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<l|-1-Introduction :

L’ oxyde de zinc est un compose chimique de formule « ZnO » réalisé a partir de zinc et
d’ oxygene. Cet oxyde se présente généralement sous la forme d'une poudre blanche (Figure
11.1) communément appel ée « zinc blanc » ou « blanc de zinc » non soluble dans I'eau [1].

Figurel.l: poudred oxydedeznc [1]

Le ZnO est un matériau qui existe sous forme naturelle sous le nom de « Zincite », maisiil
peut aussi étre synthétisé artificiellement sous forme massive (Figure I.1). L'oxyde de zinc, se
présente a I'état solide sous I'aspect d'une poudre inodore de couleur blanc cassé a jaune pae.
En tant qu'oxyde, il présente certains avantages comme le fait d'ére ni combustible ni explosif

en cas d'incendie, ou bien d'ére relativement inerte vis-a-vis de I'organisme humain.[ 2]

Figurel.2. Oxyde de zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a, b) et

provenant de synthese hydrothermale (c).

Pendant des nombreuses années, les principales applications de I’ oxyde de zinc (ZnO) se
sont situées dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement des
nouvelles voies des recherches en optodectronique, microdectronique, et spintronique
suscitent un trés vif intérét pour ce matériau car ses propriétés sont multiples : grande
conductivité thermique, grande capacité caorifique, constante diélectrique moyenne, haute
résistivité, faible absorption deau. [3]il est important de noter que le ZnO sous sa forme

pigmentaire: il diffuse et absorbe fortement les rayonnements ultraviol ets.[4]

Nous allons consacrer ce premier chapitre a la description des différentes propriétés et
structures du ZnO,[5]
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|.2- L’ oxyde de zinc massif :
1.2 1. Propriétés cristallographiquesdu ZnO :

On connait actuellement trois phases cristall ographiques différentes pour I’ oxyde de zinc : la
phase B4 (Wirtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt) :[6]

e la dtructure hexagonale (de type Wirtzite) qui est thermodynam iquement la plus
stable. Dans des conditions normales de température et de pression, les paramétres de
maille sont donnés par[5] a=b=3,2499 A, ¢=5,2060 A, a=B=90° y=120°

e La structure cubigue « Zinc Blende » : est observée lorsque ZnO est déposé sur

Certains substrats de symétrie cubique.[ 6]

e La structure cubique « Rocksalt » : est obtenue lorsgqu’ une pression hydrostatique est

appliquée sur la structure Wurtzite[6] a=b=c=3,2499 A, o=p=y =90°

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

........

......
-------------

(b)

Figurel.3: Lesdifférentes phases cristallographiques pour Zno[7]

Figurel.4: Structure cristalline de I’ oxyde de zinc.[ 8]
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Chague atome de zinc est entouré de gquatre atomes d’ oxygene [8] contient quatre atomes
par maille dont les positions sont : O2: (0;0;0); (23 ; 1/3; 1/2); et Zn** : (0;0; 3/8) ;
(2/3 ; 13 ; 7/8), et les ions de zinc Zn** occupent la moitié des positions interstitielles
tétraédriques (sommets:4, arétes:6, faces:4) ayant le méme arrangement que les ions
d'oxygene (Voir Fig. 1.4).[9]

1.1.2. Propriétés électroniques:

On rappelle que les structures éectroniques du zinc et de I’ oxygene sont :[10]

Figurel .5: Structure de bande calculée de ZnO ainsi que la structure de bande de ZnO
simplifiée.[2]

Montre |’ existence de six bandes résultant des états 2p de I’ oxygene et les plus bas des
bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc. Les bandes d
représentent une dispersion disposée en deux groupes.[10] Cette augmentation dans la largeur
des bandes d est due a une forte interaction des états p et des états d du ZnO. La structure

électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap direct. Lalargeur de
labande interdite est del’ordre de 3.3 eV [11.12]

1.2.3. Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des films minces de ZnO non dopés ont été déterminées a partir de
la mesure de transmission dans la gamme de 300-650 nm. La Figure 3, montre |es spectres de
transmission de ZnO avec différentes épai sseurs selon le nombre de couches déposées par la
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technique de sol-gel (approximativement 42.6 nm par couche). La transmission diminue

légerement quand le nombre de couches déposees augmente. Tous les films montrent une
transmission élevée dans larégion UV Vis et avec une limite d'absorption brusque a 375 nm

environ. Lavariation du gap optique du film avec I'épai sseur n'était pas appréciable[13]

Figurel.6 : Spectres de transmission optique des couches minces de ZnO non dopées en

fonction du nombre de couche.

Les propriétés optiqgues des couches minces de ZnO dépendent des conditions de
préparations, sur le type du substrat utilisé, le type et la concentration du dopant, la technique
de dépdt utilisée. Le Tableau 1.1 résume les propriétés optiques des couches minces de ZnO

obtenues par différentes méthodes d’ él aborations et des conditions des préparations

ZnO T (%) Eg(eV) Réfs
Sol-gel ZnO: Er 80% 3.26-3.32eV [14]
Spray ZnO: Al 70-85% 3.26-3.28 eV [15]
ultrasonique
Spray pyrolyses | ZnO: La 75% 3.26-3.28 eV [16]
Spin coating ZnO: Fe 70-85% 3.26-3.21 eV [17]

Tableau 1.1. Propriétés optiques de I’ oxyde de zinc (ZnO) avec des différentes méthodes

d élaborations et des conditions des préparations.[9]
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[.2.4. Propriétés chimiques et catalytiques:

La capacité d une substance d’ étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de sa
nature chimique et de ses propriétés de surface. L’ efficacité de I’ oxyde de zinc dépend de son
mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin,

et aux propriétés semiconductrices (lacunes, atomes en position interstitiels,).[18]

L’ oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (H.S, CO, Ho,
CH4)[19.20] En suspension dans |’ eau, il peut jouer le réle de catal yseur photochimique pour
certain nombre de réactions comme |’oxydation de I’oxygene en ozone, I’oxydation de
I’ammoniagque en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la synthese du peroxyde
d hydrogéene ou encore I’ oxydation des phénols [21]. Les couches minces de ZnO ont été
aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépot de cuivre [22]. Des travaux plus récents
indiquent de nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications comme catalyseurs ou
capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau matériau poreux a été obtenu a
basse température dans un réacteur a cavitation acoustique a partir de I’ hydroxyde de zinc. Le
processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre NH3 et Zn (OH,) par activation

ultrasonique en milieu aqueux [23.24]
[.2.5. Propriétés mécaniques:

ZnO est un matériau relativement doux avec une dureté approximative de 4,5 sur I'échelle de
Mohs. Ses constantes élastiques sont plus petites que celles des semi-conducteurs [11-V
pertinents, tel que GaN. La capacité caorifique, la conductivité thermique élevée, la faible
dilatation thermique et la température de fusion élevée de ZnO sont bénéfiques pour la
céramique. Parmi les semi-conducteurs a liaisons tétragdriques, il a été indiqué que le ZnO a
le plus haut tenseur piézoé ectrique comparable a celui de GaN et AIN. Cette propriété en fait
un important matériel pour de nombreuses applications piézoélectriques, qui requiérent un
grand couplage électro- mécanique.[25]

[.2.6. Propriétés dlectriques:

D’une maniére générale, I’ oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semiconducteur
detypen. Il est possible de modifier larésistivité éectrique de |’ oxyde de zinc par dopage, en
introduisant des atomes de zinc en excés en position interstitielles, ou en créant des lacunes
d oxygene. Ces inertiels de zinc et ces lacunes d’ oxygéene aussi créés, se comportent comme
des donneurs d électrons, et conduisent a une diminution de la résistivité éectrique du
matériau [26.27]
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L'espace de bande entre les bandes occupées et les bandes vides, représentent en rédité la
différence d'énergie entre I’ éat pleine et vide connu sous nom de gap d énergie. Ces éats
remplis sappellent 1a bande de valence, et I'énergie au-dessus de la bande de valence est
habituellement nulle et sappelle la limite de la bande de valence. Les états vides au-dessus de
I'espace s'appellent la bande de conduction, et le point e plus bas dans cette bande sappelle la

limite de la bande de conduction.[28]

L’ énergie de liaison excitonique est de 60 meV a 300K, c’est I'une des raisons pour
lesquelles le ZnO est trés convoité, spécidement pour réaliser des dispositifs
optoélectroniques a température ambiante. La mobilité des éectrons correspondant a I’ effet
hall & 300K pour une faible conductivité de type n est p= liaison 200 cm?. VX, S*, et pour une
faible conductivité de type p, elle varie entre 5 et 50 cm?. V** S* [29,30]. La figure 4.

Représente la mobilité des porteurs de charges p de ZnO en fonction de latempérature

1400 - ".'c ¢ ZnOvirgin / Cermet
E * .0 o  Zn0 virgin / MaTecK
1200 - . ®
- .
T oo .
= L
O - .
3 600
= r ™ .
400 [ e .
. .
zw - 00 o] 0 0.00.E
0 -.'_.'. 1 | A A 1 1 A | A
0 50 100 150 200 250 300 350
T(K) /

Figurel.7: Mobilités des porteurs de charges d’un Crystal de ZnO en fonction dela
température [31]/32].

L’ énergie thermique est suffisante pour exciter des électrons de la bande de valence versla
bande de conduction, ce qui fait de I’oxyde de zinc un semi-conducteur intrinseque. Les
propriétés de transport électronique d'un monocristal idéal de ZnO peuvent étre décrites
Synthése bibliographique 10 par sa conductivité (o). Cette conductivité est assurée par les

trous créés dans la bande de valence et |es é ectrons situés dans la bande de conduction.
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Le ZnO présente une conductivité éectrique naturelle de type n qui est due ala présence de
défauts intrinséques (zinc en position interstitielle (Zni), lacune d’ oxygene (VO), substitution
d anions O2- par des hydroxydes OH-). [33]

[.2.7. Propriétés photo catalytiques:

L’ oxyde de zinc possede également des propriétés photo catalytiques. Sous I’ effet d’une
excitation lumineuse, le ZnO permet daccélérer la réaction chimigque en augmentant
considérablement sa vitesse d’ avancement. De ce fait, le semi conducteur aura pour but de
conduire a une minéralisation compléte du polluant organique via les réactions d’ oxydation
rapide [34,35].[5] Tell bleu de méthyléne.

Des particules de ZnO avec différentes formes morphologiques et différentes tailles
déchelle ont éé synthétistes avec succes comme photo catalyseurs en utilisant
deux méthodes différentes (sol-gel et précipitation) et trois précurseurs (acétate de zinc di
hydraté, nitrate de zinc hexa hydrate et sulfate de zinc heptahydrat€). Ces matériaux ont été
calcinés a500 ° C pendant 4 h et caractérises par diverses techniques physico-chimiques telles
que la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a transmission, Sger €t vis
réflectance diffuse. Les résultats ont montré que la structure cristaline, la talle et la
morphologie des particules de ZnO sont fortement influencées par le procédé de préparation
et par la nature du précurseur utilise comme réactif. L'efficacité photo catalytique des photo
catalyseurs synthétisés a été évaluée par photo dégradation du bleu de méthyléne en solution
aqueuse sous lumiére UV-A. Les résultats ont montré que les cercles de ZnO préparées par la
méthode sol-gel a partir d' acétate de zinc sont plus efficaces que celles préparées par la
méthode de précipitation.[ 36]
|.3- Lesapplicationsde ZnO :

L’ oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques et chimiques susceptibles

d aboutir a de nombreuses applications.
3.1. Utilisation despoudresdeZnO :

L’industrie de caoutchouc est la plus grosse consommatrice d oxyde de zinc, avec 57% du
marché. Une faible quantité gjoutée, 3 a 5%, permet d’activer le processus de vulcanisation.
Une plus grande quantité, 20 a 30%, améiore la conductibilité thermique, la résistance a
I"usure, et au ralentissement au vieillissement du caoutchouc. L’industrie de la peinture
I” utilise également beaucoup car il permet d obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure

rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons
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ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber ces rayonnements.[37] Il entre également dans

I"'industrie des céramiques, en participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des
frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d’améliorer la stabilité en
tension. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites
quantités d’ oxydes métalliques (bismuth, praseodyme), |’ oxyde de zinc présent d’ excellentes
propriétés de non linéarité éectrique. Ceci permet de I utiliser largement dans la protection
des dispositifs é ectroniques et notamment dans | es stations électriques a haute tension[38].

Synthese de poudre de ZnO, Il existe plusieurs méthodes d’ élaboration du ZnO parmi
lesquelles on citera le dépdt chimique en phase vapeur (CVD), le dépdt physique en phase
vapeur (PVD), I’ ablation laser et la pulvérisation cathodique. Cs méthodes permettent de faire
des dépbts de bonne qualité mais elles nécessitent un investissement financier important pour
la mise en place et pour |'entretien des infrastructures. Cependant d'autres méthodes
d éaboration moins colteuses et faciles & mettre en ceuvre se sont dével oppées récemment :
la méthode sol-gel, la méthode é ectrochimique, et enfin le procédé de spray pyrolyses [39].

Enfin ce composé a dautres atouts tels que sa non toxicité et un faible codlt
d' utilisation.[8]

3.2. Utilisation de ZnO en couche mince

Gréce a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catal ytiques,
I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applicationg[40] . Il occupe une place
importante dans |'industrie éectronique. En raison de leurs propriétés piézo-éectriques, des
films de ZnO peuvent étre utilisés comme[41] détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs
électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications
radio et dans les traitements d'image [38]. En particulier, avec le développement des
télécommunications, des investigations ont été réecemment faites pour leur utilisation dans des
dispositifs a onde acoustique de surface ; ceci est di a leur coefficient de couplage
électromécanique élevé. Des couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de
capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits [42]. Nanto et
al. [43] montrent que des couches minces de ZnO, dopées a I'aluminium, présentent une tres
grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type di méthylamine et
tri éthylamine.[44]
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|.4. Lesavantages principaux de ZnO

Les avantages principaux de ZnO sont les suivants :[45]

- Effet piézoélectrique élevé (€33 = 1.2 C/m2. Parmi le plus haut de tous les
Semiconducteurs).

- Conductivité thermique élevée de 0.54 Wem/k (comparés a 0.5 pour la GaAs).

- Laplus grande énergie de liaison d’ excitons des semiconducteurs 60 meV (émission
L égére stimulée excitonique jusqu’ a 550K).

- Lamobilité de dérive sature a des champs plus élevés et des valeurs plus élevées que
GaN (attrayant pour les dispositifs a haute fréquence).

- Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.

- Module de cisaillement tres grand ~ 45.5 GPa (ce qui indique la stabilité de cristal),

Par exemple : 18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium.
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[.5-Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons revu les propriétés et |’ applications les plus intéressante de ZnO
tel que les propriétés cristallographiques, optiques, éectriques et nous avons conclu que

I’ oxyde de zinc existe sous trois formes : massif, couche mince et nano poudre.[3]
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II .1 Introduction:

L’ oxyde de zinc ZnO est un matériau semi-conducteur qui a un grand gap direct de 3.28 eV
et qui présente des propriétés physiques tres intéressantes.[1] telles que les cellules solaires,
les écrans plats, etc. [2] dans ce chapitre nous portons un intérét particulier a la technique
dépose des canapés hachés par spray ultrasonique "pulvérisation ultrasonique”. La technique
de spray pyrolyse ou procede pyrosol est une pulvérisation chimique réactive en phase liquide
de précurseurs dissous dans I'eau qui ses avantages de sa simplicité et de la ures I'ile far lape
Lex et de lafacera et la meus lape file. [3] Contrairement aux autres techniques de dépot, on
peut produire, par ce processus, des canapés de grandes surfaces sans avoir recours au vide et,
de plus, le processus d'éaboration peut étre controlé pas par pas [4]. Le but de notre travail est
I'étude des propriétés optiques et éectriques de couches minces de ZnO, déposes sur
différents substrats par spray pyrolyse en variant les conditions expérimentales. .et aussi est
I'optimisation des paramétres de dépdt de notre systeme. Des mesures de transmittance dans e
domaine UV-visnir, dellipso métrie et électriques ont été effectuées. Les propriétés
électroniques déduites de ces mesures sont révelées et leurs corréations avec les propriétés

optiques et électriques des canapés minces.[5]
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II .2 Elaboration des couches mincesde ZnO :
I .2.1. Définition d'une couche mince:

Par principe une couche mince d'un matériau donné est un éément de ce matériau dont
I'une des dimensions, qu'on appelle I'épaisseur, est faible de telle sorte qu'elle Sexprime en
nanomeétres et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette quas

bidirectionnalité) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques.[6]

La différence essentielle entre le matériau a I'état substrat et al'état de couches minces est
liée au fait que dans I'état substrat on néglige généralement avec raison le role des limites (les
surfaces) dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets
liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur sera
faible et plus cet effet de bidimensionnelle sera importante, et quinversement lorsque
I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra

minime et le matériau retrouverales propriétés bien connues du matériau massif[ 7.8]

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que soit la procédure
employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un substrat sur legquel
elle est construite. En conséquence, il seraimpératif de tenir compte de ce fait magjeur dansla
conception, a savoir que le support influe tres fortement sur les propriétés structurales de la
couche. Ains une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des
propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat
isolant amorphetel le verre, ou un substrat monocristalin de silicium par exemple.[9]

I .2.2 Principe général delatechnique de dépdt :
« Spray pyrolyse » est le nom le plus courant donné a cette technique. Il se compose de

spray et pyrolyse.[10]

Spray : est le mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un
pulvérisateur. [10]
Pyrolyse : vient de pyrolytique est indiqué le chauffage du substrat. On assiste a une
décomposition thermique d'une source pour libérer un métal ou un composé. La température
du substrat fournit I'énergie nécessaire, dite énergie d'activation, pour déclencher la réaction
chimique entre les composés. [11.12]comme €elle peut étre réalisée dans une chambre de

réaction sous un vide d' ordre de 50 Torr [13].
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Cette méthode présente de nombreux avantages, notamment :
e Elle permet de bien contrdler la composition chimique du matériau que I'on veut
obtenir.
e Lescouches minces préparées par cette technique sont de bonne qualité.[12]
e Vitesse de dépdt importante.
e Trésfaible consommation d énergie.

e Equipement trés simple, peu couteux et rentable. [13]

Il .2.3 Spray pyrolyse ultrasonique:

Le principe de base de ce mode d'atomisation contient utiliser de I’énergie des ondes
acoustiques de haute fréquence (ultrasons environ 40 KHz) pour fragmenter des especes
liquides en une multitude de petites gouttel ettes de tailles homogenes et plus fines qui sortent
du bec sous forme d’'un jet. La température de chauffage est de 350 °C de sorte que le substrat a
une température de 300 °C + 10 °C, Au niveau de |la surface du substrat, certains éléments de la
réaction chimique seront instantanément éliminés (des ééments volatils), il ne reste que le
composé aformer. Cette technique conduit a |’ obtention d’ une couche mince homogéne et de

bonne qualité.
Les travaux expérimentaux réalisés illustrent les propriétés suivantes :

e Distribution tres étroite du diamétre des gouttel ettes ;

e Possihilité de contrbler le diamétre moyen des gouttelettes et le débit du liquide a
pulvériser de maniere indépendante ;

e Possibilité de pulvériser de trés petits débits ;

e Grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisee
de laforme du jet des gouttelettes ainsi, que leur concentration suivant le flux de ce
gaz ;[13]

L'équipement typique du spray pyrolyse se compose d'un atomiseur, une solution de
précurseur, réchauffeur de substrat, et un régulateur de température. Lafigure 11-1, présente le
schéma de principe de cette technique.

L es atomiseurs suivants sont habituellement utilisés dans la technique de spray pyrolyse.
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Flux de gaz porteur Flux de gaz porteur + gouttelettes du

matériau
. e

Figure II.1: Schéma simplifié du banc de déposition de couches minces par la technique
de Spray Ultrasonique.[/14]

11.2.4) Préparation des substrats::
|1-2-4-a) Choix du substrat de dépét :

Le choix des substrats s est fait en fonction du type des caractérisations a effectuer. 1ls sont

au nombre deux.

Il -2-4-b) substrats en silicium monocristallin:

Le silicium monocristallin (100) est le substrat de référence utilisé pour la majorité des
croissances. |l est conducteur et permet de réaliser toutes les techniques spectrométriques
mettant en jeu des particules chargées (XPS - MEB) sans probleme grave d’ accumulation de

charge au niveau du substrat [15.16].

[1-2-4-c) Substrat en verre (solide glass) :

Les propriétés des films dépendent beaucoup de I’ éat de la nature du substrat et de la
préparation de sa surface. En effet A été choisi du verre comme substrat de dép6t en raison du
bon accorde de dilatation thermique qu’il présente avec le ZnO (averre =8.5x10°K™ 0ZnO
=7.2x10°K ™) de maniére & minimiser les contraintes & L’ interface couche substrat et pour des
raisons économiques, pour leur transparence qui s adapte bien pour la caractérisation optique
desfilmsdanslevisibleg[16.17].
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|1-2-4-d) Nettoyage des substrats:
Les substrats que nous avons utilisés pour déposer sont des lames de verre de surface de
2.5x2.5 cm?et de 1mm d épaisseur. Nous découpons ces lames & I’ aide d’ un stylo & pointe et

nous nettoyons tous les substrats avec les différents bains suivant :

e Nettoyage du substrat avec |’ eau distillée pendant 5 min.
e Nettoyage du substrat avec |’ acétone pendant 5Smin.

e Nettoyage du substrat avec |’ eau distillée pendant 5 min.
e Nettoyage du substrat avec I’ éthanol pendant 5min.

e Nettoyage du substrat avec |’ eau distillée pendant 5 min.
e Séchage des substrats sur papier Joseph.[10]

Figurell.2: Photographie représentant la méthode de nettoyage des substrats et le

stylo a pointe utilisée pour les découper.
[1.2.5. Préparation dela solution :

Pour non doper les couches minces, la solution de pulvérisation ont éé préparées par
|'acétate dissous de zinc di hydratent (C4HgO4Zn.2H,0) avec une concentration molaire de
(0.3M) pour la série de la température50°C, et avec une molarité variée entre 0.05 et 0.5 pour
la série de la molarité dans un méthanol, Employer |'acétate de zinc comme précurseur permet
pour obtenir des couches sans contamination [18].

Informations sur les propriétés physiques et chimiques |'acétate zinc di hydratent :
-Etat physique : solide cristaline,
-Couleur : blanc aodeur.
-D’acide acétique.

-Laformule moléculaire : Zn (C;H305).2H,0.
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-Formule Wt : 219 ,50.

-Masse moléculaire : 209 ,38(g/mole).
-Densité: 1,735 g/molea 20 C°.

-Point de fusion : 237C°.

-L’énergie dissociation AH=0,1Kj /mol.

-(valeur de) pH : 6 —7 (eau : 50 g /1, 20 °C)[8]

Figurell.3: I'acétate dezinc
Lamasse utilisée est calculée par |’ expression suivante :

Mode Opératoire

C=n/v=m/M V

ZnO pur : C=0.3 mol/L

M (acétate de zinc) = 219.5 g/mol

Salvant méthanol V=0.05 L= 50m

C=m/M/V C.V=m/M mzp=C.V.m=0.3*0.05* 219.5
Mzno=3.2925g

Une agitation magnétique est nécessaire pendant 60 minutes a la température ambiante,

pour bien dissoudre la masse et obtenir une solution homogéne.

Figurell.4. Agitateur et balance.
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I1.2-6) Déposition des couches:

Ensuite, nous faisons le processus de sédimentation de dépdt tout de suite apres la

préparation des substrats et des solutions et se présente en plusieurs étapes :
On place la porte substrat au-dessus d'une résistance dont |'alimentation est reliée aun
Régulateur de température. Pour éviter le choc thermique des substrats,

La port substrats est chauffée progressivement de la température ambiante
progressivement jusqu’ a la température choisie. Dans notre cas : 350°C Lorsgue le chauffage
est réaise, on fixe le débit de la solution et I’atomiseur a une fréquence de 17-40 KHz. Dans
notre travail nous avons utilisé des pulsations discontinues de 10 secondes de dépét et 2
minutes de repos. Le temps de dépdt global est de 60 minutes. Des gouttel ettes trés fines sont
pulvérisées sur le substrat chauffé qui provoque, par pyrolyse, I'activation de la réaction
chimique entre les composés, |e dissolvant sévapore en raison de la réaction en do thermique
des deux composeés formant la couches mince .En fin du processus de dépét, on arréte le
chauffage et on laisse les substrats se refroidir au-dessus de la porte substrat jusgu'a la
température ambiante, afin d'éviter les chocs thermiques qui risquent de casser le verre,
ensuite on récupére nos échantillons. Les films déposés étaient transparents et bon adhérent
aux substrats de verre [16]. Pendant |e processus pyrolytique, la réaction suivante alieu :

Z n(CgH 302)2 2H 20
Chauffage

Zn(C;H305), 2H,0 (9)

Reaction IOV W‘m secondaire

Zn(C3H30), Zn 0(CH3CO,)6+(CH 3CO)2O 9

\ /Zn40 (CH 3C02)6

ZnO +CO; (g) + CHsCOCHj; (g)

Réactions chimiques sur le substrat
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Il .2.7. Technique de Spray CVD
Cette technique a été choisie car elle présente plusieurs avantages :

e Un large choix de précurseurs est envisageable, le composeé doit étre soluble dans un
solvant, ainsi, la solution pourra étre atomi sée.

e Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

e Méthode ssimple d’ apport du précurseur par lavoie d’un spray.

e Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre trés
élevé.

e Environnement de la réaction contrdlable simplement, sous gaz neutre ou sous air a
pression atmosphérique.

e Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.[19]

Plusieurs processus se produisent simultanément quand une gouttel ette frappe la surface du
substrat : évaporation du solvant résiduel, diffusion de la gouttel ette, et décomposition du sel.
Beaucoup de modéles existent pour expliquer la décomposition d'un précurseur. La plupart
des auteurs proposent que seulement un procédé du genre CVD donne des films de qualité par
spray pyrolyse. Viguier et Spitz ont proposé les processus suivants qui se produisent avec

I'augmentation de la température du substrat[20.14]

Processus A : Les gouttes de |’ aérosol sont directement projetées sur le substrat chaud. Le
solvant s évapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner la couche de
produit. Pour des films épais, le procédé nécessite un dépbt séquentiel pour obtenir des films
denses (<1 um). Evidemment, ce processus nécessite du temps. De plus, quand 1’épaisseur du
film croit, la couche tend a devenir poreuse et des craquelures peuvent apparaitre. Ce

processus correspond au principe de spray pyrolyse.[21]

Processus B : le solvant est évaporé avant d atteindre la surface chaude du substrat. Le
précurseur réagit ala surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour former la

couche du matériau désiré. Il ne passe pas par la phase gazeuse.[9]

Processus C: 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 (Ce mécanisme est similaire au dépbt hétérogene des procédés de CVD), pour

former la couche. Ce processus aboutit a des films denses avec une excellente adhérence.[21]
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Processus D: a plus haute température, la réaction chimique n'a plus lieu en phase
hétérogene, mais en phase homogéne (gazeuse), (similaire a une réaction homogéne de CVD).
Avec production de fines particules de poudre qui peuvent se déposer sur le substrat. Les
meilleures couches sont obtenues avec le processus C qui correspond aux conditions de dépét
chimique en phase vapeur. Une répartition large en taille des gouttelettes conduira a un
processus mixte. La distribution homogene en taille des gouttelettes obtenues par la
pulvérisation ultrasonore permet, en gjustant convenablement |a température du substrat, de se
placer uniquement dans le cas C ; les couches obtenues sont alors adhérentes et de tres bonne
qualité.[22.23]

Augmentation de la température

—

A B & D
O O o O ™
© © @ reowns
Vapeur
p———————t
SE— 0 & @ Particulessolides
— et

Figure II .5: Schéma des différents processus de décomposition du précurseur[14].
II .3 Techniques de caractérisations des couches minces :

11.3.1. Diffraction des Rayons X (DRX) :

La diffraction de rayons X est une technique primordiale et trés puissante pour étudier la
gualité structurale de couches minces. [24]. La diffraction des rayons X est une méthode de
caractérisation structurale tres utilisée dans la science des matériaux. Cette méthode ne
S applique qu’ aux matériaux cristallisés (mono ou polycristallins). Elle permet notamment de
déterminer la structure cristalline des matériaux, d’en différencier les phases, mais aussi de
déterminer certains parametres, tels que le degré de cristalisation, I’ orientation préférentielle
des grains composant |’ échantillon.[13] Ou nous voyons lors de la visuaisation de films de

ZnO non dopés pour différentes épai sseurs Comme montré sur lafigure II .6.
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Ces spectres DRX montrent que dés 80nm, la couche de ZnO s oriente de fagon
préférentielle selon une direction perpendiculaire aux plans cristallographiques (002) avec un
pic de diffraction a 20 = 34,56° et d’autant plus intense que le film est épais. De plus la
largeur a mi-hauteur des pics est d'autant plus importante que le film est mince, ce qui
80suppose que les films les plus minces se composent de plus petits grains orientés selon
deux directions de croissance (002) et (101) Puis, en fonction de I’ épaisseur des couches de
ZnO, seuls les grains orientés selon I’ orientation cristallographique de I’ axe ¢ perpendiculaire
au plan (002), arrivent a croitre pour former des grains plus gros (cas d’ une épaisseur del60

nm).

Figure II.6: Spectre de DRX desfilms de ZnO non dopés déposés sur verre pour

différentes épaisseurs.[24]

- Ce phénomene a éé découvert par Max von Laue (Prix Nobel en 1914), et
longuement étudié par sir William Henry Bragg et son fils sir William Lawrence

Bragg (prix Nobel commun en 1915).

Figurell-7: Principedelaloi de Bragg
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Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées « pics de

diffraction », peuvent étre déterminées tres simplement par la formule suivante, dite loi de
Bragg :[25]

2d sin(@) =n 4
Avec
- 0 est I’angle de diffraction
- £ lalongueur d’ onde du faisceau de rayons X incident
- d hkl d distance inter réticulaire caractérisant lafamille de plans repérés par lesindices h)k, |
- n est un entier.[26]

n éant aussi appelé ordre de diffraction et d éant fonction de I’ angle d’incidence, on constate
donc que les rayons diffractés ont des positions différentes. La variation de I'angle
d’incidence nous permet donc de déterminer les distances entre les plans et leur orientation
(figure [1.8.)

Figure II.8. Schéma dela corrélation entrela XRD et |I'indexation des plans (I nstitut
NEEL, 2012)./27]

Gréce aux pics caractéristiques des diagrammes de diffraction, les paramétres de maille

peuvent étre calcul és par cette équation :
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e dp distancesinter réticulaires des plans (hkl) aux paramétres cristall ographiques

e |acomparaison de lavaleur obtenue pour les paramétres a et ¢ avec les valeurs
théoriques (a= 3,249 A et c= 5,206 A)

11.3.2. Spectroscopie UV-Visible:

Les rayonnements UV forment une partie du spectre éectromagnétique et sont invisibles a
I'eeil nu. 1ls sont définis par la zone spectrale 100-380 nm et se terminent dans la partie bleue
de lalumiere visible (380 -780 nm). La plus importante source de rayonnement UV provient

du soleil qui joue un réle important dans le maintien de lavie sur terre.[ 28]

Rayons Ondes radio
gamma ' i
' ' Micro-ondes

Il'y a4 zonesdelongueur d'onde pour I'UV :
UVA : 380 - 315 nm peu dangereux

UVB : 315 - 280 nm dangereux

UV C : 280 - 200 nm tres dangereux

Les domaines de |a spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de longueurs
d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines suivants :
ultraviolet-visible, Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrophotomeétre, dont le principe

de fonctionnement est représenté sur lafigure 11.8.[6]
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Figurell.9 : Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visiblef 29.6]

Comme les années passent, un effort de recherche important a été développé dans les
domaines des applications des semiconducteurs a large bande interdite tel que le ZnO en
optoélectroniques. Les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets UV
[30]

I .3.3. Photoluminescence:

Cette technique consiste en I’ excitation d’un échantillon aI’aide d’ un faisceau laser dont
I’énergie des photons est supérieure a celle de la bande interdite du matériau étudié. Les
photons vont donc générer des paires éectron-trou qui vont revenir aprés |’ excitation al’ état
d’équilibre thermodynamique a I'aide d'une recombinaison par différents processus de
transition, soit de fagon radiative conduisant a I’émission d’un photon, soit de fagon non
radiative. Au sein d’un semiconducteur, on identifie 3 types de transitions illustrées dans la
figure I .10 parmi lesquelles on différencie celles qui sont radiatives (transition interbande

ou viades défauts et impuretés) et celle non-radiatives (transition intra-bande)[31. 32]
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Inter-bande Intra-bande

Via défauts/
impuretés

Figure II .10: Transitions principales au sein d’ un semiconducteur.

Les transitions radiatives interbandes ou autrement dites bande a bande sont classifiées en
transitions directes et indirectes selon la configuration des bandes du semiconducteur. Dans
le premier type, dans le cas des semiconducteurs de gap direct, la recombinaison radiative de

la paire éectron-trou s effectue a travers des états proches du minimum de BC et du
maximum de BV qui ont la méme valeur de k (figure II.11). Dans le cas des
semiconducteurs de gaps indirects la recombinaison se fait par un processus intermédiaire, a

savoir un phonon, afin de conserver le vecteur d’ onde k total de la transition (figure II .11).

E

\1/ /

/7 L~ Sk L > ok
(a) (b)

Figure II .11 —Transitions principalesau sein d’'un
semiconducteur.[33]
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II .4Conclusion:

A partir de ce chapitre nous avons essayez de donner une description qualitative sur les
couches minces, et les différentes techniques d’ élaboration de ces derniers dans I’intérét de
balayer la nature de I’ é&ude qui nous a été confiée, et de plus pour donner une idée sur les
vastes domaines d’ application de cette technologie pour apparaitre leurs importances surtout
en micro et nanotechnologie.[26]
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Chapitre III : Résultats et discussions

[11.1- INTRODUCTION :

Ce chapitre concerne |’ étude des résultats expérimentaux des couches de ZnO, déposées par
spray ultrasonique "pulvérisation ultrasonique’, sur des substrats de verre, nous alons
Discuter, les résultats expérimentaux de I’influence de la température de substrat sur les
propriétés optiques et de diffraction des rayons X (DRX) des échantillons de ZnO, et
Electriques des couches éaborées.

- L’étude des propriétés optiques a été faite a partir des spectres de transmittance optique
enregistrés dans I'intervalle de longueur d onde 100-400nm a |’aide d'un spectrométre a
double faisceau.

- Pour I’ étude de dégradation polluant organique (bleu de méthyléne) On a utilisé la lampe de
UV et lerésultat nous a été donné sur la pareille spectrophotomeétre UV-VIS.[1]
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[11.2 - Reésultats De La Diffraction Des Rayons X :

Lafigure 111.1 représente le spectre de diffraction des rayons X (DRX) de I’ échantillon de
ZnO, déposés a températures de substrat 350°C déposees par |a technique Spray Pyrolyse

Ultrasonique sur un substrat en verre.

100

(002) ZnO (350 °C)

80 \

60 -
(100) | (101)

o 1

‘\
20 4 “ H I

Intensité (a.u)

\\\\\\\\\\

Figurelll.1: Spectres de diffraction des rgsc()r?s X dela couche mince de Zn éaborée.

On observe clairement les caractéristiques ou bien les pics de diffraction de la structure
cristalline wurtzite hexagonale (fiche ASTM N° 36-1451). ; situés a 26=31.72° ; 26=34.37° ;
20=36.19° ; 20=47.44° ; 20=56.50°; 206=69.09° ; 20=66.29° ; 20=67.85° ;
20=62.77correspondant respectivement aux plans : (100), (002), (101), (102), (110) et (103),
(112), (200), (201).

100

ZnO (350°C) o

80

60
(100)

40

Intensité (a.u)

20

0 ‘ ;
30,0 30,5 31,0 31,5' 32,0 325 330 335 340 345 350

26(°)
Figurelll.2: Zoom des pics de (100) et (002)
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La figure 2 représente un Zoom des pics de (100) et (002) a partir desgquels on a calculé
les paramétres de maille a et ¢ de la structure ZnO Wiirtzite par I’ utilisation de ces deux

relations:

a A
A
C=—
SIN oz

L’ orientation préférentielle de I’échantillon est estimée en comparant les intensités
diffractées de chague 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
moyenne des cristallites en utilisant le formalisme de Scherrer. Pour cela, on mesure la
largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (full width at half maximum) B. La valeur de B

permet deckla taille moyenne L des cristallites en utilisant le formalisme de Scherrer :

KA,

L=—"—""
B cosO

Avec
e L : lataille moyenne des cristallites (taille des grains) (en nm)
e ) : lalongueur d onde des rayons X delaraie CuK,; (A= 1.5418 nm)
k :est un facteur de forme qui vaut :

e 1 s I'on utilise lalargeur intégrale ; Scherrer a en effet utilisé la largeur intégrale

pour établir saformule

e 0.89 s I'on utilise lalargeur a mi-hauteur ; ¢ 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.

e B: FWHM lalargeur a mi-hauteur exprimée en radian Figure. 4.

e 0: angle dediffraction en radian.

Avec : degré en radian il faudrait multiplier par ; 1.745329x10°
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] —a— Pic du (002) Model Gaussian
. . . Q Intensité
go 4 | —@ Fit (fonction Gaussiene), $&  |Plot
QA |yo 12,43923 + 0,31472
L |xc 34,39184 + 0,00153
— | A 16,43974 + 0,27832
- i 1w 0,22567 + 0,00389
@ 60 $ | 1|Adj.R-Square 0,98801
~— 3 ! 3
\q_) J E
_-l—'
g
= 40+
=
20
OOV OUTRR I I T I L —
T T

33,5 34,0 4,5 35,0

3
26(°)

Figurell1.3: Convolution du pic (002)

Le tableau suivant récapitule les différents paramétres calculés :

Echantillon | Position Position | a(A) | c(A°) | Lalargeur a | Tailledesgrains
du pic du pic mis hauteur (nm)
(100) (002) °)
ZnO 20=31.72° | 26=34.37° | 3.33 |5.21 0,2256 33,64

Tableau 111.1: les différentes parametres calculés a partir du spectre du DRX

Figurelll.4: exemple de convolution d' un pic par la fonction Gaussienne
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Les paramétres de maille et la taille des cristallites calculées sont en bon accord avec les
valeurstrouvés par d’ autres chercheurs[2-3].

[11.3 - Résultats D’analyse Par Photoluminescence:

Le but des recherches en photoluminescence est d’ obtenir un matériau pouvant émettre
dans I’ 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 [6-8]. D’autres auteurs ont supposé que |I'émission verte soit provoquée par
différents défauts intrinseques dans les films du ZnO tels que les lacunes d Oxygene ou le
zinc interstitiel [9,10].

30000 - 32lev 306ev ZnO (350°C)

25000
20000

15000

I ntensity(a.u)

10000

5000

. , . , .
300 400 500 600
Wavelenght (nm)

Figurelll.5: Spectre de Photoluminescence a basse température du ZnO

La figure I11.5 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 [11]. Dans de nombreuses éudes
(tableau 111.2), les pics de PL pour le ZnO ont été référés ala chimie des défauts.

Sous I’ action d’un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3.4 €V) ou d’ un bombardement
d éectrons, |I’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
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(rayonnement de couleur verte longueur d’ onde proche de 550nm) [12]. Dans les couches
minces steechiométriques du ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui sont liés
aux emissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d’ oxygene
[13]. Fons et a. [14] ont rapporté que |’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 al. Linetal. Mishra et
défauts de étude 15 16 17 al.
chimie [15] [16] [17]
[18]
NBE 321 3.14 3.32 3.18 3.13
zn’ 3.06 3.06 3.06 3.06 2.98
Ozn 241 2.47 2.45 2.57
Vo 2.32 - - 2.38 2.36

Tableau 111.2 : récapitulation des différents pics de PL trouvés

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

trou ; ces défauts ont augmenté I'activité photo catalytique [19].
[11.4 - Résultats de la spectrophotométrie Uv-Vis-NIR :

Le spectre de transmission optique de la couche de ZnO pur éaborée est fortement
transparent. Dans le domaine visible et proche infrarouge, I'échantillon présente une

transmission une valeur maximale de 96% (Figure 111.6).

Cette valeur de transmission indique la bonne qualité de la couche et cela est due a une faible
épai sseur de la couche (de I'ordre de 350 nm) et une faible diffusion de lalumiére.

L e spectre de transmission est constitué de deux régions:

» Une région caractérisée par une forte absorption située a A<400 nm. Cette absorption est due
alatransition éectronigque interbande, ce qui justifie son utilisation pour la détermination du

gap optique des films.
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» Une région caractérisée par une grande transmittance sur une large gamme de longueur
d onde de 400 a 800 nm ce qui conféere aux films de ZnO le caractére de couche mince

transparente et peuvent étre utilisées comme fenétres optiques pour les cellules solaires.

100 [ZnO (350°C) :

° 80 -
~
S S
g : -
g o
°
S 40+ ° .
- °
- ° g
20+ ° b4 -

L

400 600 800
Longueur d'onde (nm)

Figurelll.6 : Spectres detransmission optique

e Pour traiter ce spectre, nous nous baserons sur les expressions de la transmission
obtenues par Swanepod [20]. Dans le domaine spectral ou la lumiére est absorbée, et
en connaissant |’ 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 :

Avec : a : Le coefficient d’absorption
d: I’épaisseur de |’ échantillon.

T : Latransmission mesurée.
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Dans le domaine de forte absorption (o >104cm™) pour un gap direct tel que celui du

Zn0, a s’exprime en fonction du gap (Eg) selon I’équation suivante : [21],[ 22]

A : constant.

Eg[eV] : gap optique.

hv : I’ énergie d’ un photon.

5,0x104

|« ZnO (350 °C)|

4,0x10™ b

3,0x10™ 1

2,0x10™ b

(ahv)® (em®)(ev?))

1,0x10™ e

0,0

hv (eV)

Figurelll.7 : extrapolation dela partie linéaire pour obtenir la valeur du gap optique

A partir des spectres de transmission ; nous avons déduit le gap optique Eg de nos films
suivants. La figure 1 montre le tracé de (ahv)® en fonction de I'énergie pour des couches
minces ZnO. Nous admettons que la largeur de la bande interdite d’un matériau a gap direct

peut étre déterminée par extrapolation de la courbe (ahv) %

En tracant le produit (o hv)? en fonction de I’énergie de photons hv, et en faisant une
extrapolation dans la zone linéaire de la courbe vers

(ahv)?=0

A#0

hv-Eg =0 (hv=EQ)
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% Le point d’intersection avec 1’axe horizontal hv indique la valeur du gap :
v Eg=3.28 eV
Ainsi, si I’on trace (¢hv)? en fonction de I’ énergie d' un photon E=hv, sachant

que:

Notre Y.Bakhaetal M.Bousmahaeta A.Benaboud et al
Travail 23] [24] [25]
Eg(ev) 3.28 3.25 3.29 3.26

Tableau 111.3 : valeurs du gap optique obtenu pour d autres études

La valeur du gap trouvé est en proche avec les valeurs trouvées par d autres chercheurs

notamment les suivants :
> , Bakha et al [23] ont trouvé une valeur de Eg=3.25 €V pour les couche
minces de Zno éaborés par la technique micro pipetage a une température T=300°C.
> M. Bousmaha et a [24] ont trouvé une valeur de Eg=3.29 eV pour les
couche minces de Zno éaborés par la technique spray ultrasonique a une température
T=350°C.
> Benaboud et a [25] ont trouve une valeur de Eg=3.26 €V pour les couche minces de

Zno élaborés par latechnique DIP-COATING a une température T=400°C.
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[11.5- Application photo catalytique:

Figurelll.8: lllustration schématique de|'utilisateur du systéme pour la dégradation

photo catalytique [ 26]

Cette étude fournit un nouveau prototype pour la dégradation des composés organiques
toxiques. Une couche mince d’ oxyde de zinc préparé a partir de la solution d’ acétate 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 (42 Watt) ont éé utilisées pour
I” application photo catalytique, en a pris plusieurs échantillons de MB ou en les a mis dans
décrit dans la figure |11 si-dessue. Pour des temps de dégradations 1h 2h 3h jusgu’ a obtention
ladégradation totale.

Apres nous affichons les tubes sur la machine avec un tube témoin qui nous donne les

résultats indiqués dans la figure.

—— 1 Utilisation
—— 2 Utilisation

0,15 —+ / 3 Utilisation
\ —— 4 Utilisation

\ Aprés traitement

0,10 +

Absor bance %
\

0,05 —+

T T
400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figurelll.9 . Les spectresd absorption dans le domaine UV-visible du bleu méthylene.
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Nous remarquons que le pic d absorption de I'échantillon du 2 Utilisation a une valeur
inferieur par rapport aux autres échantillons.

La teneur en colorant résiduel a été déterminée par |’ efficacité de dégradation définie

comme :

Ou A et Ap sont lavaleur du pic d'absorption rédl et initial & 663 nm, respectivement.

1,0 T T T T T T T T T T T

0,6 + -

0,4 + -

Absorbance a 663 % nm

0,2 4 -
o

| . | . | . | . | . |
0,0 T T T T 1 1

Témoin 1 Utilisation  ytilisation 3 Utilisation 4 Utilisation ~Aréstraitement

Figurelll.10 : lavaleur d absorbance situé a 663 nm.

100 . . T T T T
]

o/ \0 C] ]

80 + -
N

08 60 -
8 ol I
20 + -
o4+ o -

1 1 1 1 1 1

Témoin 1 Utilisation 2 Utilisation 3 Utilisation 4 Utilisation Apréstraitement

Figurelll.11: Rendement de la dégradation par photo catalyse/ ZnO]J

44

~=
| S—



Chapitre III : Résultats et discussions

La dégradation a une valeur maximale pour une deuxieéme utilisation de la couche mince de
ZnO et apreés elle commence a diminué lentement. Cette diminution est due probablement aux
résidus de surface de I’ utilisation précédente. Malgré le traitement thermique de 500°C
pendant 1 heure, la valeur de la dégradation reste presque la méme en se comparent avec la 2
utilisation. Les résidus de surface ne sont pas fanés pour un temps de 1 heure et empéchent les

rayons ultraviolets de pénétrer dans le catalyseur.

0,04+ S
—=a— 1 Utilisation
—e— 2 Utilisation

0,54 —A— 3 Utilisation -

—v— 4 Utilisation |
Apréstraitement

1,0+

Ln A/AQ

1,5+

20l B

2,5 A+
Témoin

1Utilisation 2 Utilisation ~ 3 Utilisation 4 Utilisation Apréstraitement

Figurelll.12 : le spectre de vitesse de dégradation par photo catalyseur/ ZnO]J

Lorsgue les nano cristaux 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 |a bande de conduction, comme indiqué sur lafigure
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Figurelll.13: Représentation de |'activité photo catalytique du bleu de méthyléne.

Le déplacement des éectrons (€ cg) 1aissant SIMultanément e méme nombre de trous (hyg +)
dans la bande de valence (équation (1)) [27] créant dans le matériau une paire d'éectrons
trous. Ce dernier sera al'origine de réactions de composés organiques adsorbés a la surface du
ZnO et générant des radicaux hydroxyles (OH °) [28].

ZnO+hv (>=328)—— ¢ g+ h+VB Q)

La réaction des trous de bande de vaence avec les groupes (OH")de surface de ZnO ou
(H,O) adsorbés est la principae voie de formation de (OH"), comme indiqué dans I'Equation
(2) et (3).

H,O + h+VB ——> OH +H" (2)
OH + h+VB —— OH’ 3

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

vaence (VB), mais également par (H,O,) avec la création du groupe (O2").

L'oxygéne peut agir en tant qu'accepteur d'éectrons en les piégeant (€'cg) pour former un
super oxyde (O;"), Equation (4) :

(O2) + (€cs) —— (027) (4)
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L'ion du super oxydes (O,") formera le peroxyde d’ hydrogéne (H,O,) par I’ éguation (5, 6) :

0," +H"—— HO, (5
2HO," + O, —— H,0, (6)

L'ion du super oxyde (O,") formera aussi le peroxyde d'hydrogene (H,O,) par I’ Equation
(7,8):

O;" + HO; -—— HO;" + O, (7)
HO,” + H" —— H,0, 8)
Es radicaux (OH") sont formés par (H.O,) équations (9, 10) :

H,O, +€cg —— OH + OH" (9)
H>O, + Oz.- —— OH +OH + O, (10)

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

ce qui ne donne aucun sous-produit toxique tel que (COy) (H20) et (N) :

(OH’) + Colorant ——— produit intermédiaire —— CO, + H,O + N
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I11.6 -Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons éudié I’influence de la température sur les propriétés des
films d’ oxyde de zinc, et la lampe de UV aux dégradations de polluant organique (bleu de
méthyléne), Nous avons conclu dans la température de 350 °C Une couche d'oxyde de zinc y

a été déposée, et La dégradation totale se produit dans les 3 heures Enfin, le résultat a éé
discuté.
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CONCLUSION

Le présent travail consiste al’ élaboration et |a caractérisation des couches minces de ZnO

non dopée afin d’ étudier I’ utilisation de ces couches dans la photo catalyse.

Les films minces ont été déposés sur des substrats en verre par la technique Spray
Pyrolyses. Le choix de cette technique est motivé par lasimplicité du procedé, son faible colt,
ses nombreux parametres modulables qui contrbélent le procédé de déepbt selon I'étude

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

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

spectroscopie de photoluminescence, |a spectrophotométrie UV-Visible.

Ladiffraction des rayons X a montré, que toutes les couches caractérisées ont une structure
hexagonale de type wurtzite. Une forte orientation préférentielle selon le plan (002) a été
obtenue pour la majorité des films caractérisés avec |’ apparition des autres orientations (100),
et (110) correspondant ala structure hexagonale Wurtzite de ZnO. Les paramétres de maille et
la taille des cristallites calculées sont en bon accord avec les valeurs trouvés par d autres
chercheurs.

Le spectre de transmission optique de la couche de ZnO pur éaborée est fortement
transparent. Dans le domaine visible et proche infrarouge, I'échantillon présente une
transmission d’'une valeur maximale de 96%. La valeur du gap trouvé Eg= 3.28 eV est en

proche avec les valeurs trouveées par d’ autres chercheurs.

Le spectre PL nous a permis de confirmer que les éectrons peuvent étre piégés par des
défauts dans le film de ZnO conduisant a une recombinaison inférieure paire éectron-trou;

ces défauts ont augmenté |'activité photo catal ytique.

Pour |’ application photo catalytique, nous avons déposé une couche mince sur la paroi
interne d'un tube de verre et on a utilisé un colorant de bleu méthylene sous irradiation
ultraviolet. Une dégradation supérieure a 83% a été obtenue pendant une période de 2 heures
d'irradiation pour plusieurs utilisations du méme tube. Malgré le traitement thermique de
500°C pendant 1 heure, la valeur de la dégradation reste presque la méme en se comparent
avec la 2 utilisation. Les résidus de surface ne sont pas fanés pour un temps de 1 heure et

empéchent les rayons ultraviolets de pénétrer dans le catal yseur.
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Résumé

Cette étude fournit un nouveau paradigme pour la dégradation des composés organiques toxiques.
Par les lampes a LED UV a été utilisées pour |’ application photo catalytique, Ou Une couche mince
d’oxyde de zinc a été déposée sur la paroi intérieure d'un tube de verre au pendant 1 heure sur un
substrat de verre chauffé a 350°C au moyen par pulvérisation ultrason ensuite par les techniques :
DRX, PL L’étude réalisée montre que tous les films d’oxyde de zinc ainsi fabriqués possedent une
structure hexagonal e de type Wiirtzite. Et L e spectre PL nous a permis. De confirmer que les électrons
emprisonnés via des défauts dans le film ZnO augmentaient |’activité photo catalytiques. La
spectrométrie UV-Vis révéle une efficacité de dégradation du colorant de 100 % qui confirme une
élimination compléte du bleu de méthyléne (MB) aprés 3 heure.

Mots-clés: ZnO, photo catal ytique, Semi-conducteurs, films minces, spray ultrasonique.

Abstract

This study provides a new paradigm for the degradation of toxic organic
compounds. by UV LED lamps have been used for photo catal ytic application, Where
A thin layer of zinc oxide has been deposited on the inner wall of a glass tube for 1
hour on a glass substrate heated to 350°C by means of ultrasonic spraying then by
techniques: DRX, PL the study shows that all zinc oxide films so manufactured have
a hexagona structure of type wurtzite. and The PL spectrum alowed us to confirm
that electrons trapped via defects in the ZnO film increased photo catalytic activity.
UV-Vis spectrometry reveals a 100% dye degradation efficiency that confirms
complete removal of methylene blue (MB) after 3 hours.

Keywords. ZnO, photo catalytic, Semiconductors, thin films, ultrasonic spray.



	1 - Page degarde.pdf
	2 - Remerciement.pdf
	3 - Dedicaces.pdf
	4 -  la liste de figure.pdf
	5 - Liste des tableaux.pdf
	6 - LISTE DES ABREVIATIONS.pdf
	7 - SOMMAIRE.pdf
	8 - P G Introduction.pdf
	9 - Introduction.pdf
	10 - P G Ch 1.pdf
	11 - Chapitre 1 .pdf
	12 - P G Ch 2.pdf
	13 - Chapitre 2.pdf
	14 - P G Ch 3.pdf
	15 - Chapitre 3   .pdf
	16 - P G Conclusion.pdf
	17 - conclusion.pdf
	18 - Résumé - Copie.pdf

