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INTRODUCTION GENERALE

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux remarquables dans de nombreux
domaines. Un TCO doit présenter deux parametres intéressants : une grande transparence optique
et une faible résistivité électrique. L’existence de leur double propriété: conductivité électrique et
transparence, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en photovoltaique et en
optoélectronique. Les principaux TCO utilisés en tant qu'électrodes transparentes pour les cellules
solaires ont été, pendant longtemps le SnO2z et I''TO. Depuis les années 80, un troisieme TCO est
de plus en plus utilisé pour ces applications, c'est I'oxyde de zinc (ZnO). Avec son large gap (3.37
eV), ce dernier est considéré comme le matériau semi-conducteur le plus prometteur pour des
applications technologiques tels que le photovoltaique comme électrode de contact ou comme
dispositif pour la conversion des photons (up et down) , la détection de gaz, les diodes
électroluminescentes (LED) dans les fenétres réflechissant la chaleur ou dans des dispositifs
électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et
dans la fabrication des varistances. Un autre avantage majeur de I’oxyde de zinc est sa forte
énergie de liaison de I’exciton qui permet de conserver les propriétés excitoniques jusqu’a la
température ambiante. L’énergie de cohésion de I’exciton est en effet deux fois plus grande dans le
ZnO (60 meV) que dans le GaN (25 meV) et plus de dix fois supérieure que dans le GaAs (4,8
meV). Les transitions excitoniques ont, de plus, une grande force d’oscillateur dans le ZnO, ce qui
renforce I’interaction lumicre-matiére. Ces propriétes intéressantes ont fait de ce matériau un
candidat prometteur pour diverses applications.Différents procédés technologiques peuvent étre
utilisés pour déposer 1’oxyde de zinc en couches minces. On peut noter les processus chimiques
qui consistent a élaborer la matiere par réaction chimiques ou décomposition de molécule et les
processus physiques qui consistent a élaborer le film par extraction de la matiére provenant d’une
cible. Plusicurs facteurs peuvent modifier les propriétés physicochimiques de ’oxyde de zinc.
Plusieurs études antérieures montrent que le ZnO dopé Cobalt et le ZnO dopé Indium et Cu et Sr,
sont les oxydes les plus importants dans la famille des TCO gréace a leurs diverses caractéristiques
optoélectroniques. Le ZnO a une grande sensibilité, une excellente sélectivité pour certains gaz,
une transmittance supérieure a 90% et une faible résistivité électrique, de 1’ordre de 10* Q.cm. Il
possede une grande stabilité thermique et une bonne durabilité dans un plasma d’hydrogéne.

C’est dans ce cadre que s’intégre notre travail, qui s’introduit dans un nouvel axe de recherche

pour nos deux laboratoires. [ 1, 30] L’objectif de ce travail est d’une part la réalisation par la



technique spray pyrolyse ultrasonique et la caractérisation de couches minces d’oxydes
métalliques et I'étude de la variation de leurs propriétés structurales, morphologiques et
optiques. Ce travail réalisé au niveau du laboratoire est une étude portant sur la caractérisation
de couches minces, formées par un mélange d’oxydes de zinc déposées par la techniqgue CVD
pyrolyse sur des substrats en verre et en stronsuim. L'utilisation des différentes propriétés de
ZnO telle que sa conductivité et sa structure pour faire varier le type de luminescence et de
structures cristallines telles que la rugosité et les défauts. Nous avons caractérisé nos films par
les différentes techniques d'analyses.

1- La diffraction des rayons X (DRX) : utilisée pour mesurer les propriétés structurales telles
que la la nature cristallines des couches et la qualité, la taille des grains et les parametres de
maille.

2- La spectrophotomeétrie UV-visible : a permis de discuter les caracteristiques optiques
telles que le spectre de la transmittance, I'énergie du gap optique et le coefficient
d'absorption,

3- La microscopie a force atomique (AFM) : utilisée pour caractériser I'état de surface des
échantillons a I'échelle atomique.

Notre travail est présenté dans ce manuscrit structuré en trois parties comme suit :

1. Le premier chapitre regroupe les résultats d’une recherche bibliographique mettant en évidence
les principales propriétés de 1’oxyde de zinc , ses applications et un apercu sur les différentes
techniques d’élaborations des couches minces ainsi que sur la photo-catalyse dans le domaine de
la dépollution environnementale ainsi que les méthodes de caractérisation que nous avons
utilisées dans ce travail.

2. Le deuxieme chapitre a été consacré aux notions des techniques de caractérisation
structurelles et morphologiques des couches minces.

3. Le dernier chapitre expose les différents résultats expérimentaux obtenus (propriétés
structurales, morphologiques et optiques ) sur des couches minces de (ZnO) élaborées par
la technique de CVD pyrolyse ultrasonique et les discussions.

A la fin, nous terminerons par une conclusion générale qui résumera les différentes étapes et

les différents résultats obtenus au cours ce travail.
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Dans ce chapitre, nous nous intéressons d’abord aux principales propriétés de 1’oxyde de zinc
telles que sa structure cristalline, sa structure de bandes électroniques, ses caractéristiques
optiques, et électriques. Ensuite, nous présentons la description des différents processus
d’¢élaboration de 1’oxyde de zinc en couche mince. Finalement, nous terminons ce chapitre par

les différents domaines d’applications de I’oxyde de zinc.
|.1.Introduction

L’oxyde de zinc ZnO est un matériau qui existe sous forme naturelle sous le nom de «Zincite»,
mais il peut aussi étre synthétisé artificiellement sous forme massive (Figure 1.1). L'oxyde de
zinc, se présente a I'état solide sous l'aspect d'une poudre inodore de couleur blanc cassé a jaune
pale. En tant qu'oxyde, il présente certains avantages comme le fait d'étre ni combustible ni

explosif en cas d'incendie, ou bien d'étre relativement inerte vis-a-vis de I'organisme humain.

(b)
Figure 1.1. Oxyde de zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a,b) .

On peut considérer que 1’oxyde de zinc est un des rares matériaux multifonctionnels que 1’on
peut trouver aujourd’hui. Nous montrons dans la suite les principales applications possibles de
I’oxyde de zinc en mettant en avant ses propriétés mises en jeu. Des les années 1920, ZnO était
également utilisé en tant que transducteur dans les récepteurs des premiéres radios sans fil (effet
piézoélectrique). 1l a été étudié de maniere importante depuis le début des années 1950 avant
d’étre relativement délaissé dans les années 1970, pour connaitre ensuite un regain d’intérét

important a partir des années 1990 (Figure. 1.2 )
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Figure 1.2 — Evolution du nombre de publication (Bleu) et de brevets (rouge) par année et
depuis 1920 jusqu’a 2017. [1].

1.2. Les oxydes transparents conducteurs (OTC) :

1.2.1. Définition d’un matériau OTC :

Un excellent OTC est défini par une forte conductivité électrique combinée avec une faible
absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées a I’épaisseur de la
couche déposee. Par exemple, elles dépendent de la taille des grains, qui, usuellement croit avec
I’épaisseur du film. Les OTC les plus connus sont les oxydes d’indium, de cadmium, d’étain, de
zinc et de gallium [2]. Couramment, les oxydes sont dopés par un métal. Cependant ce dopant
métallique n’est actif que lorsqu’il se substitue au métal primaire. La bande de conduction est
alors, fortement perturbée par chagque atome dopant, la diffusion des électrons de conduction est
alors accrue, et la mobilité et en conséquence la conduction chute. C’est pourquoi certains
oxydes sont dopés avec du fluor, qui, lorsqu’il se substitue a I’oxygene, engendre une

perturbation de la bande de valence, ce qui minimise la diffusion des électrons de conduction [2].
1.2.2 Applications

On retrouve dans la littérature différente applications intéressantes de I'oxyde de zinc. Une

application intéressante de I'oxyde de zinc est son utilisation dans les matériaux composites

4
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comme agent antibactérien. Le groupe de recherche de Perelshtein a incorporé de I'oxyde de zinc
a des fibres de coton celui-ci a permis de détruire des bactéries telles que E. Coli Les
applications de ce composite (coton + ZnO) peuvent étre dans les tissus médicaux ou encore
dans les vétements. En utilisant les propriétés de photoluminescence de I' oxyde de zinc, des
chercheurs ont développé des papiers photoluminescents. L'oxyde de zinc est également utilisé
comme agent de renfort dans des matrices polymériques.L’oxyde de zinc est aussi utilisé dans de
nombreux domaine :

* Dans les cellules solaires, Ioxyde sous forme de nanofils est intégré aux cellules
photovoltaiques pour améliorer le rendement de ces derniéres.

* Dans les générateurs d’électricité, toujours par I’intermédiaire de nanofils, on utilise les
propriétés piézoélectriques de celui-ci pour transformer I'énergie mécanique en énergie
électrique.

* Dans les vitrages intelligents et dans les couches de revétement anti UV, on utilise sa capacité
d'absorption des rayons UV tout en restant transparent a la lumiere visible, le ZnO peut étre
utilisé comme couche de protection UV. Des récentes études ont montré que l'oxyde de zinc
possede des propriétes électro-chromes. [3.4].

1.3. Propriétés de I’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc est un semiconducteur a large bande interdite (3,37 eV a la température
ambiante) avec une énergie de liaison des excitons importante (60 meV) et une conductivité
naturelle de type n. Ces trois propriétés font de ZnO un bon candidat pour de nombreuses
applications technologiques. ZnO est un matériau piézoelectrique, transparent dans le visible,
possédant une mobilité électrique élevée et une forte luminescence a la température ambiante. A
I’état nanométrique (quelques centaines d’atomes), les propriétés de ZnO sont beaucoup plus
intéressantes que celles de ZnO massif. En effet, lorsqu’on diminue sa taille a 1’échelle
nanomeétrique, ses propriétés physiques sont modifiées [5].

1.3.1. Propriétés structurales

e Structure cristalline
L’oxyde de zinc appartient a la famille des semi-conducteurs binaires du groupe II-VI. On
connait actuellement trois phases cristallographiques différentes pour ’oxyde de zinc:
- la phase B4 (Wurtzite)
- la phase B3 (Blende)
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- la phase B1 (Rocksalt)

Dans les conditions thermodynamiques normales (a la température ambiante), ZnO cristallise
dans le groupe d’espace a symétrie hexagonale wurtzite P63mc [6].

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygéne situés aux sommets d'un tétraédre.
En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0,11 A dans
une direction paralléle a I'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine
mesure, leur individualité, contrairement a ce que I'on attendrait d'un cristal purement ionique.

Ce phénomene est di a I’homopolaire des liaisons Zn — O [7]

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

Figure 1.3 : Structure cristalline de ZnO en phase (a) NaCl; (b) Zinc blende; et(c) wurtzite

Tableau 1.1. Caractéristiques de la maille hexagonale Wurtzite de Zn. [8]

Hexagonale Wurtzite

Type de structure
Paramétre de maille (A) a=3,250, ¢=5,207, (ca=1,60)
pu=0.379
y =120,28°
Distance entre plus proches Suivant I’axe ¢ : d = 1,96
coordinations Suivant les autres directions : d = 1,98

tétraédriques O et Zn*? (A)

Rayon cristallin pour une coordination Zn:0,74 O:1,24
tétraédrique (A)
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e Structure électronique de bande

L’oxyde de zinc de structure hexagonale compacte wiirtzite peut étre décrit par 1’alternance de
deux réseaux de type hexagonal compact constitués respectivement de Zn?* et de O? décalés.
Chaque cation (Zn?*) est en configuration tétraédrique, entourés par quatre anions (O%) et vice
versa. Cette coordination tétraédrique est une liaison de type covalente sp.[9]

On rappelle que les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont :

O : 182 2582 2P*

Zn 1152 252 2p%352 3p6 39104852

ou les états 2p de I’oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la
bande de conduction du semi-conducteur ZnO. L’allure de la structure de bande de ZnO, ainsi
que la separation de ces deux bandes, est illustrée par la figure I.5. Les courbes de cette figure
permettent de montrer dans 1’espace réciproque de la zone de Brillouin au point I" (k = 0) que le
matériau de ZnO est un semi-conducteur a gap direct, caractéristique de I’existence d’une
énergie minimale dans la bande de conduction et une énergie maximale dans la bande de
valence. La valeur de cette bande interdite est d’environ 3.37 ¢V a 300 K [34], correspondant a
un seuil d’absorption dans le proche ultraviolet de longueur d’onde 380 nm environ. Cette bande
interdite, qui correspond a I’énergie nécessaire qu’il faut fournir a un électron pour le faire passer

de la bande de valence a la bande de conduction, est déterminante pour les propriétés optiques et

électroniques de ZnO.

Figure
1.4 :
Structur
e des
bandes
d’énergi
e de
Zn0O
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Du point de vue de la micro-électronique, I’oxyde de zinc est un semi-conducteur dégénéré de
type n, qui me des propriétés électriques trés intéressantes. Les travaux de recherche [9,10,11]
expliquent la grande conductivité des couches de ZnO purs qui allant de 10* Q c¢m par la forte
concentration en porteurs libres (électrons) d’environ de 108 m, traduit en des lacunes d’anions
Ou a un exces de cations en position interstitielle [12]. Ceci peut étre attribué a la déviation a la
steechiométrie ou a la présence des défauts dans la structure. Les auteurs M. D. McCluskey et al
et K. Vanheusden et al [13,14] montrent que les lacunes d’oxygéne et de zinc interstitiel sont des
défauts donneurs peu profonds générant une conductivité électrique de type n. De plus, d’autres
travaux avancent que la présence des électrons libres peut étre due a I’hydrogéne interstitiel
comme un défaut donneur peu profond. En fait, les propriétés électriques des couches minces
d’oxyde de zinc dépendent de la méthode et des conditions d’élaboration, qui sont généralement
déterminées par la technique d’effet Hall. Le tableau suivant regroupe la résistivité et la

concentration des électrons libre des couches ZnO en fonction de la méthode et les conditions de

dépot.
Méthode de Température Type p (Q.cm) N (cm-3) Ref
depot du substrat
Spray 500 N 1.62 x 10 6.8 x 101 [35]
450 N 6.00 x 10
350 N 2.70 x 10°
CVD 500 N 3.07 x 10 7.41 x 10%°
320 N 1.25 x 10 6.4 x 10'8
140 N 7.31 x 10%
PLD 400 P 3 1.6 x 107 |

Tableau 1.2. Propriétés électriques du ZnO .
D’apres ce tableau les propriétés électriques de ZnO sous forme de couches minces dépendent de
la méthode et des conditions d’élaboration. De plus, la technique Spray a montré qu’elle. Est
susceptible de Donner des films de ZnO avec des propriétés électriqgues comparables a celles
obtenues en utilisant des méthodes plus sophistiquées (CVD).
La figure 1.6 montre I’évolution de la résistivité en fonction de la température, pour un film de

ZnO pur et un film de ZnO dopé avec de I’indium.
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Figure 1.5. Reésistivité électrique des films de ZnO pur et de ZnO : In en fonction de la

température de recut. [15]

D’apres S. Sali et al, la résistivité diminue jusqu’a atteindre une valeur minimale, ensuite elle
augmente de nouveau. La résistivité des films dopés est inferieure a celle des films non dopés.
[15]

1.3.3. Propriétés optiques et luminescence

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme massive est
égal a 2 [16]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient
d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction a une
valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [17,18]. L’amélioration de la steechiométrie
de ZnO conduit & une diminution du coefficient d’absorption et a une augmentation de 1’énergie
de la bande interdite. L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents
conducteurs dits OTC (transparent conductive oxide (TCQ)). Tres peu dopé, il peut étre utilisé en
luminescence. Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un
bombardement d'électrons, l'oxyde de zinc émet des photons, ce phénomene correspond a de la

luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, différentes

9
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bandes de photoluminescence ont été observées : elles vont du proche UV (350 nm), au visible
(rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550 nm). Dans les couches

Minces steechiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui sont liés aux
émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d’oxygéne. Fons
et al. ont rapporté que 1’étude des propriétés de photoluminescence des couches dans la région du
visible peut fournir des informations sur la qualité et la pureté du matériau. Comme la
luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise cette propriété dans les dispositifs
optoélectroniques comme les écrans a tubes cathodiques, les diodes électroluminescentes pour
I’affichage couleur, la signalisation ou I’éclairage. Récemment, 1’émission des films de ZnO a
été étudiee intensivement en raison de son efficacité luminescente élevée, de sa propriété non
ohmique et de sa grande énergie de liaison d’excitation (60 meV). Celle-ci est plus grande que
celle de ZnS (20 meV) et de GaN (21 meV) et de plus, ZnO peut étre preparée a une plus basse
température que ces deux autres matériaux. Le but des recherches en photoluminescence est
d’obtenir un matériau pouvant émettre dans 1’ultraviolet par suite de transitions entre la bande de
conduction et la bande de valence. La plupart des auteurs ont indiqué que le centre d’émission
UV pourrait étre une transition d’excitation. D’autres auteurs ont supposé que 1’émission verte
est provoquée par différents défauts intrinseques dans le film de ZnO tels que les lacunes

d’oxygene ou le zinc interstitiel [19, 20].

Constante diélectrique

EH=8.7

=18
Coefficient d'absorption 104 cm?
Indice de réfraction a 560nm 1.8 -1.9
Indice de réfraction a 590nm 2.013 - 2.029
Largeur de la bande excitonique 60 meV
Transmittance ¢ 90 %

Tableaux 1-3: Quelques propriétés optiques de ZnO

Dhruvashi et al [21] ont montré que les couches minces ZnO en fonction de la concentration de
dopage de Cobalt ont une transparence importante supérieure a 90% dans le visible (400-750
nm) et ’infrarouge. Trois bandes d’absorption situées a 568, 608 et 659 nm qui peuvent étre
attribuées aux transitions dd de Iion Co?" a coordinence tétraédrique dans 1’état de spin élevé,

10
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qui sont attribuées respectivement : 4A2(F) — 2A1(G), 4A2(F) — 4T1(P) et 4A2(F) — 2E (G).
La valeur de Eg pour le film mince de ZnO s'est révélée étre augmentée de 3.26 eV a 3.31 eV
avec une augmentation de la concentration en dopage du Co. L'augmentation de la bande
interdite peut étre attribuée a la forte interaction d'échange sp - d entre les électrons de la bande
et les électrons d localisés du dopant. La figure 1.7. Montre un exemple de la variation de la

transmittance des couches minces d’IZO déposées a différentes concentrations de dopage [22].

100 v T - T v T - T - r
1 e —
? 8“ 3
==
: ZaoO:In 1 at.%
8 60 - ZnO:In 2 at.%a
1 ZnO:In 4 at. %
o3
C—
— 40+
ES
ez 20
-
—
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200 300 400 S00 G600 700 800

Wavelength (nm)
Figure 1.6. Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde pour des

couches de ZnO:1In déposées a différents concentrations de dopage [23].

L’indice de réfraction  de ZnO, qui est définit comme le rapport entre les vitesses des ondes
électromagnétiques (lumiére) dans le vide (c=3.108 m/s) et dans le ZnO massif (v), est égale a

n =c/v=2. En couches minces il a une valeur comprise entre 1,7 et 2,2. La valeur de I’indice # et
du coefficient d’absorption o dépendent des conditions d’¢laboration des couches. Le coefficient
d’absorption optique a est défini par le rapport entre 1’absorbance et la longueur du chemin
optique parcouru par une onde électromagnétique dans un milieu donné.

Les indices de réfraction des films sont déterminés a partir des valeurs des transmissions

correspondantes a la position du premier minima de la transmission.

N0: Indice de réfraction du vide

I)2: Indice de réfraction du substrat

11
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Les longueurs d’ondes correspondantes au premier minima de la transmission sont utilisées pour

déterminer I’épaisseur d des films ; et cela aprés avoir calculé # (indice de réfraction).

Ou A : est la longueur d’onde. m= (0, 1, 2,3,.....) est I’ordre du minima.
1.3.4.1. Calcul du coefficient d’absorption

Une fois I’épaisseur déterminée, le coefficient d’absorption s’obtient a 1’aide de la relation

suivante :

d =I’épaisseur des films.

L’¢épaisseur de la couche mince est déterminée par I’expression suivante :

_ M A,
2, — A

d oo (14

avec n1et n2 les indices de réfraction de la couche pour deux maximums adjacents

correspondant aux longueurs d'onde A1et A2.

La figure 1.8, montre I’influence de la longueur d’onde et du dopage sur a.

80000 4 MW 0.01%
® 0.1%
1%

60000
§ 40000
o

20000 "

0 T v Vv - - - ™— o — )
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde/Mm

Figure. 1.7. L’influence de la longueur d’onde et du dopage sur le coefficient d’absorption o en

fonction de la longueur d’onde.
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On remarque que les coefficients d’absorption dans la région ultra violette sont plus grands que

ceux de la région du visible et diminuent avec I’augmentation du dopage.
1.3.4.2. Calcul du gap

Le coefficient d’absorption a est li¢ a ’énergie hy du photon transmis et le gap Eg dans le cas

d’un semi-conducteur par la relation suivante :

Ou : B est une constante.
P=1/2 dans le cas d’une transition directe (ZnO est un semi-conducteur ou la transition est
directe). A partir du graphe (ahy)?en fonction de 1’énergie hy (figure 1.9), et en faisant

I’extrapolation de la tangente, I’intersection de la tangente avec I’axe hy représente le gap Eg.

1.60E+014 -
= 7n0O

—~ 1.20E+014 e Al2wt% Eg=334ev\
= A Aldwt%
> v Al6wWt%
2 8.00E+013-
~N
S
g 4.00E+013 -

0.00E+000

20 25 30 35 40

Energie du photon (ev)

Figure. 1.8. Détermination du gap d’énergie par la méthode d’extrapolation a partir de la
variation (ahy)? en fonction de hy.
L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles d'aboutir a de
nombreuses applications dans le domaine de [I'électronique, du photovoltaique et de

I'optoélectronique. Le ZnO en Couche mince occupe désormais une place de choix. [24].
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1.3.5. Propriétés chimiques

L’oxyde de zinc pur se trouve sous forme de poudre blanche. Le ZnO cristallin est thermo
chromique, changeant du blanc au jaune lorsqu'il est chauffé a l'air et redevenant blanc par le
refroidissement. Ce changement de couleur est causé par une faible perte d'oxygene a des
températures élevées [22]. Pour garder la transparence, et donc des bonnes propriétés optiques, il
faut donc éviter [I’utilisation a trés forte température. L’oxyde de =zinc s’obtient
par.Transformation du sulfure de zinc. Cette transformation se fait par une réaction
exothermique, si bien qu’une fois amorcée 'opération se poursuit sans apport extérieur de
chaleur :

ZnS +3/2 02 — ZnO + SO2

AH =—445 kJ/mol de ZnS entre 800 et 1 000 °C
L’oxyde de zinc pur est donc facile a obtenir et a faible colit ce qui est avantageux si ’on
envisage une utilisation en industrie. ZnO se décompose en vapeurs de zinc et d'oxygéne a
environ 1975 ° C ce qui refléte sa grande stabilité. Par contre le chauffage (a environ 950°C) en
présence de carbone implique la réduction de I'oxyde contenu dans le métal, ce dernier étant plus
volatile que l'oxyde.
Zn0+C — Zn+CO

Néanmoins la température a laquelle se produit cette transformation reste largement supérieure a
la température d’utilisation, le ZnO est donc stable dans le cas d’applications dans les cellules

solaires ou outres.
1.4. Nanostructures de ZnO

A T’heure actuelle, il existe une grande variété de nanostructures de ZnO, ayant chacune une
application bien spécifique. Elles peuvent étre d’origine naturelle, produites par plusieurs
phénomenes naturels comme les éruptions volcaniques, la condensation de gaz et les marées,
etc. L’oxyde de zinc peut aussi étre produit artificiellement via différents procédés physiques
et/ou chimiques. En utilisant des procédés de croissance adéquats et en contrélant la cinétique de
croissance, la température de croissance locale et la composition chimique des précurseurs. De
départ, nous pouvons synthétiser une large gamme de nanostructures de ZnO de morphologies

différentes.
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1.5. Les dépdts de couches minces
Les méthodes utilisées pour le dépdt des couches minces peuvent étre divisées en deux groupes
basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépdt. Les méthodes physiques
incluent le dépdt a vapeur physique dite "PVD" (Eng. Physical Vapor Deposition), l'ablation
laser, épitaxie par jet moléculaire "MBE", et la pulvérisation Cathodique "Sputtering”. Les
meéthodes chimiques incluent, les méthodes & dép6t en phase gazeuse et les techniques a solution.
Les méthodes en phase gazeuse sont le dép6t a vapeur chimique (Chemical Vapor Deposition
CVD) et l'epitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE), tandis que les méthodes de
spray pyrolys, sol-gel, spin-coating et dip-coating emploient des solutions comme
précurseurs.[25 ].
1.6. Propriétés morphologiques : [26,27]

e Microscopie Electronique a Balayage
Le contréle de la forme des nanoparticules est d’une importance capitale pour des applications en
nanotechnologie. La morphologie des couches minces de ZnO dépend des conditions
d’¢élaboration. a remarqué que la rugosité des couches de ZnO:Al préparées par la technique
(planar-rf-magnetron sputtering) dépend de la pression et de la température du substrat.
Les techniques de caractérisation les plus utilisées par les chercheurs pour identifier les formes
des cristallites sont la microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie a force
atomique (Atomique Force Microscopy : AFM en anglais).
-MEB : Shou-Y Kuo a étudié I’effet de la concentration du dopage et la température de recuit

sur les propriétés de ZnO dopé aluminium (figure 1.10).
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5 mwol% Al-dopoed
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Figure 1.9. Images MEB des films minces ZnO pur et de ZnO: AL dopé a 5% recuits a
différentes températures (de 450 a 850°C) (la longueur de la tache blanche représente 500nm)
Il a montré que les couches ont une morphologie granulaire dont les grains sont tres petits et
nanométriques. Avec 1’augmentation de la température de recuit, la taille des grains subit une
transformation remarquable. A la température de recuit 450°c, le film contient des grains
homogeénes et la taille des grains est de 50 et 20 nm pour le ZnO pur et le ZnO:Al (5%),
respectivement. Avec l’augmentation de la température, les grains deviennent larges et la

structure devient dense.
e Microscopie a Force Atomique

-AFM : J.F.Chang a étudié I’effet de 1’épaisseur des couches de ZnO:Al sur leurs morphologies
(Figure 1.11). 1l a constaté que la forme des couches est granulée. Cependant, il y a une grande
différence de la taille des grains des films déposés a différentes épaisseurs. Il a noté également

que les tailles des cristallites augmentent avec I’augmentation de 1’épaisseur.
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«) o

Figure. 1.10. Images AFM a 3 dimensions des couches minces de ZnO avec différentes
épaisseurs : (a) 65 nm, (b) 188,5 nm, (c) 280 nm et (d) 390 nm.

1.7. Notions sur des matériaux en couches minces

1.7.1. Applications de ZnO en couche mince

Grace a ses propriétés semi-conductrices, piezo-électriques, optiques et catalytiques, I’oxyde de
zinc en couches minces a des multiples applications. 1l occupe une place importante dans
I'industrie électronique. En raison de leurs proprietés piézo-électriques, des films de ZnO
peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques tels que
les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements
d’image. En particulier, avec le Développement des télécommunications, des investigations ont
été récemment faites pour leur utilisation dans des dispositifs a onde acoustique de surface; ceci
est d0 a leur coefficient de couplage électromécanique élevé. Des couches minces d'oxyde de zinc
peuvent servir également de capteurs chimiques tres sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou
réduits. Nanto et al. Montrent que des couches minces de ZnO, dopées a lI'aluminium, présentent
une tres grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type
diméthylamine et triethylamine Les propriétés optiques de ’oxyde de zinc sont exploitées dans
des capteurs intégrés de guides d'ondes optiques. Il peut servir aussi d'électrode transparente dans
des dispositifs optoélectroniques (diodes émettant de la lumiere), dans des cellules solaires et des

photopiles. D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
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électro chromes utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la transmission
de la lumiére en fonction du rayonnement incident. Chen et al. Ont montré la possibilité
d’obtenir une émission optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées par jets
moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques. Récemment,
une méthode d’électrodéposition des ions a été développée pour les applications Des revétements
d’oxyde de zinc peuvent étre déposés sur des polyméres et permettent ainsi d’augmenter leur
durabilité.. Le polycarbonate utilisé pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi étre
protégé par des couches minces de ZnO déposées par PECVD. D’autres polyméres, comme le
polyester et le poly (éthylene-naphthalate) (PEN), revétus de ZnO par pulvérisation cathodique
magnétron peuvent étre utilisés dans I’affichage des dispositifs électroniques comme les

ordinateurs portables et les téléphones cellulaires. [29,30].

(b) Caoutchouc Cosmétique
o i

Céramique Peinture

Photocat se Agriculture

Figure. 1.11 . Schématisation d 'une couche mince de ZnO pour des applications

diverses[29.]

Aprés avoir montré les nombreuses propriétés et applications de I’oxyde de zinc, nous allons
maintenant décrire quelques méthodes de préparation qui permettent d’élaborer des couches

minces de cet oxyde .
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1.7.2. Définition d’une couche mince

Par principe ,une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre matériau,
appelé ‘substrat’ dont ’une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement réduite de
telle sorte que cette faible distance entre les deux surfaces limites reste de ’ordre du um, ce qui
confere a la couche la quasi bidimensionnallité, ce qui entraine une perturbation de la majorité
des propriétés physiques [31]. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en
couches minces est que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le réle des limites
dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets liés aux
surfaces limites qui sont prépondérants. 1l est assez Evident que plus I'épaisseur sera faible plus
cet effet de bidimensionnelle sera important Cependant, lorsque I'épaisseur dépassera un certain
seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du
matériau massif [32].L’intérét des couches minces provient essentiellement de 1’utilisation
économique des matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des
technologies mise en ceuvre pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée
pour produire ces couches minces [33].

1.7.3. Propriétés spécifiques des couches minces

Les propriétés de la matiére en couches minces peuvent étre intrinsequement différentes. Cela
peut étre lié a la microstructure du matériau, a des effets de surface ou d’interface ou a la
géométrieelle méme du compose (effets de taille). Les fonctions des couches minces doivent en
définitif setraduire par des objectifs opérationnels bien déterminés, en lien avec des propriétés

physiques. Ainsi,ces couches minces doivent répondre a certaines propriétés telles que [34].

o une ténacité élevee

o une parfaite adhésion sur le substrat ;

o une grande résistance a la formation et a la progression des fissures ;
o une dureté élevée ;

o une inertie chimique élevée ;

o une faible conductivité et diffusivité thermique ;

J une haute résistance a I’oxydation ;

o une épaisseur adequate ;

° une fonction de barriére de diffusion.
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1.8. Applications des couches minces [35]

Les couches minces trouvent plusieurs applications qui peuvent étre classées en deux groupes

les Applications passives : Les couches minces sont congues pour la passivation, la protection
contre l'oxydation et 'usure de la surface, et elles sont aussi utilisées comme barriére de
diffusion ainsi que pour la décoration.

les applications actives : Les couches minces sont exploitées de plus en plus fortement dans le
domaine de la mécanique (revétements protecteurs contre la corrosion et 1'usure), I’optique,
I’optique avancé, verre antireflet, la biotechnologie, la microélectronique interconnexion, le
contact Schottky, le contact ohmique, les couches minces semi-conductrices.

1.9. Mécanisme de formation d’une couche mince

Lorsque des atomes du matériau a déposer (M) arrivent pour former une couche mince a la
surface d'un substrat (S), les différents processus physiques observes sont représentés sur la
figure 1.14. Ces atomes (M) ne restent a la surface du substrat que si leur énergie de liaison (ou
énergie d'adsorption) avec les atomes du substrat (pour la premiere couche) et avec leurs fréres
(pour les couches suivantes) est nettement supérieure a I'énergie moyenne d'agitation thermique
du substrat Sinon, ces atomes vont étre désorbés. On a donc intérét a rechercher le meilleur
compromis entre une température de substrat basse, qui limite la ré-évaporation (désorption) du
gaz dépose, et une température de substrat élevée, qui réduit le taux d'impuretés déposees, issues
du gaz résiduel dans l'enceinte (molécules d'eau, CO2, etc.). La figure 1.15 représente
schématiquement les différentes étapes de formation d’une couche mince. La figure 1.16
complémentaire montre une vue de dessus du substrat et les différentes étapes qui conduisent a
I’obtention d’une couche mince. A partir des théories élaborées pour expliquer les phénomenes
de nucléation et de formation d'une couche, et des observations au microscope électronique a
transmission (TEM), les étapes qui conduisent a la formation d'une couche (ou film) mince
peuvent étre résumées comme suit :

1. Adsorption d'atomes.

2. Diffusion de surface et migration vers des sites d'intégration ou de fixation (dans ces sites
I'énergie pour intégrer les adatomes est minimisee)

3. Formation de nucléi (premiers germes cristallins) de tailles différentes inférieures a la taille

critique (ce sont les embryons).
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4. Formation de nucléi (noyaux) de taille critique (phase de nucléation); ils deviennent des
agrégats ou clusters

5. Les agrégats (de taille critique) grossissent et atteignent une taille supercritique (le nombre
d'atomes isolés diminue sensiblement).

6. Des flots stables se forment et commencent a se réunir : c'est le phénomeéne de coalescence
7. De nouveaux atomes s'adsorbent en des points a la surface non couverts par la coalescence
(nucléation secondaire).

8. De plus grands Tlots sont formés (ce qui entraine la formation de canaux et de trous)

9. Les trous et des canaux disparaissent au fur et a mesure que la nucléation secondaire a lieu et

une couche continue se forme [36].

r—

Figure 1.12: Représentation schématique des étapes de formation d'une couche mince
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Figure 1.13 : Les trois principaux modes de croissance épitaxiale. (a) mode de croissance 2D de
Frank-van der Merwe, (b) mode de croissance 3D de Volmer-Weber, (c) mode de croissance

mixte de Stranski-Krastanov.

1.10. Méthodes d’¢élaborations des couches minces de ZnO

Selon, le type du mateériau utilise comme source (solide, gaz, liquide) pour déposer une couche
mince, et suivant le procédé de transport vers le substrat, on distingue deux grandes catégories de
méthodes d'élaboration de couches minces : les méthodes physiques, telles que la pulveérisation
ou I'évaporation, et les méthodes chimiques, comme la décomposition en phase vapeur ou CVD (
Chemical Vapor Deposition).

— Lorsque le matériau déposé est solide, son transport vers le substrat s'effectue par vaporisation.
Ce dépdt peut étre réalisé par évaporation thermique, canon a électrons, ablation laser ou par des
ions positifs (pulvérisation). L'ensemble de ces méthodes est classé sous le nom de dépots
physiques en phase vapeur PVVD (Physical VVapor Deposition ).

— Les procédés qui utilisent le matériau de base sous forme de gaz évaporés ou solides évaporés
par voie chimique sont connus, sous le nom dépdts chimiques en phase vapeur CVD (Chemical
Vapor Déposition) et I'épitaxie en couches atomiques (Atomic Layer Epitaxy ALE) tandis que
les méthodes de spray pyrolyse, sol-gel spin-coating et dipcoating emploient des solutions

comme précurseurs.Les couches minces d’oxyde de zinc, sont élaborées en utilisant des
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nombreuses techniques dues a la diversité des applications de ce matériau. En effet les propriétés
des couches sont intensivement influencées par le type de la technique utilisée pour le dép6t. Ces
dernieres peuvent étre des processus physiques concernant des synthéses sous vide ou chimiques
en travaillant en phase liquide ou en phase vapeur. Les méthodes physiques sont en général
utilisées en recherche, tandis que les méthodes chimiques Sont Plutét Utilisées Dans Le
domaine de I’industrie, cela est di a une meilleure performance (vitesse de dépot plus élevée) et
la qualité des films. Le diagramme ci-dessous montre, quelques méthodes chimiques et

physiques, pour I’élaboration de couches minces de ZnO.

Méthodes Générales pour Déposer une
couche Mince

f : = _~_§ b’/' 2 Procédé Chimique

Procédé Physique
= - (CVD)

(PVD)
———

=

> _A:‘/ e N

(.- En milien > < En milieu
Ve pomne S En milieu

- " En mili :
S ; n milieu Liquide
de gaz — ——

Pulvérisation
cathodique

Evaporation Ablation laser Plasma CVD
sous vide Vv LPCVD (LPECVD)

Figure 1.14. Différentes méthodes d’élaboration des films.

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous somme intéressée par la méthode pulvérisation

chimique dite «Spray Pyrolyses».
1.11.Spray pyrolyse

Dans cette technique (Figure 1.18), une solution de différents composés réactifs est vaporisée
puis projetée, a ’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet
’activation de la réaction chimique entre les composés. La technique de spray pyrolyse n'exige
pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité. Cette méthode a été utilisée pour le

dépbt de films poreux, films denses et aussi pour la production de poudre. [37 ; 38]
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Figure .1.15. Diagramme schématique d 'un équipement de dépot par spray pyrolyse.

1.12. Domaines d’applications

On peut considérer que ’oxyde de zinc est un des rares matériaux multifonctionnels que 1’on
peut trouver aujourd’hui. Les principales applications possibles de I’oxyde de zinc. Par exemple,
grace a ses propriétés optoélectroniques, I’oxyde de zinc peut étre utilise comme électrode
transparente dans les cellules solaires et dans des dispositifs optoélectroniques pour la realisation
de diodes électroluminescentes pour l'affichage couleur, la signalisation ou I'éclairage. Grace a
ses propriétés piezoélectriques, ZnO est utilisé dans le domaine de 1’industrie électronique telle
que pour la réalisation de redresseurs, de filtres et de résonateurs pour les communications radio

et dans le traitement d’images.
1.13. Les propriéetés de strontium

Le strontium est un élément chimique, de symbole Sr et de numéro atomique 38. Le strontium,
comme le calcium, est un alcalino-terreux. Il est mou, malléable, gris-jaune. Au contact avec
I'air il forme un film d'oxyde protecteur. Il s'enflamme et brile facilement dans l'air et réagit avec

I'eau.
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Figure .1.16.

https://fr.wikipedia.org/wiki/Strontium#/media/Fichier:Strontium_destilled_crystals.jpg
Le strontium se trouve dans des minerais tels que la célestine SrSOs et le strontianite SrCOsa.
Mais il est rare d'en trouver a I'état pur [40].
Utilisation
Colorant rouge : nitrate ou chlorate dans les feux d'artifice et les fusées de détresse pour donner
une teinte rouge , Il sert de fondant dans les vernis et glagures pour céramiques, Il pourrait
devenir un dopant de nouveaux catalyseurs (oxydes de pérovskite) actuellement testés pour
diminuer le co(t des pots catalytique en limitant I'appel au platine rare et cher, Son carbonate
SrCOzs est ajouté au verre de la dalle des tubes cathodiques couleur pour freiner les rayons X
produits. En Europe de l'ouest on lui préfére le carbonate de barium , moins onéreux, Egalement,
l'oxyde de strontium, la strontiane SrO , est utilisé pour extraire le sucre de la mélasse
de betterave. L'hexaferrite de strontium est utilisé dans les moteurs des vitres électriques
des voitures. Extrudé avec un polymeére, il est utilisé pour fabriquer les aimants pour frigo.
1.14. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons montré dans un premier temps les différentes propriétés de ’oxyde
de Zinc (ZnO), tel que les propriétés cristallographiques, structurales, optiques, électriques,....
Dans un second temps, nous avons fait une présentation des différentes techniques d’élaboration
de I’Oxyde de Zinc en couches minces.et nous avons conclu que ’oxyde de zinc existe sous
trois formes : massif, couche mince et nano poudre .1l est piézoélectrique, tres conducteur, bon

absorbant, catalyseur, non toxique .
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I1.1. Techniques de caractérisation
I1.1.1.1. Caractérisations structurales par diffraction des Rayons X (DRX)

e Principe de Diffraction par Rayon X (DRX)

Principes de la DRX La diffraction des rayons X sur monocristal permet d’étudier les structures
cristallines. La diffraction sur poudres est principalement utilisée pour I’identification de phases. C’est
une méthode non destructive utilisée pour [’analyse qualitative et quantitative d’échantillons
polycristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un échantillon
avec des radiations de courte longueur d’onde. Lorsque les rayons X entrent en contact avec la matiére,
plusieurs phénomenes peuvent se produire :[1]

- L’absorption (transformation de 1’énergie absorbée en chaleur par la vibration du réseau).

- La transmission, fraction de rayons X qui n’interagit pas avec I’échantillon (utilisée en imagerie).

- La fluorescence, émission d’un rayonnement X secondaire lors de I’excitation du matériau par le
rayonnement X incidents utilisés pour déterminer la composition chimique des matériaux.

- La diffusion, phénomene consistant en un changement de direction d’une particule ou en 1I’émission
d’un Photon a la suite d’une collision avec un électron d’une orbitale atomique.).[2]

Le principe repose sur la loi de Bragg définie par la relation suivante :
2d,,,Sin 8 =nA

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

d : représente la distance inter-réticulaire.

O : angle d’incidence de rayons X sur la surface du matériau étudié.
n : correspond a I’ordre de la diffraction.

La figure I1.1 illustre la diffraction des rayons X a partir d’un ensemble de plans cristallins.

Faisceau de rayons X incident . / Faisceau de rayons X réfléchi

8, /
Espacement des réseaux d A ¢
/"/ ".’,' \\\
y _ N
’4\ 1//’ \‘.\ N
3 "
d.g \// ~ dgc

Figure 11.1. Diffraction des rayons X a partir d'un ensemble de plans cristallins [3]

Plan de cristal

Les rayons X ont été produits a partir d’une source de radiation CuKa, ayant une longueur

d’onde moyenne de 1.5406 A, avec une tension d’accélération de 40 KV et un courant de 40 mA.
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L’enregistrement du spectre de diffraction va nous permettre 1’identification du matériau étudié
et la détermination des différents paramétres de maille de sa structure cristalline.

e Détermination des parametres de maille et la taille des cristallites :
Dans le cas du matériau de ZnO qui se cristallise suivant une structure hexagonale wurtzite. Pour
ce type de structure, la distance inter-réticulaire et les paramétres de maille a et ¢ sont relié via
les indices de Miller hkl suivant la formule (11.2).

1 _(ﬂ h? +hk + k> |2j“2

d hkl

3 a’ c?
A partir des formules (11.1) et (11.2), nous pouvons calculer les valeurs de parametres de mailes a et ¢
du ZnO.

A
T e e (11.3)
SIN 6,00, J3
A
o o (11.4)
SN 6,4,

La taille des cristallites peut étre aussi déterminée a partir des spectres de diffraction enregistrés
en utilisant la formule de Scherrer (11.5)
0.94
Gcristallie T T T ittt ccsecesecesec ettt ettt astte st testtasttt et asaeanenn (II.S)
Ou: G (nm) est la taille des cristallites du matériau, A (nm) est la longueur d’onde du faisceau de
rayon X, 0 est I’angle de diffraction et (B en rad) est la largeur a mi-hauteur des pics de

diffractions enregistrés. a

a | | o

Figure 11.2. Schéma de la structure hexagonale de ZnO.

11.2. Caractérisations morphologiques

[1.2.1. Microscopie a force atomique (AFM) :
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e Principe :
La technigue AFM exploite l'interaction (attraction/répulsion) entre les atomes de I'apex
nanométrique d'une pointe et les atomes surfaciques d'un échantillon. Elle permet d'analyser des
zones allant de quelques nanometres a quelques microns de cotés et de mesurer des forces de
I'ordre du nanonewton. Le microscope a force atomique permet donc de balayer la surface d'un
échantillon gréce a une pointe tres fine, positionnée a I'extrémité libre d'un micro-levier flexible,
pouvant se déplacer dans toutes les directions de l'espace, grace a un tube piézoélectrique.
L'analyse des flexions du micro-levier permet de déterminer I'exact parcours de la pointe, ainsi
que la mesure des forces d'interactions intervenant entre elle et I'échantillon. Capable de définir
la topographie de surface, I'AFM est dans ce cas assimilable a un profilométre. La microscopie a
force atomique se décline sous trois modes principaux qui sont —le mode contact .
— le mode contact intermittent ou mode Tapping .
— le mode non contact.
Les différents types de forces mesurées dépendent de la variation de la distance entre la pointe et
la surface analysee. C'est la raison pour laquelle, en fonction de ces trois modes découlent
différents types de mesures et ainsi différentes applications.
- Le mode contact consiste a utiliser les forces répulsives : la pointe appuie sur la surface, elle
est donc repoussée du fait du principe de Pauli, et le levier est dévié. La rétroaction s'effectue sur
la mesure de la direction de la déviation.
— Le mode Tapping, de loin le plus utilisé, consiste a faire vibrer le levier a sa fréquence propre
de résonance (typiquement de l'ordre de la centaine de kHz), avec une certaine amplitude.
Lorsque la pointe interagit avec la surface, I'amplitude décroit (parce que la fréquence de
résonance change). La rétroaction se fait alors sur I'amplitude d'oscillation du levier.
- Le mode modulation de fréquence a été initialement utilisé avec en moyenne des forces
attractives, avec des exemples de résolution atomique. Plus délicat a gérer, il permet
contrairement au mode modulation d'amplitude de séparer directement l'effet des forces
conservatives et dissipatives. Il est essentiellement utilisé sous vide. La rétroaction s'effectue soit
sur la déviation de la fréquence de résonance.[4,5,6,7,]

e Appareillage
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Figure 11.3: Schéma simplifié du dispositif expérimental utilisé en microscopie a force atomique
11.3. Techniques de caracterisation optique :

11-3.1. Caractérisations optiques :

L’oxyde de zinc présente des propriétés optiques intéressantes pour différentes applications
Dans notre étude, nous allons distinguer deux types de méthode de mesure optiques:

e La photoluminescence (PL) qui permet d’étudier les propriétés intrinséques des matériaux
semi-conducteurs.

e Les mesures par spectroscopie UV-Visible et proche Infrarouge (transmittance, absorbance,...).
Ces mesures permettent de déterminer 1’indice de réfraction, le coefficient d’absorption, le
coefficient d’extinction, le gap optique et I’énergie d’Urbach et les constantes diélectriques.
11.3.2. Transmission optique dans I’UYV visible

La spectrophotométrie renseigne sur les propriétés optiques de I’échantillon a analyser comme la
transmission et ’absorption de la lumiére, I’estimation du gap optique et des tailles des
cristallites. Elle peut aussi nous renseigner dans certains cas sur 1’épaisseur de 1’échantillon et
méme de remonter a ses constantes optiques. Le principe de cette technique repose sur

I’interaction de la lumiére émise avec 1’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident
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sera absorbée ou transmise par 1’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le
domaine de l'ultraviolet et du visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la
structure électronique des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette
énergie pour sauter d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Les spectres
d’absorption optique des échantillons investis dans le cadre de notre travail sont réalisés a
température ambiante a 1’aide d’un spectrophotométre UV Visible de type UV-1800 dont la

gamme spectrale s’étale sur un domaine allant de 190 nm a 1100 nm.[ 8,9]

Figure 11.4 : Image UV-Vis de type UV-1800

Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance (%) en fonction de la
longueur d’onde (nm) et dont le principe est schématisé sur la figure I1.9.

Cet instrument mesure l'intensité de la lumiere qui passe a travers un échantillon (couche mince
sur un substrat par exemple), et la compare a l'intensité de la lumiére qui passe dans un
échantillon de référence (le substrat uniquement). Le spectre mesuré par I’instrument est le plus
souvent présenté comme une fonction de I'absorbance en fonction de la longueur d'onde, donnée
par la relation suivante :

A =10g10 (I0/IT) =-10810 (T).euvueneiiieeeeee e (1.6)

A : est définie comme étant 1’absorbance.
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Figure 11.5 : Schéma du principe de fonctionnement d’'un spectrophotométre.

11.3.3. La photoluminescence (PL)

La photoluminescence est une puissante technique optique permettant de caractériser les
matériaux semiconducteurs et les isolants. Son principe de fonctionnement est simple: on excite
les électrons de la substance étudiée a l'aide d'un rayonnement (généralement monochromatique)
et I'on détecte la lumiere émise par cette derniere. En général, I'énergie de la lumiere eémise est
plus faible que celle du rayonnement utilisé pour I'excitation. En pratique, l'intensité émise par
les solides est souvent trés faible. Il est donc nécessaire d'utiliser un laser comme source
d'excitation de méme qu'un systéme de détection performant. la photoluminescence peut servir a
étudier la configuration des bandes d'énergie des solides de méme que leurs niveaux d'impuretés.
Dans la présente expérience, nous utiliserons la photoluminescence pour mettre en évidence les
niveaux quantiques provenant de l'empilement de semiconducteurs ayant des gaps d'énergie
différents.A partir du ce spectre obtenu, on peut déduire :

la taille de la bande de gap, les niveaux d'impureté, les propriétés de l'interface et de la surface,

ainsi que la densité des états et les états exocitoniques. On peut aussi récolter des informations
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qui concernent la structure électronique, en appliquant des champs magnétiques et électriques
d'une fagon commandée, ou bien étudier 1’effet d’une pression mécanique sur un matériau en
exercant des forces mécaniques externes par exemple. Aussi, la PL est particulierement utile

dans l'analyse des défauts et des états d'impuretés discrets.[10,11]
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Figure 11.6. Spectrometre photoluminescence HORIBA —He-Cd 325nm-LABMAT

Le principe de photoluminescence se décompose en trois étapes (voir figure 10):
1) Excitation d’une paire ¢lectron-trou par absorption d’un photon.

2) Relaxation des porteurs vers les extrema des bandes de conduction et de valence.
3) Recombinaison de la paire électron-trou et émission de lumiere.

B\ande de conduction
eélectron
/ N\
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‘l Eg \‘ .,'\':va‘\’
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Bande de valence
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Figure 11.7. Mécanisme de photoluminescence
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v INTRODUCTION
Ce chapitre est consacré a 1’exposition, la discussion et I’interprétation des résultats obtenus a
partir des couches minces d’oxyde de Zinc (ZnO) pure et dope élaborées par la technique de
Spray Pyrolyse. de transmittance afin de deduire la cinétique de croissance. En outre, les
échantillons obtenues ont été soumis a des caractérisations structurales, optiques.La
caractérisation structurale est réalisée par deux dispositifs. Le premier par diffractométre rayons
X (DRX).La caractérisation optique est achevée au moyen d’un spectrométre UV- pour mesurer
la transmittance dans le domaine du visible afin, de déduire le gap optique.
Enfin I'utilisation de c’est couches a été testée dans le procédé photocatalytique.
I11.1. Choix de la technique de dép6t
Comme nous avons vu dans le premier chapitre, la technique de pulvérisation chimique réactive
en phase liquide dite spray pyrolyse est une méthode bien adaptée a la préparation des couches
minces depuis 1963 par Chamberlin et Skarman [ 1].
Le choix de cette technique est di aux raisons suivantes :
v Méthode trés simple et relativement rentable (couts d’équipements peu couteux).
v Technique extrémement facile pour la préparation de couches minces
v" N’exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité.
v' Méthode utilisée pour déposer des films denses, poreux, production de poudres, et pour
I’élaboration des dépots multicouches.
Avantages et inconvénients de la technique
a- Avantages
Cette technique revient aux nombreux avantages quelle apporte et qui sont :
v Possibilité de déposer un large choix de matériaux;
v Me¢éthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray;
v Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre tres
éleve;
v Environnement de la réaction contr6lable simplement, sous gaz neutre ou sous air a
pression atmosphehique
b- Inconvénients
L’un des problémes majeurs de cette technique est le contrdle de I’évaporation du spray généré.
De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une réaction des précurseurs non

désirée influant sur les propriétés du dépot.
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Une décomposition incomplete des précurseurs peut laisser des impuretés sur la surface a cause
du manque de bon controle de plusieurs paramétre (température, concentration, du solution de
départ « précurseur », flux de gaz,...... ect).
I11.2. Préparation des substrats
La qualité du dépdt et par suite celle de I'échantillon dépend de la propriété et de I'état du
substrat. Son nettoyage est donc une étape tres importante :
il faut éliminer toute trace de graisse et de poussiere et vérifier a I’oeil que la surface du substrat
ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne
adhérence du dépot sur le substrat, et a son uniformité (épaisseur constante). Pour effectuer une
étude optoélectronique des couches minces de ZnO, nous avons utilisé des substrats en verre
dans le but d’arriver a un dépot de couches minces de ZnO propres , pour ce faire, il est
indispensable de passer par le procédé de nettoyage des substrats car les caractéristiques
électriques sont tres sensibles aux techniques de préparation de la surface. Le procedé du
nettoyage de la surface des substrats est comme suit :
Afin d’augmenter I’efficacité du nettoyage de substrat de verre, un bain ultrasonique a été utilisé.

v’ procédé de nettoyage des substrats de verre:

Les substrats de verre que nous avons utilisés sont de marque Super grade Microscope
Slides (5.5*2.5*1mm)

e les substrats sont coupés a I’aide d’un stylo a pointe en diamant.

e les premiéres impuretés vues a 1’ceil nu sont essuyées avec 1’éthanol et du papier.

e des bains ultrasons :

1 : 10 minutes dans de 1’eau distillée.
2 : 10 minutes dans I’acétone.

3 : 10 minutes dans 1’éthanol.
4 : 10 minutes dans de ’eau distillée.

111.3. Méthode spray pyrolyse

La technique de dépdt spray pyrolyse fait partie des méthodes de dépbt chimique. Le dispositif
de dép6t des couches minces utilisé est monté au Laboratoire des Technologies Avancées,
Université de Tiaret .La technique est tres simple a réaliser et est relativement efficace en termes
de qualité des couches par rapport au coit de 1’équipement. Elle permet d’obtenir en une seule
synthése un grand nombre d’échantillons. La méthode est utilisée pour le dépot de films minces

denses, de films poreux, et pour la production de poudres. Méme des dépbts de multicouches
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peuvent étre facilement préparés en utilisant cette technique. Le spray pyrolyse a été employé
pendant plusieurs décennies dans 1’industrie. Une série de couches minces ZnO considérée dans
cette étude a été réalisée par spray pyrolyse. Cette technique intermédiaire entre la pulvérisation
pneumatique et le dép6t chimique en phase vapeur semble étre trés simple et relativement
rentable, particuliérement en ce qui concerne le coit de ’équipement.[2] Ce dernier se compose
de (figure 111.1) [3] :

. Alimentation électrique de I'atomiseur a ultrasons.

. Transducteur piézoélectrique et sonde d'atomisation (fréquence de 45 MHZ).

. Un porte substrat chauffé (plaque chauffante + Régulateur de température).

. Chambre a compte-goulttes.

1
2
3
4. Bloc de mesure de la température.
5
6. pompe a air qui régule le debit.

7

. Flacon porte solution.

Figure 111.2: Photo prise au laboratoire - Technique Spray pyrolyse ultrasonigue.

111.3.1. Préparation des solutions

La technique spray pyrolyse est basée sur la décomposition thermique d’une solution aqueuse

contenant les précurseurs de d’oxyde de zinc, Strontium.
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Pour le dép6t d’oxyde de zinc pur on utilise ’acétate de zinc dishydraté (ZnC,H¢0,.2H,0)
comme précurseur de 99% de pureté et de masse molaire
M = 219.5 g/mol.

Pour le dopage en Strontium, on utilise le chlorure de Strontium (Sr Cl12 6H20). de 99% de
pureté et de masse molaire M = 266.62g/mol.
Pour les solutions on prépare des solutions de concentration molaire C = 0.3 mol/litre.
Pour les dopages par un dopantsona Zn0O pur (0%) ; (1%) ; (3%) et (5%) de dopants (Sr).

v' Remarque :
On utilise comme solvant le méthanol puisqu’il est plus volatile que 1’eau et c’est un bon solvant
qui garanti une bonne solubilité des dopants.
111.3.2. Calcul des masses :

Nous calculerons la masse m de 1’échantillon en gramme en utilisant la relation suivante.

m = CVM
m : La masse en gramme [g].

C : Concentration molaire en mole par litre [mol/L] ou [mol.L™* ].

M : Masse molaire en gramme par mole [ g/mol] ou [g.mol™1].

V : Volume en litre [L].

Pour calculer la masse d’acétate de zinc on appliquera la relation m = CVM avec C = 0.3mol/L
Et ¥V =50ml de méthanol sachant que la masse molaire de  P’acétate de zinc
(ZnC,Hz0,.2H,0) et M = 219.5 g/mol.

Donc :
m=0.3x%x50x1073x219.5
m=329g
On pose les 3.29 g d’acétate de zinc dans 100 ml de méthanol pour avoir une solution de
concentration molaire de 0.3 mol/L, pour avoir une solution homogene on laisse la solution sous

agitation dans I’agitateur pendant 30 minutes.

I11.4. Préparation de la solution ZnO pur

On prend 50 ml de méthanol et on pese avec une balance de précision 3.29 g d’acétates de zinc.
Puis on mettre le sous agitation pendant 60 min avec une température de 50°C

Pour calculer le dosage, on utilisera la relation suivante :
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|3

n : Nombre de moles [mol]
m : La masse en gramme [g].

M : Masse molaire en gramme par mole [ g/mol] ou [g.mol™1].

I11.4.1- Préparation des solutions pour le dopage du ZnO par le dopant Sr (1,3,5%)
Par exemple pour un dosage de 1%

nSr

Dopage % = =0.01

Zn
= Ngr=Nz,*0.01

er — mZn *001
MS

r n

Mg,.m
Donc: mg, =—>—2 D%

Zn

Ng,-: Nombre de mole de chlorure de strontium.

N, Nombre de mole de chlorure de I’acétate de Zinc
La température de dépodt est a 350°C,
I11.5. Resultats des mesures de diffraction des rayons X

L’identification des pics dans les spectres de diffraction des rayons X (XRD) obtenus pour les
séries d’échantillons a été faite en utilisant les fiches internationales JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards). [5].

v' Remarque :
JCPDS : Le Powder diffraction file (PDF, littéralement fichier de diffraction de poudre ) est
une base de données regroupant des phases (produits chimiques artificiels ou naturels

cristallisés), et permettant le dépouillement des diagrammes de diffraction de rayons X.
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Figure 111.3: Spectres de diffraction des rayons X (26) des couches minces ZnQO : Sr
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Ces spectres montrent que toutes les couches minces ZnO pure, ZnO : Sr dope 1%, 3% et 5%
élaborées présentaient une structure hexagonale de type Wurtzite.[ 6, 7]
Tous les films élaborés présentent une structure cristalline et une orientation préférentielle dans
la direction du plan (002) suivant I’axe c, perpendiculaire a la surface du substrat. Ce pic tres
intense a été observé trés proche a I’angle de diffraction 26=34.45°. le pic relatif a I’orientation
(002) est le plus intense puis diminue progressivement, avec le dopage,
A titre comparatif nous avons présentés les quatre spectres de DRX sur les figures (111.3.a, b,c,d))
Sur I'ensemble des films, nous n'avons pas observé une orientation préférentielle, mais plutdt les
directions: (002), (100) (101) (102) (101) (103) et (112) avec des intensités variables avec
I’augmentation du dopage I’intensité diminue.
v Notons qu'a fort pourcentage de dopage (5%) des pics relatifs sont devenus plus intenses
(110), (103) et (112).
v' Puis on remarque que pour le 3% le pic (002) diminue clairement, de méme pour (110)
et le pic (101) augmente.
v' Pour le 1% les pics (100), (110), (102), (110) et du (112) ont presque augmente par
rapport aux pics des Zno pur.
Ce resultat découle du fait que le plan (002) qui est paralléle a I'axe ¢, donc normale a la surface
libre de I'échantillon, est le plan qui exige la plus faible énergie de formation.[8]
A faible taux de dopage, on remarque qu'en plus de la direction normale (002), il y'a émergence
des pics (100) et (101) qui correspondent a une croissance paralléle a la surface de substrat. H.
Abdelkade et al [9] explique que la concentration élevée du dopage favorise une croissance,

selon (002), normale a la surface du substrat,

le décalage vers des angles plus petits a été causé par le plus grand rayon des ions Sr*? par

rapport aux ions zn*2 [23,24, 25] lors du dopage d'un élément d'un grand rayon ionique le
parametre du réseau hote et le volume de la cellule unitaire augmentent comme déterminé par le
mouvement de XRD.

Pour le décalage aux angles les plus petits, yousfi et al [23,26] ont montré que le Sr était
substitué a la place du Zn dans le réseau cristallin ZnO. li et al [23,24] ont préparé des
échantillons a l'aide d'une méthode de synthése hydrothermale micro-ondes a observé le méme

résultat.

111.5.1. Paramétre de maille
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La distance inter-réticulaire dnkt est liée aux paramétres de maille ainsi qu’aux indices de Miller

par la relation suivante [9, 10].

1 3 (h?+ k?+ hk 12
5= 2 () 4 S e 1)
Akl 4 a c

Selon la loi de Bragg, ona:

niA=2 dhkl sin 8( |||2)

Au premier ordre d’approximation (n = 1) :

. 22 |4 2
sin 20,y = 472[5 (h? + k2 + hk) + 12 (%) J .......... (111.3)

__A 4 2 2
a=— /3(2)2(h e e il 1145 FES O (111.4)
_ A
@ oo o (111.5)
A
o s 1.
Sing(OOZ) ( 6)

ol A correspond a la longueur d’onde de la radiation utilisée (1 = 1.5406 A) et 6 & la position

angulaire des pics de diffraction (100) et (002) pour a et c respectivement [11].En plus de c et

dnrkl, on peut déterminer a partir du pic (002), la taille des cristallites Dc.
v' Exemple de calcul du paramétre de maille
v' ZnO pure (0%) :
v" Pour le plan (100) :

20 =30.80° = 6 =154°

L5406 _ .0
a=—==23.
sin15.43
v" Pour le plan (002):
20 =3449° = 0 =17.25°
_ 15406 _ o
‘T Sin1725

111.5.2. Taille de cristallites D¢
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L’¢étude par diffraction des rayons X permet la mesure des paramétres de maille et la taille des
cristallites dans les structures poly-cristallines. La taille des cristallites des différents échantillons
a eté déterminée tout d'abord a partir des spectres de diffraction en utilisant la relation de
Scherrer [12] basée sur 1’¢élargissement des pics de diffraction di a la taille des cristallites:

kA

€ ﬁ CoSs Hhkl

ou Dc (nm) est le diamétre moyen des cristallites, A est la longueur d'onde du faisceau
de rayon X, 6 est l'angle de diffraction et g la largeur a mi-hauteur exprimée en radian, k
coefficient de correction égale a 0.9.

0.91

¢ ﬁ COS Hhkl

v Exemple de calcul de la taille d’une particule

On prend le plus grand pic comme un exemple pour calculer la taille des particules. La largeur a

mi-hauteur et la position du pic sont estimées en utilisant le logiciel ‘Origin 2019 [13]ona:

Xc _ 308°
2 2
0 = 0.3031 (rad)
f =FWHM = 0.3357°(deg ) =
B = 0.0058(rad)
A = 15406 A° = 0.15406 nm

k=09

20 = x, =30.80° =0 = =154° =

kA
D, = —"—
ﬁ COS Qhkl

Donc :

_ 0.9%0.15406
€ " 0.0058 cos0.3031

= 24.31 nm

Alors la taille de particule en utilisant 1’équation de Scherrer est égale a 24.31 (nm). A. Ouhaibi

et al.[22] a observé le méme résultat.
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Echontion Position du  Position du Paramétres Paramétres FWHM Taile de
ic (002 ic (100 aA° CA° rad rain (nm
200% pic (002)  pic (100) (@A”°) ( ) (rad) grain (nm)
0% 34.51 30.80 a =334 ¢ =519 0.0058 24.31
1% 34.5 31.7 a = 3.26 c = 5.31 0.0067 21
3% 335 31.4 a =329 ¢ =534 0.0062 22.72
5%
33.3 31.9 a =334 ¢ = 537 0.0068 20.68
Tableau : I11.1 : Les paramétres cristallographiques des films minces ZO :Sr élaborés sur

substrat de verre a différents concentrations.

111.5.3.Calcule de la taille moyenne

v' Remarque 10%(m)<22.17(nm) < 107(m)

On déduit que les particules synthétisées sont des nanoparticules.

I11.6. Caractérisations optiques

111.6.1. Caractérisation par la spectroscopie UV-Visible- IR

42



Chapitre Il : Procédures expérimentales et interprétations

100 =
80 =

60 =

T (%)

40 =

20 =

T
400 500 600 700 800

A (nm)
ZnO:Sr 1%

90 =

80 =

70 <

60 =

50 =

T(%)

40

30

20 =

10 =

T T
400 500 600 700 800
A(ev)
ZnO:Sr 3%
100 =
90 -
80

70 =

T(%)

60 =

50 =

40 =

30 =

400 500 600 700 800
A (nm)

—— ZnO:Sr 5%

100 =
80 -

60 =

T(%)

40

20 -

T T T T
400 500 600 700 800
A(nm)

Figure I11.4: Spectres de transmission optique des couches minces de ZnO : Sr
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Les caractérisations optiques ont été basées sur la spectroscopie de transmission dans
'UV-Visible. En effet, comme il a été détaillé dans le chapitre précédent, 1’exploitation des
spectres nous permet de calculer le gap optique.

Nous avons regroupé sur les figures (I11.4,(a,b,c et d) les spectres de transmission optique des
films ZnO élaborés avec différents taux de dopage en Sr.

Les mesures ont été effectuées dans le domaine UV-visible, correspondant a la gamme de
longueurs d'ondes: 350 - 800 nm. Comme on peut le voir sur les figures (I11.4,(a,b,c et d) la
présence d’une région de forte transparence située entre 400 et 800nm, la valeur de la
transmission est de I’ordre de 85 a 97% dans le visible avec une valeur maximale obtenue a 0 %
Zn0. Dans cette gamme de longueur d’onde, on observe des franges d’interférences dans le cas
des films élaborés avec un dopage de 5%. Ce résultat indique que les films préparés avec ces
conditions sont homogenes et de surfaces lisses. [14]Une région caractérisee par une forte
absorption située a A<400 nm. Cette absorption est due a la transition électronique inter-bande,
ce qui justifie son utilisation pour la détermination du gap optique des films. [15]

111.6.2. Calcul du coefficient d*absorption

Nous avons utilisé la loi de Bouguer-Lambert-Beer pour determiner le coefficient d'absorption
du matériau [16]:

T = exp(—at)
peut étre écrit comme suit:

_ 1, ,100
a(cm™1) = ~In(—-

Avec a: le coefficient d'absorption, t: I'épaisseur de la couche, T: la tranmittance du film.

111.6.3. Calcul de gap optique

Pour déterminer les valeurs du gap d’un matériau semi-conducteur, plusieurs approches sont
possibles, selon qu’il se présente sous forme d’une couche mince. Souvent, le spectre
d’absorption de 1’échantillon est enregistré en mode transmission. Le gap optique est déterminé
en appliquant le modele de Tauc dans la région de la haute absorption [17] :

ahy = B(hy —E; )"
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hv est 1’énergie photonique, Eg est le gap optique, et B est une constante. Pour un matériau a gap
direct n=1/2 ou 2/3 et la premiere valeur (1/2) a été trouvée la mieux appropriée pour les couches
minces de ZnO vu qu’elle donne la meilleure courbe linéaire a la région du bord d’absorption
maximale (bande-edge). Le gap optique est déduit de la courbe de carré du produit du
coefficient d’absorption et de I’énergie photonique (hv) en fonction de 1’énergie du photon hv en
extrapolant la courbe a I’axe des énergies [17] .

En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (cthv) 2 en fonction de I’énergie d’un photon

E=ho

he 12400
(sachant que : hy (ev) = - = (AAO))

et que I’on prolonge la partie linéaire de a” jusqu’ a I’axe des abscisses (c'est-a-dire poura? = 0),
q p gelap

on obtient la valeur de Eg, (Figure 11.14).

Pour estimer I’énergie de la bande interdite Egdans le domaine de forte absorption

(o.>10%m™), nous avons utilisé la loi de Tauc [17]:

(ahy)? = B(hy — E; )

Ou B est une constant, Egest gap optique, v est I’énergie d’un photon.
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Figure II1.5. Courbe (ahv)2 en fonction de hv pour des films ZnO : Sr
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Zn0O : Sr (%) Eg (ev)
0% 3.29
1% 3.25
3% 3.22
5% 3.28
Tableau : 111.2 : L énergie de gap des couches minces ZnO : Sr

déposées a différentes concentrations

3,30 =
3,29 = °
3,28 = °
3,27 =
53,26 -
O 3.25 = 3
3,24 =
3,23 =

3,22 = C]

3,21

0 1 2 3 4 5
Sr - dope (%)

Figure I11.6. L 'évolution du gap optique de nos films en fonction de dopage

A partir de la région de chute de la transmittance (~ 400 nm), nous avons déduit le gap optique
de nos films. Ce dernier est estimé a partir de I’intersection de la courbe donnant (ahv) 2 =f
(hv) avec I’axe des abscisses [18,19].

Les exemples sont donnés pour le film de ZnO non dopé et pour le 1% , 3% et 5% . Film de ZnO

dopé au Sr. Les valeurs d'intervalle déterminées pour les films de ZnO vierges et dopés au Sr
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sont répertoriées dans le tableau I11.2. Comme le montre la figure 111.6, l'intervalle de bande de
ZnO diminue de 3,29 a 3,22 eV pour 0 & 2% de dopage Sr et il augmente rapidement jusqu'a 3,28
eV lorsque le dopage Sr atteint 5%. Par exemple, et se stabilise a 3,28 eV. A. Ouhaibi et al.
[22] explique Ce comportement a 3 % de dopage au Sr peut étre attribué a la modification des
défauts de structure provoqués par la présence de Sr? dans la matrice de ZnO. la substitution de
Sr? pour Zn?® crée des défauts non linaires dus a la différence de taille atomique et réduit les
lacunes en oxygéne. Ces valeurs du gap optique sont comparables a celles trouvées par (d’autres
cherches). A. Ashour, M.A. Kaid, N.Z. EI-Sayed [20] et qui varient entre 3,31 eV et 3,21 eV. A
montre que Cette diminution du gap avec le taux de dopage est essentiellement due aux
distorsions provoquées dans le réseau suite a I’introduction d’impureté (dopage) et a
I’augmentation de la concentration des électrons libres. Ceci est, éventuellement, le résultat de
I’occupation des sites interstitiels par les atomes de dopant car ces derniers, représentent les

principaux donneurs natifs dans les films ZnO [20].

111.7. Application Photocatalyse

Dans le monde d'aujourd’hui, les problémes environnementaux sont nombreux. L'un d'eux est la
pollution de I'eau est de plus en plus contaminée avec l'augmentation du nombre de produits
chimiques industriels Celles-ci les polluants constituent une menace croissante pour notre santé
et notre écosystéeme ou I'elimination de ces composés toxiques est le plus grand défi pour
humanité. .[27] Beaucoup de pollué I'eau sort des industries qui contiennent des colorants [22,].
Les photocatalyseurs semi-conducteurs tels que TiO2 [21,29,30], SnO2 [21,31] et ZnO
[21,32,33] jouent un rdle majeur dans la purification de l'eau en raison de leur large bande
interdite d'environ 3,2 eV, ZnO (semi-conducteur de type n) sont préférées aux autres oxydes
métalliques semi-conducteurs simplement parce que de son excellente mobilité électronique et
de 3,37 eV dénergie de bande interdite. Ici, nous avons utilisé le strontium comme élément
dopant. La sélection d'un élément dopant ayant un plus grand rayon par rapport au Zn?*
provoqgue des défauts de réseau majeurs dus a indemnisation des charges. La différence de rayon
ionique entre Sr?* (2,45 ) et Zn?* (0,74 A) B Kumar et al [28] influence le caractéristiques
optiques du ZnO. Le dopage au strontium a pour role de diminuer la bande interdite énergétique
et le trou électronique recombinaison des nanoparticules de ZnO pur. A mesure que le
pourcentage de dopage au strontium augmente, I'énergie la bande interdite des nanoparticules de

ZnO est progressivement réduite.
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nous avons étudié l'activité photocatalytique d'un film mince de ZnO dope Sr déposé sur toute la
paroi interne du tube de verre. La technique de pyrolyse par pulvérisation est le meilleur choix
pour déposer des couches minces sur ce type de substrat par rapport aux autres méthodes de
dépot.
v Polluant étudié

Le polluant étudié est un colorant textile appelé Bleu de Méthylene ou Chlorure de
Méthylthioninium. La solution est préparée en dissolvant la quantité requise de ce colorant dans
I’eau distillée. Les caractéristiques et la structure chimique de ce colorant sont données dans ce

tableau.

Tableau 3 : Caractéristiques et structure chimique du colorant textile

O
structure H3C\N’ Z \g’f N N/CH’»
| — |
CH» Cl CH;
nom chlorure de bis- (dimethylamino) - 3, 7 phenazathionium
Apparence cristaux bleu foncé
Formule brute Ci16H18CIN3S
Masse molaire 319, 852 + 0, 022 g-mol*

C 60, 08 %, H 5, 67 %, Cl 11, 08 %, N 13, 14 %, S 10, 03 %,
Te fusion décomposition a =180 °C

Solubilité 50 g-I"* eau a20°C
10 g-I"* éthanol a 20 °C

Figure IIL.7 : illustration schématique de I'utilisateur du systeme pour la dégradation photo
catalytique [45]
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fine couche de ZnO o
déposée sur toute la

paroi interne du solution de bleu

tube de verre de méthvléne

UVLED

Cette étude fournit un nouveau prototype pour la dégradation des composes organiques toxiques.
Des couches minces d’oxyde de zinc dopé au Strontium préparés a partir de la solution d’acétate
de zinc ont été déposée sur la paroi intérieure des tubes de verres par la technique spray pyrolyse
ultrasonique et les lampes a LED UV (42 Watt) ont été utilisées pour I’application photo
catalytique, en a pris plusieurs échantillons de MB ou en les a mis décrit dans la figure IIL7 si-
dessue. Apres nous affichons les tubes sur le spectrophotomeétre UV-Visible avec un tube

témoin qui nous donne les résultats indiqués dans la figure II1.8.

0,30 1 I
] |
5 ZnO pur |
0.25 4 ZnO:Sr 1% !
- T ZnO:Sr 3% !
S 0,20 - : o
1=] ZnO:Sr 5%
e -
3 0,154
)
< ] |
0,10 - :
1 |
0,05 - :
| |
0,00 - I
| I
-0,05 !

T T T T T
400 500 600 700 800
Wavelength nm.

Figure IIL.8. Les spectres d’absorption dans le domaine UV-visible du bleu méthyléne.
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Le degré de dégradation photocatalytique de la solution aqueuse de MB sur différent taux de

dopage par le Sr de ZnO a diminué dans ’ordre suivant: ZnO:Sr 5%, ZnO pur, ZnO:Sr 1%
Zn0:Sr 3%.

La teneur en colorant résiduel a été déterminée par 1’efficacité de dégradation définie comme :

X = [A;‘A] +100%

0
Ou A et A0 sont la valeur du pic d'absorption réel et initial a 611 nm, respectivement.

La figure II1.9. suivante illustre le pourcentage de dégradation du bleu méthyléne en fonction du

taux du dopage.
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Figure 111.9 : pourcentage de dégradation Vs taux du dopage de ZnO par Sr

L'amélioration de I'activité photocatalytique peut étre expliquée par l'effet de la particule forme,
taille des cristallites, bande interdite optique, concentration en oxygeéne les postes vacants et la
surface spécifique. La forme des particules, cristallite taille des couches minces de ZnO dopées
au Sr pour les 4 taux de dopage étaient assez similaires pour notre cas. La seul différence est la

valeur du gap optique calculé dans la partie précédente.
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Chapitre Il : Procédures expérimentales et interprétations

Aprés deux heures d’irradiation par des rayonnements ultraviolets, I'échantillon de ZnO:Sr 3%
avec une dégradation de 73% a montré la meilleure activité photo-catalytique par rapport aux
autres échantillons de ZnO et le méme pourcentage de dégradation pour les deux échantillons
ZnO pur et ZnO:Sr 5%. Ces deux phénomeénes ont été observés aussi (Février 2021) par M.
Yarahmadi et al [35] ou ils ont obtenir une meilleur activité photo-catalytique pour un taux de
dopage de 3% et le méme pourcentage de dégradation pour les échantillons ZnO pur et ZnO:Sr
5%. Pour notre étude, il faut noter que les UV-LED utilisé ont une longueur d’onde de 1’ordre de
376 nm et les valeurs du gap otique calculé précédemment sont :

ZnO pur Zn0O :Sr 1% Zn0O :Sr 3% Zn0O :Sr 5%

Eg=3,29 eV=376 nm | Eg=3,25 eV=381 nm | Eg=3,22 eV=385 nm | Eg=3,28 eV=378 nm

Selon Li et al [36] une activité photocatalytique supérieure pourrait étre due a une recombinaison
plus élevée de paires électrons-trous dans I'échantillon. D’autres chercheurs [37,38] ont
mentionnés que si la surface spécifique est plus élevée, d’avantage molécules peuvent étre
adsorbées sur la surface du semi-conducteur pour une réaction photocatalytique et méme pour le
fractionnement de l'eau [37,38].

Lorsque les nanocristaux de ZnO sont irradiés par les rayons UV, avec une énergie photonique
hv, les électrons peuvent étre excités du maximum de la bande de valence vers le minimum de la

bande de conduction, comme indiqué sur la figure IIL.9.
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Figure II1.10. : Représentation de I'activité photo catalytique du bleu de méthylene.
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Chapitre Il : Procédures expérimentales et interprétations

Le déplacement des électrons (" cg ) laissant simultanément le méme nombre de trous

(hve +) dans la bande de valence (équation (1)) [39] créant dans le matériau une paire d'électrons
trous. Ce dernier sera a l'origine de réactions de composés organiques adsorbés a la surface du
ZnO et générant des radicaux hydroxyles (OH °) [40].

ZnO + hv (>=3.28) — e ce+ h've 1)

La réaction des trous de bande de valence avec les groupes (OH") de surface de ZnO ou (H20)
adsorbés est la principale voie de formation de (OH%), comme indiqué dans I'Equation (2) et
Equation (3)

H20 + h*yg—— OH" + H* (2)
OH + h*yvg—— OH’ 3)

Il faut noter que les radicaux (OH") ne sont formés seulement par les trous de la bande de valence

(VB), mais également par (H202) avec la création du groupe (O2").

L'oxygene peut agir en tant qu'accepteur d'électrons en les piégeant (e'cg) pour former un

superoxyde (O."), Equation (4) :
(O2) + (e'c) — (027) (4)
L'ion du superoxydes (O2") formera le peroxyde d’hydrogéne (H202) par 1’équation (5, 6) :
02" + H* —— HOy' (5)
2HO;" + O —— H202 (6)
L'ion du superoxyde (O2") formera aussi le peroxyde d'hydrogene (H202) par I’Equation

(7, 8):

0." + HO,  — HO," + 0, (7)
HO;" + H" —— H:0: (8)
Les radicaux (OH") sont formés par (H20>) équations (9, 10) :

H202 +e'cg — OH" + OH" 9)
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Chapitre Il : Procédures expérimentales et interprétations
H202 + O;" —— OH"+ OH + O2 (10)

Enfin, ces radicaux (OH") réagissent avec la matiere organique présente dans les colorants, ce qui

ne donne aucun sous-produit toxique tel que (CO2) (H20) et (N2) :

(OH") + Colorant —— produit intermédiaire —— CO2 + H20 + N>

I11.7.1. Conclusions

Le dopage de différents pourcentages molaires de Sr (pure, 1%,3% et 5%) dans des
nanoparticules de ZnO déposé sur la paroi interne du tube de verre a été réalisé par la méthode
de pyrolyse par pulvérisation par ultrasons est le meilleur choix pour déposer des couches minces
sur ce type de substrat par rapport aux autres méthodes de dépdt Sous l'irradiation de la lumiere
UV. Les résultats de I'analyse de phase ont montré que I'élément Sr entrait dans le réseau de ZnO
et qu'avec l'augmentation du pourcentage de dopage en Sr, la taille des cristallites et le parametre
de reseau étaient agrandis. Les résultats du test de dégradation du colorant MB I'échantillon de
ZnO:Sr 3% avec une dégradation de 73% a montré la meilleure activité photo-catalytique par
rapport aux autres échantillons de ZnO et le méme pourcentage de dégradation pour les deux
échantillons ZnO pur et ZnO:Sr 5%.. M. Bousmaha, et al. [27] montré que la dégradation du
colorant l'efficacité peut atteindre 100% aprés 240 min en raison des defauts de surface
confirmés par la spectroscopie PL. Les électrons peuvent étre piégés par défauts dans le film de
ZnO conduisant a une plus faible recombinaison de paires électron-trou, puis a augmenté
l'activité photocatalytique. peut étre une solution alternative peu colteuse et respectueuse de
I'environnement pour le traitement des eaux usées. B Kumar et al [28] la photocatalyse
augmente et se déplace vers la lumiere visible en raison de I'énergie de la bande interdite et du

trou d'électrons plus faibles , c'est-a-dire la dégradation augmente avec le pourcentage de dopage.
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I11.8. CONCLUSION GENERALE

Des nanoparticules de ZnO et de ZnO dopées au Sr ont été synthétisées avec succes via une
simple technique (la méthode de pyrolyse par pulvérisation par ultrasons) . Les effets du Sr
avec de ZnO pour évaluer son activité photocatalytique pour la dégradation du bleu de
méthyléne (MB) ainsi que la structurelles, et optiques et ont été étudiées. Les résultats XRD
ont confirmé que les échantillons préparés se trouvaient dans la région a I'échelle
nanomeétrique ayant une structure wurtzite hexagonale orientée (002) préférée de ZnO a été
confirmée pour tous les échantillons étudiés. les parametres physiques tels que la taille des
cristaux se sont avérés diminuer avec l'ajout de Sr contenu dans la matrice ZnO. on constate
que l'énergie de la bande interdite (Eg) diminue (3,29 - 3,22 eV) avec une augmentation du
dopant Sr (5%). Evaluation cinétique du mécanisme photocatalytique sur Le colorant bleu de
méthyléne a prononcé que le taux de dégradation a augmenté avec un échantillon plus dopé au
Sr. De plus, amélioré une efficacité photocatalytique a été observée a mesure que la
concentration de dopage augmentait. 1l a également été constaté que les photocatalyseurs.
Celles-ci les résultats montrent que les nanoparticules ZnO non dope et dope sont un candidat
approprié pour les dégradation photocatalytique des composés organiques dans le proche

future .
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Synthése des nanostructure de ZnO par voix chimique et leur application dans ’environnement.

Résumé

La pollution des eaux, accidentellement ou volontairement, par certains produits chimiques d’origine industrielle
(hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole (pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de
I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a 1I’échelle internationale. Parmi les procédés d’élimination
de ces polluants, la photocatalyse d’oxydation représente de nos jours une solution émergente aux problémes de pollution des
eaux usée, car pouvant oxyder la matiére organique en produits élémentaires et moins toxiques. Notre étude porte sur la
dégradation du bleu de méthyléne (BM) par photocatalyseurs ZnO,

Les couches minces de ZnO dopées Sr ont été déposées par la méthode spray ultrasonique sur des substrats en verre. L’effet
de la concentration en strontium sur les propriétés structurale et optiques des films a été étudié. Les films déposés de ZnO
non dopés et dopés Sr ont montré une orientation préférentielle selon I’axe-c perpendiculaire a la surface du substrat. La
caractérisation optique a montré que nos couches ont une forte transmittance de 1’ordre de 85 a 97%. De plus, et la dimension
cristalline des nanoparticules varie de 24.31a 20,68 nm. La spectroscopie UV-visible analyse que La bande interdite
énergétique diminue (3.29 a 3.22 eV) a mesure que la concentration de dopage augmente. En a testée c’est couches dans le
procédé photocatalytique. Le résultat obtenu peut étre une solution alternative peu coliteuse et respectueuse de
I'environnement pour le traitement des eaux usées.
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Synthesis of ZnO nanostructures by chemical means and their application in the environment

Abstract

The pollution of water, accidentally or on purpose, by certain chemical products of industrial origin (hydrocarbons, phenols,
dyes, etc.) or agricultural (pesticides, fertilizers, etc.) constitutes a source of environmental degradation and gives rise to of
particular interest at the international level. Among the methods of removing these pollutants, oxidation photocatalysis
nowadays represents an emerging solution to the problems of wastewater pollution, since it can oxidize organic matter into
elementary and less toxic products. Our study focuses on the degradation of methylene blue (BM) by ZnO photocatalysts,

The thin layers of Sr doped ZnO were deposited by the ultrasonic spray method on glass substrates. The effect of strontium
concentration on the structural and optical properties of films has been studied. The deposited films of undoped and Sr doped
ZnO showed a preferential orientation along the c-axis perpendicular to the surface of the substrate. Optical characterization
has shown that our layers have a high transmittance in the range of 85 to 97%. In addition, and the crystal size of the
nanoparticles varies from 24.31 to 20.68 nm. UV-visible spectroscopy analyzes that the energy band gap decreases (3.29 to
3.22 eV) as the doping concentration increases. Some tested are layers in the photocatalytic process. The result obtained can
be an inexpensive and environmentally friendly alternative solution for wastewater treatment.

Key words: Photocatalytic degradation, ZnO, RDX, UV, dyes

59



