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Introduction générale

Introduction générale

La recherche scientifique et le développement industriel ont ouvert les voies de
la miniaturisation menant a la naissance des disciplines de la nanoscience et de la
nanotechnologie. Ceci a suscité le développement des nanomatériaux et des différentes
techniques de leur élaboration [1].

Au cours de ces derniéres annees, de nombreuses études sont consacrées aux
nanomatériaux qui sont utilisées dans de nombreux domaines tels que 1’électronique,
I’optique, la photonique, le magnétisme et leurs applications en tant que capteurs
[1].Ces derniers ont montré que 1’adsorption d’un gaz a la surface de certains oxydes
métalliques pouvait entrainer des variations réversibles et appréciables de la résistance
électrique du matériau [2]. Les études sur 1’oxyde de zinc(ZnO) qui est un semi-
conducteur Il — VI, ont prouvé qu’il est un matériau excellent pour la détection de
plusieurs gaz toxiques comme NO2, CH4, CO et d’autres polluants gazeux [3].Bien que
les premiers capteurs soient constitués de ZnO grace a leurs propriétés tres
intéressantes, large bande interdite directe de3, 3 eV a température ambiante [4,5], haute
résistivité et la forte diffusion et absorption des rayonnements ultraviolets. C’est
également un matériau trés répondu sur terre, sa non toxicité fait de lui un produit
facilement utilisable sans la moindre nuisance ou risque biologique [2].ZnO présente la
double propriété de conductivité électrique et transparence dans le domaine du visible
[6]. L’oxyde de zinc est actuellement 1’un des matériaux les plus étudiés grace a son

vaste potentiel d’applications.

Les capteurs de gaz font 1’objet de recherches intenses depuis de nombreuses
années. Parmi les différents types de capteurs envisagés, les capteurs a base de semi-
conducteur occupent une place de choix car ils présentent des caractéristiques tout a fait
intéressantes ; sensibilité élevée, faible codt et petite taille, a la suite de ces travaux, les
voies de recherche se sont multipliées et une quinzaine d’années plus tard les premiers

capteurs a partir d’un semi-conducteur (ZnO) ont été commercialisés [2].

L’objectif de ce travail est d’élaborer des structures monophasées d’oxyde de
zinc en films minces non dopés et dopés par I’argent (Ag)avec des différents
pourcentages 1%, 3%,6% et 9% déposés sur le silicium et sur un substrat de verre
conducteur qui est I’oxyde d’étain dopé fluorine SnO2: F et le magnésium (Mg) avec
des taux de dopages de 2%,5% et 7% déposés sur le silicium par la méthode de spray

pyrolyse ultrasonique, elle stannate de zinc ZnSnOsdéposé sur le verre. Ensuite
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procéder a la caractérisation de leurs propriétés structurales et optiques. Et au final,
réaliser une application sur les films synthétisés comme catalyseur pour la dégradation

de bleu de méthylene et investiguer un aspect de leurs propriétés fonctionnelles.

Comme les couches minces de ZnO et leur systéme ont été 1’objet d’un domaine de
recherche actif dans la filiere de photo catalyse, le probléme de cette recherche est de
réaliser expérimentalement des couches photo catalytiques pour une exploitation dans le
domaine des procédés de degradation du colorant de bleu de méthyléne.

La protection de notre environnement, plus particuliere pour la gestion de I’eau et I’air,
la photo catalyse est de nos jours la technique verte par excellence. Ce processus
s’insére au cceur de multiples applications industrielles tel que : le traitement de ’air et
I’eau, les matériaux autonettoyants, la destruction de micro-organismes [7]. Le ZnO est
le semi-conducteur le plus actif pour la dégradation de polluants, car il présente de
nombreux avantages, il est stable, il favorise la photo dégradation d’une large gamme de
polluants a température ambiante, 1’utilisation d’additifs n’est pas nécessaire [8].
D’autres oxydes métalliques a base de zinc et d’étain sont susceptibles de remplir la
fonction de dégradation des différents polluants organiques et inorganiques toxiques et
d’étre des bonnes photos catalyseurs tels que I’oxyde d’étain SnO»,le stannate de zinc
ZnSn0s ... etc. L’étude du systéme Zn-Sn-O et des différents oxydes formés (ZTO)
suite au contrdle du rapport molaire entre les précurseurs de zinc et d’étain employés au
cours de I’¢laboration des couches minces ainsi que I’application de certains systémes
ZTO comme photo catalyseurs du bleu de méthyléne ont été également investigués en

deuxiéme partie dans notre travail de master.
Le mémoire est réparti en trois chapitres :

Le premier chapitre consacre la plus grande partie a une bibliographie sur
I’oxyde de zinc ainsi que ses propriétés structurelles, optiques, électriques, catalytiques
et ses applications. Un rappel sur le principe de la détection de gaz par un oxyde

métallique ainsi que le principe de photo catalyse.

Le deuxieme chapitre décrit en détails la procédure expérimentale lors de notre
travail de master ; essentiellement une description de la méthode de synthése des films
Zn0, SnO2 et ZnSnO3 par spray pyrolyse et les techniques de caractérisation utilisées.
Les couches minces ont été étudié par la diffraction des rayons X (DRX), la
spectrophotométrie UV-Visible en mode transmittance et spectroscopie infrarouge a

transformée de Fourier (FTIR)en définissant le principe de base de leur fonctionnement.
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Le troisieme chapitre est dédié a la présentation et la discussion des résultats de
I’étude des films obtenus par les différentes techniques de caractérisation : structurale
par la DRX, physico-chimique par FTIR et optique par ’'UV-Visible. La réalisation des
essais de photo catalyse comme une application utilisant sur le systeme Zn-Sn-O et ses
oxydes pour la dégradation du colorant - bleu de méthyléne sous irradiation UV sera

investiguée.

Le manuscrit de mémoire se termine par une conclusion génerale dans laquelle
nous avons synthétisé 1’essentiel des reésultats obtenus ainsi que I’importance et les

perspectives qui peuvent étre attendues de ce travail de mémoire.
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Chapter | Etude bibliographique

1.1. Notions sur les couches minces

Avant de citer quelques généralités sur les oxydes fonctionnels sous forme des
couches minces, particulierement I’oxyde de zinc et ses applications. Nous rappelons
d’abord en premier lieu, qu’une couche mince est une matiére déposée sur un support
que I’on appelle substrat, dont 1’une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été
fortement réduite de telle sorte qu’elle varie de quelques "nm" a quelques "mm"
(typiquement ce sont des couches de 10 & 100 nanometres d'épaisseur) [1]. Cette faible
distance entre les deux surfaces limites entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques, trés souvent un tel petit nombre de couches atomiques posséde des
propriétés tres différentes de 1’état massif .Par exemple la réflexion optique ou
I'adsorption peuvent étre maitrisées de maniere trés précise, de méme pour la

conductivité electrique [2].

I 0.1 nm limite atomique).gques pm

Substrat

ggues pm-gques dizaines de cm

e e e S

Figure 1.1. Illustration d’une couche mince déposée sur un substrat
1.2. Oxydes transparents et conducteurs

Les oxydes transparents et conducteurs (Transparent Conductive Oxide : TCO)
sont des matériaux prometteurs dans de nombreux domaines. Depuis la découverte de la
double propriété de conductivité électrique et transparence dans le domaine du visible
[3], Les Tacos sont des matériaux présentant des applications multiples. Citons les
principales ; a savoir les cellules photovoltaiques, les écrans plats, les écrans tactiles, ou
I'électronique transparente. Le matériau est sous forme de couche mince. Différentes
propriétés pourront étre privilégiées selon le choix du matériau en fonction des

applications visées et des techniques d'élaboration [4].
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Le besoin de dispositifs optoélectroniques a bas colt et a haute performance a pousser
au développement des canapés minces d'oxydes conducteurs transparents avec des
propriétés optiques et électriques améliorées. Jusqu'a nos jours, un grand nombre
d'oxydes conducteurs transparents tels que I'I'TO, SnO2, In203 et ZnO ont été déja
étudié. Recemment, I'oxyde de zinc pur ou dopé a fait I’objet d’énormes travaux grace a
ses multiples propriétés et surtout grace a I’abondance et la non toxicité de I'ensemble
Zn [5].

Le choix de ce matériau a été conduit par les propriétés intéressantes telles que la
conductivité électrique et 1’énergie optique qui peuvent étre modifiees respectivement
par un alliage ou un dopage avec des matériaux appropriés. Il peut étre utilisé dans
plusieurs applications entrant dans différents domaines tel que les cellules solaires a
couche mince, les guides d’ondes optiques, diodes électroluminescentes, etc. D'ailleurs,
ZnO est un matériau important pour les capteurs de gaz a semi-conducteur et photo
catalyseurs. Ce modeste travail, est en partie une contribution a la simple synthése et

étude des couches minces d’oxyde ZnO [6].
1.3. Oxyde de zinc

L'oxyde de zinc (ZnO), se présente a I'état solide sous l'aspect d'une poudre
inodore de couleur blanc cassé a jaune péle. 1l est insoluble dans 1’eau mais soluble dans
les acides et les alcools. Sa température de fusion est supérieure a 2250 K, sa densité est
de 5675 gm™3, son enthalpie de formation est de 6.5.10° J.mol? et son module de

cisaillement est égal a 44 GPa [6].

L’oxyde de zinc existe, comme on vient de le voir, sous deux formes : couche mince et
nanoparticule, comme schématise dans la (figure 1.2) lui permettant de posséder des

propriétés tres intéressantes.

f Nanostructures de /n(N

Couche mince de ZnO

—
\_ J

Figure I .2. Schéma de la fabrication des plaquettes de couches minces et des

nanostructures de ZnO [6]

——
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L'oxyde de zinc présente un ensemble d’avantages et des propriétés qui permettent son

utilisation dans un certain nombre d’applications.
1.3.1. Avantages principaux de ZnO [7, 8]

v’ Effet piézoélectrique élevé (parmi le plus haut de tous les semi-conducteurs).
Conductivité thermique élevee.

Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350 nm.

v

v

v Module de cisaillement trés grand ~ 45.5 GPa.

v Laplus grande énergie de liaison d’excitons des semi-conducteurs.

v"Un semi-conducteur de large gap par conséquent transparent.

v' Trés abondants sur terre et non toxiques, C’est un atout indéniable car il

permet de réduire les colts de production.
1.3.2. Propriétés de I’oxyde de zinc

L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation

dans un certain nombre d’applications.
1.3.2.1. Propriétés cristallographiques

Du point de vue cristallographique. ZnO est un composé d’origine naturelle
comme la zincite [9]. Il 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 température et de pression les films de I’oxyde
de zinc sont principalement connus sous le nom de structure Wurtzite (figure 1.3.a) [8].
Les ions d’oxygéne O~2 sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, ou
les ions de Zinc Zn*? occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant
le méme arrangement que les ions d’oxygene. La structure est constituée d’un
empilement de type AB.AB.AB... (figure 1.4.b.). La maille élémentaire comprend deux
cotés a = b séparés par un angle de 120°. L’axe c est perpendiculaire au plan de a et b.
Les coordonnées du premier atome de la base sont (0, 0 ,0), et celles du deuxieme atome
sont (2/3,1/3, 1/2) [9]. Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene
situés aux sommets d'un tétraédre [10], voir (figure 1.5).

La structure Blende (cubique) est observee lorsque ZnO est déposé sur certains
substrats de symetrie cubiques (figure 1.3.b), la structure Rocksalt (NaCl) est obtenue
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lorsqu’une pression hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur la structure Wurtzite
(figure 1.3.c) [8].

,_____________________________
N i

Figure 1.3. Représentation des structures cristallines du ZnO : (a) hexagonale
Wourtzite, (b) zinc blende et (c) Rocksalt cubique [8]

La comparaison des parameétres de maille de la structure cristalline du ZnO entre

Wourtzite et cubique est donnée dans le Tableau 1.1, ainsi que sa masse Volumique p.

Structure Wurtzite | Structure cubique

Paramétre de réseau (A) a=3.24 ¢=5.20 a=4.28

Coordination (Z) (A) 2 4

Densité p (g/cm3) 5.6 6.9

Groupe spatial P63mc Fm3m

Condition d’apparition (k bar)  Pression Haute pression p>100

atmosphérique

Tableau 1.1. Comparaison entre les propriétés des deux structures de ZnO [11]
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Figure 1.4. Représentation schématique de la structure cristallographique (a)
blende de zinc et (b) Wurtzite. Les séquences d'empilement de couches atomiques
sont mises en évidence en (c) et (d) : ABCABC en blende de zinc et ABAB en
Wourtzite [10]

Réseau Hexagonale Wurtzite
Paramétres de maille a=3,2499 A, c/a=1,6019, ¢ = 5,2060 A [11].
Distance entre 0~2et Zn0*2, (les Suivant I'axe ¢, d = 1,96 A Pour les trois autres
plus proches voisins) d=1,98A
Rayon ionique pour Liaison Zn neutre = 1,31 A O neuter = 0,66 A
une  coordination covalente Zn0%%=0,60 A =1,38 A
tétraédrique Liaison Zn0%2:0,70 A 072=1, 32 A (Pauling)
ionique Zn0*2:0,78 A [4].
Zn0*%:0,60 A 072=1,24A (Goldsmith)
[5].
0~2=1,38A  (Shannon)
[6].

Rayon  cristallin ~ pour une Zn0%?=074A 072 =124 A[11]

coordination tétraédrique

Tableau 1.2. Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO
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Le ZnO présente une forte orientation cristallographique suivant I’axe (002) dépendant
souvent de la technique d’¢laboration. Cette orientation peut étre ajustée a partir de la

variation de la concentration du dopant et/ou de la température d’élaboration [12].

/

Zn

Figure L1.5. Structure cristallographique du ZnO Wurtzite [12]

1.3.2.2. Propriétés électriques et bandes énergétiques

Les structures électroniques des éléments de I'oxygeéne et du zinc sont :

0:1s%2s2?2p*
Zn: 1s?2s22p®3s23p® 3d1%4s2,

Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent
la bande de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc pour former une liaison ionique
I’atome de zinc doit céder ces deux électrons de 1’orbitale 4s a un atome d’oxygene qui
aura par la suite une orbital 2p plaine a 6 électrons. La réaction de formation de ZnO est
la suivante :

zn?t+2 e~ +% 02— ZnO

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe A'B'V a gap direct, ceci est di au
fait que le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction se situent sur le méme point de I’espace des k (k étant le vecteur d’onde

dans la zone de Brillouin) [13].

10

——
| —



Chapter | Etude bibliographique

Figure 1.6.Structure de bandes de ZnO (Wurtzite) [14]

ZnO présente une bande interdite d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer
parmi les semi-conducteurs a large bande interdite. Cette valeur de bande interdite peut
varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV. Il
est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par dopage. En
pratique, on obtient uniquement par dopage un semi conductivité de type n. Les taux de
dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de ’ordre de 1020 d’atomes/cm®), permettant
d'atteindre des résistivités trés faibles (de I’ordre de 10~* Q.cm) et permet d’améliorer
la conductivité électrique de ce matériau [6, 10, 8]. Le tableau 1.3 suivant regroupe la
résistivité et la concentration des électrons libres des couches ZnO en fonction de la

méthode et les conditions de dép6t.

Méthode de Température Type p (Q.cm) N (cm>)
Dépot du substrat (°C)
500 N 1.62x 1071 6.8 x 10%°
Spray 450 N 6.00 x 10* ‘
350 N 2.70 x 103 ‘
500 N 3.07 x 1071 7.41 x 10%°
CvD 320 N 1.25x 107 6.4 x 105
140 N 7.31x 107*
PLD 400 P 3 1.6 x 10%7

Tableau 1.3. Propriétés électriques du ZnO [8]

11
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1.3.2.3. Propriétes optiques et luminescentes

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la
forme massive est égal a 2. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de
réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs. L’amélioration de
la steechiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient d’absorption et a une
augmentation de I’énergie de la bande interdite. L’oxyde de zinc dopé entre dans la
classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (transparent conductive oxide).
Trés peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence [15], il émet des photons. Ces
photons ont généralement une longueur d’onde de I’ordre de 550 nm correspondant a la
lumiére verte [8]. Le tableau 1.4 ci-dessous représente quelques propriétés optiques de

ZnO en fonction des conditions d’élaboration.

Méthode de dépdt | Température du Epaisseur (nm) Transmittance @ E g(&Vv)

substrat (°C) %

Spray 500 - 80 3.27
420 210 98 3.31

350 - 85 3.32

CVD 500 - 100 3.44
320 460 85 3.28

140 - 93 3.44

PLD 400 - 99.8 3.17

Tableau 1.4. Propriétés optiques de ZnO [8]
1.3.2.4. Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systéeme 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 semi-conductrices (lacunes, atomes en
positions interstitiels,...). Des travaux plus récents étudient 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 tempeérature dans un

réacteur a cavitation acoustique a partir de Zn(OHz). Le processus est basé sur le

12
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déclanchement de la réaction entre NHs et Zn(OH) par activation ultrasonique en
milieu aqueux [9].
L’oxyde de zinc a également des 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 1’oxygéne en ozone, la
synthése du peroxyde d’hydrogéne, ou encore 1’oxydation des Phénols. Il peut étre
utilisé comme capteur chimique des gaz (H,S, CO,, H,, CH,) [8].
Ce catalyseur, comme la plupart des semi-conducteurs, a plusieurs faiblesses telles que
le taux de recombinaison rapide des électrons-trous photo générés et une efficacité
photo catalytique faible sous rayonnement solaire. Pour s’affranchir de cette faible
efficacité, des recherches intensives sont menées en élargissant la gamme spectrale
d’absorption du matériau vers le visible et recueillir ainsi un plus grand nombre de
photons [16].
En photo catalyse, le ZnO est le semi-conducteur le plus actif pour la dégradation de
polluants, car il présente de nombreux avantages [17].

v" 1l est stable, peu onéreux et non toxique

v' C’est la photo catalyseur le plus efficace

v Favorise la photo dégradation d’une large gamme de polluants a température

ambiante
v L’utilisation d’additifs n’est pas nécessaire

v"Utilise une partie de la lumiére solaire

Le dopage du ZnO par des métaux de transition tel que : Ag et Mg augmente
I’activité photo-catalytique sous le rayonnement du visible et la détection de plusieurs
gaz toxiques a température ambiante, il faut rappeler que 1’'un des inconvénients dans
I’utilisation du ZnO comme capteurs de gaz est son fonctionnement a des températures
élevées (> 400°C). L’incorporation des métaux dans la matrice du ZnO décale la bande
d’absorption dans la région visible. Ce décalage est di a la présence des métaux ou des
ions métalliques dans la matrice ZnO créant des niveaux d’énergie intermédiaires dans
la bande interdite du matériau. Comme tous les catalyseurs, I’efficacité¢ du ZnO dans un
systéeme dépend essentiellement de sa méthode de synthése, de son réseau cristallin, de
ses propriétés de surface, de sa nature chimique et du dopage du ZnO (lacunes

électroniques, défauts interstitiels, atomes en position interstitielle...) [16].

13
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1.3.2.5. Propriétés piézoélectriques

Les principaux avantages de la structure Wurtzite sont 1’absence de centre de
symétrie et la polarité des surfaces. De ce fait la surface de ZnO peut étre décrite par
une alternance de plans composés d’ions 0%"et Zn?*le long de I’axe c [6]. Cette
piézoélectricité du ZnO tire son origine de sa structure cristalline car les barycentres des charges
positives (zinc) et négatives (oxygéne) de sa maille élémentaire ne se superposent pas. Ce
déséquilibre a pour conséquence 1’apparition d’un moment dipolaire modulable par I’application
d’une contrainte mécanique (effet piézoélectrique direct). L’effet piézoélectrique inverse
apparait lorsqu’un champ électrique extérieur est appliqué au cristal, ce qui produit sa
déformation (figure 1.7). Grace a ses excellentes propriétés piézoélectriques, le ZnO a un grand

intérét pour différentes applications micro-technologiques [15].
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Figure 1.7. lllustration bidimensionnelle schématique d’une maille piézoélectrique

de ZnO (A) : au repos, (B) : sous contraintes [15]

1.3.3. Utilisation de I'oxyde de zinc
1.3.3.1. Utilisation de poudres de ZnO

Le ZnO permet d'obtenir une meilleure rétention de la couleur, un grand pouvoir
couvrant, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons ultraviolets, du
fait de sa capacité a absorber ces rayonnements, c'est pour cela qu'il est beaucoup utilisé
dans lindustrie de la peinture. L'industrie du caoutchouc est la plus grosse
consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57% du marché. Une quantité de 20 a 30 %
ajoutée, améliore la conductibilité thermique, la résistance a l'usure et ralentit le
vieillissement du caoutchouc.

Il rentre également dans I’industrie des céramiques, comme la fabrication de verre et de
la porcelaine 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 [13, 16].

14
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1.3.3.2. Utilisation en couche mince

L'oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications, grace a ses

propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques [13,16]. Il peut

étre utilisé comme :

v
v

v
v

électrodes transparentes dans des cellules solaires

diodes électroluminescentes pour l'affichage couleur, la signalisation ou
I'éclairage émettant de la lumiére.

détecteurs mécaniques

dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les
résonateurs pour les communications radio et dans les traitements d’images
comme il peut étre utilisé dans des dispositifs a onde acoustique de surface
(SAW) ou de volume (BAW)

des films de ZnO peuvent servir également de piéges et capteurs chimiques
sensibles

dans des détecteurs de gaz (H,S, C0,,CH,)

en suspension dans I'eau, il peut jouer le réle de catalyseur photochimique pour
nombreuses réactions comme l'oxydation de I'oxygene en ozone, I'oxydation de

I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne.

Dans notre travail on s’est intéressé juste a 1’utilisation de ZnO en couche mince dans

I’application de la photo catalyse du colorant tel que le BM est d’éventuel capteur de

gaz.

1.4. Différents types de défauts dans le ZnO

Les défauts présents dans le ZnO dépendent de la méthode de croissance et des

conditions d’élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants :

« Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes et atomes étrangers).

» Défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains).

* Défauts plans (macles et joints de grains).

Il existe d’autres types de défauts d’ordre thermique (phonon) ou électrique (électrons,

trous, excitons, ...) [18].

15
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Figure 1.8 (a). Différents type de défauts ponctuels, (b) Diagramme de bande

d’énergie des niveaux d’énergie des défauts [19, 21]

Malgré une formulation chimique simple, le ZnO présente une structure relativement
complexe due a la présence de défauts structurels dans le matériau. Ces défauts
ponctuels peuvent étre vus comme des « fautes » d’empilement des atomes de zinc et
d’oxygéne. Ces défauts peuvent rajouter dans la bande interdite des niveaux d’énergie
discrets (Figure 1.8 (b)). Parmi les défauts les plus couramment cités [19, 20], on peut
énumérer :

1- Les lacunes : c’est 1’¢jection de ’atome de son site cristallin, créant ainsi une
vacance.

On peut citer des lacunes d’oxygene V,, et de zinc V, [21].

2 L'auto-interstitiel : les atomes de zinc et d’oxygéne placés en position interstitielle
(c’est-a-dire des atomes occupant des sites tétraedriques ou octaédriques vacants dans la
structure de base de ZnO) notés respectivement Zn; et O; [20].

3- Les interstitiels : ’interstitiel d’oxygene et de zinc ; ces défauts sont définis par la
présence d’un atome hors du réseau [19].

4- L'atome en substitution : c'est un atome étranger qui occupe un site du réseau de la
matrice [22].

5- Les antis sites : c’est I’occupation d’un atome d’oxygene sur ’emplacement de zinc

Oz, OU inversement Zn, [19].
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1.5. Capteurs de gaz

Les capteurs de gaz font I’objet de recherches intenses depuis de nombreuses
années. Parmi les différents types de capteurs envisagés, les capteurs a base de semi-
conducteur occupent une place de choix car ils présentent des caractéristiques tout a fait
intéressantes (sensibilité élevée, faible colt, petite taille) [15]. Dans ce cadre, les
capteurs a base d’oxydes fonctionnels présentent des potentialités importantes et
prennent une place grandissante dans le marché des capteurs de gaz. En fonction du
mode de préparation, le ZnO peut faire apparaitre différentes nanostructures
(nanoparticules, nanotubes, nano fils...) [23] et ainsi offrir une morphologie adaptée au
gaz a détecter en surface. Ceci fait de 'oxyde de zinc un bon candidat pour des
applications de détection.

De fagon générale, un capteur est compos¢ de deux éléments principaux 1’élément
sensible et le transducteur :

- L ¢élément sensible est le cceur du capteur, sur lequel se passe la réaction avec 1’espece
gazeuse.

- Un systéme transducteur qui transforme du résultat de la réaction entre le gaz et
I’élément sensible en un signal facilement mesurable (signal électrique, optique ou

acoustique) [15,24].

Mesurande

Le ransducteur Signal de sortie
Grandsurs d'influsnc s

Figure 1.9. Représentation synoptique d’un transducteur
1.5.1. Oxydes métalliques

Beaucoup d’oxydes métalliques ont été étudiés et utilisés dans les capteurs de
gaz. Chaque matériau posséde une sensibilité maximale pour un gaz a une température
donnée. Le tableau I11.5 regroupe quelques exemples des matériaux les plus utilisés,
ainsi que les gaz detectables par ceux-ci et leurs temperatures de fonctionnement

optimales, pour des détections liées a la qualité de ’air [25, 26].
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Oxydes Gaz ciblés Température Réf.
métalliques optimale
SnO2 Ethanol, monoxyde de carbone, 300-500°C [27]
dioxyde d’azote
ZnO Ethanol, méthanol, acétone, 200-400°C [28]
ammoniac, benzene,

chlorobenzéne, toluene

WOs3 Dioxyde d’azote, ammoniac 250-350°C [29]

Tableau 1.5. Caractéristiques des matériaux sensibles utilisés comme capteurs de
gaz

Dans notre étude, nous nous sommes intéressées au dépot de ZnO comme capteur.
1.5.2. Principe de fonctionnement

La conductivité des capteurs MOX est le paramétre mesuré. Pour les oxydes
métalliques de type n, par exemple ZnO, la conductivité augmente en présence d’un gaz
réducteur alors qu’elle diminue en présence d’un gaz oxydant. Ceci résulte d’un
ensemble de réactions physico-chimiques entre la couche sensible du capteur et les
molécules de gaz adsorbées a sa surface. Dans ce qui suit, nous détaillons quelques

points importants a prendre en compte pour comprendre ce qui se passe lorsqu’un oxyde

~

métallique est mis en contact avec un environnement gazeux [30].

a

Contacts
meétalliques

Fine couche de
meétal oxyde
couche sensible

\ Structure de

Membrane de chauffage
chauffage

c©o
\ Couche de silicium /

Figure 1.10. Principe d’un capteur de gaz
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1.5.3. Principales caractéristiques d’un capteur

Dans cette partie. Nous allons aborder les caractéristiques des capteurs de gaz.

Leurs performances s’évaluent en quelques termes :
v' Lasensibilité

La sensibilité se caractérise par la variation de la réponse du capteur (Résistance
R ou conductance G) en fonction de la concentration de gaz cibles. Elle est définie
comme étant le rapport entre la résistance du capteur sous air (R air) et sa résistance en
présence d’une certaine concentration de gaz (R gaz) [31]. La sensibilité change d’un
matériau a un autre, elle est définie comme suit :

Pour les gaz réducteurs :

Rair R air

S = Ou =— (1.1)
R gaz Rair—-R gaz

Pour les gaz oxydants :
R gaz R gaz

s = =8 Ou S (1.2)
R air R gaz—Rair

Dans la plupart des cas, la sensibilit¢ n’est pas la problématique principale dans

I’utilisation d’un capteur a base d’un semi-conducteur [32].
v’ Lasélectivité
La sélectivité de détection représente la capacité a pouvoir détecter un gaz
parmi d’autres [33].

e T4 R
La sélectivité = =2 (1.3)
Tsg

Ry, : Le rapport de la sensibilité d’un gaz.

Tsg - Le rapport de La sensibilite d’un autre gaz.

v’ Lastabilité

La stabilité est associée aux problémes de dérives dans le temps a court et long

terme. Ces Dérives se traduisent par une variation de la résistance du capteur a 1’air
p p
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(ligne de base) et peuvent avoir plusieurs origines liées aussi bien au matériau sensible

qu’au systeme de chauffage [34].
v' La reproductibilité

La reproductibilite est I'étroitesse de l'accord entre les résultats de mesures
successifs d'une méme grandeur effectuée avec la méme méthode, par le méme
observateur, avec les mémes instruments de mesure et quel que soit le nombre de

mesures et le temps entre les mesures [31].
v' Temps de réponse

Le temps de réponse qui exprime le temps nécessaire a la stabilisation du capteur
lorsque les conditions de mesure varient brutalement d’un état a un autre. Il est pris
entre 10% et 90% de la valeur stabilisée. Ce temps est généralement difficile a mesurer
car il est souvent le reflet de la méthode de mesure. En effet le temps de réponse dépend

du volume de gaz mesuré, de son débit et de la configuration de 1’enceinte de mesure

[35].
- ~

étendue de mesure

+~ courbe d’étalonnage

— — » mesurande
portée m portée
mini maxi

Figure 1.11. Schéma montrant le temps de réponse d’un capteur [35]

1.5.4. Mécanismes de conduction des capteurs de gaz

Le mécanisme de conduction d'un MOS est basé sur son changement de
conductivité (ou de résistance) quand ce dernier est exposé a différent gaz réducteurs ou
oxydants. Malgré un principe de base simple, le mécanisme de détection est souvent
complexe. Pour expliquer ce changement de conductivité, on utilise en général un
modeéle d'adsorption des ions oxygene a la surface du semi-conducteur de type n,
comme ZnO. A ce moment-la I'oxygéne adsorbé piege des électrons de conduction de

l'oxyde (0%~ 445, 07 4as02 " ,4¢) €t Une zone de charge d'espace est formee (barriere de

( 1
| 2 )



Chapter | Etude bibliographique

Schottky). Le diagramme des niveaux d'énergie pour ZnO est représenté sur la figure
(1.12) [35].

Ou :

Es : barriére de potentiel.

Er : Niveau de Fermi.

Ep : niveau donneur.

Ec : le plus bas niveau de la Bande de Conduction.

Ev : le plus haut niveau de la Bande de Valence.

Eco : profondeur du niveau donneur.

Ecv : bande d’énergie entre Ec et Ev.

/ —_——————————— Niveau d'énergie de n-h:le\

'“:-.:_T_: - T Es Bande de conduclion

Cnergle potentiea
Surface

§"—'—. E..
" 3 Befde e yatenge 7 7

r— Levoume——
Couche de charge desg ace J

Figure 1.12. Diagramme d’énergie pour ZnO-x avec I’oxygene adsorbé chargé

-

négativement [35]

Ce phénoméne provoque une diminution de la conductivité. Quand la couche mince est
exposée a un gaz réducteur (CO, H,S, etc.), ces especes réagissent avec l'oxygene
adsorbé aux joints de grains menant a une diminution de barriere de Schottky (Figure
1.13) et une augmentation de conductivité électrique (Equations 1.4 et 1.5). Quand la
couche mince est exposée aux gaz oxydants, la barriéere de Schottky augmente et une
diminution de la conductivité électrique se produit en raison des sorptions chimiques

des molécules de gaz et de la capture des électrons de bande de conduction [36].

(Zno + é) + % o 7n0(07) g (1.4)
2

Zn0(0 ) gq + CO & (Zn0 + é) + CO, (1.5)

Zn0(é) + No, & ZnO(NO3) (1.6)
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Figure 1.13. Modele de barriére de potentiel aux joints de grains (a) gaz réducteurs
et (b) gaz oxydants [36]

Toutefois, certaines données ne peuvent pas étre expliquées par ce modeéle simple. Une
meilleure approche du mécanisme de conduction doit prendre en compte la possibilité
d'interactions chimiques, comme par exemple une réaction redox, entre la phase gaz et
la surface de I'oxyde, qui peut amener a une modification des états de valence des ions
de surface, des vacances d'anions, des énergies de liaison et de la coordination des ions
[37].

1.6. Photo catalyseurs

La photo catalyse est une caractéristigue commune a tous les procédés
d’oxydation avancée est la production de radicaux hydroxyles trés réactifs (OH) qui
représentent les précurseurs de la dégradation de tout composé chimique. Ces radicaux
possédent un fort potentiel d’oxydation (2.80 V) comparé aux autres oxydants comme
0,(2.42V), 05(2.07 V) et H,0,(1.78V) [38].

Différents photo catalyseurs ont été étudies tels que : TiO2, ZnO, ZnS et des
semi-conducteurs nano composites comme TiO2ZnS. Les photo catalyseurs a base d’un
semi-conducteur comme le dioxyde de I’étain (SnO2) et 1’oxyde de zinc ont été
largement employés pour décomposer des polluants hautement toxiques et non
biodégradables présents dans 1’air et 1’eau [39].

La photo catalyse est un procédé d’oxydation ou de réduction avancé qui permet de
catalyser une réaction chimique grace a des especes électroniquement excitées produites

par I’absorption de photon. Dans le cas de la photo catalyse hétérogene [40].

Un catalyseur, est une substance généralement un semi-conducteur qui augmente la

vitesse d’une réaction chimique [39].
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1.6.1. Avantages de la photo catalyse [41]

RN NERN

v

La photo catalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on peut citer :
C’est une technologie non destructive et non sélective

Minéralisation totale possible : formation de H20 et CO; et autres espéces

Elle fonctionne a température et pression ambiante

Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon
marché

Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants

v" Elle nécessite une faible consommation d’énergie.

1.6.2. Facteurs influengant la photo catalyse hétérogene [42]

Les principaux facteurs influencant la photo catalyse hétérogéne sont :

LN N N N N N R R NN

La concentration en catalyseur

La concentration initiale du polluant
Le pH

Le flux lumineux

La structure cristalline

La taille des particules

La composition aqueuse

L’oxygene dissous

La température

Le débit

1.6.3. Mécanisme de la catalyse des semi-conducteurs

Un photo catalyseur exploite le rayonnement UV de la lumiére du soleil ou de la

lumiere artificielle et utilise I'énergie pour décomposer différentes substances, y compris

les matiéres organiques, les acides organiques, les cestrogénes, les pesticides, les

colorants, le pétrole brut, les microbes (y compris les virus) et les organismes résistants

au chlore, les molécules inorganiques telles que le nitreux oxydes (NOx) et en

combinaison avec la précipitation ou la filtration, peuvent également éliminer des

métaux tels que le mercure [43, 44].
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En raison de cette applicabilité universelle, la photo catalyse avec des nanoparticules
comme catalyseurs est utilisée pour réduire la pollution de l'air, dans les matériaux de

construction, pour les surfaces autonettoyantes en plus de la purification de 1’eau [44].

< A A
\\\. cs () >('
/ N hv>k, A ™ A
(h) (-\‘\_\ hv>E,
o ,\-}) - e v D
v » Vil L+ :‘
\\} % ’> \ e ?\ e
O ot 32O A solution
/" LA / D 2 -
,f S <G . énergie
(©) b S < électronique
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Figure 1.14.Schéma illustrant les processus majeurs se produisant lors de
Pexcitation d’un semi-conducteur par une énergie hv > EBG. La paire e/ créée
peut : (a) se recombiner au ceeur de la particule ou (b) a la surface, (¢) réduire

les molécules 'A" adsorbées a la surface ou (d) les oxyder [44]

L'activation du catalyseur n’est possible que pour des photons de fortes énergies,
supérieures  augapdu  semi-conducteur,  c’est-a-dire  pour  une longueur
d'onde correspondant a 1’ultraviolet pour le dioxyde de zinc [45]. Le photo catalyseur ne
présente donc pas une grande activité sous irradiation solaire (pour I'oxyde de zinc,
le rayonnement solaire utile n'est que de 4 %). Des recherches visent donc a élargir la
longueur spectrale de réponse du catalyseur, par exemple par dopage du semi-
conducteur par des métaux de transition, la sensibilisation de la surface ou encore par

empilements de semi-conducteurs [43].

1.6.4 Principe de la photo catalyse

Le principe de la photo catalyse repose sur 1’activation d’un semi-conducteur par

la lumiere. Le semi-conducteur est consideré comme un catalyseur. Son principe est

——
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proche de la catalyse hétérogene ou la réaction d'oxydoréduction se passe a la surface

du catalyseur [46].

Le procéde photo catalytique peut étre divisé en cinq étapes

1. Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du
catalyseur ;

2. Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur ;

3. Réaction sur la surface de la phase adsorbée ;

4. Désorption des produits de la réaction ;

5. Eloignement des produits de I’interface catalyseur/fluide [47].

Différents mécanismes réactionnels sont proposés mais il a été montré que la présence
d'eau était nécessaire pour effectuer la réaction photo catalytique. En général, le but de
cette réaction est d'oxyder des composés pour obtenir du dioxyde de carbone et de I’eau
[46]. On peut aussi avoir des intermédiaires d'oxydations des produits de départ si la
réaction n'est pas compléte. Pour favoriser une réaction compléte, des expériences sont

menees pour ralentir la recombinaison entre la paire électron-trou [48], (Figure 1.15).

an N
cnerqgie

(eV) o )
/\ ] Adsorption de molécules accepteuses (A)
»} ‘ . ) " \
Bande de conduction Réduction (ox + n.e— red)
/s
'
&> ,
g hv<380r m
. (
;/}
Jande de valence N ¢
2 1)) Bande de valence *) Oxydation (red—> ox + n.¢)
r-
] Adsorption de molécules donneuses(D)
Potentiel redox
(VIENH)

\ | /
Figure 1.15. Schéma montrant la génération d’espéces oxydantes en photo catalyse
[38]

Lorsqu’un semi-conducteur (SC) absorbe des photons d’énergie supérieure a la valeur

de sa bande interdite (hv > Eg), un électron passe de la bande de valence a la bande de
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conduction, créant un site d’oxydation (trou h*) et un site de réduction (électron e°) [41],

suivant I’équation suivante :

SC+hv—> e +h* (1.7)
Les trous h* réagissent avec les donneurs d’électrons tels que H20, les anions OH" et les
produits organiques R adsorbés a la surface du semi-conducteur en formant OH, selon

I’équation suivante :

H,Oups + h*H * - +OH® (1.8)
OH™ + h* - OH" 5 (1.9)
Rabs + h+ - Rabs'+ (|.10)

Les e réagissent avec des accepteurs d’e” tels que 1’0, pour former des radicaux super
oxydes 0, et par la suite H,0,

Suivant de 1’équation :

0,+e” -0, (1.12)
0,)"+ e + 2H * - H,0, (1.12)
02+H * - HOO"® (1.13)

L’oxydation photo catalytique dépend d'une synergie entre plusieurs parametres : temps
de vie des porteurs de charges, vitesse d'adsorption/désorption des composés a la

surface du semi-conducteur [46].
1.6.5. Choix des matériaux semi-conducteurs

En catalyse hétérogéne, un catalyseur est une substance solide, qui accélere la

vitesse d’une réaction chimique, le catalyseur est au cceur du processus photo
catalytique puisque la photo catalyse repose sur I’excitation d’un photo catalyseur par
un rayonnement lumineux [49].
Les photos catalyseurs les plus couramment employés sont des semi-conducteurs ayant
une large bande interdite ou gap. Souvent, ce sont des oxydes ou des sulfures (TiOz,
Zn0O, CeOz, ZrO2, SnOz, CdS, ZnS, etc.). Les potentiels électrochimiques des semi-
conducteurs et des couples redox O2/H>O et H2/H>O montre qu'une interaction entre
ceux-ci est possible. En effet, les espéces radicalaires sont formées a partir
d'O2 (oxydation) et d'H20 (réduction) [50, 48].
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Figure 1.16. Evolution du nombre de publication traitant : ZnO, In203, SNO2 depuis

1970 jusqu'a 2008 (Recherche effectuée sur la base de données Scopus) [51]

La liste des principaux solides étudiés est représentée dans le tableau 1.6.

Semi —conducteur B.V (V) B.C (V) Gap (eV) A (nm)
TiO2 anatase +3,1 -0,1 3,2 387
SnO2 +4,1 +0,3 3,9 318
Zn0O +3,0 -0,2 3,2 387
ZnS +1,4 -2,3 3,7 335
Cds +2,1 -0,4 2,5 496
CdSe +1,6 -0,1 1,7 729
GaAs +1 -0,4 1,4 886
GaP +1,3 -1,0 2,3 539

Tableau 1.6. Positions des bandes de différents semi-conducteurs [47]

ZnO et SnO sont des semi-conducteurs parmi les plus utilisés dans la plupart des
applications environnementales courantes. D’autres semi-conducteurs absorbent durant
leur utilisation au cours des cycles photo catalytiques [52].

SnO- et ZnO sont chimiquement stables avec une bande interdite (gap) Eg supérieure a
3 eV, ces catalyseurs (oxydes) permettent d'éliminer les rejets organiques. Ces
catalyseurs sont techniqguement peu intéressants pour I'exploitation du spectre solaire

qui contient seulement ~5% de la lumiere UV [53, 51].
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1.6.6. Colorant du bleu de méthylene

Le bleu de méthylene, ou chlorure de méthylthioninium, est un dérivé de la
phénothiazine a la fois médicament et colorant dont l'action repose sur les propriétés
redox. Il a été préparée pour la premiére fois par Heinrich Caro en 18765. C'est un solide
cristallisé inodore soluble dans I'eau et, dans une moindre mesure, dans I'éthanol. A
I'état pur, il se présente sous la forme d'une poudre vert foncé ; on le trouve
commercialement également sous forme d'un sel double avec le chlorure de zinc, de

couleur brune [54].

Figure 1.17. Flacon de bleu de méthylene [55]

Le bleu de méthyléne a ici un rble de catalyseur redox, car il est I'intermédiaire de
I'oxydation et de la réduction se déroulant entre le dioxygeéne et le glucose [55].

v Les propriétés du bleu de méthylene

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa

formule est C16H1sN3SCI et sa masse molaire est de 319,85 mol.g™ [56].

Nom Bleu de méthyléne ou chlorure
de tétraméthylthionine
Formule brute C16H18N3SCl

Structure chimique y
|

M, s =S, s, M,
- -

Masse molaire (g/mol) 319.85

A (nm) 664
Famille Colorant cationique
PH 5.9
Point de fusion ("C) 180

Tableau 1.7. Caractéristiques du bleu de méthylene [44]
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Le mécanisme de dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne par un semi-

conducteur dans 1’eau sous I’irradiation UV est donné par la figure 1.18 [55] :

Figure 1.18. Mécanisme de la dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne
dans I’eau [55]

v' Préparation d’une solution de bleu de méthyléne
Se conserve bien a température ambiante. Dissoudre 1 g de carmin 40 pour histologie et
4 g dalun de potassium dans 100 ml d'eau distillée. Faire bouillir trés doucement
pendant 1/4 d'heure, laisser refroidir et filtrer. La solution peut étre contaminée par des

moisissures [54]. Cela est un exemple de solution a réaliser.
1.7. Dopage du ZnO

ZnO présente un potentiel majeur pour des applications de dispositifs
optoélectronique a courtes longueurs d’onde, pour atteindre le potentiel offert par le
ZnO, les dopages de type n et p semblent indispensables. Le ZnO est facilement dopé n
tandis que le dopage p est difficile [57].

v" Dopage de type n

Le dopage du type n de ’oxyde de zinc s’effectue en substituant des atomes de zinc ou
d'oxygene du réseau par des atomes étrangers. Les éléments du groupe 11 (Al, Ga, et In)
sont les éléments substitutionnels pour le Zn et les éléments du groupe VII (Cl et I) sont
les éléments substitutionnels pour le O [58].
v' Dopage de type p

Le dopage de type p dans le ZnO peut étre possible en substituant n’importe quels
éléments du groupe | (Li, Na, Ag et K) agissant en tant qu'accepteurs superficiels dans
des emplacements de Zn, et les éléments du groupe V (N, P, et As) agissant en tant
qu'accepteurs profonds sur des emplacements de O. Les éléments de groupe | pourraient
étre des meilleurs dopants de type p que les éléments de groupe V [57,59].
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1.7.1. Dopage de ZnO par I’élément Mg

La fabrication de ZnO dopé est devenue intéressante et cruciale. Les résultats
expérimentaux dépendent souvent des méthodes de synthese. Plusieurs techniques de
dépot ont été utilisées pour la préparation des couches minces dopées de ZnO telles que
le dépbt laser [60], le sol-gel, la pulvérisation magnétron DC, le dép6t chimique en
phase vapeur, 1’électrodéposition, la voie par chimie humide et pyrolyse par
pulvérisation [61].

De nombreux chercheurs éminents ont analysé les propriétés des couches minces de
ZnO dopées au Mg, qui ont montré que les propriétés structurelles, optiques et
électriques du ZnO ont changé apres le dopage, en gardant des vues différentes. Par
exemple [62]. Des auteurs ont étudié les caractéristiques physiques des couches minces
de ZnO dopées au Mg préparées par une technique de revétement par centrifugation sol-
gel et ont montré que les couches minces de MZO avaient une structure Wurtzite et
présentaient un comportement de type n et que la concentration en porteurs augmentait
de 1,49 x10%% a 1,20 x10%7¢m™~3 avec I’augmentation du dopage au Mg [61]. D’autres,
ont rapporté que les valeurs de bande interdite optique étaient passées de 3,23 eV a 3,47
eV en fonction de la teneur en Mg. De nombreuses études ont également porté sur les
semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) en raison de leur combinaison des
propriétés semi-conductrices habituelles et de I'état de spin électronique polarisé associé
a un ion de métal de transition modifié [63]. Ils ont révélé que I'effet magnéto-optique
dans les DMS était directement associé a l'interaction entre les électrons d des ions de

métaux de transition et les électrons s, p des semi-conducteurs hotes.
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Figure 1.19.Structures cristallines de (a) MgO (cubique), (b) ZnO (hexagonal) et (c)
MgyZn,_,0 (hexagonal) produits par substitution de Zn *2 par Mg *2 [64]
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Les couches de ZnO dopé Mg se cristallisent dans une structure Wurtzite avec une
direction préférentielle suivant 1’axe (c), une apparition d’une phase MgO pour les
échantillons avec un pourcentage 15% Mg peut se produire, la taille des cristallites a
diminué de 45,51nm a 28 nm, dans certaines études, di a I’emplacement des ions
Zn *2(0,604) par les ions Mg*2 (0,57 A) [3]. Par conséquent, il a été proposé de
développer des nanostructures capteur a couche mince ZnO, qui peuvent détecter
I'ammoniac a température ambiante elle-méme. Dans la bibliographie, I'influence du
dopage pat I’Mg le sur les propriétés structurelles, morphologiques, optiques et
électriques des couches minces de ZnO a été étudiée et observée ainsi que leur de
détection de I'ammoniac a température et ambiante [60].

La nouveauté de certaines études réside dans une comparaison des résultats
expérimentaux obtenus par la technique de pulvérisation pyrolyse et le dopage du ZnO :
Mg [65]. Il a été mentionné que la substitution de Mg dans ZnO augmente la bande
interdite, le comportement de décalage vers le bleu pertinent et montre leur avantage
pour améliorer les propriétés optoélectroniques [65]. Il n'y a aucun rapport sur
l'augmentation de I'énergie de bande interdite optique et la bonne résistivité électrique
pour les films minces MZO avec différentes concentrations de Mg, Ces propriétés
spéciales des films minces MZO pourraient étre utilisées pour des applications

optoélectroniques et des dispositifs spintroniques.

K ooy xMgO /

Figure 1.20. Diagramme schématique montrant la structure cristalline de ZnO et
de ZnO dopé au Mg [65]

1.7.2. Dopage de ZnO par I’élément Ag

Depuis la seconde partie du 207 siécle, des chercheurs ont commencé a

s’intéresser d’une maniére générale au semi-conducteur dopés ou mélangés avec

31

——
| —



Chapter | Etude bibliographique

plusieurs métaux notamment « Ag » [59]. Le ZnO dopé a I'Ag est facilement synthétisé
dans des conditions faciles, et a déja été appliqué dans des réacteurs de photo-
dégradation et des cellules solaires sensibilisées aux colorants pour retarder la
recombinaison de paires électron-trou. Par conséquent, le dopage avec Ag dans ZnO a
le potentiel d'accélération du transfert d'électrons redox de ZnO a I'électrode d'un
capteur de glucose.

Certaines études ont rapporté que le dopage des métaux dans le ZnO influence de
maniere significative les morphologies et mouillabilité des nanostructures de ZnO. Les
nano tiges ZnO_Ag de structures hexagonales, Ag* occupe la position de certains Zn*?
et le rayon de Ag™ (1,26 A) est plus grand que celui d Zn*? (0,74 A), donc les diamétres
et les longueurs des nano tiges ZnO_Ag augmentent [68]. Ag se comporte comme un
accepteur dans la structure du ZnO, son niveau d’énergie était de 0,23 eV en dessous de

la bonde de conduction [59].

(Ag)

(ZnO)

Figure 1 .21. Schéma présentant ZnO dopé a I’Ag [63]

La majorité de I'Ag était dopé (en substitution) dans la structure ZnO. De plus,
les états Ag 4d et O 2p se chevauchent pour former une bande d'impuretés, ce qui
déplace le niveau de Fermi vers le maximum de la bande de valence et induit des
propriétés de type p dans ZnO. Les propriétés électriques des nano fils ZnO dopés Ag
ont montré que leur type p, les propriétés du type dépendaient non seulement de la
teneur en Ag, mais aussi d’autres conditions telles que la croissance électrochimique et
conditions post-recuit. Les ions argent ont deux caractéristiques et peuvent étre utilisés
dans les lieux de substitution et interstitiels ; par consequent, ils peuvent agir en tant
qu'accepteurs dans le ZnO. Cependant, des études antérieures sur le ZnO dopé par Ag
ont montrées que les sites de substitution étaient plus favorables sur le plan énergétique
que les sites interstitiels. La plupart des études ont examiné les effets du dopage par

I'argent sur l'activité photo catalytique et les propriétés antibactériennes de ZnO. Il est
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également possible de forment un semi-conducteur magnétique dilué par dopage a

I'argent dans la structure Wurtzite ZnO [66].

1.7.3. Propriétés de SnO2

v Propriétés structurales

L'oxyde d'étain ou <« oxyde stannique > SnO- se trouve a I'état naturel sous forme
de Cassitérite minérale, un matériau trés stable, La structure du dioxyde d’étain est de
type rutile. La maille élémentaire est généralement (tétragone) quadratique (a = b =
0,475 nm et ¢ = 0,318 nm) et contient six atomes : deux atomes d’étain et quatre atomes
d’oxygene. Chaque atome d’étain est le centre d’un octaedre presque régulier formé par
six atomes d’oxygéne et chaque atome d’oxygéné est entouré par trois atomes d’étain,
Les rayons ioniques du cation Sn**et de I’anion O%~ont pour valeurs respectivement
0,071 et 0,14nm [67, 68].

Figure 1.22. Maille élémentaire d'oxyde d’étain (structure de type Rutile) [69]
v' Propriétés catalytiques

Différents matériaux semi-conducteurs peuvent étre utilisés comme catalyseurs
[17]. La qualité d’un catalyseur est définie par son activité, sa sélectivité et sa stabilité.
Le SnO. connait une attention croissante dans le domaine de la catalyse a cause de sa
stabilité chimique, son activité catalytique est moins intéressante par rapport a d’autre
catalyseur tel que le TiOz et le ZnO parce qu’il posseéde une trés large bande interdite
qui impose une irradiation dans I’UV ou l’on trouve que 10% de la puissance
rayonnante solaire et une grande consommation d’énergie par une irradiation artificielle
[70]. Combinée a I’utilisation d’énergie solaire ce procéde de traitement de 1’eau est en
parfait accord avec le principe de développement durable. Les systemes a base de SnO»

peuvent étre utilisés en catalyse hétérogene. Les plus anciens et les plus brevetés sont
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les catalyseurs a base d’oxyde mixte de vanadium et d’étain pour 1’oXxydation de
composés aromatiques dans la synthése d’acides organiques et anhydrides d’acides, Il
est également actif dans la réaction d’oxydation de CO a des températures inférieures a
150°C [71].

1.7.4. Propriétés de ZnSnOs3

Il'y a plusieurs auteurs qui ont élaboré et caractérisé des couches minces de ZnO
pur [72,73], ZnO dopé étain (ZnO: Sn) [74], par plusieurs technique telles que
I'ablation laser, la pulvérisation cathodique, I'évaporation par faisceau d'électrons, le
dép6t chimique en phase vapeur le sol-gel et le spray pyrolyse. lls ont étudié la variation
de leurs propriétés en fonction des conditions de dépdt. Ces films ont été utilisés dans
plusieurs domaines électroniques et optoélectroniques tels que : capteurs a gaz, diodes
électroluminescentes, fenétres optiques dans les cellules solaires .etc. [75, 76,45].
L’objectif de ce travail est la réalisation par la technique de spray ultrasonique et la
caractérisation de couches minces d'oxydes métalliques (ZnO : Sn) et I'étude de la
variation de leurs propriétés structurales et catalytiques. La différence de structures le
ZnO et SnO, peut faire varier certains parametres tels que I’augmentation de la porosité,
par exemple [74].

v Propriétés structurales

Le stannate de zinc ZnSnOs est une phase métastable, il existe soit sous forme
pérovskite (orthorhombique ou face centrée ou rhomboédrique) [77].
La structure pérovskite ZnSnOs est susceptible d'accueillir un grand nombre d'éléments
de la classification de Mendeleiev sur les sites Zn et Sn, le cation de plus petite taille
(Sn**) est placé au sommet d'un cube dont les anions 0%~ occupent le centre des arétes

et le cation Zn 2* le centre du cube (figure 1.23).

Figure 111.23. Représentation de la maille élémentaire d’un pérovskote ZnSnOs3

[78].
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Les coordinences des ions 0%~ et Sn** sont de 6 alors que le cation Zn?*de coordinence

12 [78].

v Propriétés catalytiques

Le systeme ZnO/SnO; apparait donc comme prometteur pour la dégradation
photo catalytique de polluants organiques dissous dans 1’eau [79]. L'activité photo
catalytique du photo catalyseur ZnSnOsz synthétise a été évaluée en étudiant la
dégradation du méthylecolorants bleu, carmin d'indigo et violet acide. Un photo
catalyseur peut étre utilisé pour étudier I'effet de la quantité de concentration de colorant
et quantité de concentration de catalyseur lors de la dégradation. En photo catalyse, la
lumiere est utilisée pour activer une substance qui altére la vitesse d'une réaction
chimique sans implication d'elle-méme. La grande importance du processus de photo
catalyse est qu'il peut dégrader et / ou détoxifier divers produits chimiques organiques

complexes [80].
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Chapitre Il Techniques expérimentales de dépot et de caractérisation

Aprés avoir détaillé les propriétés de ZnO et leurs applications, nous allons nous
pencher sur les techniques de dépot et les caractérisations de ces matériaux.
Comme il est connu les techniques de dép6t des couches minces sont trés nombreuses
C’est pour cela que nous allons se limité seulement a décrire le principe de le spray
pyrolyse, ainsi que le type des appareils utilisés pour la caractérisation des couches
minces utilisés dans cette étude, dans la raison de clarifier la maniére d’ou nous avons pu

avoir les résultats qui seront présenter et discuté dans le prochain chapitre.

11.1. Méthodes de dépdt des couches minces de ZnO

Les principales méthodes utilisées pour déposer des couches minces font appel
aux deux techniques de dép6t chimique et physique. Les différentes méthodes

d’¢élaboration sont présentées sur le schéma de la figure 11.1.

Méthodes genérales pour déposer une couche mince

( Dépot physique W ( Dépot chimique W

En milieu En milieu de En milieu
vide poussé gaz réactif liquide

-Evaporation

; -Pulvérisation
sous vide

cathodique

-Ablation
laser

Figure 11.1 .Techniques de dépdt des couches minces [1]
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Dans notre travail de recherche, nous avons utilisé la méthode de spray pyrolyse
pour la synthese des couches minces de ZnO. Ce procedé présente aussi plusieurs

avantages par rapport a loutre.
11.2. Choix d'une technique de dépot

Le choix de la méthode de dépobt est essentiellement conditionné par la qualité
recherchée et I'usage des films minces réaliseés. Dans un premier temps, il faut vérifier
avec quelle technique on pourra synthétiser le matériau a déposer. Les facteurs qui
conditionnent le choix de la technique, et dont la méthode (Spray pyrolyse ultrasonique)

de nos dépdts est adéquate, sont :

La nature du matériau a déposer.

L’adhérence du dépot sur le substrat.

La reproductibilité et le faible colt économique
La forme (complexe ou non) du substrat.

La vitesse (et I’épaisseur) de dépdt souhaitée.

Elle est industrialisable [2, 3, 4].

YV V V V VYV V

11.3. Spray pyrolyse

Spray pyrolyse est le nom le plus courant donné a cette technique. 1l se compose de

spray et pyrolyse.

» Spray est un mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé
par un pulvérisateur.

» La pyrolyse est la pyrolyse est un processus par lequel un solide (ou un liquide)
subit, sous 1’effet de la chaleur et sans interaction avec 1'oxygene ou tout autres
oxydants, une dégradation de ses produits chimiques a des plus petites molécules

volatiles [5].

Cette technique est basée sur la vaporisation et la projection d’une solution de différents
composés réactifs, a I’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du
substrat permet ’activation de la réaction chimique entre les composés. L’expérience peut
étre réalisée a I’air et peut étre préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de

réaction) sous un vide, environ, de 50 Torr [6].
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Atomiseur

. Mécanisme
t
Transport de s
de I’atomiseur
gouttelette

\ :
Solution

de pulvérisation Substrat ~ Systéme de contrdle
de la température

Surface chauffée

Figure 11.2. Représentation schématique du procéde de déposition de spray

pyrolyse [7]

11.3.1. Pulvérisation

Deux méthodes sont généralement utilisées pour pulvériser la solution contenant le

matériau source :

v

v

La pulvérisation pneumatique : la production du brouillard est réalisée par un gaz
comprimé qui aspire et fait éclater le liquide.

La pulvérisation ultrasonore : I'aérosol est généré a partir des vibrations haute
fréquence produites au sein de la solution et localisées vers la surface libre du
liquide. Lorsqu’un faisceau d'ultrasons est dirigé vers une interface gaz liquide, il
se forme un geyser dont la hauteur est fonction de l'intensité acoustique. Ce geyser
s'accompagne de la production d'un aérosol, résultant des vibrations engendrées a

la surface du liquide et de la cavitation a l'interface gaz liquide [5].

11.3.2. Pyrolyse

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé, a des

hautes températures, différents modes de décomposition des gouttelettes de I'aérosol ont

propose :

>

Schéma A : la gouttelette atteint le substrat ; le solvant s'évapore en laissant un
précipité qui se décompose alors a I'état solide, ce processus correspond au

principe de spray pyrolyse.
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» Schéma B : le solvant s'évapore avant que la gouttelette n'atteigne la surface a
revétir et le précipité frappe le substrat en se décomposant en phase solide.

» Schéma C : le solvant s'évapore, le précipité fond et se vaporise (ou se sublime).
Il'y a alors diffusion des vapeurs vers le substrat et production d'une réaction en
phase hétérogene lors du contact.

» Schéma D : a plus haute température, la réaction chimique n'a plus lieu en phase
hétérogene, mais en phase homogene (gazeuse) avec production de fines

particules de poudre qui peuvent se déposer sur le substrat [3, 5].

- ~

i Augmentation de la température

A B C D
O O O O Gouttelette
® ® ® Précipité
[ E— == ="  Vapeur

.o X .
-_ Particules solides

\ | — ST XY T

Figure 11.3. Description des processus de dépdt avec I’augmentation de la

température de substrat [3]

11.4. Principe de spray pyrolyse

Une solution contenant les différents constituants du matériau a déposer est
pulvérisée, en fines gouttes, soit par un systétme pneumatique classique ou par un
atomiseur utilisant un générateur a ultrasons. Ces systemes permettent de transformer la
solution en un jet de gouttelettes tres fines de quelques dizaines de um de diameétre. Le
jetarrive sur la surface des substrats chauffés, a une température suffisante pour permettre
la décomposition des produits dissouts dans la solution et activer les réactions
susceptibles pour former I’oxyde. Les autres composants présents dans la solution se
volatilisent ou sont entrainés par le flux gazeux, Les parties les plus importantes d’un tel
systéme sont 1’orifice du jet et le chauffe substrat. Le porte substrat peut étre statique ou

animé d’un mouvement permettant d’améliorer I’uniformité des couches déposées.
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Certains de ces systemes utilisent un préchauffage de la solution afin de favoriser ou

d’accélérer la réaction de formation du matériau a déposer [6, 7, 8].

11.5. Mécanismes de la formation de la couche

Indépendamment de la technique et les conditions de dépot, 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 [2, 9].

11.5.1. Nucléation

» L’arrivée ou I’adsorption des atomes (ou molécules) sur la surface du substrat.
* La diffusion en surface des atomes.

 L’interaction entre les atomes déposés et/ou ceux du substrat pour la formation de

liaisons stables.

11.5.2. Croissance

Selon les conditions thermodynamiques du dépdt et 1’état de la surface du substrat,
la croissance de la couche peut étre décrite comme étant :

____________________________________________________________________________________________________

Croissance Frank-vender Merwe

o o
' v " : s :
Sxoaaot o - oo [:> La croissance bidimensionnelle ’

substrat

Croissance Volmer-Webre
< o

& }_ - SRR [:> ‘ La croissance Tridimensionnelle ’
Sabstrat L )

Croissance Stranski-Krastanov

e —

Figure I1. 4. Mécanismes de la croissance de la couche [9]

11.6. Procédure experimentale

Pour réaliser le dép6t des films minces ZnO dopés avec Ag (ZnO_Ag) et ZnO
dopés avec Mg (ZnO_Mg) et les couche minces SnO2, ZnSnO3z on a passe par des

procédures trés nécessaires.
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11.6. 1. Choix du substrat de dépot

Les couches minces étudiées sont déposées sur deux types de substrats. Les films
SnOz, ZnSn0O3, ZnO et leurs composites sur verre et les films ZnO : M (M = Ag, Mg) sur
silicium :

11.6.1.1. Substrats en verre (solide glass)

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 dépot est directement influencé
par la rugosité, les propriétés chimiques et I’énergie de surface [9, 10]. Le choix du verre
comme substrat de dép6t est d( aux raisons suivantes :

» bon accord de dilatation thermique qu’il présente avec le ZnO, (®yerre =
8,5.10 °kteta,,, = 7,2.107%k~1) de maniére a minimiser les contraintes a
I'interface couche substrat.

» pour des raisons économiques moins couteux et disponible.
» leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans
le visible.

» pour procéder a I’application de la photocatalyse de colorants.

11.6.1.2. Substrats en silicium monocristallin

Ceux-ci sont adaptés avec la caractérisation optique dans le domaine de
I'infrarouge, ou une résistivité élevée et une épaisseur relativement importante sont
indispensables pour éviter, respectivement, I'absorption due aux porteurs libres et les
effets d'interférence. Dans notre étude, nous avons choisi des substrats pour 1’étude

électrique de I’hétérojonction ZnO/Si et d’éventuel application de la détection de gaz [10].

11.6.2. Choix de la température du substrat

La température de dépbt est impliquée dans tous les processus décrits
précédemment, a I’exception de la génération de I’aérosol. En conséquence, la
température de la surface du substrat est le paramétre déterminant de la morphologie et
des propriétés du film déposé. En augmentant cette température, la morphologie par
exemple, peut changer d’une structure fissurée a une structure poreuse. En effet, dans
beaucoup d'études, la température de dépdt a été rapportée comme le parametre le plus
important du spray pyrolyse [11]. La température de chauffage du substrat utilisée est de
450°C.
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11.6.3. Nettoyage des substrats

La qualité du dépdt et par suite celle de I'échantillon dépendent de la propreté et
de I'état de substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer
toute trace de graisse et de poussiére et vérifier a 1’ceil que la surface du substrat ne
comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Nous avons utilisé des substrats en verre et
en silicium monocristallin dans le but d’arriver a un dép0t de couches minces de ZnO
propres [12].

Le procedé du nettoyage de la surface des substrats a été réalisé au laboratoire de
structures, propriétés et Interaction inter-Atomiques (LASPI?2A) de 1’Université Abbes

Laghrour de Khenchela par un bain ultrasonique de type « Bandelin Sonorex», figure 11.5.

Figure 11.5. Bain ultrasonique

Les substrats sont coupés a 1’aide d’un stylo a pointe en diamant.
Utiliser le papier optique.

Bain ultrasonique a I’eau distillée 15 minutes (15 min).

Ringage a I’eau distillée.

Bain ultrasonique a 1’éthanol 15 min.

Ringage a I’eau distillée.

Bain ultrasonique a I’acétone 15 min.

Ringage a I’eau distillée.

NSRRI

Séchage.
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11.6.4. Préparation d’une solution

La solution que nous avons utilisée pour le dép6t de nos couches ZnO/Si est
composée d'acétate de zinc [Zn(C,H30,),.2H,0] comme précurseur et comme solvant
on a utilise :

Le méthanol (CH;OH) mais a partir d’une certaine température il s’enflamme donc aux

températures élevées on a utilisé 1’eau distillée.

Propriétés physiques de I’acétate de zinc :

- ~

____________________________________________

Figure 11.6. L’acétate de zinc [13]

La formule moléculaire : [Zn(C,H50;), 2H,0].
La masse molaire : 219,50 g/mol.

Etat physique : Solide.

Densité : 1,735 g/ml a 20°C.

Point de fusion : 237°C [14].

NN

Calcul de la masse en fonction de la concentration

Pour une concentration Cona:

C=—F" (IL1)

Vméthanol

Avec :
v C: laconcentration de la solution (mol/l).
v" n: Le nombre de mole (mole).
v Vineéthanol - 1€ volume du solvant (ml).

MZn(CyH303)3 2H20
n= n(C2H3032)2 2Hp (H.Z)
MZn(C2H302)2 2H,0

V' Mgn(c,H,0,),2H,0: 1a Masse de ’acétate de zinc.
V' Mzn(c,H,0,),2H,0 - 1a masse molaire de 1’acétate de zinc (g/mol).

On combine entre les deux équations en trouve que :
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- MZn(CoH3032)3 2H20 (IL.3)

Vméthanol'MZn(CzH3 02)2 2H0

MZn(CyH304),2H,0 = C " Vinéthanot * Mzn(c,H50,), 2H,0 (11.4)

Les films Zn-Sn-O (ZTO) ont été déposée a partir d’une solution Les précurseurs en
poudre choisis pour leurs abondances dans la préparation de nos solutions sont I’acétate
de zinc et le chlorure d’étain d’aluminium hydratés soit [Zn(C,H30,),.2H,0] et
[SnCl,.2H,0]. On fait dissoudre ses sels de métaux dans les solvants qui sont I’eau
distillée et le méthanol avec des concentrations relatives a un rapport molaire entre le
précurseur de zinc et d’étain soit Zn/Sn de 0.8125, 1.0625, 1.3125 et 1.5. La fréquence
des vibrations ultrasonores était de 20 kHz et la puissance de 130 W. Le flux des solutions
pulvérisees est maintenu constant égal & 10 ml/min. Les couches ont été ensuite recuite a

la température de 550°C pendant 2h.

11.7. Dispositif expérimental

Le dépdt de couche mince par spray pyrolyse ultrasonique (USP) a été réalisé au
laboratoire de Structures, Propriétés et Interaction Inter-Atomiques (LASPI2A) de
I’Université Abbes Laghrour de Khenchela, le dispositif expérimental utilisé est présenté

sur la (Figure 11.7).

Figure 11.7. Dispositif de dép6t des couches minces par spray pyrolyse ultrasonique
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Le dispositif est composeé des éléments suivants :
1. Générateur des ultrasons.

2. Atomiseur.

3. Substrat.

4. Plaque chauffante.

5. Le bec.

6. Controleur de débit.

7. Seringue porte solution.

11.8. Diffraction des rayons X

C’est la technique la plus importante pour la détermination des structures
cristallines. Utilisée pour identifier le type de réseau et la distance inter réticulaire des
plans, ainsi que les mesures de contrainte, de texture, de la taille des cristallites.

11.8.1. Production des RX

Les rayons X sont produits par l'interaction d'électrons avec une cible métallique.
Ces électrons sont émis par un filament de tungsténe chauffé par effet Joule. lls sont
accelérés par un champ électrique créé par une différence de potentiel V entre une cathode
constituée par le filament et une anode constituée par la cible [15]. Un ordre de grandeur
du faible rendement énergétique n =((énergie des photons)/ (énergie des électrons) en
%) est donné par la formule suivante : n=11-10"°-2Z-V (I.5)
Avec :
Z : numéro atomique de la cible.
V : d.d.p. anode-cathode(en V).
La majorité¢ de I’énergie est donc perdue sous forme de chaleur qu’il faut €éliminer en
refroidissant I’anticathode (en général par une circulation d’eau) [16].
Notons également que les électrons sont concentrés sur la cible par un wehnelt et que
I'ensemble est placé dans une enceinte sous vide secondaire (10~7 torr) constituant le tube
arayons X. Si I'énergie des €lectrons est suffisante pour exciter les niveaux de cceur (K,
L, M) des atomes de l'anode (anticathode), leur desexcitation produit I'émission de
photons X [15].
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11.8.2. Détection des rayons X
11.8.2.1. Ecrans fluorescents

Les rayons X (RX), invisibles a I’ceil, peuvent étre transformés en radiations
visibles en rendant fluorescentes (ne pas confondre la "fluorescence dans le visible" avec
la "fluorescence X" décrite précédemment) certaines substances comme 1’oxyde de zinc.
La lumiére émise par un écran soumis a l'action des rayons X est d'autant plus intense que
I'intensité du faisceau est importante. De tels écrans sont utilisés pour la localisation des

faisceaux RX lors des réglages [15].

11.8.2.2. Films photographiques

Les films photographiques ont longtemps été utilisés pour la détermination précise
de la position et de l'intensité des raies dans les diagrammes de diffraction. Les mesures
d'intensité sur les films sont maintenant abandonnées au profit d'autres techniques plus
précises. Les émulsions photographiques utilisées sont des émulsions a gros grains de
bromure d'argent. Actuellement I'usage des films est surtout réserve aux techniques qui

ne nécessitent pas la mesure de l'intensité des taches de diffraction [15].

11.8.3. Spectrometre a rayons X

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques de longueur d’onde
comprise entre 0.01 et 10A. Mais le domaine utilisé pour la caractérisation des matériaux
est [0.1, 10] A. La diffraction des rayons X est une technique d’analyse idéale pour I’étude
d’échantillons solides cristallisés. En métallurgie des poudres ou des monocristaux, on a
coutume d'analyser la structure des matériaux par le biais de la diffraction des rayons X.
La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur des distances inter
atomiques (quelques angstroms), les interférences des rayons diffusés vont étre
alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de I'espace, on va donc
avoir un flux important de photons X, ou au contraire tres faible. Ces variations selon les

directions forment le phénomene de diffraction X [14], figure 11.8.
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d

Distance interatomique

®—© .—1
® © © ©® ©® - ranatomique
t

atomes

Les

Figure 11.8. Principe de la loi de Bragg [10]
directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées 'pics de
diffraction», peuvent étre déterminées trés simplement par la formule suivante - loi de

Bragg :
2 -d-sin(6) =n-2A (11.6)

v d : distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans
cristallographiques.

v' 0 : demi angle de déviation (moitié de 1'angle entre le faisceau incident et la
direction du détecteur).

v n: ordre de réflexion (nombre entier).

v\ : longueur d'onde des rayons X.

11.8.3.1. Détermination de la taille des cristallites

Le diffractomeétre est constitué essentiellement d’un tube a rayons X ou différentes
sources sont utilisées tels que le cuivre, le cobalt, etc., d’une plateforme contenant le porte
échantillon, et d’un détecteur caractérisé par une grande résolution [17].

La taille des cristallites des différents échantillons a été déterminée a partir des spectres

de diffractions de rayons X [2].La taille D des grains est calculée en utilisant la formule

de Debye
Scherrer:
09-2
D Boonsd (11.7)
v D lataille des cristallites A.
v" )\ :longueur d’onde (nm).
( )|
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v" 0 : I’angle de diffraction (rad).
v B :lalargeur a mis hauteur (rad).

11.8.3.2. Détermination de parameétre de maile

La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S et I’enregistrement du spectre de
I’échantillon nous permettra de déterminer les paramétres de mailles. En effet a chaque
angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, I) et une distance d par la formule
de Bragg. Or nous savons que pour une maille, il existe une relation reliant les plans (h,
k, 1) et la distance inter réticulaire (dpy;)d’intervenir les paramétres de maille de
I’échantillon [2, 4, 18].

Dans notre cas il s’agit de la maille hexagonale du ZnO dont I’expression de la distance

entre plans (hkl) est donnée sous la forme suivante :

a

dpig = (11.8)

2 |mh2ik2 3232
ﬁ\/(h +k2+hk) + 3128

a et c étant les parametres de maille.

On remplace cette relation en la relation de Bragg, avec I'approximation du premier

ordre lorsque n= 1, on trouve :

AZ

sin?0 = [Z(h2 + k2 + hk) + ($)D?]  (IL9)

La constante de réseau a pour le plan (100) est calculée par :

y)
a=-—r= (I1.10)
Pour le plan (002), la constante de réseau c est calculée par :
2
C=—— (I.11)

La mesure des paramétres de maille donnera une indication sur 1’état de contraintes des
couches déposées par comparaison aux valeurs théoriques ; a, = 3,249 A et c,=5.205 A,

parameétres de maille de ZnO.
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11.8.3.3. Contraintes

Les contraintes, ce sont les forces internes a la matiere. Si chaque cristallite est
soumise a une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se
superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation
élastique), elles vont faire varier les distances inter-réticulaires d, et donc décaler la
position des pics. Si I'on mesure le décalage des pics, on peut donc en déduire I'état des
contraintes de I'échantillon. Ces contraintes internes peuvent étre sources d'imperfections.
L’effet des contraintes se traduit sur les diffracte-grammes par un déplacement des pics
de diffraction [2, 10].

Les contraintes internes C peuvent étre calculées a partir des expressions suivantes :

GélRmD _ 2C123 - C33 (Cll + Clz) < Ciim — Crassif (H 12)
2C,,

massif
Avec: o =-233¢ [GPa]

Ou c;; les constantes élastiques de ZnO sont données par les valeurs suivantes :
» Cu=209.7GPa.
» C12=121.1GPa.
» Ci13=105.1 GPa.
» Caz3=210.9GPa.
11.8.3.4. Coefficient de texturation

L’orientation des cristaux et les directions privilégiées de croissance peuvent
également étre déduites du diffractogramme. Elles sont quantifiées par le biais du
coefficient de texture des différents pics qui est donné par la formule de Barret— Massalski
[2].

Thkl

I
Tepy = T8 (I1.13)

1 ¢ Ihkl
N=lohk

Avec :

Tc,,, : Coefficient de texture de la raie (hkI).
Ink  : Intensité de la raie (hkl).

Iy, - Intensite de référence de la raie (hkl).
N : nombre de pics considérés.
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11.8.4.Description du montage expérimental et diffractometre utilises

Le montage expérimental est constitué¢ d’un diffractomeétre deux cercles (0-20)
utilisé en spectrométre a 1’aide d’un monocristal analyseur (échantillon).
Le dispositif expérimental de la DRX est comprend :
- Un tube a rayons X monochromatique, le porte échantillon et le détecteur des photons

X. il est représenté sur (la figure 11.9).

26,
&y M

@ Fixe pendant
@ une expérience

Figure 11. 9. Schéma de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X
[19]

- Un cercle goniométrique sur lequel se déplace le détecteur des rayons X et un cercle de
focalisation sur lequel le rayonnement diffusé est concentré avant la détection. Les rayons
X incidents sont diffractés par 1’échantillon et récoltés par le détecteur des photons X. Ce
détecteur compte le nombre de photons recus en fonction de I’angle 26 formé entre le
détecteur et le faisceau de rayons X incidents. On obtient ainsi des diagrammes de
diffraction nous donnant I’intensité de photons diffractés (nombre de coups) en fonction
de 26. La longueur d’onde des rayons X dépend de la nature de I’anticathode utilisée pour
leur génération [12].

Dans notre travail nous avons utilisé un diffractometres disponible a « I’université de Oum
El Bouaghi» de types Brucker AXS D8 ADVANCE (figure Il. 10) .Les rayons X ont été

produits a partir d’une source de radiations CuK,, ayant une longueur d’onde de 1,5418

A
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Figure 11.10. Diffractométre du type BRUKER-AXS type D8 [6, 11]

11.9. Spectroscopie UV-visible-NIR

La spectrophotométrie UV-Visible-NIR est une technique permettant d’étudier les
propriétés optiques des couches minces. Elle consiste a envoyer un faisceau de rayons
lumineux monochromatique sur la couche et a mesurer I’intensité du rayon transmis ou
réfléchi. Avant d’atteindre la couche, le rayon est préalablement séparé en deux. Ainsi,
I’un des deux rayons ainsi obtenus servira de référence, afin d’évaluer le pourcentage de

lumiere transmis par la couche.

-~ ~,

| _
% I,
— — () >§>
._' Détecteurs
Monochromateur Séparateur
. Lampes Echantillon )

.
S -7

Figure 11.11.Principe de fonctionnement de la spectroscopie UV-visible-NIR [20]
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La spectroscopie UV-visible étudie l'interaction entre la matiere et la lumiere.
Consiste en I’analyse détaillée de spectres optique de corps (solide, liquide ou
gazeux).Les rayonnements de la gamme 250-2500 nm sont sensibles a certaines
propriétés physiques plus globales des couches telles que I'épaisseur, la largeur de bande
interdite ainsi que le gap optique, ou I'indice de réfraction. La spectroscopie UV-visible-
NIR permet théoriqguement d'accéder a de tels paramétres. Mais dans notre cas, étant
donné que nous souhaitons obtenir des oxydes transparents conducteurs, le plus important
est d'obtenir une valeur de transmittance dans la lumiere visible [19,21]. Dans cette étude,
les propriétés optiques mesurées sont la transmittance (T), en vue de déduire 1’énergie
de gap optique, des nano catalyseurs a base de ZnO.

Les spectres de transmission UV/visible des dép6ts ont été réalisés au sein du laboratoire
(LASPI?A) de I’université de Khenchela sur un spectrophotomeétre de type SpectroScan
8D (Figure 11.12).

Figure 11.12. spectrophotométre de type Spectro Scan 80D

11.9.1. Détermination des coefficients d’absorption et d’extinction

Dans le domaine spectral ou la lumiere est absorbée, et en connaissant 1’épaisseur
de la couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la
transmittance T en (%) [14]. La loi de Beer-lambert permet de relier le flux transmis et

I’épaisseur de la couche "e" avec le coefficient d’absorption [10].

On donne le coefficient d’absorbation Par la formule suivante :
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1 dl
o0=—="

= .= (11.14)

Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions a tous les interfaces

: air- couche, air-substrat et couche _substrat [6].

On fait une séparation de la variable

o-de=—<-dl (11.15)

On intégré on trouve foe o dx = fIL —% -dI (11.16)
[ = Iye e (I.17)
Donc : % = — = (11.18)

Tel que :
v T : latransmittance.
v I,: Intensité de la lumiere incidente.
v" | : Intensité lumineuse transmise.
v a: Coefficient d’absorption.
v' e : Epaisseur de la couche déposée.

Le coefficient d’absorption du film est li¢ au coefficient d’extinction K par la relation
[22].

K=— (11.19)

11.9.2. Détermination du gap optique

Dans le domaine de forte absorption & > 10* et pour un gap direct. Le coefficient
d’absorption est li¢ a I’énergie du photon transmis et le gap E; (le seuil d'absorption

optique) dans le cas d’un semi-conducteur par la relation suivante :

1
ahv = A- (hv — E,) /2 (11.20)

v A: Constante.

v’ E, :Gap optique en eV.

v hv : L’¢énergie d’un photon eV.

Sachant que :
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hc 1.24
hv(eV) = 5= 20m)

Le tracé de (ahv)? en fonction de I’énergie d’un photon (E=hv) et par la méthode

(I1.21)

d’extrapolation, I’intersection de la tangente avec I’axe des x (c'est-a-dire pour ((ahv)?

= 0), représente le gap optique Ej [6, 10,14].

11.9.3. Energie de queue d’Urbach

Un autre parameétre important qui caracterise le désordre du matériau est I'énergie
de queue d'Urbach. Le Spray Pyrolyse est une méthode de dépdt dans laquelle la
croissance du film se fait par condensation. Dans cette situation les atomes arrivant sur le
substrat peuvent se coller au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le
réseau du film ne sont pas généralement dans une position idéale, d’ou I’apparition des
écarts dans la largeur de la liaison Zn-O, cet écart est connu sous le nom de désordre [6, 10].

D’aprés la loi d’Urbach, 1'expression du coefficient d'absorption est de la forme :
h
a = g exp (—V) (I.22)
Ey

En trouve Ln « en fonction de hv , on peut déterminer graphiquement la valeur deE,.

Lna = Lnag + Z—Z (1. 23)
Tel que :
« : coefficient d'absorption.
@,: est une constante.
Ey: énergie d’Urbach.

hv : I’énergie d’un photon eV.

La pente logarithmique 1/Eu, dans la région de forte absorption (3eV - 4eV), permet
d’évaluer le désordre du film Eu (I'inverse de cette pente).

11.10. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les liaisons internes des molécules permettent aux atomes de vibrer autour d'une
position moyenne. La spectroscopie infrarouge est basée sur [’association d’une

fréguence de vibration a un groupe moléculaire particulier [23].
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11.10.1. Principe

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur 1’absorption
d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet de détecter des
vibrations caractéristiques des liaisons et d’effectuer 1’analyse des fonctions chimiques
présentes dans le matériau pour déterminer la nature des liaisons chimiques présentes
dans une molécule. Par conséquent a un matériau de composition chimique et de structure
donnée va correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant
d’identifier le matériau. L’analyse s’effectue a 1’aide d’un spectrométre a transformée de
Fourier qui envoie sur I’échantillon un rayonnement infrarouge et on mesure les
longueurs d’ondes aux quelles le matériau absorbe ainsi que les intensités de 1’absorption,
La gamme des longueurs d’ondes infrarouges envoyées sur I’échantillon est comprise
entre 2,5 et 25 pm, soit des fréquences qui varient entre 400 a 4000 cm~! [24]. Les
spectres FTIR contiennent généralement deux zones, la 1¢¢ zone (<1500 cm™) dite «
empreinte digitale » car elle contient un trés grand nombre de bandes aux formes variées.
Tandis que la 2™ zone (> 1500 cm™) contient la plupart des bandes qui sont
caractéristiques des groupes fonctionnels [25].

Nos spectres IR ont été enregistrés a I’université Abbes Laghrour de Khenchela, au niveau
du laboratoire (LASPI?A) sur un spectrométre a transformée de Fourier, FTIR — Perkin

Elmer, voir figure 11.13.

Figure 11.13. Spectrometre a transformée de Fourier, FTIR — Perkin Elmer

62

—
| —



Chapitre 11 Techniques expérimentales de dépdt et de caractérisation

La position de la bande d'absorption dépend de ;

- la masse des atomes attachés a la liaison (plus les atomes sont gros plus faible est la
fréquence).

- la force de cette liaison (plus forte est la constante plus élevée est la fréquence).

L'intensité de la bande dépend de I'existence de plusieurs groupes du méme type, de la
valeur du moment dipolaire du groupe fonctionnel et de la variation du moment dipolaire.
Plus il y a de groupes du méme type et plus la liaison est polarisée, plus forte sera
I'intensité [26140].

11.10.2. Elaboration des pastilles

On procéde au pesage de la substance issue de la couche a analyser (en routine,
une pesée de 10 & 100 ug) obtenue apres grattage de la couche a I’aide d’une balance
automatique au pug. Le broyage doit étre soigné, d’une durée standardisée (10 minutes par
exemple). Il se fait en présence de bromure de césium (23 + 2 mg pour une pastille de 5
mm de diamétre) ou KBr. Ce dernier est indispensable pour obtenir des spectres dans
I’infrarouge lointain (jusqu’a 200 cm™). L’opération se fait dans un mini-mortier en
alumine monocristalline (a-Al203), incolore, saphir ou rubis suivant la couleur de
l'échantillon. Aprés broyage, on procede immédiatement au pastillage a I’aide d’un moule
approprié (5 ou 3 mm de diamétre) placé sous une presse hydraulique.

L'élaboration des pastilles se décompose en 3 étapes.

La pesée : Pour respecter la loi de Beer-Lambert, la masse de produit a analyser (par
grattage du film de son substrat) doit se situer entre : 40 et 150 pg pour les pastilles de @
5mm, 5 et 40 pg pour les pastilles de @ 3mm. On ajoute au produit une masse de bromure
de césium (20-25 mg pour le @ 5mm, 10 mg pour le @ 3mm), transparent a l'infrarouge
jusqu'a 200 cm, qui sert & agglomérer. Les pesées s'effectuent dans la salle des balances,
avec la microbalance de précision METLER et dans une coupelle en or.

Le broyage : Il a pour but de bien repartir le produit dans la pastille afin que la surface
de produit traversée par le rayon soit maximale. Le temps de broyage optimum est de 10
minutes. Un pilon en saphir monocristallin est utilisé lors du broyage du mélange. Mettre
en place le piston et le miroir inférieur de telle sorte que les surfaces mirées doivent étre
en contact avec I'échantillon.

Aprés broyage, la poudre obtenue est transférée dans la presse appropriée. Ensuite, on
met une tres faible quantité de CsBr dans le mortier, le broyer et I'ajouter dans la presse a
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pastiller, ceci lave le mortier et permet de récupérer un maximum de produit. Aprés mise
en place du miroir supérieur, du socle et du joint, la presse est préte.

La mise en presse : Aprés la mise en place de la presse et le raccordement a la pompe a

vide, la pression est de 0.4 tonnes pour le @ 3mm pendant 4 minutes et de 1.2 tonnes pour

le @ 5mm pendant 5 minutes.
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Chapitre 111 Résultats et interprétation

L’objet de ce chapitre est de présenter et discuter dans une premiére partie, les résultats
expérimentaux des caractérisations par la diffraction des rayons X, la spectroscopie UV _
Visible et le FTRI des films de I’oxyde de zinc non dopés et dopeés par 1’argent et le
magnésium effectués par différents pourcentages ainsi que leur application en tant que
senseurs de gaz. En seconde partie, 1’étude du physico-chimique du systeme Zn-Sn-O et de
I’application des différents systémes obtenus comme photo-catalyseurs est également
présentée.

I11.1. ZnO : Ag - Analyse par la diffraction des rayons X (DRX)
111.1.1. ZnO non dopé

La figure (111.1) représente le spectre de diffraction des rayons X du film non dopé
déposé sur le silicium par la technique de spray pyrolyse ultrasonique sans recuit. La
cristallisation du ZnO avec la structure hexagonale wurtzite est notée par la présence des pics
sur le spectre correspondants principalement aux plans atomiques (002) et (101) positionnés
aux angles de diffraction 26 = 34,523° et 36,392°, respectivement conformément a la carte

JCPDS 00-036-1451, annexe A. On remarque que le pic le plus intense est selon le plan (002).
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—ZnO: 0 Ag/Si
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400 =

300 -
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0
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Figure I11.1. Spectre de diffraction des rayons X du film ZnO non dopé
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111.1.2. ZnO dopé 1% Ag

La figure (111. 2) représente le spectre de diffraction des rayons X du film ZnO dopé de
1% Ag, dépose sur substrat Si par USP sans recuit. L’enregistrement RX signale 7 pics de
diffraction correspondant aux plans (100), (002), (101), (102), (110), (103) et (112) de la
structure hexagonale wurtzite selon la carte JCPDS 00-036-1451 de ZnO. Le pic le plus
intense est selon le plan (002).
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Figure 111.2. Spectre de diffraction des rayons X du film ZnO dopé 1% Ag
111.1.3. ZnO dopé 3% Ag

La figure (111.3) représente la courbe de diffraction des rayons X du dépdt sur Si de
ZnO dopé de 3% Ag non recuit. On note la présence de plusieurs pics de diffraction de la
phase ZnO de la structure hexagonale wurtzite correspondant aux plans (100), (002), (101),
(102), (103) et (202). La preésence de 3 pics de diffraction de I’argent aux positions 26 =
37,83°, 44,07 et 64,24° ont été attribués aux plans atomiques (101), (200) et (220),
respectivement. Le dépouillement du spectre RX s’est fait selon les cartes JCPDS 00-036-
1451 et 01-087-0897 de ZnO et 1’Ag.respectivement. La croissance du ZnO se fait

préférentiellement selon I’orientation perpendiculaire au substrat suivant le plan (002).
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Figure 111.3. Diffractogramme des rayons X du film ZnO dopé 3% Ag

111.1.4. ZnO dopé 6% Ag

La figure (111.4) refléte ’enregistrement de la diffraction des rayons X de la couche
mince ZnO dopé a 6% Ag déposée sur substrat de silicium par spray pyrolyse non recuite. La
présence de ’oxyde de de zinc comme phase pure sans la ségrégation de I’argent est
clairement notée par la présence de plusieurs pics de diffraction correspondant respectivement
aux plans  (002), (101), (102), (103) et (112) de la structure hexagonale wurtzite en
concordance avec la carte JCPDS 00-036-1451de ZnO. Le pic le plus intense est selon le plan

(002) de grande intensité reflétant la bonne cristallinité de la phase formée.
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Figure 111.4. Diffractogramme des rayons X du film ZnO dopé 6% Ag

111.1.5. ZnO dopé 9% Ag

La figure (111.5) représente le spectre DRX de 1’échantillon de dopé 9% ZnO d’Ag,
déposé sur substrat Si par USP non recuit. On remarque la présence de pics de diffraction
correspondant respectivement aux plans (002) et (101) de la structure hexagonale wurtzite de
ZnO selon la carte JCPDS 00-036-1451.0n remarque que le pic le plus intense est selon le
plan (002) suggérant que la croissance de la phase se fait suivant ’orientation C
perpendiculaire au substrat. La présence de deux pics de la famille Si (h00) correspondants au

substrat Si (100) est également notée.
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Figure 111.5 .Diffractogramme des rayons X du film ZnO dopé 9% Ag

111.1.6. ZnO dopé 6% Ag/FTO

La figure (111.6) est relative au spectre RX du film ZnO dopé de 6% Ag déposeé sur un
substrat de verre conducteur qui est I’oxyde d’étain dopé fluorine (SnO- : F) par la technique
de spray pyrolyse ultrasonique sans recuit. En premiére observation on note la diffraction de
plusieurs pics correspondants au substrat SnOz selon la carte JCPDS 01-077-0447, annexe B
La formation de la phase unique de 1’oxyde de zinc et notée par la diffraction de 4 pics dont
I’intensité est assez faible comparativement a ceux du substrat et ce parce que la diffraction
des rayons X n’est pas rasante. Les pics de diffraction sont en parfait accord avec la carte

JCPDS 00-036-1451.0n remarque que le pic le plus intense est selon le plan (101).
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Figure 111.6 Spectre DRX du film ZnO dopé 6% Ag/FTO.

I111.1.7. Taille des gains

Les spectres de diffraction des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille des
cristallites D dans les couches minces du ZnO et représentée en fonction de la concentration
en argent sur la figure 111.7. Comme il a été noté dans le deuxiéme chapitre par la formule
Scherrer (I1. 5), la taille des cristallites a été calculée a partir de la largeur & mi-hauteur
(FWHM) du pic de diffraction le plus intense pour chaque spectre soit pour chaque film doté

d’un taux de dopage preécis.

Position2 8(°)  dj.,(A) hkl  FWHM (B8(°) D (nm)

ZnO pur 34,511 2,599 002 0,328 25
ZnO dopé 1% Ag 34,302 2614 002 0,398 21
ZnO dopé 3% Ag 34,635 2590 002 0,320 26
ZnO dopé 6% Ag 34,372 2,609 002 0.440 19
ZnO dopé 9% Ag 34,288 2615 002 0,212 39
ZnO dopé 6% Ag/FTO 36,205 2,481 101 0,198 42

Tableau I11.1. Différents parametres structuraux et taille des cristallites de ZnO pur est

dopé par I’Ag

La premiére remarque qu’on apercoit est que la taille des cristallites est nanométriques
comprises entre 19 — 39 nm pour les films ZnO : Ag sur silicium. La taille des cristallites de

ZnO déposé sur FTO est de I’ordre de 42 nm, un petit peu supérieure que la taille des
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cristallites ZnO croissants sur silicium. La nature du substrat influe sur la croissance du ZnO.
La taille des cristallites estimée pour les différents taux de dopage connait une variation, ceci
suggére que le dopage est un parameétre qui influe sur la taille des cristallites. De plus a partir
de ces résultats on arrive a déduire que plus les pics sont larges plus la taille les cristallites
sont petits. La taille des cristallites de la couche de ZnO dopé avec 6% Ag/Si de 19 nm est la
plus faible de tous les films.

Les atomes de 1’Ag occupent des sites substitutionnels aux atomes de zinc dans la structure
de ZnO. La substitution du Zn?* par I’Ag?* dans la structure cristalline ZnO a été notée par
Fonseca et al. [1] dans les nanoparticules sous trois différents dosages de dopage — Ag (5, 9
et 11%) ainsi que par Rahman et al. [2]. Li et al. Reportent dans leurs calculs que les énergies
de formation calculées sont tres faibles pour les dopants Ag aux sites de substitution-Zn (a la
fois sous une concentration en Ag faible et élevée), mais plutbt élevées aux sites de
substitution-O et interstitiels dans des conditions riches en O [3]. Vallejo et al. reportent
également que pour le ZnO dopé a I’argent, Ag & une grande affinité dans la substitution de
Zn*2 [4].
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Figure 111.7. Graphique de la largeur a mi-hauteur FWHM et la taille des
cristallites en fonction du dopage
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111.1.8. Parameétres des mailles et contraintes

Dans le cas des matériaux cristallins, la mesure des contraintes s’effectue
généralement directement par le repérage du décalage des raies de diffraction X [5]. Comme
il a été noté dans le chapitre I1.

La taille des cristallites et la microdéformation dans les films ZnO ont été calculées a partir
de la largeur intégrale et la position du pic (002).

Le calcul de la contrainte du film est basé sur le modele de contrainte bi-axiale [6, 7, 8]. La
microdéformation € = (Cgime — Crnassife) dans la  direction de l'axe ¢, c'est-a-dire
perpendiculaire a la surface du substrat mesurée par DRX avec massit et fiim sont les constantes
de la maille de la poudre ZnO standard (sans contrainte ; Massit = 0,52069 nm) et des films
préparés. Pour calculer la contrainte og,. du film parallele a la surface du film, la formule

suivante a éeté utilisée, qui est valable pour un réseau hexagonal :

DRX __ 2C123_C33(C11‘*'C12) % Cfilme —Cmassif

O e = . (11.2)

Cmassif

Pour les constantes élastiques Cjj, les données de ZnO monocristal ont été utilisées :
C11=208,8, C33=213,8,C12=119,7,C13=104,2 GPa[7, 8]. Cela donne la relation numeérique
suivante pour la contrainte provenant de la DRX : a5, = —233¢ (GPa) .Les contraintes de
tension de dilatation sont positives et les contraintes de compression sont négatives. Les
valeurs négatives du stress montrent la dilatation de la structure et les valeurs positives du

stress assignent la contraction de la structure [8].

ad) A € e, C(GPa)
a

ZnO pur 3,492 5198 1489  -1,708 .10~3 0,398
ZnO dopé 1% Ag 3018 5228 1,732 4.033.1073  -0,940
ZnO dopé 3% Ag 2991 5180 1732  -5,185.1073% 1,208
ZnO dopé 6% Ag 3013 5218 1732  2113.10"%  -0,492
ZnO dopé 9% Ag 3486 5230 1500  4,417.107  -1,029
ZnO dope 6% Ag/FTO 3,308 4,962 1,500 -0,0470 10,951

Tableau I11.2. Parametres de maille et contraintes du ZnO Ag

v" La valeur négative des contraintes indique la présence d’une compression de la maille
cristalline.

v" La valeur positive des contraintes indique la présence d’une dilatation de la maille.
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La grande valeur de contrainte est dans le film a taux de dopage ~ 6% Ag /FTO, est la valeur
la plus petite de contrainte correspond au film dont la valeur de dopage est de 6% Ag /Si et
dans le ZnO pur.

» Ces comprissions et dilatations sont des défauts dans la maille.

111.2. ZnO : Mg - Analyse par la diffraction des rayons X (DRX)
111.2.1. ZnO non dopé

Les diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces de ZnO non dopé et
dopés avec Mg (2, 5 et 7%) déposées sur substrats de silicium sont reportés sur les figures
(1.8, 111.9, 111.10 et 111.11), respectivement ainsi que la superpositions de tous les ces spectres
DRX, illustrée sur la figure (111.12) ont confirmé que tous les films étaient poly cristallins avec
une structure hexagonale de type Wurtzite, ce résultat concorde avec la bibliographie [5]. La
cacroissance des films est sensible a la température du substrat et a la nature de la solution.
Indépendamment de la technique de dép6t, il est généralement rapporté que les couches
minces de ZnO se développent suivant la direction (002) [9]. Ceci est dii a 1’’énergie de surface

qui se trouve étre la plus faible pour le cristal dans le cas d’une orientation (002).

ZnO non dopé
ZnO - Reference code: 36-1451

300

(002)

250

200
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100 -

Intensité (u. a)

50 -

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

26 (%)

Figure 111.8. Spectre de diffraction des rayons X du film de ZnO/Si non dopé
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Tous les films élaborés présentent une structure cristalline pure du ZnO et une orientation
préférentielle dans la direction du plan (002) suivant 1’axe ¢, perpendiculaire a la surface du
substrat (selon la carte JCPDS 00-036-1451de ZnO). Les pics observés sont en bon accord
avec cette référence. Les pics de diffraction correspondant aux plans cristallins (100), (002),
(101), (102), (103) selon les spectres des différents taux de dopage.

111.2.2. ZnO dopé 2% Mg

Les figures (111.9, 111.10 et 111.11) sont les enregistrements de la diffraction des rayons
X des couches dopées ZnO : Mg (2, 5 et 7%) en masse déposées sur substrat de silicium
monocristallin (100) et (111). Tous les films présentent la phase pure ZnO selon la carte
JCPDS 00-036-1451. Le cristal préfere I'orientation de croissance (002) pour les trois taux de
dopages en Mg pour assurer I'orientation cristalline préférée [5]. L’intensité du pic relatif au
plan (002) est inversement proportionnelle a la concentration du dopant-Mg, elle diminue
quand le taux de dopage passe de 2 a 5 puis a 7% Mg. L’état cristallin est meilleur pour le

film a 2%.
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. 300 - n
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<)) — —
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20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
28 (°)
Figure 111.9. Spectre de diffraction des rayons X du film de ZnO/Si dopé a 2% Mg
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111.2.3. ZnO dopé 5% Mg
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Figure 111.10. Spectre DRX du film de ZnO/Si dopé a 5% Mg

111.2.4. ZnO dopé 7% Mg
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Figure 111.11. Spectre DRX du film de ZnO/Si dopé a 7% Mg
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La superposition des spectres RX du ZnO : Mg est présentée .sur la figure 111.12. Aucun pic

de ségrégation de I’Mg n’apparait sur les spectres renvoyant a une insertion réussite du dopant

dans la matrice du ZnO et la réussite des depéts.

Intensité (u. a) Intensité (u. a) Intensité (u. a) Intensité (u. a)

Figure 111.12. Superposition des spectres DRX de ZnO : Mg/Si

111.2.5. Taille des grains
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Lataille des cristallites D dans les couches minces a été déterminée a partir des spectres

DRX par la formule Scherrer (Chapitre 11) et les résultats sont regroupés dans le tableau 111.3.

ZnO pur
ZnO dopé 2% Mg
ZnO dopé 5% Mg
ZnO dopé 7% Mg

Position 2 6(°)

34,535
34,592
34,470
34,487

dpri (A)  hkl
2,597 002
2,593 002
2,602 002
2,601 002

FWHM (B(%))

0,178
0,215
0,182
0,209

D (hm)
47
39
46
40

Tableau I11. 3 .Différents parameétres structuraux et taille des cristallites de ZnO non

dopé et dopé Mg a partir de la DRX

D a été calculé a partir de la largeur a mi-hauteur (FWHM) des pics les plus intenses (002) et

illustrée sur la figure Ill. 13. La premiére remarque qu’on apergoit est que la taille des

cristallites est la plus faible pour le taux de dopage de 2% Mg. Les cristallites du ZnO non

—
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dopé présentent également une faible dimension comparativement a ceux qui croient pour les
dopages 5 et 7%.

De plus a partir de ces résultats on arrive a déduire que, plus les pics sont larges plus la taille
les cristallites sont petits. La taille des grains de la couche de ZnO dopée avec Mg varient
entre 39 et 46 nm. Dans le réseau cristallin de ZnO dopé Mg, les atomes du magnésium se

placent en insertion soit en des sites interstitiels.

0v220 L] T T T T T T T 48
[R—
0,215 - . . FWHM
—s—D
0,210 - = - 46
0,205 -
. L 44
$_ 0,200 1 —~
= e
T 0,195 4 £
= 42
W 0,190
0,185 = L 40
u
0,180 = -
| |
0!175 L] L] L] L] L] L] L] L] 38
-1 0 1 2 3 a4 5 6 7 8
dopade de Mg(%)

Figure 111.13. Graphique de la FWHM et D en fonction du dopage de Zn : Mg

111.2.6. Parameétres des mailles et contraintes

Pour calculer la contrainte 0y, du film parallele a la surface du film, on utiliser la

formule (I11.1), qui est valable pour un réseau hexagonal. Pour les constantes élastiques Cij,
les données de ZnO monocristal ont été utilisées : C11 = 208,8, Cs3 = 213,8, C12 = 119,7, C13
=104,2 GPa[7, 8]. Cela donne la relation numérique suivante pour la contrainte provenant de

la DRX : ¢, = —233¢ (GPa) .les résultats sont regroupés dans le tableau I11.4.
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ad) (A ¢ e, C(GPa)
a
ZnO pur 3242 5194 1602 -2.450 .1073 0.571
ZnO dopé 2% Mg  3.246 5186 1598  -4.033.1073 0.940
ZnO dopé 5% Mg  3.283 5204 1585 -5761.1073 1.342
ZnO dopé 7% Mg  3.256 5202 1598  -9.602.107* 0.224

Tableau I11.4. Parameétres de maille et contraintes du ZnO : Mg

v La valeur positive des contraintes indique la présence d’une dilatation de la maille

cristalline.

La grande valeur de contrainte est dans le film a taux de dopage ~ 5% Mg/Si (1.342 GPa), est
la valeur la plus petite de contrainte correspond au film dont la valeur de dopage est de 7%
Mg /Si (0.224 GPa) et dans le ZnO pur.

111.3. Systéme Zn-Sn-O
111.3.1. Analyse par diffraction des rayons X
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Figure 111.14 .Superposition des spectres DRX des couches minces du systéme Zn-Sn-O
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La figure (111.14) représente le spectre de diffraction des rayons X des couches minces
du systeme Zn-Sn-O déposees sur le verre avec les rapports molaires entre les précurseurs de
zinc et d’étain (Zn/Sn) allant de 0.8125-1.5 par la technique de spray pyrolyse ultrasonique
avec un recuit a la température de 550°-1h. Pour le film avec le rapport molaire Zn/Sn de
08125, la plupart des pics correspondent au diagramme de diffraction standard de SnO> de
structure tétragonale (JCPDS N°: 41-1445), annexe B. Le film du systéme composite SnO,-
ZnSn0s a été obtenu pour 1’échantillon synthétisé en utilisant le rapport molaire Zn/Sn de
1,0625 (et également pour 1,125, spectre non reporté) montrant probablement que la quantité
de zinc n'est pas suffisante par rapport a celle de I'étain pour former du ZnSnOsz en une seule
phase. La structure de I’oxyde de stannate de zinc ZnSnOz est identifiée par la carte (JCPDS
N°: 28-1486), annexe C. En augmentant encore la quantité de Zn jusqu'au rapport molaire de
1,3125, la pérovskite ZnSnOs est formée sans aucune autre phase d'impureté détectée. Tous
les pics sont bien définis, indiquant la nature hautement cristalline de la phase ZnSnOs
présente dans I'échantillon. Quand le rapport est de 1.5, la phase majoritaire est ZnSnOz avec
quelques pics qui sont attribués aux phases ZnO et SnO.. Les faibles intensités de la substance

ZnO et SnO- reflétent qu'une grande quantité de celle-ci est mal cristallisée.

111.3.2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

0 SnO
1.0 1.0625 2
+ZnSn03
1.3125 E 0Zn0O
osl 1.125 624 E
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571 ¢ 470
sno <> %Sn06
6 Sn-O3 & ¢ SnO=-
0.6 F ® & s SO V493 5
670 5355040 %
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*
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Figure 111.15. Superposition des spectres FTIR des films du systeme Zn-Sn-O
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La Figure (111.15) illustre les modéles FTIR des échantillons déposés par ZTO rapportés
dans la région de 400 a 850 °C. L'utilisation de la concentration de Zn la plus faible de 0.8125
conduit a la fréquence observée a 470 cm™ qui est assignée au mode d'étirement symétrique
Sn-O-Sn [10] de lI'oxyde SnO: en concordance avec la DRX. Les bandes IR relatives au
ZnSn0s coexistent avec celles du SnO; (bandes a 573 et 571 cm™ de Sn-Os et 4 670 et 775 de
Sn-0) lorsque le rapport molaire Zn/Sn est entre 1.0625 et 1.125, es deux oxydes sont notés
en accord avec I'analyse DRX. La bande & 584 cm™ est liée au mode de torsion de SnOs [11].
Pour la concentration plus élevée de Zn ~ 1.3125, on observe d’avantage la présence des

ZnSnOs3 par la bande située a 571 cm™ qui correspond au mode d'étirement Sn-Os [11].

111.3. 3.Dégradation photo catalytique et optimisation des différents oxydes de catalyseur

111.3.3.1. Evolution du spectre UV-Visible en fonction du temps d’irradiation

Avant d’entamer la dégradation une optimisation des différents oxydes s’impose. A
cet effet, un volume adéquat d’une solution de bleu de méthyléne de concentration de 2.10~>
mol/L a été soumis a I’irradiation par les rayons UV. Le temps de traitement étant d’une heure
jusqu’a 7 heures, différents oxydes ont été considerés. L’évolution des spectres d’absorption
UV-Visible du bleu de méthyléne (BM) en fonction du temps d’irradiation avec la lumiére
UV en présence des catalyseurs du systéme Zn-Sn-O pour chaque rapport molaire est
représentée sur la figure (I11. 16).

On remarque que I’intensité du pic autours de (664) nm et le taux d’absorption correspondant
a ce pic est de 1.6 % caractérisant le bleu de méthyléne diminués (en le mettant dans
I’obscurité, spectres non reporté) et sous UV avec une augmentation du temps d’irradiation.
Elle s’annule aprés pratiquement ~ 6 heures. L’efficacité du processus photo catalytique de
dégradation est due a la fois a la nature des charges de surface portées par ZnSnOs, a 1’état
ionique des molécules de colorants et a I’adsorption du colorant qui est le bleu de méthylene.
La photo catalyse de ZnSnOz a été réalisée entre I’intervalle 500 nm-750 nm : nous observons
une diminution du bleu méthyléne a zéro en 6 h suivie par le SnO2, SnO2/ZnSn0O3 et
ZnSn03/Zn0/SnO, de cette observation nous concluons que le bleu de meéthyléne se
décompose efficacement par photo catalyse sous lumiére visible aprés un faible temps sous

rayons UV et correspond a la dégradation la plus rapide. Pour le bleu de méthyléne.
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Figure 111. 16. Evolution des spectres d’absorption UV-Visible du bleu de méthylene

(BM) en fonction du temps d’irradiation avec la lumiére UV en présence des couches de

rapport molaire (a) : 0.8125 soit de ’oxyde SnO,, (b) : 1.0625 soit du systéme d’oxydes

Sn02/ZnSn0O;s, (C) : 1.3125 soit de ’oxyde ZnSnO; et (d) : 1.5 soit du mélange d’oxydes

ZnSn0O3/Zn0/Sn0O;
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111.3.3.2. Cinétique de la dégradation photo catalytique

Le modeéle cinétique de Langmuir Hinshelwood est le plus souvent approprié a la photo
catalyse [12]. Pour I’interprétation des données expérimentales permettant la conception et
I’optimisation des photos réacteurs. La photo catalyse hétérogene suit généralement

I’expression cinétique de Langmuir Hinshelwood donnée par 1’équation (I11.2) :

d
V=—d—:=kr9x=krkc (111.2)

C
In () = Kokt = kgt (111.3)

K : la constante de vitesse de la réaction sur le site actif.
La variation de In (%") en fonction du temps est une droite. La pente de cette régression

linéaire donne la constante de vitesse premier ordre K,pp,.

Pour comprendre la cinétique de la réaction de la dégradation du colorant choisi, le modéle
de premier ordre (équation 111.3) est généralement retrouvé pour de faibles concentrations
initiales en polluant. La figure (111.17) montre la cinétique de la réaction de dégradation du
colorant bleu de méthylene avec plusieurs type d’oxydes (SnO., ZnSnOs, ZnO) et leurs

composites.

Comme on peut le voir, la dégradation de notre colorant suit parfaitement une cinétique de
premier ordre. Les constantes de vitesse obtenues a partir des lignes de régression de la figure

(111.17) sont résumees dans le tableau (111.4) suivant :

Kapp x 102 (min) Rapport molaire Zn/Sn
941 1.6025
11 .67 0.8125
11.26 1.3125
7.58 1.5

Tableau I11.5. Constantes de vitesse dégradation obtenues a

partir du modele de premier ordre
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Figure 111. 17. Tracés de In (Co/C) en fonction du temps d’irradiation en présence des
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111.3.3.3. Taux de dégradation et efficacite de la photo catalyseurs

La variation du taux de dégradation en fonction de la concentration des différents
oxydes est illustrée sur la figure (111.18). Le taux de dégradation aprées un temps t, (tableau
[11.5) est calculé d’aprés la formule (111.4) suivante [13] :

% = 2% 100 (111.10)

Co

Avec
Co: absorbation initiale du bleu de méthyléne.
Ct : absorbation a I’instant t (t=1 ha 7 h).
Heures T (%)0.8125 T (%) 1.0625 T(%)1.3125 T (%) 1.5

1 20.20 16.17 48.02 41.22
2 59.16 44.75 76.67 68.41
3 73.38 59.03 84.14 86.67
4 80.37 75.77 86.09 86.85
5 91.44 90.18 91.60 88.29
6 95.55 95.72 97.99 93.36
7 99.62 97.67 99 .50 96.60

Tableaux I11.6. Valeurs des taux de dégradation du BM sous UV

100

90
—a— 0.8125
—e— 1.0625
—at—1 3125
—wy— 1.5

80-
70-
60-
50-
a0
30-

20 =

Taux de dégradation (%)

10 =

0o

rFrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrTrrrTrTrt
00 05 10 15 20 25 3.0 35 40 45 50 55 6.0 65 7.0 75

Temps, heures

Figure 111.18. Normalisation du taux de la dégradation du BM en fonction du

temps d’irradiation par les différents oxydes
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Chapitre 111 Résultats et interprétation

Nous remarquons que le taux de dégradation augmente avec 1’augmentation du temps

de traitement du catalyseur.

On remarque aux quatre premieres heures que la dégradation de MB est tres avancée
par ZnSnO3 (1.3125), SnO: (0.8125) et ZnSnO3/Zn0O/SnO: (1.5) avec une moindre efficacité
du systeme ZnSnOz/SnO. (1.0625) et des valeurs ou pourcentages de dégradation
relativement convergents pour les trois premiers catalyseurs, tandis que ZnSnOs/ZnO/Sn0O;
par la suite baisse la dégradation de MB. La progression des oxydes donne des pourcentages
assez variables jusqu'a la fin de la tempe de 6 heures ou 7 heures. On note que le T de
(ZnSn03Sn02) = 98%, apres 6 h de dégradation du BM c'est le plus grand pourcentage donc
c'est le bon catalyseur, Il est suivi par (SnO2) = 96% et ZnSnO3z/SnO, avec un pourcentage de
96%, puis ZnSnO3/Zn0/SnO- avec 93%.

A partir de la, nous concluons que ZnSnOsz et SnO; sont des meilleures photos catalyseurs

par rapport aux composites ZnSnOz/SnO; et ZnSnO3/ZnO/Sn0O;.

Les photos présentées sur la figure (I11.19) montrent la dégradation de bleu de

méthylene par nos différents oxydes élaborés par USP.

- T =5
LAl _BE_N
Solution intiale 1.5 ' 08125 10625 1.3125
6 heures
e E_BE- B
Solution intiale | 15 | 1.0625 | 0.8125 | 1.3125
7 heures

Figure 111.19 .Les solutions du BM traitées en fonction du temps d’irradiation par les

différents oxydes

87

—
| —



Chapitre 111 Résultats et interprétation

I11.4. Analyse de transmittance par spectrométrie UV-Visible
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Figure I11. 20. Spectres de transmission des couches minces du systeme Zn-Sn-O

Les spectres de transmission optique des films minces du systeme Zn-Sn-O
déposées par différents rapports molaires sur substrat de verre ont été enregistré en fonction
de la longueur d’onde dans la gamme 190-1100 nm et sont représentés sur la figure(111.20)
Tous les films présentent une transmission moyenne supérieure a 60% dans la région du
visible (400-800 nm).Entre 500 nm et 1100 nm ; une légére augmentation approximativement
stable est notée. La transmission maximale est d’environ (80%).La chute de T pour A autour
de 320 nm, correspond a 1’absorption intrinseque dans SnO2 due aux transitions d’¢ entre la
bande de valence et la bande de conduction. L’augmentation de la concentration de Zn
entraine une variation sur la transmission. Le film avec le rapport 0.8125 présente une seule
absorption décalée vers les faibles longueurs d’ondes dans le proche UV correspondant
certainement a I’énergie du gap optique de 1’oxyde SnO>. Les spectres avec 1.0625 et 1.5
connaissent plusieurs bords et épaulement de I’absorption, ce qui est peut étre due a la
présence de plusieurs oxydes dans ces films. Le film déposé avec 1.3125 refléte une seule
limite d’absorption. Les deuils d’absorption connaissent des décalages vers les faibles et
grandes longueurs d’ondes avec la variation des concentrations de sels de métaux,
corrélativement aux changements des énergies de bandes interdites des oxydes formés. Cela
peut étre di a des changements dans leur morphologie, la taille des particules (réduction qui

engendre une diminution d’Eg) et microstructures de surfaces [14].
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Chapitre 111 Résultats et interprétation
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Figure I11. 21. Superposition des courbes de transmission théorique et expérimentale
de la couche déposee avec le rapport molaire de 1.3125

La simulation du spectre de transmittance du film synthétisé par le rapport 1.3125 est
réalisée en utilisant le logiciel HebalOptics [15]. L’estimation de I’épaisseur du film et
I’énergie du gap du stannate de zinc sont 669 nm et 4.54 eV, respectivement. La figure refléte
un bon ajustement raisonnable de entre la courbe calculée a partir d’équations théoriques et

les données expérimentales.
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Conclusion générale

Conclusion générale

A travers I’étude qui entre dans le cadre de préparation du présent mémoire de
master 2, nous avons acquis une expérience des dépots des couches par la méthode de
spray pyrolyse ultrasonique (USP), disponible au «Laboratoire de Structures, Propriétés
est Interactions Inter Atomiques » (LASPI?A) de I’Université de Khenchela.

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire, semi-conducteur a large gap direct
(3.3 eV).Vu ses bonnes propriétés cristallographiques, optique, électrique, les couches

minces trouvent plusieurs applications telles que : capteurs a gaz, photo catalyse.

Ce mémoire est basé sur 1’élaboration et la caractérisation des films minces de
Zn0 pur et dopés sur silicium et des oxydes a base de zinc et d’étain ZTO. Au cours de

ces travaux :

Des couches minces d'oxyde de zinc non dopé et dopés par Ag et Mg avec différents
pourcentages ont été synthétisées par spray ultrasonique (T de chauffage du substrat de
450°C avec et sans recuit). Les composés a base d’étain et de zinc (SnO2, ZnSnOs, ZnO
et leurs systémes composites) ont été successivement préparés avec variation du rapport
molaire entre les sels de métaux de Zn et Sn entre 0.8125 et 1.5. Les films ont été
caractérisés par la diffraction des rayons X (DRX), (technique importante pour la
détermination des structures cristallines, distance inter réticulaire des plans, ainsi que les
mesures de contrainte, de texture, de la taille des cristallites..etc), par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et par spectrophotométrie UV-Visible.
L’application des couches ZTO a la dégradation du bleu de méthylene (BM) en solution
diluée en polluant (2 .10° mol/L) a été réalisée. Les principaux résultats obtenus sont tel
que :
> Les couches minces ZnO : Mg déposées sur silicium ont une structure hexagonale
Wurtzite avec une orientation préferentielle (002) suivant I’axe c et 1a taille des
cristallites varient entre 39 et 46 nm. L’insertion de I’Mg dans le ZnO pour les
pourcentages 2, 5 et 7%.
> Les couches minces de ZnO : Ag/Si se développent suivant la direction (002), la
taille des cristallites est nanométriques comprise entre 19 — 39 nm, la valeur la
plus petite de contrainte correspond au film dont la valeur de dopage est de 6%
Ag (-0,492 GPa). Une ségrégation de 1’argent est notée pour les taux de dopages

1 et 3% et un parfait état cristallin pour 6 et 9%.
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Conclusion générale

» La formation de phase contrdlée de films de ZnSnO3 pur et de nano composites
dans le systeme Zn-Sn-O a été réalisée en faisant varier les quantités initiales de
précurseurs de 0.8 a 1.5.

» Une transformation de phase de SnOz en ZnSnO3-SnO. suivie de la
recristallisation dans I'oxyde pérovskite ZnSnOs est attendue puis le composite
ZnSn03-Sn02-ZnO pour une concentration de zinc relativement élevée a été
verifiee.

» La spectrophotométrie UV visible de ces films confirme qu’il est possible
d’obtenir de bons films transparents de ZTO dans la région du visible. La valeur
du gap optique du stannate de zinc est 4.54 eV.

> La cinétique de la réaction de décomposition de bleu de méthyléne est suivie en
étudiant la variation de la concentration de cette solution en fonction du temps
d’irradiation aux UV. Les variations de In Co/C en fonction du temps d’irradiation
sont linéaires, la meilleure efficacité photo-catalytique (98%) est obtenue apres 6
heures avec la couche de ZnSnO3 d’une constante de vitesse k = 0,01126 min™
et SnO, (96%), k = 0,01167 min™.

Au terme de cette étude, nous pouvons dire que la méthode de spray pyrolyse est
une technique bien adaptée a 1’élaboration des couches minces de ZnO et ZTO de bonne
qualité cristalline. Comme perspectives a ce travail, le ZnO est un matériau excellent pour
la détection des gaz toxiques et les oxydes ZnSnOz et SnO2 pour la photo catalyse du
colorant (BM).
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Name and formula

Reference code :

Mineral name :
Common name :
PDF index name :

Empirical formula :
Chemical formula :

Annexes

A : Carte JCPDS 00-036-1451 de ZnO

00-036-1451

Zincite, syn
chinese white
Zinc Oxide

OZn
Zn0O

—

94

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta [deg] I [%]
1 1 0 0 2.81430 31.770 57.0
2 0 0 2 2.60332 34.422 44,0
3 1 0 1 2.47592 36.253 100.0
4 1 0 2 1.91114 47.539 23.0
5 1 1 0 1.62472 56.603 32.0
6 1 0 3 1.47712 62.864 29.0
7 2 0 0 1.40715 66.380 4.0
8 1 1 2 1.37818 67.963 23.0
9 2 0 1 1.35825 69.100 11.0
10 0 0 4 1.30174 72.562 2.0
11 2 0 2 1.23801 76.955 4.0
12 1 0 4 1.18162 81.370 1.0
13 2 0 3 1.09312 89.607 7.0
14 2 1 0 1.06384 92.784 3.0
15 2 1 1 1.04226 95.304 6.0
16 1 1 4 1.01595 98.613 4.0
17 2 1 2 0.98464  102.946 2.0
18 1 0 5 0.97663 104.134 5.0
19 2 0 4 0.95561  107.430 1.0
20 3 0 0 0.93812 110.392 3.0
21 2 1 3 0.90694 116.279 8.0
22 3 0 2 0.88256  121.572 4.0
23 0 0 6 0.86768 125.188 1.0
24 2 0 5 0.83703  133.932 3.0
25 1 0 6 0.82928  136.521 1.0
26 2 1 4 0.82370  138.513 2.0
27 2 2 0 0.81247  142.918 3.0

—t



Name and formula

Annexes

B : Carte JCPDS 01-077-0447 de SnO»

Reference code: 01-077-0447

Mineral name: Cassiterite, syn

ICSD name: Tin Oxide

Empirical formula: O5Sn

Chemical formula: SnO;,

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Theta [deg] I [%]
1 1 1 0 3.34872 26.597 100.0
2 1 0 1 2.64295 33.890 76.2
3 2 0 0 2.36790 37.969 20.9
4 1 1 1 2.30788 38.995 3.5
5 2 1 0 2.11791 42.656 1.2
6 2 1 1 1.76361 51.797 54.9
7 2 2 0 1.67436 54.781 12.9
8 0 0 2 1.59255 57.853 6.2
9 3 1 0 1.49759 61.909 11.6
10 2 2 1 1.48206 62.631 0.1
11 1 1 2 1.43820 64.769 11.6
12 3 0 1 1.41441 65.996 14.4
13 3 1 1 1.35526 69.274 0.2
14 2 0 2 1.32148 71.311 5.6
15 2 1 2 1.27285 74.483 0.2
16 3 2 1 1.21428 78.746 8.6
17 4 0 0 1.18395 81.177 2.7
18 2 2 2 1.15394 83.755 5.6
19 4 1 0 1.14860 84.233 0.3
20 3 3 0 1.11624 87.274 2.6
21 3 1 2 1.09098 89.831 6.8
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Name and formula

Reference code :
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-028-1486

Zinc Tin Oxide

0O4SnZn
ZnSnO3

Annexes

C : carte GCPDS 00-028-1486 de ZnSnOs3

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta [deg] I [%]
1 5.01000 17.689 3.0
2 3.71000 23.967 2.0
3 3.36000 26.507 100.0
4 3.07000 29.063 3.0
5 2.94000 30.378 1.0
6 2.89000 30.917 1.0
7 2.84000 31.475 1.0
8 2.74000 32.655 1.0
9 2.65000 33.797 50.0
10 2.61000 34.331 20.0
11 2.59000 34.605 1.0
12 2.50000 35.892 3.0
13 2.38000 37.768 20.0
14 2.32000 38.784 3.0
15 2.17000 41.584 4.0
16 2.13000 42,402 1.0
17 1.96000 46.284 1.0
18 1.77000 51.596 45.0
19 1.68000 54.582 10.0
20 1.67000 54.937 7.0
21 1.60000 57.559 3.0
22 1.53000 60.459 10.0
23 1.50000 61.799 10.0
24 1.47000 63.204 1.0
25 1.44000 64.678 10.0
26 1.42000 65.703 10.0
27 1.37000 68.425 1.0
28 1.33000 70.785 6.0
29 1.31000 72.033 2.0
30 1.25000 76.084 2.0
31 1.22000 78.306 10.0
32 1.19000 80.678 2.0
33 1.16000 83.219 4.0
( |
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Etude d’oxydes fonctionnels en couches minces

Résumé

Dans ce travail de mémoire, des films minces d’oxyde fonctionnels de zinc ZnO, d’étain
SnO- ainsi que le stannate de zinc ZnSnOs et leurs systemes composites transparents ont
été successivement synthétisés par spray pyrolyse ultrasonique sur substrat de verre. Les
couches ZnO non dopés et dopés par Ag (1 — 9 %) et Mg (2 — 7%) de bonnes propriétés
ont été déposées sur substrat de silicium (100) et (111). L’analyse par DRX des couches
ZnO : M /Si a montreé que les films ont la structure hexagonal (Wurtzite) et une croissance
préférentielle suivant 1’axe ¢ dans la direction (002). La taille des cristallites est
nanométrique entre 19 — 39 nm et 39 et 46 nm, pour les dopants Ag et Mg, respectivement.
Les films ZnO ont de faibles contraintes internes et un bon potentiel en tant que capteurs
de gaz. L’effet du rapport molaire Zn/Sn entre 0.8125 et 1.5 induit la succession de phase :
Sn02, ZnSn03-Sn0O2, ZnSnOs et ZnSn03-SnO2-ZNn0. Les composes ZTO a base d’étain
et de zinc (SnO2, ZnSnO3z, ZnO et leurs systemes composites) ont été identifiés par DRX
et FTIR. La spectroscopie UV-Visible permet le calcul de 1’énergie du gap optique de
4.54 eV pour le ZTO. L application des couches minces ZTO a la dégradation du bleu de
méthyléne (BM) est réalisée. La meilleure efficacité photo-catalytique (98%) est obtenue
apres 6 heures pour ZnSnOs et SnO2 (96%). ZnSnO3 et SnO> sont de bonnes photos

catalyseurs.

Mots clés : Films minces, ZnSnOs, SnO2, ZnO : (M = Ag, Mg) dopé, Photo catalyse du
BM, DRX, Spray pyrolyse.



Study of functional oxides in thin layers

Abstract

In this work of memory,thin films of functional oxide of zinc ZnO, tin SnO2 as well as
zinc stannate ZnSnO3 and their transparent composite systems were successively
synthesized by ultrasonic pyrolysis spray on a glass substrate. The ZnO layers undoped
and doped with Ag (1 - 9%) and Mg (2 - 7%) with good properties were deposited on
silicon substrate (100) and (111). XRD analysis of ZnO: M / Si layers showed that the
films have the hexagonal structure (Wurtzite) and preferential growth along the c axis in
the (002) direction. The crystallite size is nano-metric between 19 - 39 nm and 39 and 46
nm, for the dopants Ag and Mg, respectively. ZnO films have low internal stresses and
good potential as gas sensors. The effect of the Zn / Sn molar ratio between 0.8125 and
1.5 induces the phase succession: SnO2, ZnSnO3-SnO2, ZnSnO3 and ZnSnO3-SnO2-Zn0O.
ZTO tin and zinc compounds (SnO2, ZnSnO3, ZnO and their composite systems) were
identified by DRX and FTIR. UV-Visible spectroscopy allows the calculation of the
energy of the optical gap of 4.54 eV for the ZTO. The application of ZTO thin layers to
the degradation of methylene blue (BM) is carried out. The best photo-catalytic efficiency
(98%) is obtained after 6 hours for ZnSnO3z and SnO- (96%). ZnSnOz and SnO; are good
photo catalysts.

Key words: Thin films, ZnSnO3z, SnO,, ZnO: (M = Ag, Mg) doped, BM photocatalysis,
DRX, Spray pyrolysis.



