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Introduction general

INTRODUCTION GENERALE

Les colorants occupent actuellement une place importante dans le secteur industriel. Ils sont
largement utilisés dans 1’industrie du papier, cosmétique, agroalimentaire et notamment dans
I’industrie textile. Ces rejets, composés surfactants, composes biocides, suspensions solides,
agents de dispersion et de mouillage, colorants et métaux traces, sont toxiques pour la plupart
des organismes vivants. L'hétérogénéité de leur composition rend difficile voire quasiment
impossible l'obtention de seuils de pollution inférieurs ou égaux a ceux imposés par les

normes environnementales, apres traitement par les techniques traditionnelles.

Les développements récents dans le domaine du traitement chimique des eaux ont permis une
amélioration des procédés de dégradation oxydante de composés organiques en milieu
aqueux, grace a l’application des méthodes catalytiques et photochimiques. De nouveaux
procédés de traitement ont émergé au cours des vingt dernieres années parmi lesquels les
Procédés d'Oxydation Avancée (POA), qui se sont avérés tres intéressants pour la dégradation
de molécules organiques récalcitrantes. Ces techniques sont complémentaires aux méthodes
habituelles de floculation, de précipitation, d’adsorption sur charbon actif ou des procédés
membranaires. L'oxydation avancée a pour but la minéralisation complete des polluants

aqueux en dioxyde de carbone, I’eau et autres ions minéraux.

Les procédés d'oxydation avancée, sont basés sur la formation d’entités radicalaires tres
réactives et non sélectives tels que les radicaux HOe, qui posseédent un pouvoir oxydant tres
élevé (Eo = 2,8 V). Ces entités radicalaires peuvent étre générées en milieu aqueux soit par
des couplages d’oxydants avec la lumicre ultraviolette (O3/UV, H202/UV) soit par photo

catalyse (UV/TiO2, UV/Fe2+) soit par les ultrasons ou par les procédés électrochimiques.

Ce travail de recherche a eu pour but d’étudier 1’élimination et la dégradation d’un colorant
basique par différents procédés d’oxydation avancée en solution aqueuse. Le bleu de

méthylene est pris comme molécule modéle dans ce travail car il répond aux critéres suivants:

-Solubilité élevée dans 1’eau, tension de vapeur faible et analyse par spectrophotométrie

UV/visible. Il est utilisé dans plusieurs secteurs (chimie, pharmacologie, médecine, biologie,
textile...). L utilisation ignorante de cette substance engendre des causes graves sur la santé

Humaine et I’environnement.
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Le manuscrit se propose comme suite:

Nous entament ce travail par une introduction sur les polluant et les polluant organique ou
parmi ces polluants en a les colorant quand na définie et les a classé en deux classe
inorganique et organique ou il y a aussi d’autre classe comme leur structure et ses application

De la en a sélectionné le bleue de méthyléne pour notre étude

En premier lieu le chapitre | dans sa premiere partie on a défini notre polluant avec toute ces
caracteres et ces divers application et surtout sa toxicité en vers I’environnement et 1’étre
humain puis en a une deuxieme partie de ce chapitre sur les procédes d’oxydation avance ou

en a comparé ces différents POA et ses différent avantages et inconvénients

Le chapitre Il est consacré aux Tcos et leurs propriétés optiques et leur absorbance en
particulier du Zno dans un premier temps, nous citerons ses propriétés optiques et électriques.
Dans un second temps nous présenterons, un apercu général des propriétés physico-chimiques
des couches minces d’oxyde de zinc, ainsi que ses diverses applications dans plusieurs
domaines technologiques allant de la microélectronique, transducteurs, optoélectronique aux
capteurs a gaz. Nous décrirons éventuellement, les différentes propriétés du Zno sa propriété
cristallographique, électrique, optique et chimique, catalytique et piézoélectrique procédés de

son élaboration et les différents avantage du Zno.

Le chapitre 111 Didier sur les procédes de dép6t physique et chimique en 1’occurrence la
technique spray pyrolyse et spray pyrolyse ultrasonique et les étapes, la croissance, le
mécanisme de croissance en plus de se la les différents technique de caractérisation des

couche minces et une deuxieme partie consacre a I’application expérimentale.

Le chapitre IV est pour les résultats et discutions de la diffraction des rayons x analyse par
microscopie a force atomique, d’analyse par photoluminescence, la spectrophotométrie uv-

vis-nir application photo catalytique

Enfin une conclusion générale.
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Chapitre | Geneéralités sur les polluants

I-INTRODUCTION

La pollution de I'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son utilisation
dangereuse et (ou) perturbe I'écosysteme aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles
(riviéres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines. La pollution de I'eau a pour origines
principales, l'activité humaine, les industries, l'agriculture et les décharges de déchets
domestiques et industriels. La pollution de I'eau se manifeste principalement, dans les eaux de

surface, par :

* Une diminution de la teneur en oxygene dissous : les matiéres organiques, essentielles a
la vie aquatique en tant que nourriture, peuvent devenir un élément perturbateur quand leur
guantité est trop importante. Parmi les substances qui entrainent une importante
consommation d'oxygeéne, notons en particulier les sous-produits rejetés par I'industrie laitiere,
le sang rejeté par l'industrie de la viande, les déchets contenus dans les eaux usées
domestiques, etc. Cette diminution de 'O, dissous peut provoquer dans certains cas des

mortalités importantes de poissons.

» La présence de produits toxiques: rejetées sous-différentes formes, ces substances
provoquent des effets qui peuvent étre de deux formes : effet immédiat ou a court terme
conduisant a un effet toxique brutal et donc a la mort rapide de différents organismes et effet
différé ou a long terme, par accumulation au cours du temps, des substances chez certains

organismes.

» Une modification physique du milieu récepteur : le milieu peut étre perturbé par des
apports aux effets divers : augmentation de la turbidité de I'eau (ex. lavage de matériaux de
sabliére ou de carriére), modification de la salinité (ex. eaux d'exhaure des mines de sel),

augmentation de la température (ex. eaux de refroidissement des centrales nucléaires).

» La présence de bactéries ou virus dangereux : les foyers domestiques, les hopitaux, les
élevages et certaines industries agro-alimentaires rejettent des germes susceptibles de

présenter un danger pour la santé.

L'ensemble des éléments perturbateurs décrits ci-dessus parviennent au milieu naturel de
deux fagons différentes : par rejets bien localisés villes et industries a I'extrémité d'un réseau
d'égout ou par des rejets diffus (lessivages agricoles, des aires d'infiltration dans les élevages,
décharges). L'introduction dans le sous-sol provoque une pollution des eaux souterraines qui
est caractérisée par une propagation lente et durable (une nappe est contaminée pour

plusieurs dizaines d'années) et une grande difficulté de résorption ou de traitement.
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Et parmis ces grands polluants en a les colorants :
I.1- Les colorants

Un colorant par définition est une substance fortement colorée qui interagit avec le milieu

dans lequel elle est introduite, et le colore en s'y dissolvant et en s'y dispersant.

Un colorant possede généralement une trés grande aptitude a se fixer par teinture ou

impression sur la plupart des textiles [1], C'est le plus souvent un composé organique.

Ces composes chimiques colorés contiennent habituellement certains groupes qui s'appellent
chromophores attachées généralement aux annaux aromatiques. La couleur de ces composés

peut étre intensifiée ou modifiée par certains d’autres groupes appelés auxochromes [2].

Il existe des colorants naturels et d'autre synthétiques. Ces colorants sont utilisés dans
différents domaines industriels par exemples: I’industrie agroalimentaire, industrie textile,

industrie de peinture, etc...

Annuellement, plus de 100.000 colorants différents et des pigments comportant 700.000
tonnes du colorant sont produits dans le monde entier, et 8-12% des colorants inutilisés sont
directement déchargés dans les jets et les fleuves [3]. Ces décharges colorées ont causé divers
problémes écologiques et sont dangereux pour certains organismes, di a leurs effets toxiques
et/ou cancerigenes, et réduisent la pénétration de la lumiere dle a leur couleur. Ainsi, le

traitement de ces effluents colorés est impératif pour la protection de I’environnement.
I.2-Classification des colorants:

Les colorants peuvent étre soit

Inorganiques

Organiques

La classification des colorants peut étre faite selon

Leur structure chimique

Selon le domaine d’application.

1.3-Colorant étudie:

Dans ce travail, nous sommes intéressés a I'étude du colorant bleu de méthylene (MB).
C’est un dérivé de phénothiazine [4], et est un colorant cationique [5], il existe comme une
poudre vert foncé, il existe sous plusieurs formes hydratés : monohytrate, dihydraté, trinydraté

et pentahytraté [6], le plus courant c’est le trihydraté [7]. I est couramment utilisé comme
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modele de contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable [8]. Dans la

réaction de réduction, le MB se transforme en leuco méthyléne incolore, due a la perte du

doublet libre de 1’azote et introduction d’un atome d’hydrogéne [11].

La préparation du bleu de méthyléene est faite suivant le chemin réactionnel ci-dessous [10]

Y NH,
NH,
FeCs
Q S N/‘(:IS
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I-4-Citant quelques usages de bleu de methylene:

-un colorant vital, il colore certaines structures histologiques;

-il accelere la réduction des méthémoglobines;

-un antiseptique [11], un antirhumatismal [12];

-coloration du coton, bois, soie et papier [13,14]

-un limiteur optique combiné & un polymere, pour la protection des yeux contre les lasers
intenses [12];

-un photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes [12];

-traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique [15];

CHy cr

= —0)

,-"'"N 5 _,a“"'-“"‘m,‘

H4C CHy

Structure chimique de MB
I-5-Toxicité du bleu de méthylene:

Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez ’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent l’absence de danger li¢ a
I’utilisation de ce produit comme médicament [17], dont la dose totale administré ne doit pas
dépasser 7 mg/kg. Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée; une anxiété, des
tremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée [22].

Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les
organismes vivants [ 18] et les eaux [19]. L’exposition aigue a ce produit causera:

-Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux [19,27]

-Par I’inhalation: respiration rapide ou difficile [19] et augmentation de la fréquence
cardiaque [20] ;

-Par T’ingestion: irritation de [’appareil gastro-intestinal [27], nausee, transpiration

prodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains [19, 20,28].

]
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I-6-Impact des colorants sur I’environnement et la sante:

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien sur
I’étre humain.
1-6.1-Sur ’environnement:

la production et l'utilisation des colorants naturels sont beaucoup moins polluantes que
celle de la plupart des colorants et pigments de synthése qui générent, des sous-produits
nocifs, lorsque ces rejets sont déversés directement dans le milieu naturel sans aucun
traitement spécifiqgue des constituants toxiques [2]. Ces colorants sont pour la plupart

syntheétiques et représentent aujourd'hui un large groupe de composés chimiques.

I-6.2-Les impactes dangereux sur la santé::

sont dus a certaines capacités de ces colorants qui peuvent:
-Etre mutagenes.

-Etre Génotoxiques.

-Entrainer des cancers de la thyroide.

-Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.

-Contenir des substances cancérigenes.

-Avoir des actions sur le systéme nerveux central.
-Inhibition ou déficit de certaines enzymes

-Augmentation de la perméabilité intestinale.

L’enjeu pour la recherche est de développer des matériaux sensibles, respectueux de
I’environnement, ayant de bonne performance de détection de gaz et une capacité élevée de
purification des milieux gazeux et aquatiques. C’est un défi a relever pour les scientifiques
dans la mission du développement durable.

Les oxydes métalliques semi-conducteurs se sont révélés étre de bons candidats en matiére de
matériaux sensibles pour la détection des gaz, mais aussi comme photocatalyseurs dans des

réactions d’élimination de molécules polluantes.
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PARTIE Il :

Fig 1 Une comparaison entre les procédés d’oxydation avancée :

Electrochimie

Photo-Fenton \ l / Sonochimie

OH"°

/' H
Photocatalyse

ZnO /UV

Oxydation
homogene

Photo-oxydation
(H2-02/UV, O/UV)

Radiolyse

I1-1-Les procédés d’oxydations avancée

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont des procédés de traitement des eaux ayant
connu une évolution au cours de ces vingt derniéres années. Elles visent la minéralisation des
contaminants organiques en anhydride carbonique CO2, eau H20 et éléments inorganiques.
Les POA sont fondés sur le méme principe de base qui est: générer les especes radicalaires
tres oxydantes pour dégrader les polluants organiques [48], elles sont caractérisées par la
production des radicaux HOe [49]. Ces procédés offrent de nombreux avantages:

- Simple a réaliser.

- Elimination rapide des polluants.

- Production In-Situ Des Radicaux Réactifs.

- Ne produisent pas de déchets secondaires.

-efficaces pour le traitement des composés récalcitrants, toxiques et non biodégradables [30].
Chaque procede a des avantages, et des inconvénients. Les inconvénients de certains de ces
procédés d’oxydation avancée sont:

-la consommation relativement importante de réactifs nécessaire a leur mise en ceuvre, qui les
rend trés couteuse, pour traiter des polluants trés concentrés [48];

- lls ne sont pas favorisés pour le traitement de grands volumes;

- Ce sont des procédés emergents [30].
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I1-2-Le radical hydroxyle

I1-3-Réactivité des radicaux HO*

Les POA sont basés sur la génération et I’utilisation d’un oxydant trés fort qui est le radical
hydroxyle. Ce dernier peut étre produit par différents procédés: chimique, photochimique,
biologique, électrochimique, sonochimique, radiolytique et techniques de décharge [50,51],
par le clivage de la liaison selon I’équation:

HO-OH — 2HO- (1)

Une fois produit en milieu homogene (photolyse de H202), ou en milieu hétérogéne
(activation d’un semi conducteur), le radical hydroxyle (HO¢) est une espece tres réactive et
dont le pouvoir oxydant est élevé E° [HO+/H20.] = 2,7 V C’est pourquoi I’oxydation par HO*
a été l'objet de D’attention de la plupart des développeurs des technologies d’oxydation
avancée.

11-4.Les différents procédés d’oxydation avancée

11-4.1.Sonolyse

Un grand nombre d'études ont été effectuées sur l'utilisation de processus sonochimiques
pour traiter une variété de contaminants chimiques, la plupart du temps dans des systemes
aqueux.

La sonolyse est principalement basée sur la cavitation acoustique comprenant la formation,

croissance, et implosion des bulles dans un liquide, comme illustré sur la figure 2

IL.a solu l:m/’\ niterface

(— 300 K) r gaz-liquide
7 (— 2000 K)
. intérieur de cavit?"/
(— 5000 K; — 500 atm)
coo O EY
<

Formation
s Dl Croissance
des Dulles porte une taille
instable

Implosion

Fig. 2: Principe des ultrasons [54]

La sonolyse de l'eau peut étre réalisée en présence de tout gaz [54]. A I’air libre, des activités
sonochimiques sont améliorées parce que la dissociation thermique de la molécule d'oxygeéne

peut se produire, menant a la génération de radicaux HOe selon les réactions (35-39).

-
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L'oxygene peut également agir en tant qu'extracteur d'atome d'hydrogéne supprimant la
recombinaison de HOe« et He, et un autre agent oxydant HO2* est en plus formé selon les
réactions (39) et (40). D'ailleurs, un rendement plus grand de H2O> et Oz a lieu comme illustré
dans les Egs.(41) et (42).

02 —2 Oe (35)
O+ + H,0—2 HO- (36)
O+ +Hz — HO- + He (37)
O+ + HO2¢ — HO* + O2 (38)
O- + H20; — HO* + HO2e (39)
He + 0, — HOy (40)
2HO2¢ — H202 + O2 (41)
O++ 02 — O3 (42)

La combinaison des ultrasons avec d’autres procédés peut fournir une dégradation optimale
des polluants organiques, par exemple : sonocatalyse, sonophotolyse, et sonophotocatalyse
[69].

MO +R —-M + RO (45)
MO—M + (1/2) O2 (46)
11-4.2 Procédé Fenton

La décomposition des polluants organiques (RH) par HO+ est principalement par soustraction
de H des liaisons C-H, N-H ou O-H (Eg. 57), et de s'ajouter aux liaisons C=C ou anneaux

aromatiques, selon le potentiel d'ionisation des polluants organiques. Les radicaux organiques

intermédiaires produits (Re) peuvent réagir avec Fe3+ et H20., formant R+ et ROH (Eqgs. 55,
58 et 59)
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HO-+ + RH — H20 + R+ (57)
Re + Fe** — R* + Fe?* (55)
R*+ OH —ROH (58)
R + H,02, -ROH + HO- (59)
Re + O—R(—H") + HO2* (60)
Re + O2 >RO0O* —ROe (61)

qui peuvent étre encore oxydé. En présence d’xygene, les radicaux Re peuvent réagir avec O2
pour donner HO2¢ (Eq. 60), les radicaux peroxyle (ROO¢), ou radicaux oxyle (RO), Eq.(61),
dans lequel le polluant peut étre finalement dégradé en CO., H-0O, et acides organiques

Dans le procede fonton on a plusieur method de processe
v" Procédé photo — Fenton
v *Procédé sono — Fenton
v" Procédé électro —Fenton

11-4.3-Ozonation

Les processus basés sur I'ozone sont probablement prometteurs pour le traitement efficace
de l’eau contenant les composés organiques récalcitrants, tels que des chlorophénols,

pesticides, et produits pharmaceutiques.

L'ozone est un oxydant tres sélectif avec des potentiels standards de 2,07 V/ENH dans la
solution acide et 1,25 V/ENH dans la solution basique, et est récemment utilisé beaucoup plus
dans le traitement et la purification de I'eau. 1l y a deux mécanismes d'oxydation, a savoir
I’attaque ¢électrophile directe par 1'ozone moléculaire et 1’attaque indirecte par la formation des

radicaux hydroxyles.
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O3 + OH™ —0z+™ + HO2e (68)
O2¢" + O3 —»03* + O2 (69)
Oz*” + H" <> HOg3* (70)
HOs+ — HO* + O2 (71)

Particule élé mentaire

/—\ O.".
e 2
Bande de conduction

A Réduction
0O,
Photon huv -} - -
= Excitation Recombinaison
€lectronique des charges
H,O
v
Bande de valence .
\i/ Ox}'dat'on
Polluant adsorbé OHe
Produits de --—— U
dégradation Espece réactive

-

11-4.4Photoelectrocatalyse

La photo-électro-catalyse, est une technologie naissante dans laquelle une anode a base de
film mince d’un materiaux est irradiée avec une lumiere UV, a récemment suscité la grande
attention pour le traitement d'eau usée [70,71]. Avec l'aide de la photocatalyse, la technologie
électrochimique peut fournir un rendement beaucoup plus élevé pour le traitement d'eau
usagée. Des électrons photo-induits sont extraits en continue a partir de I'anode par un circuit
externe, qui cause la suppression de la recombinaison électron/trou (Eg.20) et I'inhibition des
réactions électron-réactions intermédiaires (Egs. 23-26). Simultanément, la génération de la
plus grande quantité de trous de la réaction (19) et de HOe des réactions (21) et (22) est
favorisée. Ainsi, la photo-électro-catalyse augmente en grande partie ’oxydation des

polluants en comparaison a la photocatalyse.

Des recherches récentes sur 1’élimination des polluants par photo-électro-catalyse ont

démontré sa meilleure performance que la photocatalyse et 1’oxydation électrochimique
[72,73].

.
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ZnO+hv——e; +hyg
H,O+hy,——>OH +H"
OH™ +h,, ——OH"
H,O+hy,——OH +H"

OH +hy;——OH"

(O,) +(&cs) —(07)

O, +H"——>HO;

2HO; —H,0, +0,

O, +HO; ——HO; +0,

HO; +H"——H,0,

H,O, +e.;; ——OH"+0OH "
H,0,+0; ——OH"+0OH"™ +0,
11-4.4.1 Photocatalyse hétérogene

Jusqu’aujourd’hui, la synthése et l'application de divers photocatalyseurs [59,60], les
mécanismes et la cinétique de dégradation des contaminants [61], les effets des parameétres

opératoires [62], la formation photocatalytique de la liaison carbone-carbone [63], la

photochimie sur des nanoparticules en métal [64], désinfection photocatalytique solaire de

I'eau [65] ont été systématiquement étudiés et passés en revue.

Dans le processus photocatalytique, plusieurs photocatalyseurs ont été testés: TiO,, ZnO,Ce
0., BaTiOsz, CdS, ZnS, etc. [66]. Le dioxyde de titane (TiO2) est le catalyseur
semiconducteurle plus largement utilisé, car il présente une stabilité photochimique et une
activitéphotocatalytique dans un large domaine de pH. Il a permis entre autre de conduire a la

dégradation d’un certain nombre de molécules les plus diverses et notamment des colorants.
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I1-5 Comparaison entre les procédés d’oxydation avancée Afin d’étudier tous les procédés

d’oxydation avancée, il est recommandé de faire une comparaison entre eux pour vérifier le

procédés le plus efficace.

Tableau I: Comparaison entre les procédées d’oxydation avancée

Technique

Avantage

Inconvénient

Sonochimie

-destruction complétement ou conversion des
COMpOosEs organiques.

-pas des produits chimiques utilisés.

-faible efficacité de
degradation.

-Procédé coliteux.

-Pression et température

parexemple)
- Simple d'utilisation
- Minéralisation efficace des

organiques aromatiques.

élevées.

Efficacité de courant

Electro-Fenton |- Pas de reactif chimique excepté | yiminue au cours du
uncatalyseur ~ métallique  (Fe*,  Fe* | yitement

- Evolution de la réaction
parasite de production de H»
pour des courants trop forts

- Précipitation de Fe (IlI)
pour des pH trop élevés.

- Dégradation efficace des
organiques.

-Pas d’additif chimique.

COMPpOsés

-TiO; synthétise a partir d’éléments
disponible industriellement sans

nuisance écologique.

Ozonation(O3) | -Bonne capacité de traitement -Courte durée de vie.
d’une grande variété de polluants métalliques | - Produit relativement cher
et de colorants.

- Application industrielle

Photocatalyse - Installation simple

hétérogéne problématique a cause du

rendement.quantique faible.
- Récupération nécessaire du
photocatalyseur apres
réaction

- Colmatage des filtres

- Efficacité et durée de vie
de la lampe limitée

- Eaux usées troubles posent
des problémes.

Dans ce chapitre, nous avons rapporté une étude bibliographique sur les colorants présents

dans les eaux issues des activités industrielles, plus précisement sur le bleu de méthyléne, et

les technique de traitement qui sont les procédées d’oxydation avancée.
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Le bleu de méthylene est un colorant cationique hétérocyclique persistant, il est utilisé
dans plusieurs domaines tels que la médecine comme antiseptique, la chimie comme
indicateur d’oxydoréduction, la biologie comme colorant vital...etc. comme la majorité des
colorants synthétiques, le MB a un effet nocif sur les organismes vivants et les eaux.

Les procédés d'oxydation avancée représentent un puissant moyen pour la réduction de
polluants réfractaires et/ou toxiques dans les eaux usees. lls dégradent les molécules jusqu'a la
minéralisation afin d'éviter la formation de sous-produits plus dangereux que les composés
initiaux et plus particuliérement empécher la formation de produits cancérigenes.

Les évaluations des codts globaux disponibles indiquent que les POA sont des technologies
économiques et efficaces pour la réduction des polluants.
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I1-1-Notions Sur Les Couches Minces

Avant de citer quelques généralités sur les oxydes métalliques sous forme des couches
minces, particuliecrement 1’oxyde de zinc et leurs applications. Nous rappelons d’abord en
premier lieu, qu’une couche mince est une fine pellicule d'un matériau déposé sur un autre
matériau, appelé « substrat » [1], ou la distance entre les deux surfaces limites (épaisseur) est
tres réduite, de telle sorte qu'elle varie de quelques nanomeétres "nm" & quelques micrometres
"um” [2]. Ceci est dd a une bidimensionnalité qui entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques en général et notamment les phénomenes de transport. Il est assez
évident que plus la couche sera plus fine I’effet de bidimensionnalité sera exacerbé, et
gu'inversement, au-dela d’un certain seuil, ’effet d’épaisseur devient non négligeable et le

matériau retrouve ses propriétés du matériau massif (Figure 11.1) [1,2].

Massif (3D)
Couche mince (2D)

Les effets liés aux
surfaces limites sont
prépondérants

Le role des limites
est généralement
négligé dans les

qq nm propriétes

Figure 11.1. Exemple d’un matériau en 2D et 3D. [3]

Il -2.Les Oxydes Transparents Conducteurs (TCOs)

L’Oxyde Transparent Conducteur (Transparent Conductives Oxides : TCOs) est un
matériau défini par une forte conductivité électrique d’environ 103(Qcm)™? [4], combiné avec
une forte transparence optique dans le visible et proche infrarouge. La recherche a montré
que, ses deux caractéristiques sont fortement liées a I’épaisseur et la surface de la couche

déposée [5].

Historiquement, la premiére coexistence de la double propriété de conductivité électrique
et transparence a été observée en premier lieu par K. Badeakeren 1907 [6,7] sur des couches
minces d’oxydes de cadmium CdO, apres cette premiere observation la recherche devient
vraiment intensive a partir des annees 80. Les oxydes métalliques sont en général des semi-
conducteurs dégéenérés de type n a grand gap (3.4 eV), peuvent étre symbolisés par MO avec
M un atome de métal et O un atome d’oxygéene. Ces derniéres années quelques TCO dopés p
sont étudiés (CuAlO») [8,9].

=
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En principe les porteurs libres dans les TCOs sont des donneurs natifs en particulier les
atomes de métal en position interstiticlle et/ou des sites d’oxygeéne vacants, et leur
concentration peut varier entre 10'° a 10?'cm-® [10]. D’une maniére générale les TCOs
présentent des propriétés instables dans le domaine des hautes températures, ceci peut étre

évité en utilisant des TCOs dopés tels que : In2 Oz : Sn, ZnO:Al, SnO> :Sh, SnO :Cd, SnO
:F,CdInO , Inx O3 :Fs, etc. Grace a la grande disponibilité de sa matiére premiere et sa non-
toxicité,

I’oxyde de zinc occupe actuellement une place de choix parmi les oxydes prometteurs pour se

substituer aux oxydes transparents conducteurs [11].

11-2.1-Critéres de choix d’un TCO

Pratiquement plusieurs critéres influencent les choix d’un TCO, tels que la méthode de dépdt,
la non toxicité, la dureté des couches, 1’adhérence, 1’épaisseur, la température de dépot, et le
coQt de fabrication. Pour une application photovoltaique, le TCO le plus approprié est celui
qui présente une bonne conductivité électrique avec une bonne transparence optique, ainsi que
celui qui présente un bon facteur de mérite. Pour comparer les TCOs, Haacke [12] en 1976 a

défini un rapport entre la transmittance (T) et la résistance surfacique (Rs), appelé facteur

de mérite (F) s’exprimant en Q !, donné par la relation :

{ F= T/Rs }

Ou: R=p/d
p- résistivite.
d: épaisseur.
11-3.Propriétés des TCOs

11-3.1.Propriétés optiques

Les propriétés optiques principales d’un matériau sont : la transmission, la réflexion et
I’absorption, ces phénomeénes sont caractérisés par les paramétres T (Transmittance ou facteur
de transmission), R (Réflectance ou facteur de reflexion), A (absorbance ou facteur

d’absorption) et a (coefficient d'absorption).

Facteur de transmission

La transmission optique est définie comme le rapport entre I’intensité de la lumiere
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transmise (g7 ) et ’intensité de la lumicre incidente a la surface (¢g ) a travers le matériau

considéré.

Facteur de réflexion

La réflectance d’un matériau est 1’intensité de la lumiére qui est réfléchie au niveau de sa

surface ( ¢ R ) par rapport a I’intensité lumineuse incidente (#Q ).

Coefficient d'absorption

Le coefficient d’absorption (o) est calculé a partir des données de la transmission et de la

réflexion en utilisant la relation de Berr-Lambert :

T =(1-R).e~@d

Ou:
— T : Coefficient de transmission.
— R : Coefficient de réflexion.
- d: Epaisseur du film considéré.

- a :Coefficient d’absorption dépend de la longueur d’onde A.
Coefficient d’extinction K
Le coefficient d'extinction (aussi appelé coefficient d'atténuation) d'une substance

particuliére, noté k, mesure la perte d'énergie d'un rayonnement électromagnétique

traversant ce milieu. Il dépend du matériau et de la longueur d'onde.

al

A
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11-3.3 .Proprietes électriques
Les propriétés électriques des oxydes transparents conducteurs sont étudiées depuis les années

1970 [13]. Ces propriétés électriques sont décrites par celles des semi-conducteurs a large
gap. Les TCOs sont des matériaux semi-conducteurs possedent un large gap (Eg), plusune
conductivité électrique dans la gamme 10 a10° (Q.cm)™ [14]. Notons que la conductivité
électrique o des TCOs est due aux défauts intrinséques (lacunes d’oxygéne et atomes du

métal dans des positions interstitielles) ou aux dopants extrinséques. Elle s’exprime par :

=q.n.u

o : Conductivité électriques.

n : Densité de porteurs de charges.

w: Mobilité des porteurs de charge

q : Charge électrique élémentaire de 1’électro
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11-4.1L°oxyde De Zinc

L’oxyde de zinc est un matériau faisant partie de famille des oxydes transparents
conducteurs (TCO). La non-toxicité et I’abondance sur la terre de ce composé font de Iui un
candidat idéal dans plusieurs domaines. Il possede des propriétés tres diverses utilisées depuis
des siécles a de multiples domaines, de la peinture aux toitures, des capteurs piezoélectriques
aux cosmétiques. Ci-dessous, nous montrons brievement les diverses propriétés bien connues
de lI'oxyde de zinc, que ce soit d'un point de vue cristallographique, électrique ou bien encore
optique. L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif.
Il se présente sous forme de minéral [15].C’est un semi-conducteur I1-VI & large bande
interdite directe dont la couleur varie suivant les impuretés qu’il contient (sa couleur rouge
par exemple, est dd a la présence de manganése au sein du matériau ; pur, il est transparent) et

en fonction de son écart a la steechiométrie.

Figure 11.2 ZnO massif sous sa forme naturelle (a) et (b) et provenant de

synthese hydrothermal (c) [16].

11-5.Propriétés cristallographiques

Du point de vue cristallographique 1’oxyde de zinc cristallise suivant les conditions
d'élaboration, sous trois types de structures différentes; Wurtzite hexagonal (B4), Zinc blende
(B3) et la structure NaCl (B1). Dans les conditions ordinaires de tempeérature et de pression
les films d’oxyde de zinc sont principalement connus sous le nom de structure Wurtzite
(figure 11.3a)[17], cette structure est une structure thermodynamiquement stable a température
ambiante, la structure Blende (cubique) est observee lorsque ZnO est déposé sur certains
substrats de symeétrie cubiques (figure 11.3. b), et la structure Rocksalt (NaCl) est obtenue
lorsque une pression hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur la structure Wirtzite

[18](figure 11.3. c). Cette derniére est une phase métastable qui peut persister a pression

.
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atmosphérique.

L’oxyde de zinc en phase hexagonale compacte Wirtzite peut étre décrit par
’enchevétrement de deux réseaux de type hexagonal compact I’un de Zn?* et I’autre de O2-
décalés d’un vecteur u = 0,379 ¢ [17,19], et ou les ions de zinc occupent la moiti¢ des
positions interstitielles tétraé¢driques ayant le méme arrangement que les ions d’oxygene [20].
En réalité, I'environnement de chaque ion ne posséde pas une symétrie exactement
tétraedrique. En effet, la distance entre les voisins les plus proches dans la direction ¢
Iégerement différent de celui des trois autres voisins.

Les paramétres de maille sont a = 3,2498 A, ¢ = 5, 2066 A et p = 120° [21,22] (b) zinc
blende, (c). rocksalt cubique. Les grandes sphéres grises représentent les atomes de zinc et les
petites spheres noires représentent les atomes d’oxygene [23].

D’apres la référence [24], la structure cristallographique de ZnO, peut étre considérée comme
une structure relativement vide. En effet, les atomes de zinc et d’oxygéne représentent
seulement 40% de la structure volumétrique du cristal. Cela contribue a expliquer une partie
des propriétés particulieres de I'oxyde de zinc, qui liées a certaines phénomeénes de semi-
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et

chimiques du solide.

(@) (b)

Figure 11.3. Représentation des structures cristallines du ZnO : (a) hexagonale wurtzite,
(b) Zinc Blende, (c) NaCl.

=



Chapitre II Propriétés de I'Oxyde de Zinc

11-5.1.Propriétés électriques

Du point de vue de la micro-électronique, 1’oxyde de zinc est un semi-conducteur dégénéré
de type n, qui me des propriétés électriques trés intéressantes. Les travaux de recherche
[25,26] expliquent la grande conductivité des couches de ZnO purs qui allant de 10-4 a 105Q
cm par la forte concentration en porteurs libres (électrons) d’environ de 1018m™, traduit en
des lacunes d’anions ou a un excés de cations en position interstiticlle [27,28]. 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 [29,30] montrent que les lacunes
d’oxygéne et de zinc interstitiel sont des défauts donneurs peu profonds générant une
conductivité €lectrique de type n. De plus, d’autres travaux avancent que la présence des
¢lectrons libres peut étre due a I’hydrogene interstitiel comme un défaut donneur peu
profond [31]. 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 Température TyPe P(Q.cm) N(cm3) Réf
de dépot du substrat
500 N 162 x 10 [32]
Spray 450 N 6.00 x 10* 6.8 x 108 [33]
350 N 2.70 x 103 [34]
500 N 3.07x 107 7.41x 10% [35]
CvD 320 N 11.25 x 100 6.4 x10'® [36]
140 N 7.31 x 10 [37]
4
PLD 400 P 3 1.6 x 10%7 [38]

Tableau I1.1. Propriétes 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 électriques comparables a
celles obtenues en utilisant des méthodes plus sophistiquees (CVD).
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11-5.2.Propriétés optiques
L’oxyde de Zinc est un semi-conducteur 11-V1 ayant un gap direct, possédant une largeur de

bande interdite d’environ de 3.37eV sous forme massif & température ambiante. L’indice de
réfraction a I'état massif est égal a 2 [39]. Une autre propriété importante du ZnO est sa forte
transmittance, il est susceptible de laisser passer la lumiere visible jusqu’a 90% dans le cas
d’une meilleure qualité cristalline.

Sous forme de couche mince les propriétés optiques de ZnO dépendent des conditions de
préparations, le traitement thermique appliqué, 1’épaisseur de la couche, la méthode de dépot
utilisée, le type et la concentration du dopant, et le type du substrat utilisé. A titre d’exemple,
I’amélioration de la steechiométrie d’oxyde de zinc mené a une augmentation du gap optique
et a une diminution du coefficient d’absorption [40]. L’indice de réfraction de ZnO sous
forme de couche mince a une valeur qui varie entre 1.90 et 2.20 [8]. La bande interdite peut

varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre 3,16eV et 3.39eV [41].

Méthode Température L’épaisseu Transmittanc Eg Réf
de du substrat T e (ev)
Dépot (nm) %
500 - 80 3.27 [32]
Spray 420 210 98 3.31 [33]
350 - 85 3.32 [34]
500 - 100 3.44 [35]
CVvD 320 460 85 3.28 [36]
140 - 93 3.44 [37]
PLD 400 - 99.8 3.17 [38]

Tableau I1.2. Propriétés optiques de ZnO.

L’étude des propriétés de luminescence des couches dans la région du visible peut fournir
des informations sur la qualité et la pureté du matériau. En raison de son efficacité élevée et
de son énergie de liaison d’excitation (60 meV), la luminescence des couches minces de ZnO
a été étudiée intensivement. Les études théoriques et expérimentales, montrent que le ZnO
possede des propriétés de photoluminescence (PL). En effet, 1’émission UV ou 1’émission
excitonique a 380 nm due a la recombinaison de paires électrons trous, tandis que les
émissions dans la partie du visible : le vert (2.5eV-525 nm) et le jaune (2.2 eV-564 nm), le
bleu (2.88 eV -430 nm) [42,43], le rouge(1.9 eV -640 nm) )[44], sont dues aux défauts liés
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aux émissions des niveaux profonds tels que les intersites de zinc et les lacunes
d’oxygene[45].
11-5.3.Propriétés chimiques et catalytiques

Gréace a ses propriétés surfaciques sous forme de couche mince, 1’oxyde de zinc posséde des
propriétés trés intéressantes pour des applications technologiques, tel que 1’absorption de
surface en effet les propriétés électriques de ce matériau varient en fonction de la nature et de
la quantité des especes chimiques absorbées par sa surface, d’ou son application en tant que
capteur chimique ou d’humidité [46]. L aptitude d'une substance d'étre un catalyseur dans un
systeme spécifique dépend essentiellement du degré de perfectionnement de son réseau
cristallin, de ses propriétés de surface, du dopage du semi- conducteur (lacunes, atomes en
positions interstitiels, etc). L’oxyde de Zinc a également les propriétés catalytiques,
notamment avec des réactions déshydrogénation et d’oxydation. Dans I’eau, il peut agir
comme catalyseur photochimique pour des réactions telles que : 1’oxydation de I’oxygeéne en
ozone, la synthése du peroxyde d’hydrogéne, ou encore 1’oxydation des phénols. Il peut étre

utiliser comme capteur chimique des gaz (H2S, CO., H2 CHy4) [20, 46, 47].

11-5.4.Structure électronique de bande

Les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont:

~

O: 1s? 25? 2p*

Zn: 1s? 25%2p°3s? 3p°3di94s?
\_ /

Les états 2p de I'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la

zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.
La figure I1.4 illustre I'allure de la structure de bande du ZnO. Il existe en réalité six bandes
résultantes des états 2p de I'oxygeéne, et les plus bas des bandes de conduction ont une forte
contribution des états 4s du Zinc.

La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi- conducteur a gap
direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont

situés au point I". La largeur de la bande interdite est de I'ordre de 3,3 eV.

&
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11-5.5.Propriétés physiques

Propriété Valeur

Parameétres de maille a 300 K
a0 c0 c0/a0 0,325 nm 0,521 nm 1,602(1,633 pour la structure
hexagonale idéale)

Masse volumique 5,606 g.cm-3
Phase stable a 300 K Waurtzite

Point de fusion 1975° C
Conductivité thermique 1-1,2 W. m-1.K-1

Coefficient d’expansion linéaire (/°C) | a0 : 6,5 10-6, c0 : 3,0 10-6

Constante diélectrique statique 8,656

Indice de refraction 2,008-2,029

Energie de la bande interdite (gap) 3,3 eV (direct)

Concentration de porteurs intrinseques | < 106 cm-3

Energie de liaison des excitons 60 meV

Masse effective de ’électron 0,24

Mobilité Hall de 1’électron a 300 K | 200 cm2 .V-1.s-1
pour une conductivité de type n faible

Masse effective du trou 0,59

Mobilité Hall du trou a 300 K pour | 5-50 cm2 .V-1 .s-1
une conductivité de type p faible

11-5.6.Propriétés piézoélectriques:

Le ZnO présente ’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semi- conducteurs
(constante diélectrique relative égale a 8.75 [48]) cet effet est étroitement lié a sa structure
cristalline, car comme nous I’avons vu précedemment les atomes d’oxygéne et de zinc
forment des tétraédres non centrosymetriques ce qui engendre un décalage du centre de
charge lors des déformations induites par des forces externes comme les pressions.

Cette polarisation se propage dans tout le Cristal du fait de sa périodicité créant ainsi une
différence de potentiel entre les faces. Inversement, lorsqu'un champ électrique externe est
appliqué au cristal, les ions des mailles élementaires sont déplacés par des forces

électrostatiques, ce qui engendre la déformation mécanique du cristal.

&
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Parmi les semi-conducteurs liés tétraédrique, il a été établi que ZnO a la plus forte tenseur
Piézoélectrique, ou au moins une comparable a Celle de GaN et AIN.

11-6.Intérét technologique de ZnO:

L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de recevoir des
applications dans le domaine de I'électronique et de l'optoélectronique. La mise en oeuvre de
technologies de fabrication de couches minces de ZnO a conduit a de nombreuses applications
dans des domaines trés divers. Nous citerons, sans prétendre étre exhaustif, le domaine des
composants électroniques, celui des transducteurs pour capteurs, I'optique, la décoration et la
protection des surfaces. Selon le type d'application les procédés de fabrication sont plus ou
moins complexes mais ils relévent tous des procédés decrits précedemment.
11-7.Quelque Application De ZnO:

-Cellules Photovoltaiques
La cellule PV ou encore photopile est le plus petit élément d’une installation photovoltaique.

-Applications optoélectroniques
Depuis plusieurs années, un effort important a été développé dans les domaines des
applications des semi-conducteurs a large bande interdite tel que le ZnO en optoélectronique.
Les principaux objectifs sont la realisation de détecteurs ultraviolets et la fabrication de diodes
laser émettant dans le bleu ou I'UV

-Protection UV
Son aptitude a absorber la lumiere UV fait de I’oxyde de zinc un candidat de choix pour les
crémes solaires

-Capteurs de gaz
L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur dont la conductivité dépend fortement de la
nature du gaz environnant. Ainsi la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, H>...) va
engendrer une augmentation de la conductivité de la couche de ZnO alors que la présence
d’un gaz oxydant se traduira par un comportement inverse. Le seuil de détection, la
reproductibilité, la stabilité dans le temps sont étroitement lies aux matériaux employés

-Capteur piézoélectrique

En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les couches minces de ZnO sont utilisées
comme détecteur de pression. Grace a ses excellentes propriétés piézo-électriques, optiques,
semi-conductrices et catalytiques, les couches minces de ZnO jouent un réle trés important en
nanotechnologie et connaissent un développent de plus en plus important depuis ces deux

derniéres décennies.
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11-8.Différents Types De Defauts Dans Le ZnO

Les défauts présents dans les couches d’oxyde de Zinc sont reliés aux conditions et aux
méthodes d’¢laboration. On peut donner les défauts suivants:

1) Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).

2) Deéfauts linéaires (dislocations et joints de grains).

3) Défauts plans (mécles, joints de grains).

11-9.Photo catalyseurs comparaison de Tioz Et Zno:

En 1972, Fujishima [49] a mis en évidence les propriétés photo catalytiques de TiO2 ayant la
capacité de produire des radicaux d’hydroxyles sous irradiation d’une source UV. Ces
radicaux auront pour role de minéraliser les polluants tels que les colorants, les hydrocarbures,
les pesticides, les acides carboxyliques, etc ... pour les transformer en produits moins nocifs
pour I’environnement tels que le CO2, H20 et N, etc. En tant que semi-conducteur a large
gap, comme le TiO2, le ZnO a été largement utilisé en tant que catalyseur pour le traitement de
I’eau [50], grace a son fort pouvoir oxydant. Xu et al. [58] ont pu comparer la capacité de
dégradation du naphtalene entre les nanofils de ZnO et une poudre commerciale constituée de
nanoparticules de ZnO (taille < 1 um) soumis a une irradiation UV. La figure 11.1BIS (b)
montre que la concentration du produit résiduel est fortement réduite grace a la grande surface

spécifique des nanofils du ZnO (figure 11.1BIS).

L’efficacité de la dépollution du ZnO dépend non seulement de la surface spécifique des
nanostructures, mais aussi de leurs propriétés structurales telles que déterminées par le degré
de perfection du réseau cristallin et la concentration des lacunes et les atomes en positions
interstitiels, etc [52].

Les principaux TCO utilisés en tant qu'électrodes transparentes pour les cellules solaires ont
été pendant longtemps le SnO> 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) [53]. Ce dernier TCO
constitue le point central de ce travail de these

)
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Figure 11.5. (a) Image MEB de nanofils de ZnO en vue transversale utilisé en tant que
photocatalyseur, (b) Courbes de concentration de naphtalene résiduel avec différents
temps d’irradiation d’UV sur les nanofils de ZnO, et les poudres commerciales de ZnO
[51]
11-10.Avantages Du ZnO
Les principaux avantages du ZnO sont :
1) Effet piézoélectrique élevé (e33=1.2 C/m2 parmi le plus hauts de tous les
semiconducteurs).
2) Conductivité thermique élevée de 0.54 Wcm-1K-1 (comparées a 0.5 celle duGaAs).
3) Plus grande énergie de liaison d’excitons des semiconducteurs 60 meV (émission
1égere stimulée excitonique jusqu’a 550K).
4) Mobilité de dérive saturée a des champs plus élevés que ceux pour GaN (ce qui
attrayant pour les dispositifs a haute fréquence).
5) Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.
6) Module de cisaillement tres grand ~ 45.5 Gpa (indique la stabilité du cristal), par

exemple : 18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium
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I11-1méthodes D’élaboration des couches minces De ZnO

Selon, le type du matériau utilisé comme source (solide, gaz, liquide) pour déposer une
couche mince, et suivant le procedé de transport vers le substrat, on distingue deux grandes
catégories de méthodes d'élaboration de couches minces : les méthodes physiques, telles que
la pulvérisation ou I'évaporation, et les méthodes chimiques, comme la décomposition en

phase vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition).

Lorsque le matériau déposeé 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 PVD (Physical Vapor Deposition ).

Les procédés qui utilisent le matériau de base sous forme de gaz évaporés ou solides
évapores par voie chimique sont connus, sous le nom dép6ts chimiques en phase vapeur CVD
(Chemical Vapor Déposition) [1], et I'épitaxie en couches atomiques (Atomic Layer Epitaxy
ALE) [2], tandis que les méthodes de spray pyrolyse [3], sol-gel [4], spin-coating [5] et
dipcoating [6] emploient des solutions comme précurseurs.

Les couches minces d’oxyde de zinc, sont élaborées en utilisant des 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 dépdt. Ces derniéres
peuvent étre des processus physiques concernant des syntheses 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 plut6t utilisées dans le domaine
de I'industrie, cela est dii a une meilleure performance (vitesse de dépdt plus élevée) et la

qualité des films.

)
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Le diagramme ci-dessous montre, quelques méthodes chimiques et physiques, pour

I’élaboration de couches minces de ZnO.

Meéthodes Générales pour Déposer
une

Procédé Procede
Physique Chimique

Evaporatio
n

Figure 111.1. Différentes méthodes d’élaboration des films.

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous somme intéressée par la méthode pulvérisation
chimique dite «Spray Pyrolysis» disponible au sein du laboratoire.

111-2.1 Dépots chimiques en phase vapeur :

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des depdts a partir de précurseurs gazeux qui
réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat. Les méthodes de

synthése les plus utilisées sont :

- Le dépdt par décomposition de composés organomeétalliques (MOCVD) soit a pression

atmosphérique [7] ou a basse pression [8] ;

- Le dépdt par pyrolyse d'aérosol, appelée aussi « spray pyrolysis » a partir de solutions
aqueuses ou alcooliques d’un sel de zinc; cette technique est trés employée surtout pour les
oxydes car les dépots sont élaborés sous atmosphére normale [9,10] ;

- Le dépot par couche atomique (ALD) [11] ou epitaxiée (ALE) [12] et la photo-ALE [13] ;

)
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- Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [14], la photo-CVD [15], et
récemment le dépbt électrophorese pour les films « nanofils » de ZnO [16].

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films sans
avoir recours a un recuit, de pouvoir contréler la composition durant le dépot, de réaliser un

dépot d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence.

Cependant ces techniques ont I’inconvénient de donner des films contaminés par les résidus

des précurseurs et d’avoir une température de réaction souvent ¢levée

111-2.2 Dépots physiques en phase vapeur :

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, 1’ablation laser et la
pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les
trois étapes suivantes :

- La création de la ou des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de clusters

(groupes d’atomes ou de molécules),

- Le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat,

- Le dépot sur le substrat et la croissance de la couche.

111-3 Etapes de dépét d’une couche mince
Comme il est illustré sur la figure. 111-2, le dépot d’une couche mince se fait selon quatre

étapes :

La source

Elle constitue le matériau de base du film mince a déposer. Elle peut étre sous forme solide,
liquide, vapeur ou gazeuse.

Transport

Le transport des espéces de la matiere a déposer s’effectue dans un vide poussé ou un fluide
"principalement des gaz". Le milieu peut affecter I'uniformité du flux des espéces, ce qui

influe sur la couche déposée.
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Etapes du procédé de dépot des couches minces

Condition de subsirat,
Liquide, solide, réactivité du matériau Substrat,
composition,

Vapeur ou Gaz ; source, apport d'énergie
B propriétés

Analyse

Composition

Figure 111-2. Diagramme des étapes du procédé de dép6t des couches minces.

Croissance de la couche déposeée sur le substrat

Cette phase passe par les étapes de nucléation et de coalescence. Le processus de dépot de
déposition est déterminé par les facteurs source, transport et aussi par les trois principales
conditions de la surface du substrat. Ces dernieres sont I'état de surface (rugosité, niveau de
contamination, potentiel chimique avec le matériau qui se dépose), la réactivité du matériau
arrivant sur cette surface (coefficient de collage) et I'énergie déposée sur la surface

(température du substrat, photons, ions positifs)[17].

L'analyse

La derniére étape dans le processus de fabrication est la nécessité de I'analyse du film obtenu.
Le premier niveau de contrble du matériau consiste a effectuer des mesures directes de ses
propriétés importantes. Si les résultats de I'analyse sont insuffisants, il est indispensable de
recourir a des expériences particulieres qui permettent de lever les éventuelles ambiguités d'un
processus donné. Ces étapes peuvent étre complétement séparées les unes des autres ou étre
superposées selon le processus suivi [1,18].

111-4 Mécanismes de la formation de la couche

Indépendamment de la technique et les conditions de dépoét, la formation d’une couche
mince, sur la surface du substrat, s’effectue en deux phases : phase de nucléation

(germination) poursuivie d’une phase de croissance.
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Nucléation

Les espéces pulvérisées d’un précurseur, au moment du contact avec le substrat, perdent
leurs capacités de déplacement, elles peuvent s’y adsorber physiquement sur la surface du
substrat. En premier lieu, ces espéces adsorbées ne sont pas en équilibre thermique avec le
substrat, cela est dii a une diffusion de ces derniéres jusqu’a ce qu’elles atteignent des sites
favorables, ou elles créent des amas (clusters). Plus tard, ces clusters s’associent entre eux
pour créer des Tlots qui se condensent les uns aux autres en recouvrant toute la surface.
Croissance

Selon les conditions thermodynamiques du dépot et 1’état de la surface du substrat, la

croissance de la couche peut étre décrite comme étant:

Croissance Frank-vender Merwe

> Lo o == L.a Croissance bidimensionnelle
’ ‘
2 Saxooamoot O e XD

subantvat

Croissance Volmer-Webre
? ‘I) {13 = L.a Croissance Tri-dimensionnelle

Ry, Y PR

Substrat

Croissance Stranski-Krastanov
< < S :
* l { o) c==> La Croissance 2D puis 3D

BMubisteynt

Figure 111.3. Modes de croissance de la couche mince [19].

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous somme intéressée par la méthode pulvérisation
chimique dite «Spray Pyrolysis» disponible au sein de laboratoire .

111-5 Technique De Dép6t Par Pulverisation Chimique Reactive Ou Spray

Ces dernieres années de nombreuses recherches se sont intéresses a l’¢laboration des
couches minces par des méthodes simples et moins couteuses (évaporation, sol-gel,
pulvérisation chimique...) [20].

La méthode de pulvérisation chimique réactive dit "spray” elle a été connue depuis le 16eme
siecle [21]. Actuellement cette technique est employée pour déposer des couches minces
d'oxydes métalliques (TiO2 , MgO, Sn02), en vue d'applications dans différents domaines:
batteries rechargeables [22,23], piles a électrolytes solides [24,25,26], systemes micro

électromécaniques [27,28], réacteurs a échange de chaleur [29], couches de protection pour
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diélectriques, [30], capteurs [31], et méme implants céramiques biomédicaux [32]. De plus,
quelques études parlent aussi de couches minces de protéines ou de polymeéres déposés a

I'aide de cette technique.

111-6 .Principe général du procéde spray
Le terme " spray pyrolyse " est composé a deux mots :

"Spray" est le mot anglais qui exprime le jet d'un liquide (parfum, déodorant, insecticide,
etc.) projeté par fines gouttelettes par pulvérisation."Pyrolyse™ qui exprime la décomposition
chimique du jet liquide sur le substrat chauffé.

La méthode par spray pyrolyse, est une technique largement utilisée pour préparer des
matériaux sous différents formes : minces, épaisses, denses, poreuses et poudres. Méme des
dépdts multicouches et des revétements en céramique peuvent étre préparés en utilisant cette
technique [33].

Le principe de cette technique est basé sur la formation des gouttelettes d’une solution
contenant les différents constituants du composeé transportés par un flux pour étre déposes sur
un substrat chauffé par un systéme de chauffage a des températures appropriées (I’activation
de la réaction chimique entre les composés). Ainsi le solvant s’évapore et les autres élément
réagissent pour former le composé final ( d’ou le nom pyrolyse : "pyro" pour chaleur et "lyse"
pour décomposition ) [34]. Cette expérience peut étre effectuée sous une atmosphére normale
[35], comme elle peut étre réalisée dans une chambre de réaction sous un vide d’ordre de 50
Torr [36].

Généralement I’épaisseur de la couche déposée par cette méthode dépend de la concentration
du précurseur, du volume de la solution a pulveériser et du temps de dépot.

I11-6.1.les avantages de cette méthode nous pouvons citer :

1. Possibilité de former une grande variété de composés multi-élémentaires et
d’obtenir une composition chimique uniforme.
Bien adaptée a I’obtention de couches minces.
Vitesse de dépbt importante.

Tres faible consommation d’énergie.

o~

Equipement trés simple, peu couteux et rentable.

Cette technique suit quasiment les mémes étapes que lors d’un processus CVD, la différence
principale provient de la génération de I’aérosol (un aérosol est un ensemble de particules,

solides ou liquides, d’une substance chimique en suspension dans un milieu gazeux). La

=
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description de la formation des films par la méthode spray pyrolyse peut étre divisée en
- trois étapes principales :
v' Génération de I’aérosol :
Des gouttelettes plus fines sont générées par I’atomiseur a la sortie du bec.
v Transport de ’aérosol :
le transport des espéces pulvérisée ver le substrat s’effectué par un gaz comprimé (I’air
comprimeé), champ électrostatique.
v' Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat par réaction
de pyrolyse.
Un systeme typique du spray pyrolyse contient généralement un pulvérisateur, une solution de

précurseur, un systeme de chauffage et un thermocouple qui permet la détection de la

Ato Iniseur\.
Spray\

Substrat

température (figure 111.4).

Porte Substrat Chauffant

Figure 111.4. Diagramme schématique d’un équipement de dépot par spray pyrolyse

Modes d’atomisation

Un atomiseur est un bec de faible rayon ou un appareil professionnel qui permet la
pulvérisation de fines gouttelettes et les distribuées dans 1’air. Plusieurs méthodes
d’atomisation ont été employées dans les études de spray pyrolyse par exemples :

pneumatique (I’air est le gaz vecteur) [37], ultrasonique [38], électrostatique [39], etc.

o
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-Spray ultrasonique

Le principe de base de ce mode d’atomisation consiste I’exploitation de I’énergie des
ondes acoustiques de haute fréquence (ultrasons environ 40 KHz) pour fragmenter des
especes liquides en une multitude de petites gouttelettes de tailles homogénes et plus fines qui
sortent du bec sous forme d’un jet. Cette derniére arrive sur la surface d’un substrat chauffé a
une température défini. Au niveau de la surface du substrat, certains éléments de la réaction
chimique seront instantanément éliminés (des éléments volatils), il ne reste que le composé a
former. Cette technique conduit a 1’obtention d’une couche mince homogéne et de bonne

qualité.

Les travaux expérimentaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la pulvérisation

ultrasonique des liquides:
v distribution tres étroite du diamétre des gouttelettes;

v' possibilité de controler le diamétre moyen des gouttelettes et le débit du liquide a pulvériser

de maniére indépendante ;
v' possibilité de pulvériser de trés petits débits ;

v’ grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisée de la
forme du jet des gouttelettes ainsi, que leur concentration suivant le flux de ce gaz;

v trés faible consommation d’énergie [1].
I11-7.Processus du dép6t par spray

Plusieurs processus se produisent simultanément durant 1’¢laboration d’une couche mince
par la technique spray : la pulvérisation de la solution de départ, le transport et 1’évaporation
des solvants, la diffusion et la déecomposition de précurseur sur le substrat. La compréhension
de ces processus permet d’améliorer la qualité de la couche. Ainsi la formation de la couche
peut étre divisée en trois étapes : génération d’aérosols, transport d’aérosols et décompositions

des précurseurs.

=
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-Décomposition chimique

Lorsque les gouttelettes atteignent la surface du substrat chauffé a des températures
appropriées, plusieurs procédés ont lieu simultanément : évaporation du solvant résiduel,
diffusion de la gouttelette, et décomposition de sel. En effet, la température du substrat est le
parametre le plus influent sur le processus d’élaboration. Tandis que la concentration de la
solution du précurseur a une faible influence sur la morphologie du film [3].Les auteurs,
Viguie et Spitz ont proposé les processus décrits dans la figure (1.10), qui se produisent avec

I’augmentation de la température du substrat [41].
» Dans le régime de basse température (processus 1)

Les gouttelettes de 1’aérosol sont directement projetées sur la surface du substrat et se
décomposent. Dans cette gamme de la température 1’aérosol atteint la surface de substrat a
1’état liquide, ce qui engendre un étalement de la gouttelette le long de la surface. Ceci dut a
une évaporation trop tard lors du procédé. Ce procédé promet des couches pouvant étre
épaisses et survenir par conseéquent ou hautes porosités, rugueux ou non adhérent et des

craquelures peuvent apparaitre.
» A des températures plus élevées (processus I1)

Dans ce cas I’évaporation du solvant et/ou des précurseurs est situé¢ au bon moment pendant le
vol de la gouttelette et avant de frappée la surface du substrat. Il en résulte des précipités secs
qui se décomposent et subissent a des réactions chimiques nécessaires pour former la couche
du matériau désirée. Ce procedé promet des couches pouvant étre denses et présentant une

excellente adhérence aux substrats.
» A des températures encore plus élevées (processus I11)

L’évaporation de solvant se produire avant le contact avec la surface de substrat chaud, le
précurseur passe en phase gazeuse sans décomposition. La vapeur ainsi produite au cours de
ce processus s’adsorbe et diffuse a la surface, puis subit a des réactions chimiques pour

former la couche. Ce processus aboutit a des films denses avec une excellente adhérence.
» A des trés hautes tempeératures (processus 1V)

Dans ce cas I’évaporation du précurseur se produire avant d’atteindre le substrat, et par
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consequent des fines particules solides de produits sont déroulés en phase vapeur. Le dép6t
obtenu présente une forte porosité et posséde une faible adhérence au substrat.

Processus
I ) I ' i X VI

N ' 7 : " : ™\ Gouttes de

- ' L. J | L ) [ G J .

~— ' N~ | N’ : ~rt Solution
Evaporation
' ! : de Solvant
( oo " Précurseurs en
R T W Phase Gazeuse
i | |
' : V™
1 i VY 7 Formation de
L ] | f . .
' ! RN S s particules
L 1 ! i
' ] |
L} 1 |

' L} 1 '
] v | v | l .
' | | Substrat a la

S | N 0 I 0 Température T
' 1 : | . ’
Augmentation de la température T

Figure 111.5. Description des processus de dépdt avec I’augmentation de la température
du substrat [40].

I11-8.Techniques de caracterisation des couches minces

Les techniques d’analyse et de caractérisation des matériaux sont assez diversifiées du fait
que les besoins de la recherche menés sur les matériaux sont aussi tres diversifiés. On va citer
dans la partie suivante celle les plus couramment utilisées :
111-8.1.Caractérisations structurelles

Ces techniques utilisent différents types d’analyses tel que, la diffraction a rayons X qui
donne la structure cristalline du matériau et les différents types de microscopes comme le
microscope a force atomique (AFM), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la
spectroscopie Raman qui permettant d’obtenir des informations complémentaires aux

techniques de diffraction et de spectroscopie infrarouge.
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111-8.2.Caractérisations optiques
Les techniques optiques qui caractérisent les couches minces sont nombreuses telle que :
111-8.2.1.La spectroscopie visible :

Est une technique qui repose sur I’interaction du rayonnement électromagnétique et de la
matiére dans le domaine du proche UV au trés proche IR. Cette technique permet de
déterminer les constantes optiques du matériau étudié (le taux de transparence, le coefficient

d’absorbation, le gap optique et le coefficient d’extinction).

111-8.2.2.L’ellipsométrie :

Généralement, on appelle 1’¢llipsométrie la mesure des épaisseurs et indices de couches
minces c'est un abus de langage qui provient de 1'application principale de I’ellipsométrie a la
mesure d'épaisseur des couches minces de l'industrie microélectronique. 1l existe plusieurs
types d’ellipsometres basés sur le méme principe de fonctionnement, les plus utilisés sont:
ellipsometre a extinction, ellipsométre a modulation de phase, et ellipsometre a élément

tournant.

111-8.3.3.Caractérisations électriques

Sont des techniques devenues courantes. On peut notamment citer les caractéristiques
courant-tension I(V), Capacité-tension C(V) pour la détermination de la densité d’impuretés,
la méthode des Quatre pointes (mesure de la résistivité p), L’Effet Hall pour mesurer la

mobilité des porteurs de charge.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté des généralités sur les couches minces d’oxyde de
zinc et ses propriétés telles que : les propriétés cristallographiques, optiques, électriques,
chimiques et catalytiques. Ainsi, nous avons donné les différents types de défauts et les
applications de couches minces de ZnO (cellules photovoltaiques, capteurs piézoélectriques et
capteur de gaz). Puis, nous avons expos¢ les différentes méthodes d’¢élaboration et les
techniques de dép6t des couches de ZnO, en particulier la méthode spray pyrolyses. Les
différentes techniques de caractérisation structurale, optique et électrique sont egalement

motionnées.

)
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I11-9.Procédure expérimentale
Cette partie. Est consacrée a la mise en marche d’un nouvel équipement de dépdt de couches

minces par la technique spray pyrolyses ultrasonique.

Choix De La Technique De Dép6t
Comme nous avons vu dans le troisiéme 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[42].
-Le choix de cette technique est di aux raisons suivantes:
1) Meéthode trés simple et relativement rentable (particulierement en ce qui concerne les
colits d’équipement).
2) Technique extrémement facile pour la préparation de couches minces de différentes
compositions.
3) N’exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité.
4) Meéthode utilisee pour déposer des films denses, poreux, production de poudres, et

pour 1’¢élaboration des dépdts multicouches.

111-10.Description Du Bati :
Nous nous sommes intéressés, a I’élaboration de couches minces d’oxyde de Zinc a 1’aide de
la technique dite « spray pyrolyse ultrasonique ».
Les trois phases de la méthode spray pyrolyses sont :
» Jet d’air : le liquide est exposé a un jet d’air.
» Ultrasonique : les fréquences ultrasonique produisent les ondes courtes nécessaires
pour I’atomisation fine.
» Le jet d’aérosol pneumatique: Un aérosol pneumatique utilise 1’énergie d’un gaz

compressé pour disperser un jet de liquide.
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Figure 111.6 Bati du spray pyrolyse ultrasonique
Systéme de chauffage
La matiéere du plateau chauffant (Port substrat 180nm x180nm) est résistante aux
changements brutaux de température et aux produits chimiques abrasifs. Il est muni d’un
systéme de régulation qui minimise la différence de température provoquées par la solution
Pulvérisée et le flux du gaz porteur. Ce systéeme de régulation de température est relié a un
thermocouple du type K (chromelle-allume).

E
Figure 111.7 Systeme de chauffage

Moteur d’entrainement
Notons, qu’une pulvérisation continue sur le méme endroit du substrat provoque une

température. Cette derniére provoque, un choc thermique qui conduit a une détérioration de
I’échantillon (substrat cassé) et/ou faible adhésion entre le substrat et la couche déposée et un
amas de dépbt. Pour éviter ceci, il faut que le pulvérisateur se déplace dans le plan pour

couvrir toute la surface de I’échantillon.

E
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) JEg—
Figure 111.8 pompe de traitement

Controleur de pulvérisation pyrolytique

C’est un controleur a base de microprocesseur assurant une interface de commande entre le

moteur et I’électrovanne qui contrdle 1’air comprimé dans I’enceinte de pulvérisation.

Figure 111.9 Controleur De Pulvirisation

Générateur ultrasonique

Un générateur ultrason a une fréquence de 40 KHz: qui permet de transformer la solution au
niveau du gicleurgicleur "nozzle "en un jet de gouttelettes.

E
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Générateur Ultrasonique

Figure 111.10

Procédure Expérimentale

Mirrors

Methylene Blue
solution

20 cm

Thin layer of ZnO deposited on the

entire inner wall of the glass tube
UV LED

20 cm

Figure 111.11 Schematic illustration of the system user for photocatalytic dégradation[45]

Cette étude fournit un nouveau prototype pour la dégradation des composés organiques
toxiques. Une couche mince d’oxyde de zinc a été déposée sur la paroi intérieure d’un tube de

verre au moyen de la technique de pyrolyse par pulvérisation ultrasonore et les lampes a LED

UV ont été utilisées pour 1’application photo catalytique.
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Choix du substrat de dépot

Les propriétés des films dépendent beaucoup de 1’état de la nature du substrat et de la
préparation de sa surface. En effet le processus de dépdt est directement influencé par la
rugosité, les propriétés chimiques et 1’énergie de surface. Les substrats utilisés sont des lames

de verre de surface 7 x 2.5 cm? et d’épaisseur égale a 1 mm.
Le choix du verre comme substrat de dép6t est di aux raisons suivantes :

% Leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible.
++ Son coefficient de dilatation thermique et tres proche de celui du ZnO
de maniere a favoriser une bonne adhérence et minimiser les contraintes thermiques

a l'interface couche-substrat.

++ Raisons économiques : moins couteux et disponible.

Nettoyage des substrats

Le nettoyage des lames de verre nécessite les étapes suivantes :
¢ Trempage dans une solution d’acétone (C3HsOH) pendant 15mn.
% Ringage a I’eau distillé pendant 15 mn.

% Séchage a I’aide d’un papier optique.
3.2. Préparation des solutions

Pour la préparation de la solution, nous avons utilisé 1’acétate de zinc (CsHeOsZn.2H-0)
comme précurseur fournissant les atomes de zinc selon le rapport molaire désiré, I’eau
désionisée a été choisie comme un autre réactant (dissolvant) pour fournir les atomes

d’oxygene [43,44].

La masse utilisée est calculée par I’expression suivante :

Mode Opératoire
C=n/v =m/M V

Zno pur: ¢=0.3 mol/L

M (acétate de zinc)= 219.5 g/mol

Solvant méthanol V=0.05 L=50ml

=&
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C=m/M/V wm=C\=m/M s mZno=CVm=0.3*0.05%219.5

MZNO=3.2925¢g

Une agitation magnétique est nécessaire pendant quelques minutes a la

température ambiante, pour bien dissoudre la masse et obtenir une solution homogeéne.

Figure 111.12 Agitateur et balance.

Acétate de zinc:

L'acétate de zinc utilisé dans notre étude est représenté sur la figure ci-dessous. Ce
dernier est un composé chimique de formule Zn [OOCCHzs]. ayant souvent la structure d’un
di hydrate Zn [OOCCHz3]2-2H20. Il est produit par action de l'acide acétigue CH3COOH sur
du carbonate de zinc ZnCOz (smithsonite) ou du zinc élémentaire (métallique).ll se présente
sous l'aspect d'un solide blanc faiblement odorant, sa masse moléculaire est de209.38 g/mol
pour un point de fusion égale a237°C, sa densité a 20°C est de 1.735 et une masse molaire de
I’ordre de 219,50 g/mol.

Figure 111.13 Sel d’acétate de zinc, di hydraté.
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Procédure de dépdt des couches minces de ZnO

Apres la préparation du substrat de dépo6t et de la solution, la procédure de dép6t se déroule en

plusieurs étapes :

1) placer le tube de verre sur le port substrat
2) fixer la température du substrat. Dans notre cas : 350 °C
3) Une fois la température fixée est atteinte, on lance le programme de dépét.

4) Quand le processus de dép6t est terminé on arréte le chauffage, et on laisse le port substrat
se refroidir y compris 1’échantillon jusqu’a la température ambiante afin, d’éviter les chocs
thermiques.

Apres le dép6t des couche minces de I’acétate de zinc dans le tube de verre, en a
pris plusieurs échantillons de MB ou en les a mis dans la chambre a UV comme
décrit dans la figure 111 si-dessue. Pour des temps de dégradations 1h 2h 3h 4h ...
jusqu’a obtention la degradation total.

2|
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Procédure expérimentale

INTRODUCTION

Ce chapitre comporte deux parties. La premicre est consacrée a la mise en marche d’un
nouvel équipement de dép6t de couches minces par la technique spray pyrolyses.

Les différentes méthodes de caractérisation, que ce soit structurel (DRX et spectroscopie
Raman), optiques (la spectroscopie UV-VISIBLE), électriques (technique de quatre pointes)
et ’appareillage expérimental utilisé pour 1’analyse de nos échantillons feront 1’objet de la
seconde partie.

Choix De La Technique De Dép6t

Comme nous avons vu dans le troisieme 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 d( aux raisons suivantes :

Méthode tres simple et relativement rentable (particuliérement en ce qui concerne les codts
d’équipement).

Technique extrémement facile pour la préparation de couches minces de différentes
compositions.

N’exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité.

Méthode utilisée pour déposer des films denses, poreux, production de poudres, et pour
I’¢élaboration des dépdts multicouches.

Description Du Bati :

Nous nous sommes intéressés, a 1’élaboration de couches minces d’oxyde de Zinc a I’aide de
la technique dite « spray pyrolyse ultrasonique ».
Les trois phases de la méthode spray pyrolyses sont :

» Jet d’air : le liquide est exposé a un jet d’air.

» Ultrasonique : les fréquences ultrasonique produisent les ondes courtes nécessaires
pour I’atomisation fine.

» Le jet d’aérosol pneumatique: Un aérosol pneumatique utilise 1’énergie d’un gaz

compressé pour disperser un jet de liquide.
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Systéme de chauffage

La matiére du plateau chauffant (Port substrat 180nm x180nm) est résistante aux changements
brutaux de température et aux produits chimiques abrasifs. Il est muni d’un systeme de
régulation qui minimise la différence de température provoquées par la solution

pulvérisée et le flux du gaz porteur. Ce systéme de régulation de température est relié a un
thermocouple du type K (chromelle-allume) (Figure 111.3).

Figure 111.3. Systéeme de chauffage

3.1.1. Moteur d'entrainement

Notons, qu’une pulvérisation continue sur le méme endroit du substrat provoque une
température. Cette derniére provoque, un choc thermique qui conduit a une détérioration de
I’échantillon (substrat cassé) et/ou faible adhésion entre le substrat et la couche déposée et un
amas de depbt. Pour éviter ceci, il faut que le pulverisateur se déplace dans le plan pour

couvrir toute la surface de 1’échantillon.
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Contrdleur de pulvérisation pyrblytique

C’est un controleur a base de microprocesseur assurant une interface de commande entre le

moteur et 1’électrovanne qui contrdle 1’air comprimé dans ’enceinte de pulvérisation (voir
figure 11.5).

Figure 11.5. Controleur du processus du spray.
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Chapitre 11

Générateur ultrasonique
Un générateur ultrason a une fréquence de 40 KHz: qui permet de transformer la solution au

niveau du gicleurgicleur "nozzle "en un jet de gouttelettes. (Figure 1. 7).

Figure 11.7. Générateur ultrasonique.

3. Procédure Expérimentale

Mirrors

Methylene Blue
solution

20 cm

Thin layer of ZnO deposited on the

entire inner wall of the glass tube
UV LED

20 cm

Fig. 1 Schematic illustration of the system user for photocatalytic degradation.

Les couches minces de ZnO utilisées dans le cadre de ce travail, ont été déposées sur un tube
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de verre par procédé pyrosol. Cette technique est basée sur la pulvérisation d’un aérosol
contenant un précurseur organométallique. Ce procédé permet d’obtenir des dépdts bien

adhérents, transparents et de bonne qualité cristalline,...
3.1. Choix du substrat de dépot

Les propriétés des films dépendent beaucoup de 1’état de la nature du substrat et de la
préparation de sa surface. En effet le processus de dép6t est directement influencé par la
rugosité, les propriétés chimiques et 1’énergie de surface. Les substrats utilisés sont des lames

de verre de surface 7 x 2.5 cm? et d’épaisseur égale a 1 mm.
Le choix du verre comme substrat de dép6t est di aux raisons suivantes :

«  Leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des
films dans le visible.

% Son coefficient de dilatation thermique et trés proche de celui du ZnO(
Queore= 10°K ™ a50= 7.2 *10° K ™) [4,5] de manigre & favoriser une bonne
adhérence et minimiser les contraintes thermiques a l'interface couche-
substrat.

% Raisons économiques : moins couteux et disponible.
3.2. Nettoyage des substrats

Le nettoyage des lames de verre nécessite les étapes suivantes :
% Trempage dans une solution d’acétone (C3HsOH) pendant 15mn.
% Ringage a I’eau distillé pendant 15 mn.

% Séchage a I’aide d’un papier optique.
3.3. Préparation des solutions

Pour la preparation de la solution, nous avons utilis¢é 1’acétate de zinc
(C4Hs04Zn.2H20) comme précurseur fournissant les atomes de zinc selon le rapport
molaire désiré, I’eau désionisée a été choisie comme un autre réactant (dissolvant) pour

fournir les atomes d’oxygéene [6,7].
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La masse utilisée est calculée par I’expression suivante :

Mode Opératoire

C=n/v =m/M %/

Zno pur: c=0.3 mol/L

M (acétate de zinc)= 219.5 g/mol

Solvent methanol V=0.05 L= 50ml

C=m/M/V === C\V=m/M emmmm=s mZno=CVm=0.3*%0.05*219.5
MZNO=3.2925¢g

Une agitation magnétique est nécessaire pendant quelques minutes a la

température ambiante, pour bien dissoudre la masse et obtenir une solution homogene.

Figure 11.9. Agitateur et balance.

Acétate de zinc:

L'acétate de zinc utilisé dans notre étude est représenté sur la figure ci-dessous. Ce
dernier est un compose chimique de formule Zn [OOCCHzs]. ayant souvent la structure d’un
dihydrate Zn [OOCCHz3]2-2H20. 1l est produit par action de I'acide acétique CH3COOH sur du
carbonate de zinc ZnCOs (smithsonite) ou du zinc élémentaire (métallique).ll se présente sous
I'aspect d'un solide blanc faiblement odorant, sa masse moléculaire est de209.38 g/mol pour
un point de fusion égale a237°C, sa densité a 20°C est de 1.735 et une masse molaire de
I’ordre de 219,50 g/mol.
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Figure I1.10. Sel d’acétate de zinc, dihydrate.

3.4. Conditions expérimentales

L’objectif de ce travail, est d’étudier I’influence de la température du substrat et 1’effet de la
variation de la concentration du précurseur sur des couches mince de ZnO déposees sur des
substrats en verre. Les conditions de dépdt ont été choisies en se basant sur la littérature et

suite plusieurs essais.

o Pression dynamique de gaz porteur (air comprimé sec): 2 Bars.

o Solution du spray: précurseur: (CsHsOs Zn0O.2H20) dissout
dans le methanol).

o Temps de dépdt: 15 secondes et 2 minutes de repos.

o Débit de précurseur: 1litre d’air /min.

° Vitesse d’entrainement du bec de bati

3.5. Procédure de dép6t des couches minces de ZnO

Apres la préparation du substrat de dép6t et de la solution, la procédure de dép6t se déroule en

plusieurs étapes :

1) placer le tube de verre sur le port substrat

2) fixer la température du substrat. Dans notre cas : 350 °C

3) Une fois la température fixée est atteinte, on lance le programme de
dépét.

4) Quand le processus de dépdt est terminé on arréte le chauffage, et on

laisse le port substrat se refroidir y compris 1’échantillon jusqu’a la température ambiante afin,
d’éviter les chocs thermiques.



Chapitre 11 Procédure expérimentale

4. Techniques De Caracterisationutilisées
Cette partie est consacré a 1’exposition, la discussion et I’interprétation des résultats obtenus a
partir des couches minces d’oxyde de Zinc (ZnO) élaborées par la technique de Spray
Pyrolyse.
En outre, les couches de ZnO déposée sont subies des séries de caractérisations structurales,
optiques et électriques.

La caractérisation structurale est réalisée par diffractomeétre rayons X (DRX) .

La caractérisation optique est achevée au moyen d’un spectrométre UV-VIS-NIR pour
mesurer la transmittance dans le domaine du visible afin, de déduire le gap optique et
I’énergie d’Urbache.

Finalement, la caractérisation électrique est réalisée a 1’aide d’un dispositif de mesure a
quatre pointes pour déterminer la conductivité des couches ZnO déposées.

4.1. Diffraction de rayons X (DRX)

L’analyse physico—chimique de matériaux sous forme massive, poudre ou couches minces
fondée sur la diffraction des rayons X a pour objectif de déterminer, la cristallinité de la
structure et I’orientation cristallographique. Les données collectées sont présentées sous forme

de spectre, dit spectre de diffraction des rayons X.

Rappelons, que I’interaction d’un faisceau de rayons X avec la matiere donne naissance a une
émission d’un rayonnement de méme longueur d’onde et de phase cohérente dans toutes les
directions. Ce phénomene de diffusion conduit a des ondes d’amplitude tres faible dans le cas
de la diffusion par un électron ou un atome. En revanche, la diffusion par la matiére, c’est-a-
dire un ensemble d’atomes, induit une interférence des ondes cohérentes diffusées par chaque
atome. Cette onde dite diffractée, dépend de la structure atomique de la matiére. Afin que la
diffraction des photons X soit une entité mesurable, I’incidence du faisceau par rapport aux
plans atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier.

Effectivement, il faut que les ondes réfléchies soient en phase de sorte a interférer de maniére

constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur sous forme de spectres de diffraction.

Ces derniers, sont comparés avec ceux de références catalogués dans les bases de données
(fichier J.C.P.D.S : Joint Committe for Powder Diffraction Standards) ou dans la littérature,

pour confirmer ou infirmer la formation d’une phase cristalline[8].
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Figure 11 .11 Famille de plans cristallins en condition de Bragg[9].

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de
Bragg[9] :
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2d ,sin(0)=na
0 : Moitié¢ de déviation (angle de Bragg), c¢’est-a-dire 1’angle entre une onde plane incidente

d’une famille de plan hkl.
. dnki : Distance réticulaires.

. A : Longueur d’onde de rayon X.

. n : Nombre entier appelé ordre d'interférence.

5.1.1. Méthode de détermination des inters réticulaires et des parameétres

de maille

Les distances inter réticulaires des différentes familles de plan

dnki sont calculées au moyen de la relation de bragg [10]:

o
D e = 1 5
\/—(fﬁ k4 k)12
3 C
1 1 >
5> = (WP + K2+
d a”

ou: a, ¢ sont les parametres cristallins ;hkl sont les indices de Miler. Ces formules permettent

de déterminer les paramétres de maille.

Le parametre "a" a été calculé a partir de la formule 11.4, et le paramétre "c" a

été déduit a partir de 1I’équation IL.3 en utilisant le plan (002).

La comparaison des parametres de mailles obtenues expérimentalement avec les valeurs
théoriques (ao=ho= 3.249A° et c,=5.206) dans la fiche ASTM (JCPDS No. 36-1451),nous

donne des informations sur 1’état des contraintes dans la couche considérée.

5.1.3. Diffractométre DRX

Les caractérisations DRX sont effectuées au moyen d’un diffractometres Panalytical (figure
11.13). Les mesures sont réalisées au sein du Laboratoire de Microstructures et Défaut dans les

Matériaux (LMDM), département de physique, Université freres Mentouri Constantine. Le
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diffractométre utilisé est doté d’une anticathode de cuivre de longueur d’onde
monochromatique égale a 0.1540598A°. Pour nos mesures, nous avons utilisé, les
configurations suivantes : un rayon d’incidence normale, une tension d’accélération de 40 kV,

un courant de 20mA et une ouverture de 20° & 70° pendant 25min.

Figure 11.13. Photographique du diffractomeétre : « Panalytical ».
4.2. Caractérisation optique
4 .2.1. Spectre de transmittance

La figure 111.21 représente, la variation de la transmittance optique en fonction de la longueur
d'onde dans la gamme 300-800 nm des couches de ZnO déposés a différents températures des
substrats. D’apres cette figure, nous avons observé des évolutions analogues pour les quatre

séries d’échangions.

Gap optique

Le coefficient d’absorption o est déterminé a partir de spectre de transmittance en utilisant la
formule

L’¢énergie de gap (EQ) est déduite a partir de la formule de Tauc
En tracant le produit (« hv)2 en fonction de I’énergie de photons hv, et en faisant une
extrapolation dans la zone linéaire de la courbe vers (a hv)2 =0, on peut calculer la valeur du

gap optique Eg[2, 29].
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Pour illustrer, I’effet de la concentration de la solution sur le gap d’énergie de nos échantillons
nous représentons, la variation de ces derniers en fonction de la longueur d’onde pour un
échantillons élaborés a une températures 350 °C

Les principales propriétés obtenues par une caractérisation optique d’une couche mince
transparente conductrice (TCO) sont : la transmittance, 1’énergie de gap, 1’énergie d’Urbache,
et le coefficient d'absorption,...

La figure , représente une allure typique de spectre obtenu de film de ZnO préparé a partir de

la solution d’acétate de zinc pour une température Ts=350 °C.
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Figure I1.16. Spectre de transmittance d’une couche mince de ZnO.

Meéthode de détermination du d'absorption optique (Eg)

Le coefficient d’absorption est 1i¢ a I’énergie du photon transmis et le gap Eg dans le cas d’un

semi-conducteur par la relation suivante [25]:

ahv =B (hv - Eg)p
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Ou:
— o : Coefficient d’absorbtion ;
— d: Epaisseur de films;
— T : Transmission de films ;
— B: Constante;

— Eg: Gap

optique exprimé en eV ;

hv: est I'énergie d’un photon en eV,

he 12400
A /’L(AD)

hv =

En balayant tout le domaine d’énergie, le tracé de (ahv)’en fonction de I’énergie
d’un photon (E= hv), et par la méthode d’extrapolation, I’intersection de la tangente

avec I’axe des X (c'est-a-dire pour (e hv)’=0 ), représente le gap optique Eg[27].

o hv = B (In' — Eg )p

2,0x10*

1,5x10™

1,0x10*

(ahv)

5,0x10°

00
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Figure I1.18. Variation de (ahv)?en fonction de (hv) pour la couche mince de ZnO.

. Méthode de détermination des coefficients d’absorption
4 .2.2. Absorbance

L'absorbance, est défini comme la capacité d'un milieu a absorber la lumiére

passant a travers. Elle est définie par la loi de Beer-Lambert [42]:

Dans le domaine spectral ou la lumiére est absorbée, si on connait 1’épaisseur de la couche, on
peut déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la transmittance. La loi de

beer-lambert permet de relier le flux transmis et I’épaisseur de la couche "d" avec le

coefficient d’absorption [22]:

Si on exprime la transmittance T en (%), le coefficient d'absorption est donné par :

Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions atous les interfaces :
air_couche, air_substrat et couche _substrat [23].

Le coefficient d’absorption du film est li¢ au coefficient d’extinction K par la relation [24]:

La figure III. montre, Le tracé des coefficients, d’absorbation et d’extinction en fonction de la
longueur d’onde d’une couche mince de ZnO préparé a partir de la solution d’acétate de zinc

a une température de substrat 350 °C.

2,0

63 nm

Absorbance (%)

120 min

240 min

=

wavelength (nm)

Nous remarquons que A 60 minute en a debut d’absorption en remarquons que a 240 minutes
aucune trace de pollutant le BM alors il y a une degradation total



Conclusion générale

Analyse par microscope a force atomique (AFM) :

Le microscope a force atomique (ou AFM) permet de caractériser I'état de surface
d'un échantillon a I'échelle atomique

Son principe repose sur la mesure des interactions entre le matériau et une pointe
microscopique ; un balayage de cette pointe permet alors de cartographier la surface
du matériau étudié. Plusieurs modes opératoires sont possibles : soit, la pointe est en contact
avec la surface, soit la pointe est a une distance fixe du matériau. Le premier mode
est caractéris¢ par une grande résolution, mais il est inadapt¢ a I’étude de surfaces
fragiles. Concernant le second mode, les interactions entre la pointe et la
surface, dépendent principalement de la nature du matériau et de la distance entre la
surface de I’échantillon et I’extrémité de la pointe. On mesure alors les changements
d’amplitudes de ces interactions. Ces mesures sont réalisées grace a la déviation d’un faisceau
laser, lors de sa réflexion sur la pointe fixée a un bras, plus communément appelé « cantilever
». Une photodiode permet alors la mesure de la déviation. Le principe de la mesure est

schématisé sur

Z-Axis - Scan forward Line fit

Rawvdata 82.9m"%

18,1n

v

-13,1n

Om X 10um

Line fit 31,1nm

Image AFM (microscope a force atomique)

Sur la fug ci-dessous nous avons representer I’image de la AFM de notre echantillant
(Zno pur ) 2D, 3D pour voir la morphologie du filme de la couche mince ou I’image
prise d’un echantillant de 5 mm nous a montrer la morphologie qui est presque
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homogene de ce composé dans I’image 2D
Par contre dans I’image 3D des ilos (stalagmite) de differant auteurs
4.3. Propriétés électriques

La Figure I11.25montre, I’influence de la concentration de la solution sur la conductivité
électrique des couches minces de ZnO élaborées a une température de substrat de

350 °C. Il est clair, que I’augmentation de la molarit¢ de 0.054 0.2M provoque une
augmentation de la conductivité électrique de 58.98 a 78.28 (Q.cm)?ensuite, elle diminue
pour atteindre une valeur minimale de 8.15(Q.cm)™pour une concentration de 0.4M. De plus,
la variation de la conductivité est contrdlée parle désordre, par contre elle varie d’une maniére
similaire avec I’intensité du pic E2 (high) qui indique le degré de la phase cristalline du

matériau.

Lorsque la molarité augmente le désordre du matériau devient plus important, par conséquent
les régions inter-cristallites seront plus vastes. Ceci est traduit, par I’existence des liaisons
incomplétes entre les atomes, qui induisent un grand nombre de défauts dans lacouche. Ces
derniers peuvent limiter le phénomeéne de transport qui induit une réduction de la conductivité
[44,45].

Spectroscopie de Photoluminescence

Le principe de la spectroscopie de PL est d’étudier 1’émission de photons d’un échantillon
apres excitation grace a une radiation.

Spectroscopie de PL continue

La spectroscopie de photoluminescence continue est une technique permettant de caractériser
les centres optiquement actifs dans un matériau. La Figure 2-9 illustre son principe de
fonctionnement : un film mince, caractérisé par une densitéN de centres optiquement actifs et
une section efficace d’absorption o, est excité avec un flux continu de photons ¢ de longueur
d’onde Aexc. Les centres optiquement actifs sont excités puis se désexcitent avec un temps
caractéristique T en émettant des Techniques expérimentales 50photons de longueur d’onde A.
L’intensité¢ de la lumiere émise par 1’échantillon est alors collectée grace a un systeme de
détection de photons. En PL continue, I’intensité de photoluminescence est mesurée en
fonction de la longueur d’onde des photons émis. La puissance de la source excitatrice est

également un parametre ajustable de 1’expérience.
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CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté toutes les étapes expérimentales concernant
I’élaboration et la caractérisation des couches de ZnO, les critéres de choix de la méthode de
dépot par spray pyrolyse et le substrat de dépét. La solution et les conditions de dépot ont été
étudiées.

De plus, nous avons décrit les différentes techniques de caractérisation utilisées a savoir :
DRX, , UV visible, AFM, Photoluminescence et les quatre pointes, afin de déterminer les

différents parametres structuraux, optiques et électriques des films élaborés.

Les couches minces d’oxyde de Zinc(ZnO) ont été déposées par la technique de spray

pyrolyse.a base d’acétate de Zinc sur un tube de verre chauffés

Conclusion générale

Le présent travail consiste a 1’¢élaboration et la caractérisation des couches minces de ZnO non
dopée afin d’étudier I’influence des deux paramétres de dép6t : la température du substrat et la

molarité de la solution, sur les propriétés structurales, optiques et électriques.

Les films minces ont été déposés sur des substrats en verre par la technique Spray Pyrolyses.
Le choix de cette technique est motivé par la simplicité du procédé, son faible co(t, ses
nombreux parametres modulables qui contrdlent le procédé de dépdt selon I’étude envisagée.

Cette technique permet de déposer des films minces de grande surface.

Les couches élaborées ont été caractérisees par la diffraction des rayons X(DRX),

spectrométrie Raman, la spectrophotométrie UV-Visible et la méthode des quatre points.

La diffraction des rayons X a montre, que toutes les couches caractérisées ont une structure
hexagonale de type wurtzite indépendamment de la concentration de la solution et de la
température du substrat. Une forte orientation préférentielle selon le plan (100) a été obtenue
pour la majorité des films caractérisés avec I’apparition des autres orientations (002), et (110)

correspondant a la structure hexagonale Wurtzite de ZnO.
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Les spectres Raman indiquent, I’apparition des modes de vibration propres au ZnO, 1’'un de
type E2(Low) liée a la fréquence de phonons et I’autre de type E2(high)principalement associé
a des vibrations de 1’oxygeéne de la structure hexagonale des couches ZnO. Les résultats

obtenus sont en accord avec la DRX.

La caractérisation électrique a donné des conductivités de 1’ordre de quelques dizaines
(Q.cm)™. La réduction de la conductivité a des hautes températures du substrat et fortes
concentrations de la solution peut étre expliquée par le désordre du matériau en volume,
I’augmentation de la rugosité en surface de la couche et le nombre de pores qui limite le

déplacement des porteurs.

L’¢étude optique sur une gamme de 280 a 800 nm a montré que ; les films correspondent a des
faibles molarités (< 0.2 M) représentent une forte transparence (de I’ordre de 45 a 95 %) dans
la région du visible et un large gap optique (3.16 a 3.3ev) et un faible désordre (il varie de
65.8 meV).Ces parametres rendent ces films utilisables dans les dispositifs photovoltaiques.
De plus, cette ¢tude a exposé qu’une meilleure transparence est obtenue en utilisant une
molarité de 0.1M pour une température du substrat de 350 °C. Tandis que les films
correspondent a des fortes molarités (>0.2 M) ont une faible transparence, ces films font des

bons candidats pour les applications capteurs de gaz.

A partir, de cette étude optique nous avons déduit le gap optique et le désordre des différents
films. Les valeurs obtenues varient de 3.16 eV a 3.3 eV, tandis que le désordre varie de 65.8

(meV) a 188 (meV) respectivement.

En perspective, nous projetterons des investigations microstructurales (MEB, AFM, MET,....)
et optiques des films élaborées ainsi que 1’étude d’effet de dopage et du recuit sur les

différentes propriétés.
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Résumé

Abstract

The proposed topic in the context of this thesis focuses on the study, elaboration and
characterization of pure zinc oxide (ZnO) thin films deposited on glass substrates by pyrolytic
spraying technique mostly called SPRAY PYROLYSIS.

It's the effect of temperature and molarities on the physicochemical properties of ZnO

thin films obtained by the spray process that interest us in this study.

Note that these deposits were developed at various temperatures (300 to 450°C) and
molarities (0.05 to 0.4 M), using Zn (Cz Hz O2). * 2H20 an organometallic precursor.

The structural characterization by X-ray diffraction and Raman spectroscopy showed
that the deposited films have a hexagonal polycrystalline wurtzite type structure whose
preferential crystallographic orientation is obtained according to the (100) plane.

Thus, we found an average crystallite size between 18 and 30 nm.

The optical characterization of the films was carried out using the UV-Visible
spectroscopy in the spectral range from 200 to 800 nm. The results shows, that the
transparence films are around 15 to 95%. The transmittance spectra analysis allowed us to
determine the gap (3.16 to 3.3 eV) and the disorder of our estimated films (65.8 meV). These
results are consistent with those obtained in the literature. We also conducted an electrical
characterization of our samples by the four-point method. The deducted values of the pure
zinc oxide electric conductivity are ranging from 8.15 to 80 (Q.cm)™* at various temperatures
and molarities. Thus, the deposited films have more conductive character for the deposit of
ZnO in M=0.2 M and at 350°C.

In conclusion, the results show that films with low molarities (<0,2 M) can be used as
buffer layers in photovoltaic cells, while those with high molarities (>0.2 M) are more

promoters candidates for applications as gas sensors.

Key words: Thin film, zinc oxide (ZnO), Spray Pyrolysis, X-ray diffraction, Raman
spectroscopy, UV-visible, four-points method.



Le sujet proposé dans le cadre de ce mémoire porte sur 1’étude,
1’¢laboration et la caractérisation de films minces d’oxyde de Zinc pur (ZnO)
déposés sur des substrats de verre par la technique de pulvérisation
pyrolytique dite SPRAY PYROLYSIS.

Nous nous sommes intéressés a I’effet de la température du substrat
et de la molarité sur les propriétés physico-chimiques des couches minces de
ZnO obtenues par le procédé Spray.

Notons, que ces dépots ont été élabores a diverses tempeératures de
substrat de 300°C a 450°C et pour les molarités de 0,05 M a 0,4 M, en
utilisant le Zn(C2H302)2, 2H20 comme précurseur organométallique.

Les caractérisations structurales par diffraction de Rayon X et par la
Spectroscopie RAMAN ont montrées, que les films déposés présentent une
structure polycristalline hexagonale de type Wiirtzite dont [’orientation

cristallographique préférentielle est obtenue suivant le plan (100).

De plus, nous avons décelé une taille moyenne des cristallites
comprises entre 18 et 30 nm. La caractérisation optique des films a été
réalisée a 1’aide de la spectrométric UV- Visible dans la gamme spectrale
allant de 200 a 800 nm. Cette derniére a révélée un taux de transparence de
I’ordre de 15 a 95 %. L’analyse des spectres de transmittance nous a permis
de déterminer le gap (3,16 a 3,3 eV) et le désordre de nos films. Ce dernier,
a été estimé a 65,8 meV. Ces résultats restent conformes avec ceux obtenus
dans la littérature.

Nous avons, également procédé a une caractérisation électrique de
nos échantillons par la méthode des quatre pointes. Les valeurs déduites de
la conductivité électrique d’oxyde de Zinc pur varient entre 8,15 a 80 (Qcm)
1 & diverses températures et molarités. Ainsi, les films déposés présentent un
caractére plus conducteur pour le dépot de ZnO obtenus & 0,2 M et & 350 °C.

En conclusion, les résultats obtenus montrent que les films a faible
molarité (<0,2M) peuvent étre utilisés comme des couches tampons dans les
cellules photovoltaiques, tandis que ceux a forte molarit¢ (>0,2 M) sont de

bons candidats pour les applications capteurs de gaz nocifs.

Résumé
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Mots Clés : Couche mince, oxyde de zinc (ZnO), Spray Pyrolyses,
Diffraction rayons X, Spectroscopie Raman, UV-visible, Méthode des

quatre pointes.
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IV.1. Résultats de la diffraction des rayons X

La technique de la diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation non
destructive, Elle donne des informations sur les structures, les phases, les orientations
privilégiées du cristal et d'autres parametres structurels comme la taille moyenne du grain, les
défauts des cristaux et I'état de contrainte des couches.

d
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Figure IV .1 Famille de plans cristallins en condition de Bragg[1]bis

Les conditions necessaires a cette interference constructive son données par la loi de Bragg :
2d qsin (0) =nA
0 : Moitié de deviation (angle de Bragg), c¢’est-a-dire 1’angle entre une onde plane incidente

d’une famille de plan hkl.
. dn : Distance réticulaires.

. A : Longueur d’onde de rayon X.

. n : Nombre entier appelé ordre d'interférence.
Les caractérisations DRX sont effectuées au moyen d’un diffractométres Panalytical (figure 1V.2). Les

mesures sont réalisées au sein de notre Laboratoire

Figure 1V.2 Photographique du diffractométre : « Panalytical ».

E
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Les résultats d’analyse par DRX de la couche mince d’oxyde de zinc, déposée par la
technique Spray Pyrolyse Ultrasonique sur le substrat en tube de verre, est présenté sur la
figure IV.3

100

ol P Zn0 350°C
60 |
_ |(00) (101
Intensité
40
20 110
w2 P
ol

30 3:5 4I0 4I5 5I0 5IS GIO 6IS 70
20 (Degré)
Figure I1V.3 : Spectre de diffraction des rayons X ZnO déposé.
la présences des pics ayant des intensités élevées tels que (100), (002),(101), et des intensité
plus faible correspondant aux plans (102), (110), (103), (200), (112) indique que toutes la

couche mince de ZnO déposée présentent une structure cristalline hexagonale de type wiirzite
(fiche ASTM N° 36-1451).

Les paramétres de réseau a et ¢ sont calculés en utilisant les relations suivantes [1]:

4 N

2
a:# A hz s hke
2sin@\ 3 (c/a) et
A 4 (h? + hk +1°

\_ © = 2sino\ 3(al o)’ -

L’orientation préférentielle de I’échantillon est estimée en comparant les intensités diffractées
de chaque pic avec celle de I’échantillon de référence en poudre. Les diagrammes de

I’intensité diffractée en fonction de 1’angle © donnent aussi des informations sur la taille




Chapitre VI Présentation des résultats et discussion

moyenne des cristallites en utilisant le formalisme de Scherrer. Pour cela, on mesure la

largeur & mi-hauteur du pic de diffraction (full width at half maximum) B.

La valeur de B permet de calculer la taille moyenne L des cristallites en utilisant le

formalisme de Scherrer :

L kA
Bcosé@

Avec L (en A) et A la longueur d’onde des rayons X de la raie CuKq1 (A= 1.5406 A), k est un

facteur de forme qui vaut :

e 1 sil’on utilise la largeur intégrale ; Scherrer a en effet utilisé la largeur intégrale pour
établir sa formule.

e (.89 Si I’on utilise la largeur a mi-hauteur ; c’est le rapport entre la largeur a mi-
hauteur et la largeur intégrale pour un profil de pic «typique » ; on utilise la valeur

arrondie 0.9.
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Figure 1V.4 : exemple de déconvolution du pic (101).
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Les valeurs calculées, sont résumées sur le tableau V.1, I'erreur est estimée de l'ordre de
0.001A.

Echantillons || a(A) | ¢ (A) | Position | Lalargeurami- | Lataille des La contrainte
du pic Hauteur(°) grains (nm) résiduelle o
002)(° FWHM 10°)Pa

Zn0O pur |3.251 5.213 34.36 0.3252 29 -0.31

Le décalage angulaire des pics de diffraction observé durant 1’enregistrement des spectres de
la DRX indique la présence de contraintes dans la couche déposée. Par ailleurs, ce léger

déplacement est lié & un état de contraintes dans le matériau estimé par la relation [1]:

Cep —Coyi
o(Pa) = -233x10° {—“'”‘ s°"deJ
solide

D’une maniére générale, on peut identifier deux catégories de contraintes internes :
9

> les contraintes extrinseques dues a la différence entre les coefficients de dilatation
thermique des couches minces et du substrat (contraintes thermiques);

> les contraintes intrinséques spécifiques au matériau.

Les contraintes totales sont donc une superposition des contraintes extrinséques et
intrinséques. Le signe de la contrainte résiduelle indique que la couche a subi une contrainte
compressive (négative) paralleles a I’axe ¢, ou bien une contrainte extensive (positive) suivant

I’orientation de la croissance de la couche (axe c).
IV.2. Analyse par Microscopie A Force Atomique

Le microscope a force atomique (ou AFM) permet de caractériser I'état de surface

d'un échantillon a I'échelle atomique

Dans ce travail de Master, 1I’état de surface des films ZnO a été révélé par microscopie a force
atomique AFM. L’image a deux dimensions observees par le microscope AFM ont les
dimensions 5um X 5um montre une surface non uniforme avec peu de vides et de hauteur Z
variant dans la gamme -13 -18 nm. L’image a trois dimensions observées montre une

structure de forme montagne non uniforme, ce qui est en bon accord avec les travaux de

-
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C.S. Prajapati [2] a température de substrat égale 300°C. Par contre Chakraborty [3] et Nehru
[4] trouvent une surface lisse et homogene.

Z-Axis - Scan forward Line fit

Amplitude - Scan forward Raw data

10um

18,1n

Raw data 82 9mY

Line fit 31,1nm

-13,1n

Om

Figure IV.5 : Images AFM du film mince de ZnO pur déposé sur le substrat de verre
1V.3 .Résultats D’analyse Par Photoluminescence :

Le but des recherches en photoluminescence est d’obtenir un matériau pouvant émettre dans
’ultraviolet par suite de transitions entre la bande de conduction et la bande de valence. La
plupart des auteurs ont indiqué que le centre d’émission UV pourrait étre une transition
d’excitation [5-7]. D’autres auteurs ont supposé que 1’émission verte est provoquée par
différents défauts intrinseques dans les films du ZnO tels que les lacunes d’Oxygene ou le

zinc interstitiel [8,9]

Intensity (a.u.)

350 550 600

400 450 — 500
Wavelength (nm)

Figure 1V.6:Spectre de Photoluminescence et réflectivité a basse température du ZnO
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La figure IV.6 illustre le spectre de photoluminescence (PL) a température ambiante pour

I'échantillon préparé de ZnO avec une excitation laser He-Cd.

Ce spectre PL consistant en une émission proche de la limite de la bande (NBE) autour de 388
nm résultant de la recombinaison d'excitons libres [10]. Dans de nombreuses études (tableau

IV.2), les pics de PL pour le ZnO ont été référés a la chimie des défauts.

Sous I’action d’un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3.4 eV) ou d’un bombardement
d’électrons, 1’oxyde de zinc émet des photons, ce phénomene correspond a la luminescence.
En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, différentes bandes de
photoluminescence ont été observées ; elles vont du proche UV (350nm), au visible
(rayonnement de couleur verte longueur d’onde proche de 550nm) [11]. Dans les couches
minces steechiométriques du ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui sont liés
aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d’oxygene
[12]. Fons et al. [13] ont rapporté que I’étude des propriétés de photoluminescence des
couches dans la région du visible peut fournir des informations sur la qualité et la pureté du

matériau.
Niveau des Notre Alvi et al. Wang et Linetal.  Mishraet
défauts de étude [14] al. [16] al.

chimie [15] [17]

NBE 3.19 3.14 3.32 3.18 3.13

Zni* 3.06 3.06 3.06 3.06 2.98

Ozn 2.40 2.47 2.45 2.57

Vo 2.32 - - 2.38 2.36

Le spectre PL nous a permis de confirmer que les électrons peuvent étre piégés par des
défauts dans le film de ZnO conduisant & une recombinaison inférieure paire paire électron-

trou; ces défauts ont augmenté l'activité photocatalytique [18].
V.4 Résultats de la spectrophotométrie Uv-Vis-NIR :

Le spectre de transmission optique de la couche de ZnO élaborée est fortement transparent.
Dans le domaine visible et proche infrarouge , I’échantillons présente une transmission qui
dépasse les 85% .(Figure 1V.7) . Cette valeur de transmission indique la bonne qualité de la
couche et cela est du a un faible épaisseur de la couche (de l'ordre de 0.1 um ) et une faible

diffusion de la lumiere.

-
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Le spectre de transmission est constitué de deux régions :

o Une région caractérisée par une forte absorption située a A<400 nm. Cette
absorption est due & la transition électronique inter-bande, ce qui justifie son utilisation pour
la détermination du gap optique des films.

o Une région caractérisée par une grande transmittance sur une large gamme de
longueur d’onde de 400 a 800 nm ce qui confeére aux films de ZnO le caractére de couche

mince transparente et peuvent étre utilisées comme fenétres optiques pour les cellules solaires.
100
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Figure IV.7: Spectres de transmission optique

Pour traiter ce spectre, nous nous baserons sur les expressions de la transmission
obtenues par Swanepoel [25]. Dans le domaine spectral ou la lumiére est absorbée, et en
connaissant 1’épaisseur de la couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption en

fonction de la longueur d’onde. On définit par la suite le gap optique Eg.

Selon la loi de Béer-Lambert :

-

~

T=¢g"
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Avec: a: Le coefficient d’absorption
d : ’épaisseur de I’échantillon.
T : La transmission mesurée.
Dans le domaine de forte absorption (a >70* cm™) pour un gap direct tel que celui du

Zn0, a s’exprime en fonction du gap (Eg) selon I’équation suivante : [26], [27]

1

ahv = A(hv— E, )2

A constant.

Eg [eV] : gap optique.
hv: I’énergie d’un photon.

Gap optique

Le coefficient absorption o est déterminé a partir de spectre de transmittance en utilisant la

formule de I’énergie de gap (EQ) est déduite a partir de la formule de Tauc .
En tracant le produit (« hV)2 en fonction de 1’énergie de photons Av, et en faisant une

extrapolation dans la zone linéaire de la courbe vers (« hV)2 =0, on peut calculer la valeur du
gap optique Eg.

Pour illustrer, I’effet de la concentration de la solution sur le gap d’énergie de notre
échantillon nous représentons, la variation de ce dernier en fonction de la longueur d’onde
pour un échantillon élaboré a une température 350 °C

Les principales propriétés obtenues par une caractérisation optique d’une couche mince
transparente conductrice (TCO) sont: la transmittance, I’énergie de gap, 1’énergie d’Urbache,

et le coefficient d’absorption. ..

Ainsi, si ’on trace (a/hv) %en fonction de ’énergie d’un photon E=hv , sachant que :

hc 12400
hv (eV)= 72 2(A%)

et que ’on prolonge la partie linéaire de a? jusqu’a 1’axe des abscisses (c’est-a-dire
pour o? =0), on obtient donc la valeur de Eg. La figure V.6 représente I'extrapolation de la
partie linéaire de I'un de nos échantillons de ZnO.

-
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Figure 1V.8: Détermination du gap optique du ZnO.

La valeur du band gap du ZnO de 3,27 eV est comparable a celles présentes dans la littérature,

en fonction de la technique de dépét utilisée.

IVV.5 Application Photo catalytique :
La figure 1V.9 montre les spectres UV-visible de la dégradation du bleu méthyléne par un

film mince de ZnO sous irradiation Ultraviolette.
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Figure 1V.9 : les spectres d’absorption dans le domaine UV-visible du bleu méthyléne
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La teneur en colorant résiduel a été déterminée par ’efficacité de dégradation définie comme :

X=[(Ao-A)/Ag]x100%

ou A et Ao sont la valeur du pic d'absorption réel et initial a 663 nm, respectivement.

Les spectres montrent qu’au fur et a mesure que le temps d’exposition aux UV augmente,
I’absorbance du colorant MB diminue. Au bout de 240 minutes, l'efficacité de la dégradation
était de 100%, ce qui confirme une élimination compléte du colorant. L'activité
photocatalytique de ZnO n'est possible que si I'énergie d'un photon est supérieure a celle de
son intervalle (Eg = 3,27 eV). Cela signifie que la longueur d'onde qui doit correspondre a

l'ultraviolet (<375 nm).

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 1V.10 .
(0,)

Reduction ( 02‘ M)
process

Conduction Band

Light Energy
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uoneIIXg

UONeuIquIoday
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Figure V.10 : Représentation de I'activité photocatalytique du bleu de méthylene.
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Le déplacement des électrons (ece -) laissant simultanément le méme nombre de trous (hvs +)
dans la bande de valence (équation (1)) [22] 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") [23].

ZnO+hv——e, +hjg (1)

La réaction des trous de bande de valence avec les groupes (OH‘)de surface de ZnO ou

(HZO)adsorbés est la principale voie de formation de (OH'), comme indiqué dans

I'Equation (2) et Equation (3)
H,O+h;,——>OH +H" (2
OH™ +hj;, ——OH" (3)

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

bande de valence (VB), mais également par (H,O,) avec la création du groupe (O,”) .

L'oxygene peut agir en tant qu'accepteur d'électrons en les piégeant (egB )pour former un
superoxyde (O,") Equation (4).
(0,) +(ece) —(0;") (4)
L'ion du super-oxyde (O,”) formera le peroxyde d'hydrogéne (H,O,) par I’équation (5, 6)
O, +H"——HO; )

2HO; —>H,0, +0, ©)

L'ion du super-oxyde (O,”) formera aussi le peroxyde d'hydrogene (H,O,) par 1’Equation

(7, 8):
O, +HO;, ——HO; +0, )
HO,” +H"——H.,0, ®)
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Les radicaux (OH") sont formes par (H,O,) équations (9, 10).
H,O, +e;; ——>OH* +OH"~ )
HZOZ +O£7HOH.+OH7+OZ (10)

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

ce qui ne donne aucun sous-produit toxique tel que (CO,), (H,0)et (N,) [24].

(OH") + Colorant—— produit intermédiaire—— CO,, H,0O, N,

Dans notre cas, la contribution majeure des défauts d'oxygéne sur la surface est tres
importante. L'augmentation de la surface de contact entre la couche mince de ZnO et le

polluant organique augmentera le taux de dégradation photocatalytique.
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Conclusion générale

L’oxyde de zinc ZnO, est un semi-conducteur II-VI trés prometteur pour les
applications en optoélectronique dans le domaine UV, notamment pour la réalisation de
dispositifs électroluminescents (LED). Les potentialités majeures du ZnO pour ces
applications résident notamment dans sa forte liaison excitonique (60 meV), sa large bande
interdite directe (3.3 eV), la disponibilité de substrats massifs de grand diametre ainsi que la
possibilité de réaliser des croissances épitaxiales de tres bonne qualité en couches minces ou

nano structurées (nanofils). Parmi les autres application du ZnO, on trouve la photocatalyse.

Dans ce travail, qui revét expérimental, on a étudié les propriétés optique, structurales
et la topographie de la couches mince de ZnO synthétisée par la technique Spray Pyrolyse

Ultrasonique.

Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de zinc par des méthodes variées : la
diffraction des rayons X, la microscopie a force atomique (AFM), la spectroscopie UV-visible
pour I’étude des propriétés optiques et nous avons aussi procédé a des mesures de

photoluminescence.

les mesures de la diffraction des rayons X nous a montré la présences des pics ayant
des intensités élevées et des intensité plus faible correspondant aux plans (100),(002),(101),
(102), (110), (103), indique que la couche de ZnO déposée présente une structure cristalline

hexagonale de type Wirzite.

Les mesures de photoluminescence (PL) a température ambiante pour I'échantillon
préparé de ZnO, nous a montré des différents défauts intrinséques dans les films du ZnO tels

que les lacunes d’Oxygéne ou le zinc interstitiel.

Le spectre de transmission optique de la couche de ZnO élaborée est fortement
transparent. Dans le domaine visible et proche infrarouge, 1’échantillon présente une

transmission qui dépasse les 85%. La valeur du gap optique calculé est de 3,27 eV.

Nous avons démontré que le film mince de ZnO peut étre dépose sur la paroi interne
du tube de verre afin d’augmenter la surface de contact entre le photocatalyseur et une
solution de polluante organique. La technique Spray de pyrolyse par pulvérisation

ultrasonique est le meilleur choix pour déposer des films minces sur ce type de substrat par

-
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rapport a d'autres méthodes de dépbt. Sous irradiation UV, la degradation du colorant
peut atteindre 100% apres 240 min en raison des défauts de surface confirmés par
spectroscopie PL. Les électrons peuvent étre piéges par les défauts dans le film de ZnO
conduisant a une recombinaison inférieure paire électron-trou, Menant a une augmentation

I'activité photo-catalytique.

Ce procedé peut étre une solution alternative peu codteuse et respectueuse de

I’environnement pour le traitement des eaux usées.
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Liste des abréviations

Liste des abréviations

MB : bleu de méthyléne

UV : Ultraviolet artificiel fournie par la lampe UV.
UV-Vis : Ultraviolet- Visible.

US: Ultrasons.

A : Absorbance.

Ao : Absorbance a I’instant t = 0.

C : Concentration du MB a I’instant t.

Co : Concentration initiale du bleu de méthyléne.

lo : Intensité de la lumiere monochromatique incidente.

A : Longueur d’onde de la radiation (nm).
h* : Trou positif.

min : Minute.

R« : Radical organique.

S : Substrat organique a dégrader.

s : Seconde.

T : Température.

t : Temps de dégradation exprimé en min.

V : Volume de la solution.

v : Vitesse initiale de la dégradation.

P : Puissance des ultrasons

v : Fréquence des ultrasons.

TCO : Oxyde Transparents Conducteur
POA : Procédé D’oxydation Avancée
AFM :Microscope A Force Atomique
PL : photoluminescence
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Résumé

g
U"‘A'L‘..

1 il aas) (o ABE 5 ABas a5 T Aalial) 4 gudanl) S pal) ) 9A 122 LD gad Auad ) 030 g5
pladic) alg ¢ A guall (36d cila gally 3L g ) ad) SN A aladialy ala 3l qigadU ASIal jlasd)
O (AFM) 43 5 g8l (g jgaal) andl) Ao g 48 all i pglil (igudal) udatl) (galall UV LED gasbias
2 Bialaal) il g S ¢ aSUy (PL) (5330 cishall U a5 uilaia aldll WA mhacdd) (84
7100 Ay diepual) JIaS 32 UES 0 UV-Viis cobs Sy, gudal) Sadal) BLES (e 215 ZNO plid (2 sl

4883240 3 (MB) @Y cabiisal) (e alil) (aldl) a5
abstract

This study provides a new paradigm for the degradation of toxic organic compound. Zinc
oxide thin film is deposited on the inner wall of a glass tube using ultrasonic spray pyrolysis
technique and the UV LED lamps were used for photocatalytic application. The AFM
observation showed that the surface morphology of the film is almost homogeneous. The PL
spectrum allowed us to confirm that the trapped electrons via defects in the ZnO film
increasing the photocatalytic activity. UV-Vis spectrometry showed that the dye degradation

efficiency was 100% confirming complete removal of methylene blue (MB) after 240 min.
Keywords: photocatalysis, water purification, thin film, ultrasonic spray pyrolysis
Résume

Cette étude fournit un nouveau paradigme pour la dégradation des composés organiques
toxiques. Une couche mince d’oxyde de zinc a été déposée sur la paroi intérieure d’un tube de
verre au moyen de la technique de pyrolyse par pulvérisation ultrasonore et les lampes a LED
UV ont été utilisées pour I’application photocatalytique. L’observation par microscopie a
force atomique (AFM) a montré que la morphologie de surface du film est presque
homogene. Le spectre PL nous a permis de confirmer que les électrons emprisonnés via des
défauts dans le film ZnO augmentaient 1’activité photocatalytique. La spectrométrie UV-Vis
révele une efficacité de dégradation du colorant de 100 % qui confirme une élimination

compléte du bleu de méthyléne (MB) aprés 240 min.

Mots-clés : photocatalytique, Semiconducteurs, films minces, Défauts.
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