées dans la littérature par J.
Gan et al qui ont fabriqué des hétérostructures de Cu,O/ZnO possédant des paramétres de
maille allant de 4.28 A a4.31 A [21].

Les figures 1V.26-27 présentent la variation de coefficient de texture en fonction de

température suivant les plans (110), (111), (211) et (220) respectivement.

1.2 -
1 O
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Figure 1V.26 : Variation coefficient de texture de I’hétérostructure Cu2O/ZnO/ITO a
différentes températures selon les orientations (110) et (111).

Nous remarquons tout d’abord dans la figure IV.26 que le coefficient de texture TC
selon la direction (110) augmente de 35°C a 60°C et diminue a 70°C, par contre suivant (111)

aucun changement n’est observé. La figure 1V.27 indique la variation de coefficient de texture
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TC en fonction de température selon les orientations suivants (211) et (220). Nos résultats

sont en accord avec ceux de la littérature [22].

4 -
34 DhD\D/D
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Figure IV.27 : Variation coefficient de texture de I’hétérostructure Cu,0O/ZnO/ITO a
différentes températures selon les plans (211) et (220).

Tableau 1V.8: Les parametres structuraux de Cu20/ZnO/ITO a différentes températures selon
I’orientation (110).

T 20 | AO | P d Ad | a®) | Aa Y; Av G 5 103, TC
9) OO O A) A) A) A Ay (A | (m) | (lines.nm?)

70 30.77 | 1.22 | 0.254 | 2.96 | 0.06 | 417 | 0.1 | 7251 | 531 | 33.94 0.86 0.83
60 3075 | 1.2 | 0.255 | 2.96 | 0.06 | 417 | 0.1 | 7251 | 531 | 33.94 0.86 0.94
50 3072 | 1.17 | 0272 | 2.96 | 0.06 | 417 | 01 | 7251 | 531 | 3178 0.99 1.07
35 30.72 | 1.17 | 0.276 | 2.96 | 0.06 | 417 | 01 | 7251 | 531 | 3112 1.03 0.93
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Tableau 1V.9: Les parametres structuraux de Cu20/ZnO/ITO a différentes températures

selon I’orientation (111).

T 20 | AO B d Ad a(A) Aa Vv Av G 5107, TC
(W9) Q1O A A | A (A) A® | (A° | (nm) | (linesnm?)
70 3657 | 0.16 [ 0.289 | 2.48 | 0.02 | 429 | 0.02 [ 7895 | 1.12 [ 30.34 1.08 0.03
60 3657 | 0.16 [ 0.296 | 2.48 | 0.02 | 429 | 0.02 | 78.95 | 1.12 | 29.75 1.12 0.03
50 36.56 | 0.15 [ 0.280 | 2.48 | 0.02 | 429 | 0.02 | 78.95 | 1.12 | 31.61 1 0.03
35 36.58 | 0.17 [ 0.276 | 2.48 | 0.02 | 429 | 0.02 | 78.95 | 1.12 | 31.61 1 0.03
Tableau 1V.10: les paramétres structuraux de Cu.O0/ZnO/ITO a différentes tempeératures
selon le plan (211).
T 20 | AO B d Ad A Aa V Av G 3 TC
(W9) )1 O ©) A | A | A &) A® | (A° | (hm) | (linesnm?)
70 5119 | 1.26 [ 0.256 | 1.79 | 0.05 | 4.38 | 0.11 | 84.02 | 6.19 | 36.32 0.75 3.05
60 5119 | 126 [ 0.254 | 1.79 | 0.05 | 438 | 0.11 | 84.02 | 6.19 | 36.32 0.75 3.04
50 5113 | 132 [ 0302 | 1.78 | 0.04 | 436 | 0.09 | 82.88 | 5.05 | 30.70 1.05 2.81
35 5112 | 1.33 [ 0.307 | 1.78 | 0.04 | 436 | 0.09 | 82.88 | 5.05 | 30.12 1.02 2.94
Tableau IV.11: les parametres structuraux de Cu>O/ZnO/ITO a différentes températures
selon le plan (220).
T 20 A© B d Ad a Aa V Av G 3 TC
Q) ) ©) ©) A | A | A A) A® | (A° | (nm) | (linesnm?)
70 | 60.83 | 051 | 0279 | 152 | 001 | 429 [ 0.02 | 7895 | 1.12 | 34.80 0.82 0.07
60 | 60.83 | 051 | 0293 | 152 | 001 | 429 [ 0.02 | 7895 | 1.12 | 32.75 1.28 0.10
50 | 60.75 | 059 [ 0333 | 152 [ 001 | 429 [ 0.02 | 7895 | 1.12 | 28.80 1.20 0.07
35 | 60.75 | 059 [ 0344 | 152 [ 001 [ 429 | 0.02 | 7895 | 112 | 27.84 1.29 0.08

IV.3.4. Caractérisation morphologique par AFM

Les images scannées (10 umx10 um) de la texture des hétérostructures synthétisées

type Cu20/ZnO/ITO a 2D et 3D sont illustrées dans la figure 1V.28 pour toutes les

températures de synthése .La morphologie de surface obtenue est sous forme de

nanopyramides homogenes a température 50°C-60°C-70°C, par contre a température de 35°C

I’homogénéité du surface a diminué. Ce résultat permet de confirmer que les nanopyramides

sont formées convenablement aux hautes températures supérieures a 35°C.
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Figure 1V.28 :Images scannées par AFM de morphologie de 1’hétérostructure Cu.0/ZnO/ITO
a plusieurs températures d’électrodéposition 2D :( gauche), 3D (droite).

La croissance des nanopyramides s’effectue selon la direction OZ avec des hauteurs de
I’ordre de 100 nm-150nm, ils sont dirigés vers la gauche de I’image AFM avec une grande

densité sauf pour 35°C, ouun peu de vide s’installe entre les nanograins.

1VV.2.3. Caractérisation optique

Les spectres de transmission des films Cu.O/ZnO/ITO dans la gamme d'onde 300 nm-
1000 nm a température entre 35° C et 70° C sont présentés dans la figure 1VV.29. Une zone de
haute transparence située dans le visible particulierement entre 500 nm et le proche infrarouge
1100 nm est détectée. La valeur maximale de la transmission est de 1’ordre de (77.85%), pour
température T=70 °C. Ce comportement a été obtenu par Yuan-Gee Lee et al.dans leur
recherche sur des films minces de Cu,O électrodéposés a différentes températures de 25°C a
65°C [23].
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Figure 1V.29: Spectres de transmission de I’hétérostructureCu.O/ZnO/ITO déposee a
différentes températures par électrodépostion.

Comme pour les autres structures synthétisées, la transmittance descend
considérablement dans la région de I’infrarouge due a I’existence de centre de piéges ou
défauts de structure. Les spectres dabsorbance UV-VIS-IR des films Cu.0/ZnO/ITO
augmentent a différentes températures de dépdt sont dessinés dans la figure 1V.30.
L'absorbance devient importante puis diminue de facon abrupte a partir de la bande UV et
devient ensuite insignifiante dans les gammes VIS-IR du spectre électromagnétique. La
caractérisation par absorption UV-Visible d’une hétérostructure de CuO/ZnO/ITO a
température variable de 35°C -70°C a montré qu’il y a un grand épaulement d’absorption
assez large (370 nm-500nm) a température 70°C, ce qui signifie I’augmentation de la
température provoque la formation des cristallites de Cu20. Ces résultats sont semblables a
ceux trouveés par D.Junda le et al.qui ont déposé des films de CuO sur le substrat du verre par

la technique de spin coating a différentes températures de 300°Ca 700°C [24].
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Figure 1V. 30 : Spectres d’absorption du Cu20/ZnO/ITO dépose a différentes température par
électrodéposition.

La figure IV.31 illustre la variation de réflectance a différentes tempeératures, nous
remarquons une meilleure réflectance dans la gamme de température 60°C a 70°C dans

I’infrarouge 800 nm-2500 nm.

851
801
75

70
65- ﬁ f

60 0
55_: o 70°C
50

45

404
35
30
259
20
15
10

T T T T y T v T v T
0 500 1000 1500 2000 2500

Reflectance (%)

Wavelength (nm)

Figure 1V.31 : Spectre de réflectance de I’hétérostructureCu>0/ZnO/ITO déposée a
différentes températures.
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Les valeurs du gap optique dans les hétérostructures élaborées type Cu.O/ZnO/ITO se
situent entre 2.11eV et3.77 eV, de telles valeurs sont en parfait accord avec les valeurs
reportées par d’autres chercheurs [25] et restent proches de celles de Cu20 (2 eV).Par contre a
la température de 35 °C le gap avoisine la valeur de 3.77 eV est obtenu comme le montre la
figure 1V.32. Ce dernier appartient a ’oxyde de Zinc (ZnO). Des résultats similaires sont

trouvés par Xishun Jiang et al. [26].
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Figure .1V.32 : La variation du gap optique du Cu.O/ZnO/ITO en fonction de la température.

La figure 1V.33 montre la variation de l’indice de réfraction en fonction de la
température. L'indice de réfraction n pour Cu20O varie entre 1.74 et 2.77 qui sont regroupé au
tableau 1V.12. Une grande valeur a été obtenue pour la température 50°C de I’ordre 2.77. Ces
résultats sont presque semblable sa ceux trouvés dans la littérature [1-8]. L’indice de

réfraction n obtenu pour la structure Cu.O/ZnO/ITO a température 35°C est Iégérement
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inférieur a ceux publiés dans les articles de Mohra et Massoudi [1-11]. Ceci induit que

I’indice de réfraction varie selon le processus de fabrication.
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Figure 1V.33: Variation d’indice de réfraction en fonction de température d’une hétéro
structure Cu20/ZnO/1TO.

Tableau IV.12 : L’effet de température sur les paramétres optiques d’une hétérostructure
Cu20/Zn0O/ITO fabriquée par électrodéposition.

T E, T T (%)
(°C) (V) (%) (550 nm)
35 3.77 52.26 49.23
50 2.11 43.82 42.23
60 2.60 69.16 38.25
70 231 77.85 12.92




CHAPITRE IV FABRICATION DES HETEROSTRUCTURES
TYPE Cu20/ZnO/ITO

IV.4. Caractérisation courant-tension
4.1. Les mesures électriques en obscurité

Les caractéristiques courant-tension ont été mesurées par le montage électrochimique.
Les caractéristiques I-V sont mesurées dans I’obscurité ou le potentiel varie dans I’intervalle —
0.3V, —-0.6V et sous éclairement par une lampe ordinaire de lumiére blanche de puissance
de 1000mW/cm2 et la distance lampe-cellule est de 25 cm. Notre hétérostructure
Cu20/ZnO/ITO est munie d’un dépot métallique en or considéré comme un contact avant.

Notre dispositif électrochimique Au/Cu,O/ZnO/ITO va étre exposé a plusieurs mesures

électriques.

Figure 1V.34 : Métallisation par I’or de la structure Cu,O/ZnO/ITO

Les résultats de mesures de caractéristique courant-tension de notre structure

Au/Cu20/ZnO/ITO sont présentés dans les figures suivantes (1V.36- 1V.37).

+ V-

Aun

Zn0 (200nm)
ITO

Figure 1V.35 a : Structure d’une cellule solaire Au/Cu20/ZnO/ITO.
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Figure 1V.35 b : Dispositif de mesure et simulateur solaire d’une cellule solaire
Au/Cu20/ZnO/ITO sous éclairement (Centre CRTSE-Alger).
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Figure 1V.36:Caractéristique courant tension d’une cellule solaire type Au/Cu.O/ZnO/ITO
dans I’obscurité pour le courant positif pour les trois potentiels d’électrodéposition ( -0.3V, -
0.4V, -0.5V).
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Figure 1V.37:Caractéristique courant tension d’une cellule solaire type Au/Cu,0/ZnO/ITO
dans I’obscurité pour le courant négatif pour les trois potentiels d’électrodéposition ( -0.3V, -
0.4V, -0.5V).

Dans ce paragraphe, nous étudions le mécanisme de transport des films minces d’une
cellule solaire type (Au /Cu20/ZnO/ITO) dans I’obscurité. Pour cet objectif nous avons utilisé
une méthode d’extraction courant-tension (I-V) en régime thermoionique. Cette méthode est
tres utilisée pour extraire les paramétres électroniques comme le facteur d’idéalité n et le
courant de saturation lo d’une diode a jonction PN (Cu.0O/ZnO) sachant que Cu.O est un

semiconducteur de type p, a partir de I’analyse de la partie linéaire de la courbe. La théorie
d’émission thermoinique est donnée par I’équation suivante [27] :

| = Ioexp[%}

(IvV.1)
Ou I et V sont le courant et la tension mesurés aux bornes de la hétérojonction, n le facteur

d’idéalité, est calculé avec la condition V > 3KT/q,lo est le courant de saturation donné par

I’équation suivante [27]:
*, ¢
I, = AAT2exp| - 3%
° p( kT )

Ou les différentes grandeurs sont ;
A

(IV.2)

: surface de la diode.

118



CHAPITRE IV FABRICATION DES HETEROSTRUCTURES
TYPE Cu20/ZnO/ITO

A" : valeur théorique de la constante de Richardson du substrat. Pour le substrat d’ITO la
constante A* est de 1.3x10° Acm2 K2 [28],

q : charge électrique g=1.6 10° C.

@y, : hauteur de barriére (barriere de Schottky).

Kg: constante de Boltzmann. Kg = 1.38 102 J/K

Température ambiante T= 300K

Permittivité du vide o =8.84 102 (F/m).

L’équation de la caractéristique I-V de la diode basée sur la théorie de 1I’émission
thermoionique montre que le tracé du courant | en fonction de la tension V est une droite. La
valeur de lo est extraite a partir cette droite. Pour déterminer le facteur d’idéalité n; le
logarithme de courant en fonction de la tension (In 1-V) est tracé (variation semi-
logarithmique). La pente de la partie linaire est donc calculée dans la région de la polarisation
directe de la courbe In I-V par le biais de I’équation suivante [27-32];

S dv
kT d(nt)

(IV.3)

831.529n +
112.535n -

15.23n 4

(A)

2.061n -

Current

278.947p -

-0.3V
-0.4V
-0.5V

37.751p -

o O

5.109p - @)

@)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-0.8 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 1.2
Voltage (V)

Figure 1V.38 : Caractéristique (I-V) de la hétérojonction type Au/Cu.,O/ZnO/ITO en
obscurité a plusieurs potentiels d’électrodeéposition et a température de bain de 60°C.
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4.2. Les parametres électroniques de la jonction
Les auteurs S.K.Cheung et N.W.Cheung ont suggéré une méthode pour le calcul de la

résistance serie Rset la hauteur de barriere @y par I’utilisation des équations suivantes [27-32]:

dv = IR + n(k_T] (Iv.4)
d(in 1) q

Ou Rs est la résistance série, ksT/q= 25 meV a température ambiante (T=300 K), dVv/d(Inl) est
la dérivée premiere de la tension appliquée par rapport au logarithme de courant. La fonction
H(l) en fonction de la tension appliquée, ou T est la température, A est la section de la cellule,
A* est la constante de Richardson, kg est la constante de Boltzmann ;

nkT |
H(l)=V — In| — V.5
) ( q J (AATZJ (V9
Et H(I) est donné comme fonction linéaire de courant comme suit [27-32]:
H(1)= IR, +ng, (IV.6)

La fonction introduite par cette méthode est la fonction H(l). A partir des mesures
expérimentales de la caractéristique (I1-V) a température ambiante en obscurité, nous prenons
les valeurs de la région de la polarisation directe pour tracer dV/d(Inl) en fonction de I en
utilisant 1’équation (IV.5-6), une ligne droite est ainsi tracée. La pente de cette droite est alors

calculée pour déterminer Rs et n respectivement.

305.902n

15.23n

758.256p

37.751p

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T '
-0.8 -06 -04 -02 00 0.2 04 06 08 10 1.2

Figure 1VV.39a : Caractéristique (I-V) de la hétérojonction type Au/Cu0/ZnO/ITO en
obscurité. Le facteur de redressement RR est indiqué.
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Figure 1V.39b: Facteur de redressement de 1I’hétérojonction type Au/Cu,0O/ZnO/ITO en
obscurité a plusieurs potentiels d’¢électrodéposition et a température de bain de 60°C.

Le facteur de redressement RR

Les faibles tensions correspondantes au courant inverse et 1’augmentation
exponentielle du courant direct sont les propriétés caractéristiques des contacts de
rectification. D’aprés les figures (1V.38, 39a) il est facilement observé que nos dispositifs ont
une assez bonne propriété de redressement dans 1’obscurité. Le facteur de redressement RR,
donné par le rapport Imax(+V)/Imax(-V) [32-39], est faible (RR<5). Le facteur de redressement
est important de I’ordre de 3600 pour le ZnO et 76 pour 1leSnO,.Ces valeurs confirment la
réalisation d’une diode fabriquées par spray pyrolysis et par évaporation thermique sous vide
mentionnées précédemment [31,34,37] et pour des hétérostructures organiques préparées par
spin coating et évaporation thermique est évalué a 7.71x10% [27].Pour les deux structures
fabriquées a -0.4 V et -0.5 V, un facteur de redressement acceptable est révélé, donc nos
structures se comportent comme des diodes et par conséquent leurs paramétres électroniques

sont aisément extraits des courbes courant-tension.
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Figure 1V.39c : Courant de saturation de 1’hétérojonction type Au/Cu.0/ZnO/ITO en
obscurité a plusieurs potentiels d’¢électrodéposition et a température de bain de 60°C.
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Figure 1V.39d: Facteur d’idéalité de I’hétérojonction type Au/Cu.0/ZnO/ITO en obscurité a
plusieurs potentiels d’électrodéposition et a température de bain de 60°C.
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= dv/dinl
— fit linéair

dv/dinI(T)(V)

Y =-22,81229+14,53017 X

0,098 0,100 0,102 0,104 0,106 0,108
Courant (A)
Figure 1V.40a: Variation de la fonction (dV/dInl) en fonction de courant obtenu de la région

dans la polarisation directe de la caractéristique (I-V) de la diode PN Au/Cu,0/ZnQO /ITO au
potentiel de — 0.3 V.

= dV/dInl
Fit linéair

dV/dInI(T)(V)

Y =-20,77488+12,21408 X

0,100 0,105 0,110 0,115 0,120 0,125
Courant (A)
Figure 1V.40bVariation de la fonction (dV/dInl) en fonction de courant obtenu dans la région

de la polarisation directe de la caractéristique (1-V) de la diode PN Au/Cu.0/ZnO/ITO au
potentiel de — 0.4 V
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dv/dInK(I)(V)

s dv/dInl
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Figure 1V.40c :Variation de la fonction (dV/dInl) en fonction de courant obtenu dans la
région de la polarisation directe de la caractéristique (I-V) de la diode PN Au/Cu.0O/ZnO
/ITO au potentiel de — 0.5V
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Figure 1V.40d : Variation de la résistance série en fonction du potentiel I’hétérojonction
Au/Cu.0/Zn0 /ITOa 60°C en obscurite.
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Figure 1V.40e : Variation de la hauteur de barriére en fonction du potentiel 1’hétérojonction
Au/Cu20/Zn0 /ITO a 60°C en obscurité.

Nous savons que le facteur d’idéalité n est compris entre deux valeurs let 2, telles que
1 montre le mécanisme de diffusion et 2 le mécanisme de génération-recombinaison. D’aprés
le tableau 1V.13 le facteur d’idéalité n varie entre 1.75 et 3.13 avec le changement de potentiel
d’¢lectrodéposition. Selon les résultats trouvés a travers cette recherche, nous constatons que
la structure Au/CuO/ZnO/ /ITO, pour le potentiel de —0.4 V, démontre un excellent
comportement tres proche du comportement idéal de la jonction PN avec n égal a 1.75. De

plus, s est tres élevé de 1’ordre de 9.44 x 1071°A pour le potentiel de — 0.3 V.

Tableau IV.13: L’effet de potentiel sur les parameétres électriques d’une hétérostructure
Cu20/Zn0O/ITO fabriquée par électrodéposition a plusieurs potentiels.

ITO/Cu20/ZnO/Au -0.3V -0.4V -05V
Facteur d’idéalité n 3.13 1.75 2.64
Courant de saturation lo (nA) 0.944 0.19 0.124
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Figure 1V.40fVariation de la fonction H en fonction de courant en polarisation directe de
I’hétérojonction Au/Cu20/Zn0O /ITO a 60°C en obscurité pour -0.3V.L’équation
d’approximation linéaire est affichée.
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Figure 1VV.40gVariation de la fonction H en fonction de courant en polarisation directe de
I’hétérojonction Au/Cu0/Zn0O /1ITOa 60°C en obscurité pour -0.4V.L’équation
d’approximation linéaire est affichée.

En utilisant 1’équation IV-5 et IV-6, et I’approximation par fitting des courbes 40e-g ,
les valeurs de barriére de potentiel sont déduites et évaluées a 1.23 eV, 1.48 eV et 1.22 eV

pour -0.3 V, -0.4 V et -0.5V respectivement.
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Figure 1V.40hVariation de la fonction H en fonction de courant en polarisation directe de
I’hétérojonction Au/Cu20/Zn0O /ITO a 60°C en obscurité pour -0.5V. L’équation
d’approximation linéaire est affichée.

4.3. Parameétres photovoltaiques d’une cellule solaire Cu.O/ZnO/ITO
La tension circuit ouvert Vo :

La tension Vo définit la différence entre énergies de Fermi (Erc-Erv) dans laquelle la
recombinaison est en équilibre avec la génération électron-trou a travers la cellule. Le taux de
génération par unité de volume est trés fort a la surface de semiconducteur a cause de la
décroissante exponentielle de la densité de courant du photon a I’intérieur du semiconducteur.
Les électrons et les trous produits sont distribués par diffusion d’une fagon uniforme sur
I’épaisseur en fonction de la longueur de diffusion [33].

Le courant de court-circuit Is :

Un courant Isc fort nécessite une cellule solaire aussi épaisse que possible pour
augmenter son absorption. Le courant de court-circuit est produit par le courant de photons
absorbés [33]. D’apres les resultats de caractérisation courant-tension I-V, il est clair que le
potentiel — 0.6 V ne permet pas de former une jonction PN. Le mécanisme qui domine notre
structure Au /Cu0/ZnO/ITO est celui de la recombinaison génération pour un facteur
d’idéalité n de 1.75 au potentiel de — 0.4V.A l'aide de la caractéristique courant-tension d'une
cellule solaire & base Cu20/ZnO/ITO dans l'obscurité-éclairement, il est possible d'évaluer les
performances et le comportement électrique de la cellule photovoltaique, donc le facteur de
forme (FF)" en anglais "Fill Factor" est défini comme le rapport entre la puissance maximale

et le produit (IsexVoc); d’ou il est exprimé par la relation [27, 31, 33];
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re - 1nVn (IV.7)

Ce parametre compris entre 0 et 1, exprimé en % qualifie la forme plus ou moins
rectangulaire de la caracteristique I-V de la cellule solaire [27-38].Les parametres
photovoltaiques lsc, Voc, ImVm, FF [31, 33] sont extraits des caractéristiques I-V. La puissance
maximale Pm fournie par une jonction éclairée est le produit de tension maximale Vm par le

courant maximal Im. La puissance maximale est ainsi déduite par la relation suivante [27-31]:

P =1_xV, (1V.8)

Ou 0 <Vm<Voc et 0 <Im<Isc. Le rendement, noté n, de la cellule est alors deduite de la fagon

suivante [27-39]. Le rendement de conversion énergétique des dispositifs électroniques

éclairés est exprimé par [27-40] ;

Vo xlge xFF
P

inc

n (IV.9)

OU Pinc est la puissance d’éclairement par unité de surface (1000mW/cm?).

La caractéristique courant-tension de I’hétérojonction Au/Cu20/ZnO/ITO sous éclairement a
1000mW/cm2 fabriquée a potentiel — 0.5 V et a 60 °C est représentée dans la figure 41a.En se
basant sur des travaux précédents de M.Benhaliliba [31, 33], nous avons extrait des
paramétres photovoltaiques Im, Vm, Isc €t Voc par la construction géometrique des différents
paramétres de la jonction Au/Cu.0/ZnO/ITO sous éclairement comme il est clairement
indiqué dans la figure 41b [31,33].Le maximum d’énergie délivrée par une cellule solaire est
donné par le plus grand rectangle inscrit dans la caractéristique 1-V comme il est illustré dans
la figure 41.b. Ce rectangle donne les valeurs maximales de tension Vm et de courant In[31,
33]. Les valeurs déduites sont reportées dans le tableau 1V14.Le rendement de cette

hétérojonction (1)) est évalué a 0.006.
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Figure IV. 41a: Caractéristique courant-tension ( échelle semilog.) d’une cellule solaire
Au/Cu20/ZnO/1TO sous éclairement a 1000 mW/cm? fabriquée a potentiel — 0.5V et a 60 °C.
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Figure IV. 41b : Construction géométrique des différents parametres de la jonction
Au/Cu20/ZnO/ITO sous éclairement Im, Vi, Isc et Voc.

Tableau 1V.14 : Paramétres photovoltaiques d’une cellule solaire Cu20/ZnO/ITO au potentiel

de-0.5V.
CUZO/ZnO/ITO Isc Voc Im Vm FF
(nA) (V) (nA) V)
-05V 54 0.34 27.9 0.22 0.33
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D’aprés les calculs effectués sur la caractéristique courant-tension I-V de la cellule
solaire Cu20/ZnO/ITO, nous avons remarqué que le meilleur résultat a été obtenu pour le
potentiel — 0.5 V, ceci montre que la cellule Cu20/ZnO/ITO délivre une tension de circuit
ouvert de I’ordre de 0.34 V. Le courant de court-circuit atteint une valeur de 1’ordre 54 nA, et
le facteur de forme égal 0.33. M. Ces valeurs sont en accord avec ceux trouvés en littérature.
Abdelfatah et al. [41] ont fabriqué une cellule solaire a base Cu>O/ZnO/AZO avec la
condition de 0.4 M sulfate du cuivre, 3M acide citriqgue, 4M de NaOH, PH = 125, un
potentiel de -0.4V, et des parametres photovoltaiques suivants sont obtenus : Voc = 0.3 V, I
=6.819 + 0.048 mA /cm?, FF = 0.439 + 0.006.
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Discussions&Conclusion

Dans ce chapitre, nous allons présenter et interpréter les propriétés physiques et les
paramétres électroniques extraits des analyses et mesures électroniques.
Notre étude porte sur les hétérojonctions a base d’oxydes de cuivre et de zinc déposés par la
meéthode électrochimique sur le substrat ITO. Nous étudions les caractéristiques courant-
tension en obscurité et sous éclairement. Nous avons préparé des hétérostructures de type
Cu20/ZnO/ITO a différents parameétres d’électrodéposition telsque le potentiel (E) et la
température du bain (T). Les caractérisations électrochimiques, structurales, morphologiques,
optiques, électriques ont été réalisées. Les courbes électrochimiques ( CC et voltacyclique)
ont bien abouti aux résultats attendus et les valeurs sont mentionnés dans les sections
adéquates. L’analyse structurale a permis de confirmer que les héterostructures de type
Cu20/Zn0O/ITO ont une structure cristalline cubique, avec une taille de grain de 1’ordre 33.34
nm et les mesures optiques montrent un gap optique d’environ 2.16 eV a 60°C et un potentiel
appliqué de — 0.3 V. Les résultats d’analyse des spectres de diffraction de rayons X des
hétérostructures Cu20/ZnO/ITO confirment que la phase Cu.O est bien formée au potentiel —
0.5V.Le pic (110) est la direction préférentielle de la croissance des films. L’analyse des
rayons X révele la présence de structure polycristalline de ces films minces quel quesoit le
potentiel d’électrodéposition appliqué. L’intensité du pic (110) décroit avec ’augmentation de
potentiel cathodique, il est possible que les phases ZnO et ITO se sont formées avec une faible
concentration. Les phases ZnO et ITO n’apparaissent pas au potentiel — 0.6 V. De plus, nous
observons que la maille Cu,O est serrée,a=4.17 A, sous I’effet de la température. La taille des
grains change de peu de 31.12 nm a 34.73 nm suivant la direction (110). D’aprés I’analyse
aux rayons X un décalage de 26= 1° est noté pour les deux paramétres de synthése a cause
de la compression de réseau. Il est connu par les spécialistes que la cristallinité des films est
estimé a partir de coefficient de texture, évalué a 0.94 pour I’effet de potentiel et 1.07 pour la
température du bain. Une grande transparence de telles hétérostructures électrodéposées
évaluée a 77.85% dans le visible est observée alors qu’elle est de ’ordre de 80 % par la
technique de sputtering. Un plus grand gap optique a été obtenu pour I’effet de potentiel
d’électrodéposition et de la température de bain, et est égal a 2.16eV a — 0.3 V et 2.46 eV a
50°C. L’indice de réfraction n augmente avec 1’augmentation de potentiel cathodique et la
température, des valeurs de n sont obtenues de 2.46 et 2.47 pour les deux effets de E et de T.
La morphologie des hétérostructures produites par la technique d’électrodéposition est de de

type nanopyramidal, des travaux ont déja confirmé cet aspect nanostructural [42].
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Le facteur d’idéalité n =1.75 est obtenu a — 0.4V. Nous concluons que la structure
Cu20/ZnO/ITO  électrodéposée au potentiel de— 0.4 V, a montré caractéristique
photovoltaique beaucoup plus performante. Par conséquent, la structure Cu.0/ZnO/ITO
pourrait étre un dispositif adéquat pour les applications photovoltaiques.

Une cellule solaire Au/Cu.0/ZnO/ITO sous éclairement a 1000 mW/cm? est fabriquée a
potentiel — 0.5 V et a 60 °C. Les paramétres photovoltaiques de 1’hétérojonction sont calculés
en utilisant la construction géométriques mentionnées dans les références [31, 33]. Les
paramétres obtenus sont Vo de 0.34 et Isc de 54 nA et un rendement de 0.006.

En somme, Vo dépend seulement du matériau de 1’hétérojonction congue pour la cellule
solaire, le courant Is est proportionnel avec I’intensité de la lumiére. Ces derniers facteurs
ainsi que la puissance maximale Pn varient proportionnellement avec la surface de la cellule
solaire. La température affecte les propriétés de la cellule solaire réduit ainsi Vo, la puissance
et le rendement.

Les caractéristiques courant-tension de tels dispositifs Cu,O/ZnO/ITO ont montré un faible
rendement solaire bien qu’ils présentent des paramétres photovoltaiques assez bons. Des
travaux similaires appuyant notre recherche sont déja mentionnés comme I’hétérojonction
flexible p-Cu20/ZnO/AZQO est fabriquée sur un substrat flexible comme cellule solaire par le
processus ALD (atomic layer deposition) [41]. Cette cellule, utilisant Cu20 comme film actif,
ZnO comme tampon et AZO comme fenétre, a montré un parametre FF de 0.43 et un
rendement de 0.8. L hétérojonction type AZO/Cu.0O (AZO/ZO/Cu,0 p-n) est fabriquée par
oxydation thermique par Y. Nishi et al. présentant un rendement trés faible et un FF de 0.4 et
un Voc de 0.5V [43].Une PN homojonction type (Al/ITO/nCu.,0O/pCu20/Au) a base de Cu,0
comme cellule solaire ayant un rendement de 0.1% est fabriquée par Kunhee par voie
électrochimique [44].

A notre opinion, nous présentons des suggestions pouvant étre des solutions aux
inconvénients rencontrés dans cette modeste recherche et qui pourraient étre amélioré dans le
futur par une autre technique d’élaboration plus développée ou le controle d’épaisseur, de Ph,
de température, la pureté des précurseurs, le type de solvant, etc... est maitrisable. Un dopage
de la solution et un changement de substrat seraient mieux pour améliorer les parameétres
électriques. Une structure cristalline et une texture de surface plus appropriées des différents
films rentrant dans la constitution de la cellule seraient a I’origine d’augmenter les parametres

électriques et photovoltaiques.
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Comme perspectives, les films de Cu.O peuvent jouer le role de fenétre dans une cellule
solaire vu leur transparente remarquable et les hétérostructures peuvent rentrer comme

dispositifs électroniques et dans la technologie de cellules solaires.
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Conclusion générale

Dans ce présent travail, nous avons étudié deux structures de type CuO/ITO et
Cu20/Zn0O/ITO par la technique électrochimique chronocoulométrie CC. En paralléle, nous
avons tenté de relier I’effet de potentiel cathodique et la température d'électrodéposition aux
processus de croissance de dépdt, a la structure cristalline, la morphologie, et aux propriétés

optiques de dépdts et électriques de ces hétérostructures.

La premiére partie de cette thése est consacrée a la synthese et a la caractérisation des films

minces électrodéposés de Cu.O/ITO a différents potentiels et températures T.

» L’étude par chronocoulométrie indique bien la possibilit¢é d’obtenir des dépdts
d’oxyde de cuivre Cuz0 sur le substrat d’ITO dans une solution d’électrolytique de
sulfate de cuivre. L’effet de potentiel appliqué sur le chronoampéromeétrie a montré un
courant transitoire maximun imax de I'ordre — 301.68 mA au potentiel — 0.6 V et
386.53 mA a température 70°C.

» La caractérisation morphologique des dépdts Cu.O sur ITO par microscope
électronique a balayage (MEB) a montré que ’augmentation du potentiel cathodique
indique le changement de morphologie des dépéts, ainsi que la variation de dépét de
Cu20 avec I’augmentation de la température.

» L’analyse par diffraction des rayons X montre que les nanostructures de Cu.0
cristallisent selon la phase cubique. La taille des grains a potentiel variable de
Cu20/ITO selon la direction (110) estimée a partir de la relation de Scherrer montre
des tailles comprises entre 22.03 nm et 35.74 nm. En effet la taille des grains a
différentes températures est comprise entre 75 nm et 50 nm.

> L'étude des propriétés optiques des films par spectroscopie UV-VIS, indique que la
transmission maximale dans le visible est de ’ordre 72.25 % a potentiel de — 0.4 V. les
énergies de gap comprises entre 2.20 eV et 2.44 eV quand le potentiel varie de — 0.4 V
a — 0.7 V, et la transmission maximale dans le visible est de I’ordre 73.89 % a
température de 55°C ont €té enregistrées. Les énergies de gap sont comprises entre
2.44 eV et 2.55 eV aux températures de 40°C a 60°C.
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La deuxiéme partie de cette these consiste a la fabrication et & la caractérisation des
hétérostructures de type Cu.0/ZnO/ITO pour les cellules solaires a différents potentiels et

températures T.

» L’effet de potentiel sur la chronoampérométrie des hétérostructures Cu0/ZnO/ITO a
donné un courant transitoire maximun imax de 1’ordre — 300.66 mA & potentiel de — 0.6
V, et — 347 mA a température de 70°C.

> La caractérisation morphologique des hétérostructures Cu20/ZnO/ITO par microscope
a force atomique (AFM) a montré une bonne morphologie des nanopyramides a
potentiel de — 0.5 V et a température de 60°C.

» L’analyse par diffraction de rayons X montre que les hétérostructures Cu,0/ZnO/ITO
cristallisent selon la phase cubique. La taille des grains a différents potentiels
appliqués (-0.3 V a — 0.6 V) de Cu.0/ZnO/ITO selon la direction (110) a été obtenue
dans une large gamme de taille de 33 .19 nm et 33.94 nm, de méme pour I’effet de la
température, la taille des grains varie entre 31.12 nm et 33.94 nm.

» L'étude des propriétés optiques des dépots par spectroscopie UV-VIS, indique que la
transmission maximale dans le visible est de ’ordre de 69.16 % a potentiel de — 0.5 V.
Les énergies de gap comprises entre 2.16 eV et 3.66 eV pour des potentiels respectifs
de -0.3V, -0.6 V, et la transmission maximale dans le visible de I’ordre 77.8 5% a
température de 70°C ont été détectées. Les energies de gap comprises entre 2.11eV et
2.55 eV atempérature variant de 35 °C a 70 °C ont été enregistrees.

Donc, le paramétre de température est important dans I'électrodéposition des hétérostructures
Cu20/ ZnO/1TO ainsi que ce paramétre joue un role sur les propriétés physiques des films.

» En obscurité, les mesures électriqgues de courant-tension -V des hétérostructures
Cu20/Zn0O/ITO a potentiel de — 0.5 a donné les paramétres électriques suivants :
Facteur d’idéalité de 2.64, courant de saturation de 0.124 nA et de résistance série de
22.29 Q.

»Sous éclairement, la cellule solaire ainsi fabriquée présente des propriétés

photovoltaiques. Les hétérostructures Au/Cu,O/ZnO/ITO & — 0.5 V ont exhibé une
tension de circuit ouvert Voc de I’ordre de 0.34V, un courant de court circuit lsc de
I’ordre 54nA et un facteur de forme égal 0.33.
Comme perspectives, les films de Cu.O peuvent jouer le réle de fenétre dans une cellule
solaire vu leur transparente remarquable et les hétérostructures peuvent rentrer comme

dispositifs électroniques et dans la technologie de cellules solaires.
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Abstract: The thin films of Cu, O are deposited by electrodeposition technique onto indium tin oxide (ITO)- coated
glass substrate at different potentials. The precursor is an aqueous solution which contains respectively 0.05 M of
CuSOy and citric acid at kept temperature of 60 °C and the applied potential varies within the {-0.4 V, -0.7 V}
SCE range. Based on the chronocoulometry (CC) process, the electrochemical, structural and optical parameters
are determined. We measured the current as function of potential within the {—0.4 V, —0.7 V} range and the higher
current is found to be within the {-0.7 V, —0.3 V} band. The grain sizes are of 12.12 nm and 35.47 nm according
to (110) and (221) orientations respectively. The high textural coefficient of 0.943 is recorded for —0.7 V. The
transmittance of 72.25 %, within the visible band, is obtained for the asgrown layer at 0.4 V and the band gap is
found to be 2.2 eV for the electrodeposition potential of —0.7 V.
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1. Introduction

Cu, 0 is attracting attention for its possible applications to
solar cells!!], photodiodes!?] and photocatalysts for solar wa-
ter splitting®). Another potential application of Cu,O is the
medium storage of resistive switching memories*!. Copper (I)
oxide Cu,O has many advantages such as non toxic, simple
availability, low cost chemical stability and high absorption
coefficientl®]. It is a transparent, p-type semiconductor with
a direct band gap ranging between 2 and 2.2 eV. Cu,O films
have been prepared by a variety of methods like thermal evap-
oration[®, magnetron sputtering!”), sol-gell®], chemical vapor
deposition (CVD)!), hydrothermall’®], and electrochemical
routel! ], This latter is one of the most attractive methods for
the synthesis of thin films based on semiconductor oxides!!?!
such as indium tin oxide (ITO), In,O3!'3! and SnO,"4]. The
electrochemical technique provides advantages like low cost,
possibility of large-scale deposition, low-temperature process-
ing and simple control of film thickness['%].

The electrochemical, structural and optical properties of
electrodeposited Cu,O films onto ITO substrates at different
potentials are investigated. The measurement of charge Q(¢)
as a function of time is wellknown as chronocoulometric (CC)
method as mentioned by Anson et al.'®). CC is the measure-
ment of charge per unit of time. It is used instead of chronoam-
perometry due to its advantages: (a) the measured signal often
grows with time; so the later parts of the transients, which are
most reachable experimentally and are least distorted by non-

PACS: 81.15.-z

ideal potential increase, offer the better ratio of the signal to
the noise than the early time results. The reverse case is true
for chronoamperometry; (b) the act of integration of smooth
random noise on the current transients; hence CC records are
essentially cleaner; (¢) contributions to Q(t) from double-layer
charging and from electrode reactions of adsorbed species
can be distinguished from those due to diffusing electroreac-
tants!'®]. The effect of cathodic potential on physical and elec-
trochemical properties of such layers is emphasized. According
to our knowledge, no works on electrodeposited Cu,O films
by CC technique have been reported. In this paper, we present
the results of structural, optical and electrochemical studies of
Cu, O thin films produced onto ITO-coated glass in the aim to
use them in solar cell fabrication.

2. Experimental details

Cu, O thin films are prepared by cathodic electrochemi-
cal deposition in an aqueous solution containing 0.05 M of
copper sulfate and 0.05 M of C¢HgO~. The pH of solution is
adjusted to 11 with sodium hydroxide in order to obtain the
p-type Cu,O layer onto the ITO substrate according to ther-
modynamic formation of Cu,O phasel'”). The reaction tem-
perature and the film thickness are kept respectively at 60 °C
and 200 nm. Cu,O films are grown by applying various poten-
tials within the {-0.4 V, —0.7 V} range. The deposition pro-
cess is performed in a three-electrodes cell with a platinum
wire counter electrode and a saturated calomel reference elec-
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Technical University.
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Figure 1. The cyclic voltammogram from aqueous solution containing
0.05 M Cu sulfate and 0.05 M CgHgO7 at pH of 6 and scan rate of
20 mV/s.

trode (SCE, 40.241 V). We used ITO-coated glass substrate
having a resistance of 10 /cm and an area of 1 x 1 cm? as
a working electrode. The ITO substrate is cleaned ultrason-
ically in acetone, ethanol and then rinsed in distilled water
for 7 min. Cyclic voltammetry (CV) and CC are carried out
using a potentiostatic mode, using a computer-controlled po-
tentiostat/galvanostat (Voltalab 40) as a potential source. The
structural characterization of the deposits is determined by X-
ray diffraction Philips Panalytical X Pert Pro instrument with
Cu Ka (1.54 /OX) radiation. The Optical spectroscopy is car-
ried out by UV-VIS UV-1240 UV-VIS spectrophotometer SHI-
MADZU.

3. Results and discussion

3.1. Electrochemical characterization
3.1.1. Cyeclic voltammogram

Before deposition, cyclic voltammetry measurements are
necessary to identify the oxidation and reduction processes tak-
ing place in the electrodeposition bath and to find the appropri-
ate potential for Cu,O deposition.

Figure 1 shows the cyclic voltammogram of the working
electrode (ITO-coated glass) immersed in 0.05 M CuSO4 and
0.05 M citric acid solution between —0.8 and 0.3 V. The bath
temperature is kept at 60 °C. As can be seen from the voltam-
mogram, a sharp decrease of current is noted at—0.27 V indicat-
ing the reduction of Cu?* to Cu™ ions. The formed Cu™ reacts
with OH ions present in the solution to form Cu,O. The peak at
—0.5 V presents the reduction of Cu™ to Cu. The electrodepo-
sition process of Cu, O can be simply described as follows!8l;

Cu’t +e¢ — Cu™, (D
Cut + e — Cu, )
2Cut 4+ 20H™ — Cu,0 + H,O0. (3)

In this study, we used CC to fix Cu,O film thickness by
controlling the charge quantity during the electrodeposition

0 o -04V
o -0.5V
o -0.6V
20k -0.7V
Ng 40
S 40
£
Ql
-60
_80 -
0 50 100 150 200 250 300
Time (s)

Figure 2. The chronocoulometric profile from aqueous solution con-
taining 0.05 M Cu sulfate and 0.05 M CgHgO7 at pH of 6 and scan
rate of 20 mV/s, for Cu,O thin films deposited at different applied
potentials.

process. Faraday’s law gives the relation between the thickness
e and the amount of charge Q according to the equation!®!:

oM

= 4
e ZFAp (4)

where e is the oxide thickness (nm), Q is the charge (C), M is
molar mass M = 143 g/mol, Z is the number of electrons ex-
changed (Z = 2), F is Faraday’s number (F = 96500 C/mol),
A is the surface of copper thin films (1 cm?) and p is a volu-
metric mass of 6 g/cm?3.

3.1.2. Chronocoulometry process

Figure 2 shows the chronocoulometry curves for Cu,O
thin films which are electrodeposited at applied potential from
—0.4 to —0.7 V. All the curves show the same shape, the
amount of charge increases gradually with time. It can be seen
that increasing the applied potential from —0.4 to —0.7 V leads
to the decrease of the deposition time from 265 to 188 s. Equa-
tion (4) is used to draw the curves in Figure 2 which shows re-
spectively charge Q (mC/cm?) and Figure 3 depicts the thick-
ness (nm) as a function of time (s). Through Figures 2 and 3
it is clear that an inverse relationship between the charge Q
and thickness e is established as a result of the electrodepo-
sition potential as shown in the inset of Figure 3. During the
electrodeposition route, the cathodic potential remains constant
until the reduction of copper oxide is completed.

3.2. Structural characterization
3.2.1. Grain size determination

Figure 4 describes the X-rays pattern spectra of Cu,O
films deposited onto ITO substrate within the —0.4 to 0.7 V
electrodeposited potential range. The analysis of samples is
achieved at room temperature and inside the 20°—80° 26 angle
range. Copper oxide film exhibits four prominent peaks corre-
sponding to (110), (111), (211) and (220) planes as sketched in
Figure 4. Our results corroborate with those found in the litera-
ture [20-22]. It is shown that the Cu, O/ITO films are polycrys-
talline and exhibit several significant reflections. The spectra

10xxx%x-2
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Figure 3. The thickness from aqueous solution containing 0.05 M Cu sulfate and 0.05 M CgHgO7 at pH of 6 and scan rate of 20 mV/s, for
Cu,O thin films deposited at different applied potentials. Inset shows an inverse relationship between the charge Q and thickness e.

confirm the presence of cubic crystal structure in most sam-
ples and it is shown that the (110) and (211) are the prominent
planes. Also the peak (110) is very intense at potential of 0.5 V.

The principal planes for the cuprous oxide films are (110),
(111), (211), and (220) that are nearly peaked at 31.02°,35.82°,
51.39° and 60.93° respectively for the small potential of —0.7 V
as seen in Figure 4. A slight angle shift of (110) direction to
lower angle is recorded for all orientations when the potential
increases as indicated by the arrow in the inset of Figure 4.
We conclude that Cu, O/ITO films presented a good crystalline
structure with a slight unit cell mismatch. Using the well-
known Scherrer formula, the grain size is determined along
(110) and (211) orientations, the obtained values are listed in
Tables 1 and 2[231:

kA

- Bcosh’

where k is of 0.94, A is the wavelength of the used X-ray, § is
the full width at half maximum which has maximum intensity
and 20 is the Bragg angle. The average grain size G versus
different potentials is sketched in Figure 5 according to (110)
and (211) orientations. It is revealed that G decreases roughly
with an increase in electrodeposited potential and the obtained
values of G are gathered in Tables 1 and 2. Since it is a cubic
system, the lattice constant a is determined from the spectra
using the following expression;

®)

d= (6)
where d corresponds to the interplanar distance, a is the lattice
parameter of the unit cell. According to (110) orientation, para-
meter (a) and the cell unit volume (7') increase with deposition
potential. Consequently, the unit cell is slightly expanded, thus
the lattice is compressed, and the films are strained due to in-
crease in potential as listed in Table 1. The calculated values of
lattice parameter a, the average crystallites size G, the disloca-
tion density 6, and the textural coefficient (TC) are reported in
Tables 1 and 2 along (110) and (211) orientations respectively.
The grain sizes are found to be 12.12 and 35.47 nm according
respectively to the strong (110) and (211) peaks. Many authors

have found a similar result of the grain size variation[24-251,

In fact, the grain size is increased with an increase in depo-
sition potential; our results are in accordance with those ob-
tained in the literature!®=25], The values of lattice parameter
(a) and unit cell volume V (A3), the difference Aa = a — ay,
(ag = 4.27 A, JCPDS file N° 05-0667), are then listed in Ta-
bles 1 and 2 respectively. Figure 6 shows the evolution of the
lattice parameter a according to (110) and (211) directions.

By comparing the values of lattice parameter and textu-
ral coefficient with those found with the theoretical values of
samples prepared by other techniques, we assume that such lay-
ers are under constraints. These constraints are due to temper-
ature, pH of bath, electrodeposited potential of growth, mate-
rial and thermal expansion of substrate. The dislocation density
(8) is defined as the length of dislocation lines per unit surface
(lines/nm?), and is expressed as follows[24];

1

The evolution of § is described in Tables 1 and 2 according
to (110) and (211) orientations. The higher value of § (6.8 x
1073 lines.nm™2) is recorded for —0.5 V according to (211)
orientation, when the lowest one of 0.79 x 1073 lines.nm™2 is
obtained for —0.7 V according to (110) direction as listed in Ta-
bles 1 and 2. Our results are in accordance with those obtained

previously[24].

3.2.2. Textural coefficient study

The preferred orientation of Cu,O films is quantitatively
evaluated by the textural coefficient (TC), which is calculated
for the mains peaks from the X-rays diffractograms. TC is then
expressed as[20];

Ik

Lok
—farn ®)
1 Zn m(hkl)
n “i=1

Lok

TC =

where I,,,(nk7) is the measured intensity of the plane (hkl),
Ionkry is the JCPDS standard intensity and # is a total number
of reflection peaks considered in the analysis. The coefficient
TC along (110) orientation decreases from 0.94 to 0.58 when
potential goes from 0.7 to —0.5 V as seen in Figure 7. Based
on this result, the high crystal structure is then obtained for the
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Figure 4. (Top) XRD pattern of Cu O deposited on ITO substrate at different potentials. (Bottom) Inset shows the main peak (110) and its shift
angle for the various potentials. The red dashed line indicates the position of (110) orientation.

Table 1. The calculated structural parameters of (110) planes of the electrodeposited Cuz O/ITO thin films.

Potential 20°)  AO(C°) B(C) d(A) Ad(A) a(A)  Aa(A) V(AP AV(APGm) §(1073 Tc
W) lines.nm?™)
-0.7 30.88 1.33 0.240 2.894 0.126 4.081 0.189 67.967 9.887 3547 0.79 0.943
-0.6 30.84 1.29 0.281 2.900 0.12 4.089 0.181 67.967 9.887 29.68 1.13 0.745
-0.5 30.82 1.27 0.292 2900 0.12 4.089 0.181 67.967 9.887 29.09 1.18 0.580
-0.4 30.79 1.24 0.384 2905 0.115 4.096 0.174 68.71 9.135 22.03 2.06 0.855
Table 2. The calculated structural parameters of (211) planes of the electrodeposited Cuz O/ITO thin films.
Potential 200°)  AB(C) BC) d(A) Ad(A) a(A)  Aa(A) V(AP AV(A)PG (mm)  §(1073 Tc
V) lines.nm™2)
-0.7 5130 1.15 0.302 1.780 0.04 4360 0.09 82.881 5.027 27.97 1.27 0.943
-0.6 51.21 1.24 0.308 1.782 0.04 4334 0.064 81407 3.553 27.44 1.32 0.745
-0.5 5121 1.24 0.704 1.782 0.04 4334 0.064 81407 3.553 12.12 6.80 0.580
-0.4 51.20 1.25 0.292 1.782 0.04 4334 0.064 81.407 3.553 29.09 1.18 0.855
Table 3. Optical parameters of Cup O/ITO layers grown at different potentials.
Potential (V) Eg (eV) Eo (eV) n Tmax (%) T (%) ( 550 nm)
-0.7 2.20 0.42 2.71 68.04 70.25
-0.6 2.42 0.44 2.57 60.91 59.36
-0.5 2.44 0.45 2.56 60.48 57.31
-0.4 2.37 0.46 2.61 72.25 59.14

sample which is grown at —0.7 V. This characteristic is also
confirmed by X-ray pattern as displayed in Figure 4. The dis-
crepancy in T¢ parameter is very low which confirms that the
crystalline structure is maintained at low potential level.

3.3. Optical properties
3.3.1. Transmittance profile

Transmittance spectra of the films within the 300—-1000 nm
wavelength region are sketched in Figure 8. The effect of po-
tential on optical parameters is evidently described in Figures 8
and 9 where the highest value of transmittance reaches (~72%)
for —0.4 V at 602 nm. Our results of transmittance are in good
agreement with those found in the literature!?”-28), The UV-
VIS-IR absorbance spectra of Cu,O/ITO films are drawn in
Figure 9 for several deposition potentials. The absorbance is
minor and decreases drastically from UV band and is ignored
in VIS-IR ranges. This detail shows that such layers are less ab-

sorbent materials in the whole UV-VIS-IR spectral band. The
optical band gap E| is calculated from the allowed direct tran-
sition given by[?°]:

(ahv)? = (hv — E,). 9
where « is the absorption coefficient, £ is Planck’s constant, v
is the photon frequency, and E, is the band gap energy. The
optical band gap is determined by extrapolation of the linear
part of the curve (ahv)? which intercepts the energy axis as
displayed in the Figure 10. The absorption coefficient « is cal-
culated using Lambert’s law?%:

InT

o0=——

- (10)

where T is the transmittance and ¢ is the film’s thickness.
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3.3.2. Optical band gap values

E, is found to be ranged within 2.2 and 2.44 eV as is eas-
ily seen in Figure 10. Similar results are reported by Luri and
Messaoudi?3~3%. To check the crystal quality, we measured
the Urbach energy width £ which is believed to be a function
of the structural disorder and it follows the empirical Urbach
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Figure 9. UV-VIS-IR absorbance spectra of Cuy O/ITO films which

are grown at different deposition potentials.

rule. Figure 11 shows a plot of Ig o versus photon energy hv at
various potentials. The values of Urbach energy E are gathered
in Table 3. Indeed that ratio £/E, is approximately constant
(0.18). Gupta and Ravindral®'-32] have proposed a linear rela-
tionship between the energy gap and the refractive index n of
a semiconductor material. The refractive index is obtained by
the equation as follows:

n=4.08—0.62E,. (11)

The variation of the refractive index n for different poten-
tials is shown in Figure 12, the refractive index for Cu,O is
about 2.71 at the potential of —0.7 V, our obtained refractive
index values are in good agreement with those found in Refer-
ence [23].

4. Conclusion

The Cu,O thin films are successfully fabricated by elec-
trodeposition technique, using a copper sulfate bath with citric
acid. A careful study revealed that the electrodeposition poten-
tial level greatly influences the electrochemical, structural and
optical properties. According to X-ray diffraction, the Cu,O
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films are grown preferentially along the direction (110), the
average grain size is about 35 nm, and textural coefficient de-
creases with an increase in the electrodeposition potential. The
electrodeposition potential reduces the transmittance and high
transparency of the film of 72.25 % is demonstrated at 0.4 V.

The optical band gap is found to be 2.37 and 2.2 eV for —0.4
and —0.7 V respectively. The refractive index # is in the range
of 2.56-2.71 and Urbach energy E varies within the range
0.42-0.46 eV. The Cu,O/ITO can be used as an electronic de-
vice like a photodiode or solar cell.
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Résumé

Notre travail consiste en la synthése et la caractérisation des films minces d’oxyde de cuivre
Cu20 par la technique d’¢lectrodéposition sur substrats de I’oxyde d’étain dopé a
I’indium(ITO).Les propriétés électrochimiques structurales, morphologiques optiqueset
électriques sontétudiées. Quatre structures ont été formées, CuO/ITO etCu.0/ZnO/ITO, en
faisant varier séparément deux parameétres le potentiel et la température du bain
d’¢lectrodéposition. De plus, notre recherche consiste aussi en la fabrication des dispositifs
utilisés dans les cellules solaires et I’énergie photovoltaique de type Au/Cu,0/ZnO/ITO. Dans
cet axe de recherche, de tels films connus par leurs différents paramétres, seront déposés sur
du substrat de I’I'TO et un contact métallique avant est fabriqué afin d’obtenir le dispositif
voulu. Des mesures courant-tension en obscurité, en fonction du potentiel
d’électrodéposition sont effectuées. Nous avons étudi¢ les mécanismes de 1’¢lectrodéposition
du Cu20 en utilisant les techniques de la chronocoulometrie (CC) et la chronoampérométrie
(CA). Les mesuresde CA ont montré que des courants transitoires maximun imax de I’ordre —
302 mA au potentiel de — 0.6 V et 386 mA a la température de 70°C sont détectés. La
caracterisation morphologique des dépots de Cu2O sur ITO par microscope électronique a
balayage a montré que I’augmentation du potentiel cathodique et la température du bain
provoguent un changement de morphologie des depots. Egalement I’analyse par diffraction de
rayons X montre que les nanostructures du Cu20 cristallisent selon la phase cubiqueavec
uneorientation préférentielle suivant la direction (110). En outre, la taille moyenne de
cristallites est de 'ordre 35.74 nm a— 0.7 V. En effet la taille des grains a différentes
températures est comprise entre 75 nm et 50 nm.L'analyse par la spectroscopie UV-Vispermet
de déterminer les propriétés optiques des nanostructures du Cu2O telles que 1’absorption,
latransmission, 1’énergie du gap et les domaines d’émission. A — 0.4 Vla transmission de nos
échantillons estélevee ~72.25% dans le visible et le gap optique est de 2.20eV a—-0.4 V, et la
transmission maximale dans le visible est de ordre 74 % & 55°C. Les hétérostructures de
type Au/Cu20/ZnO/ITO pour les cellules solaires a différents potentiels et températures T
sont fabriquées. Ces dispositifs ont fait I’objet de caractérisationélectrochimique, structurale,
morphologique, optique et électrique. Les caractéristiques courant-tension (I-V) des
hétérojonctions Au/Cu.0/ZnO/ITO sont mesurées dans 1’obscurité et sous éclairement.
Plusieurs paramétres électroniques et photovoltaiques, comme le facteur d’idéalité n, le

courant de saturation ls, le courant de court-circuit ls, la tension du circuit ouvert Vo, le
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facteur de forme FF sont extraits. En somme, de telles structures trouvent plusieurs
applications en énergie solaire,photovoltaique, optoélectronique et capteurs.
Mots clefs

Oxyde de cuivre Cu20, Oxyde de Zinc ZnO, Electrodéposition, Chronocoloumétrie CC,
voltacycliqgue VC, substrat ITO, Potentiel, Température, Propriétés électrochimiques et
physiques; Caractéristiques courant-tension I-V; Jonction PN, Vo, Isc, Rendement.
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Abstract

The workis interested in synthesis of Cu.O layers and fabrication of Cu.0/ZnO/ITO
heterojunction by changing electrodeposition potential and bath temperature.In order to
develop a new device, whichwill be used in photovoltaic applications, we have made such
layers and investigated their physical, surface morphology and electrical properties.The Cu2O
layers have grown onlTO substrate by electrodeposition route by fixing the Ph of
electrochemical bath.

Firstly, the selected as-grown layers and heterojunctions are investigated by Chronocoulomtry
and chronoamperometry (voltacyclic), X-ray pattern, UV-VIS-IR, AFM-SEM observation.
Secondly, the electrical measurements are then achieved. Current-voltage characteristics are
accomplished in dark and light conditions at room temperature.

Throughout this study, we collected many informations about Cu.O as-grown layers. Based
on the chronocoulometry (CC) process, the electrochemical, structural and opticalparameters
are determined.

Based on X-ray patterns,the phase of Cu.O is formed and grain size is about 75 nm and 50nm
with changing respectively potential and temperature. A cubic crystalline structure is revealed
and (110) is the preferential orientation. Cu2O layer is well knownas p-type direct transition
semiconductor having a band gap of 2.5 eV transparent in visible and infrared.

Nanostructured shape is well demonstrated and grains look like nanopyramids along the Z-
axis.
The heterojunction is fabricated and has shown many electrical properties. The electrical

parameters such ideality factor, saturation current, barrier height,series resistance are then
determined by use of I-V characteristics plotting in dark condition.

Besides, the photovoltaic parameters ofAu/Cu.0/ZnO/ITO heterojunction in light condition
are found like open circuit voltage Vo, short circuit current g, fill factor FFand efficiency.
Our devicesare successfully fabricated and their properties are detailed.

We can resume that such layers and devices can easily find applications in solar cells,

photovoltaic and energy storage applications

Key words: CopperOxide Cu.O, Zinc Oxide ZnO, Electrodeposition, Chronocoloumetry
CC, voltacyclic VC, ITO substrate, Potential, Temperature, Electrochimical and physical
properties ; current-voltage characteristics 1-V; PN Junction, Vo, lsc, efficiency . Solar cells.
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