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Introduction générale

L'étude de la matiére sous forme de couches minces est le sujet d'un nombre
croissant d'études depuis la seconde moitié du 20°™ siécle, en raison des avancées
technologiques dans 1'élaboration et la caractérisation de ces couches [1].
L'¢laboration de matériaux sous la forme de couches minces présente un intérét
majeur dans des domaines d’applications trés variés. Les matériaux ¢laborés sous la
forme de couches minces possédent en particulier des propriétés physico-chimiques
différentes en de nombreux points de celles des matériaux massifs [2]. 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
¢laboration [3]. L'intérét principal des nanomatériaux réside dans les propriétés
physiques qui sont considérablement modifiées par rapport a celles des cristaux
massifs [4].

L’idée principale de ce travail de mémoire consiste en la synthése d’un oxyde
en couches minces par voie chimique susceptible de présenter des propriétés
catalytiques et optiques adéquates a I’emploi technologique, plus précisément dans la
filiére de la détection de gaz, a caractériser ses propriétés physico-chimiques ainsi que
son organisation structurale.

Le choix de notre composé d’étude pour des applications fonctionnels en tant
que capteur de gaz s’est porté sur I’oxyde de zinc (ZnO). Le concept des capteurs de
gaz utilisant des films minces de ZnO a été proposé pour la premiere fois par Seiyama
et al. [5]. Le ZnO est sensible a de nombreux gaz d'intérét tels que 1’ammoniac NH3
[6, 7, 8], I’hydrogéne H; [9, 10], ’ozone O3 [11], le H,O [12], le CO [5], le NO; [13],
I’éthanol [14, 15, 16], I’éthanolamine [17], les hydrocarbures et 1'oxygéne [5] etc. De
plus, il est robuste, a une réponse rapide avec une possibilit¢ de miniaturisation.
Cependant, il présente certains inconvénients, comme la température de travail élevée,
normalement entre 400 et 500 °C, une mauvaise sélectivité des gaz et une sensibilité
des gaz comparativement faible [5, 18].

En général, les stratégies les plus utilisées pour améliorer la performance des
capteurs sont le controle de la morphologie du matériau afin d'augmenter la zone
efficace d'adsorption (les matériaux de taille nanométrique ont une activité de surface
¢levée en raison de leur augmentation du rapport surface/volume), le dopage et

l'utilisation d'additifs (métaux nobles) qui agissent comme un catalyseur de la
1
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réaction solide-gaz, par un mécanisme chimique ou électronique, favorisant ainsi
I'amélioration des propriétés des capteurs (en raison de l'activité catalytique des
additifs) [5, 19, 20]. Pour améliorer les caractéristiques de détection de gaz des
capteurs, I'utilisation des systémes d’oxydes multiples ou la multiplicité des oxydes en
couches minces peut étre également un autre moyen efficace dont on peut avoir eut
recourt [18]. Le systéme nano-composite ZnO/ZnAl,O,; est énergétiquement
favorables a séparer les paires générées ¢ et h*. La séparation efficace des paires ¢ et
h*est considérée comme le facteur clé pour les activités catalytiques élevées [19]. Il
est estimé que le systtme ZnO/ZnAl,O, serait prometteur pour l'amélioration de
propriétés de détection de gaz compte tenu des effets synergiques entre I'un l'autre et
la propriété catalytique de ZnAl,04[21].

ZnO est un matériau faisant partie des oxydes transparents conducteurs (TCO).
C’est un oxyde semi-conducteur qui présente des propriétés trés intéressantes. La non-
toxicité et I’abondance sur la terre de ses composants en font un candidat idéal utilisé
comme contact électrique transparent pour les composants optoélectroniques [22]. De
plus, il présente un gap de 3,3 eV et une énergie de liaison excitonique de 60 meV
[23]. Comme les propriétés de ZnO dépendent fortement de sa morphologie et de sa
microstructure, il est essentiel de controler précisément la taille, la forme et la
microstructure de ZnO comme matériaux optoélectroniques utilisés dans les cellules
solaires, diodes électroluminescentes et capteurs de gaz [24] en photo-catalyse et
agents antimicrobiens [25]. Les couches minces de ZnO peuvent étre utilisées comme
détecteurs de pression ou dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs,
les filtres, les résonateurs pour les Communications radio et dans les traitements
d’image [26].

En plus de ces excellentes propriétés, ZnO possede un grand nombre
d'impuretés extrinseques et intrinseéques et de complexes (grappes) qui émettent de la
lumiere de différentes couleurs, y compris le violet, bleu, vert, jaune, orange et rouge,
c'est-a-dire lumiere. Pour cette raison, ZnO est considéré comme intéressant pour les
applications nécessitant des matériaux luminescents. ZnQO, en particulier sous sa forme
de nanostructure, attire actuellement un intérét mondial intense pour les applications
photoniques. ZnO présente les avantages supplémentaires d'étre facile a cultiver et de
posséder la famille de nanostructures la plus riche connue [27]. En outre, 1'écart
d'énergie optique et la conductivité électrique de ZnO peuvent étre modifiés

respectivement par l'alliage ou le dopage avec des matériaux appropriés [28].
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La méthode de pyrolyse par pulvérisation est largement utilisée pour le dépot
de films ZnO, car elle est simple, flexible, peu colteuse et applicable pour une
production a grande échelle en peu de temps. Cette technique peut offrir une solution
d'expertise a la recherche en ingénierie de surface et aux applications industrielles
[29]. Elle présente aussi 1’avantage d’un bon contréle du taux de dopage et ne
nécessite pas d'équipement important comparé aux méthodes de dépdt sous vide. Tous
cela a permit a cette méthode de montrer ses capacités a produire des dépots de bonne
qualité [30].

L’aluminate de zinc connu par la formule chimique ZnAl,O,, faisant parti de la
famille des oxydes de métaux de transition [31] est employé dans diverses réactions
catalytiques telles que le craquage, la déshydratation, I'hydrogénation et la
déshydrogénation dans les industries chimiques et pétrochimiques. La bande interdite
optique de ZnAl,O4 polycristallin est de 3,8 — 3,9 eV. En raison de ses propriétés
transparentes et électro-conductrices, il peut étre utilisé pour les dispositifs photo-
¢lectroniques ultraviolets (UV). Il est également utilis¢é dans l'optoélectronique, la
technologie des capteurs et la technologie d'affichage de [l'information comme
matériau phosphore efficace pour les écrans plats en raison de ses excellentes
propriétés optiques et hydrophobes et de sa stabilité chimique et chimique élevée [32].

Notre travail s’est articulé en trois chapitres :

Dans le premier chapitre on a fait une recherche bibliographique sur quelques
propriétés de 1’oxyde de Zinc structurales, électriques, optiques et ses applications, ou
on a concentré beaucoup plus sur le concept des capteurs de gaz. On a présenté une
revue également sur I’aluminate de zinc ; sa structure, ses propriétés et son mélange
avec ZnO : ses propriétés et applications.

Le deuxiéme chapitre aborde les différentes techniques d’élaboration et de
caractérisations. Une description de la technique d’¢laboration utilisée qui est le
« spray pyrolyse » pour réaliser nos dépots est présenté. Un apergu sur les techniques
de caractérisations des films élaborés dont : la diffraction des rayons X (DRX), la
spectrophotométrie UV-vis, la spectroscopie a transformée de Fourrier (FTIR) et la
microscopie électronique a balayage (MEB) est dévoilé dans le second chapitre.

Le troisiéme chapitre est relatif aux résultats. Nous discutons et interprétons les
résultats obtenus par les différentes techniques.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale englobant un résumé et

un point de vue sur les résultats obtenus.
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I. 1. Les oxydes conducteurs transparents

Les oxydes conducteurs transparents (TCO) sont une classe unique de matériaux
avec une large bande interdite d'énergie et une conductivité électrique accordable allant
de l'isolation a la conduction en passant par les semi-conducteurs. Ce mélange des deux
propriétés conjuguées - transparence optique et conductivité électrique €levée - a rendu
les films minces de ces matériaux adaptés aux applications modernes telles que les
cellules solaires a couche mince, les guides d'ondes optiques, les diodes
électroluminescentes, les transistors a couche mince, capteurs de gaz, etc. A cause du
faible cofit, de I'abondance, de la biocompatibilité et moins de toxicité les chercheurs en
matériaux préférent 'oxyde de zinc (ZnO) comme le candidat le plus convoité et le plus
étudié. En outre, l'écart d'énergie optique et la conductivité électrique de ZnO peuvent

étre modifiés respectivement par un alliage ou un dopage avec des matériaux appropriés

[1].

I. 2. Propriétés de I’oxyde de zinc
l. 2. 1. Structure du ZnO

Le ZnO est un composé semi-conducteur 11-VI utilisé dans une large variété de
branches industrielles telles que la cosmétique, la peinture, les plastiques ou l'industrie
alimentaire. Récemment, un traitement amélioré et une meilleure compréhension
théorique ont élargi 1'intérét scientifique de ZnO a de nouvelles applications en
optoélectronique, en spintronique et en nanotechnologie. ZnO a une ionicité qui réside a
la limite entre les semi-conducteurs covalents et ioniques. La cristallisation de ZnO peut
donner du ZnO avec une structure de wurtzite, de blende de zinc ou de cristal de roche
(Figure 1.1). La wurtzite est la phase thermodynamiquement stable aux conditions
ambiantes, tandis que la blende de zinc peut étre stabilisée par croissance sur des
substrats cubiques. Les structures rocheuses ne peuvent étre obtenues qu'a haute

pression [2].
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Rocksalt Zinc blends Wurtzite

Figure I. 1 Représentation les structures de ZnO : (a) cubique rocksalt, (b)

cubique zinc blende et (c) hexagonal wurtzite [3]

L’oxyde de zinc a une structure cristalline wiirtzite de cellule unitaire
hexagonale avec des paramétres de maille a = 3,2495 A et ¢ = 5,2069 A, et appartient au
groupe d'espace P63mc comme c¢’est représenté sur la (figure 1.2). La structure idéale de
la wiirtzite est constituée de 2 sous-réseaux hexagonaux serrés (hcp) serrés, chacun
consistant en une sorte d'atomes déplacés 1'un par rapport a l'autre le long de I'axe c.
Chaque sous-réseau contient 4 atomes d'un méme type qui sont entourés de 4 atomes de
l'autre type. Ces atomes sont coordonnés sur les bords d'un tétraedre. Une structure de
wiirtzite idéale montre un rapport c/a de 1,63 alors que ce rapport pour le ZnO massif

est de 1,60. Cette petite distorsion structurelle induit une polarisation spontanée [2].

Figure 1. 2 Structure cristallographique du ZnO (wurzite). [2]

8
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l. 2. 2. Structure électronique de bande

Les configurations électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :
O: 1s2 252 2p*
Zn : 1s? 252 2p°® 3s? 3p® 3d1° 4s?
Les états 2p de 1'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent
la bande de conduction du semi-conducteur ZnO. La réaction de formation de ZnO est
la suivante :
Zn"" +2e + % 0, — ZnO

Donc pour former une liaison ionique I’atome de zinc doit céder ces deux
¢lectrons de I’orbitale 4s a un atome d’oxygéne qui aura par la suite une orbital 2p
plaine a 6 électrons. La figure 1. 6 illustre I'allure de la structure de bande du ZnO. Dans
cette structure il existe en réalité six bandes I" résultantes des états 2p de 1'oxygene et les

plus bas des bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc.
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Figure I. 3 Structure de bande du ZnO (la référence zéro correspond au maximum

d'énergie de la bande de valence). [4]
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Cette figure indique que c¢’est un semi-conducteur a gap direct vu que le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au méme point
I.

Quant a ces propriétés de conduction, le ZnO steechiométrique est isolant mais il
devient dégénéré de type n suite a la présence de défauts systématiques comme les

lacunes d’oxygeéne et les atomes de zinc en positions interstitielles [4].
l. 2. 3. Propriétés électriques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe A'B!V qui présente un grand
exciton énergie 60 meV a température ambiante. Avec une bande interdite d'environ 3,3
eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large bande interdite [5].
Cette propriété le rend un candidat potentiel pour des applications électroniques et
optoélectroniques. Parmi les avantages associés a un gap large on note des hautes
tensions de claquage, la possibilité de supporter de fort champ électrique, la génération
de faible bruit, le fonctionnement a haute température et a une puissance élevée. Le
transport ¢lectrique dans le semi-conducteur peut étre considéré dans deux cas :

a) Pour des champs électriques suffisamment faibles 1’énergie acquise par les
¢lectrons est dominée par I’énergie thermique et par conséquent la distribution
d’énergie est inaffectée par le champ électrique et par conséquent la mobilité
des électrons reste indépendante de ce champ et la loi d’ohm reste vérifiée.

b) Dans le cas d’un champ ¢€levé, la distribution des électrons par comparaison a
celle de I’¢état d’équilibre. Les ¢électrons deviennent chauds et I’apparition des

phénomenes transitoires est possible [6].
l. 2. 4. Propriétés optiques

L’oxyde de zinc est un matériau transparent ayant un indice de réfraction égale a
2. 1l fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente une
forte absorption et diffusion des rayonnements ultra-violets.
Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un
bombardement d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons. Ce phénomene correspond
a de la luminescence. En fonction des conditions d’¢laboration et des traitements
ultérieurs, différentes bandes de photoluminescence ont été observées. Elles vont du

proche UV (A = 350 nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde

10
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proche de A = 550 nm). La figure I. 4 correspond a un spectre de photoluminescence
(PL) des cristallites de ZnO dans la région UV [7].
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Figure 1. 4 Spectre de photoluminescence de ZnO. [7]
I. 2. 5. Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique
dépend de sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de '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,...)

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H,S,
CO,, Hz, CHy, ...etc.). En suspension dans I'eau, il peut jouer le role de catalyseur
photochimique pour un certain nombre de réactions comme l'oxydation de I'oxygene en
ozone, l'oxydation de I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la
synthése du peroxyde d'hydrogéne ou encore l'oxydation des phénols. Les couches

minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépot de cuivre [8].
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I. 2. 6. Applications de ZnO

a- Les applications de ZnO massif

b- Les applications des
nanoparticules
de ZnO

Fabrication des :

- Peintures.
- Diodes lasers UV.
- Cellules photovoltaiques.
- Des traceurs biologiques.
- L'alimentation du bétail.
- L’industrie pharmaceutique.
- L'industrie du caoutchouc et les
plastiques.
- Dispositifs a onde acoustique de
surface.
- Capteurs a gaz conducteurs.
- Diodes électroluminescentes.
- Cellules solaires basés sur le
Si-H.
- Sondes de gaz.
- Fenétres optiques que comme électrodes

pour des piles solaires.

Fabrication des :

- Céramique.
- Produits alimentaires (additif)
- Fabrication du béton (additif).

- Protection contre les rayons ultraviolets.
- La protection de dispositifs
¢lectroniques.

- Crémes solaires.

- Caoutchouc et des cigarettes.

- Réacteurs photo catalytiques.

- Couches sensibles de capteurs de gaz a
base de ZnO pour la détection du dioxyde
d’azote.

Tableau I. 1 Applications de ZnO. [9]
I. 3 Capteurs de gaz

La croissance rapide des industries et l'utilisation fréquente de produits
chimiques dans les industries textile, pharmaceutique, alimentaire et automobile ont
contribué a une menace majeure pour la survie des étres vivants sur Terre. L'émission
de toxines nocives provenant des échappements d'automobiles et des magasins d'usine

12



Chapitre | Etude bibliographique

est devenue une source majeure de pollution de I'environnement [10] comme le
monoxyde de carbone CO, le propane, ’ammoniac NHs, I'0zone Os, le benzéne, les gaz
inflammables, I'alcool, la fumée ainsi que divers gaz toxiques comme I'hydrogéne
sulfuré (H2S), les composants volatiles COV (aldéhyde, acétone, ester). Certains des gaz
ou polluants peuvent causer des pluies acides et certains peuvent méme conduire au
désastre du réchauffement climatique et produire de I'ozone et peuvent causer de graves
problémes a 1'humanité dans les décennies a venir. Ces gaz et polluants doivent donc

étre détectés et réduits avec précision.

En plus des polluants, certains autres polluants via les matériaux de construction
et les produits chimiques peuvent également produire des gaz dangereux qui peuvent
étre mortels pour la santé humaine et peuvent causer divers problémes comme la
migraine, les vertiges, les problémes de peau, etc. les gaz qui sont émis dans
I'environnement peuvent causer des dommages létaux pour les humains et

I'environnement [11].

Pour surmonter ce probléme, certains chercheurs ont mis au point des dispositifs
a semi-conducteurs, notamment un capteur de gaz pour le contréle de la qualité de
l'air...etc. [12].

l. 3. 1. Définition

Un capteur chimique est un dispositif qui transforme des informations
chimiques, allant de la concentration d'un composant d'échantillon spécifique a l'analyse
de la composition totale, en un signal analytiquement utile. L'information chimique,
mentionnée Ci-dessus, peut provenir d'une réaction chimique de 1I’échantillon analysé ou

d'une propriété physique du systeéme étudié.

Les capteurs chimiques contiennent deux unités fonctionnelles de base: une

partie réceptrice et une partie transducteur.

Dans la partie réceptrice d'un capteur, l'information chimique est transformée en une

forme d'énergie qui peut étre mesurée par le transducteur.

La partie transducteur est un dispositif capable de transformer 1'énergie qui transporte
l'information chimique sur I'échantillon en un signal analytique utile. Le transducteur en

tant que tel ne montre pas de sélectivité [13].
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Figure I. 5 Structure générale d'un capteur de gaz chimique. [14]
I. 3. 2. Principaux paramétres d’un capteur de gaz

Chaque capteur présente certaines propriétés et est mesuré¢ par différentes

techniques.
A. Sensibilité

La sensibilité S, est définie comme le rapport de la variation de la résistance
dans le gaz d'essai AR = R, — R, 4 la valeur de la résistance dans l'air Ra.
Ou Rg est la résistance du capteur en présence du gaz d'essai, la mesure différentielle
relative est utilisée préférentiellement pour pouvoir comparer les sensibilités de capteurs
(comme la réponse des capteurs de gaz est généralement non linéaire, la sensibilité n’est

pas constante) est donnée par :
Ryl
=— (LD

La sensibilité est aussi définie par la formule S = (Ry — Rys) /Rys, ou Roest la
résistance du capteur avant de faire passer le gaz et Rygest apres le passage du gaz et

l'atteinte de la valeur de saturation. D'autres ont défini cela par la mesure relative
S=R,/Ry, ou Ryet R expriment la résistance du capteur dans l'air et dans la détection

de gaz [15].
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B. Sélectivité

En général, la sélectivité d'un matériau de capteur de gaz signifie la détection
chimiosensible préférentielle pour un gaz particulier en présence d'un autre gaz dans des

conditions de fonctionnement similaires.

Sensibilité du capteur vis —a — vis du gaz d'interface (S;)

Sélectivité = (1.2)

Sensibilité du capteur vis —a — vis du gaz cible (S,)
C. Stabilité et recyclabilité

La stabilit¢ du matériau du capteur se référe a sa capacité a maintenir ses

propriétés de détection a plusieurs reprises et méme pendant de longues durées [16].
D. Temps de réponse et de recouvrement

Lorsqu'un gaz est exposé¢ au capteur, le temps de réponse est généralement défini

comme un temps ou le signal du capteur de gaz atteint 90% du signal maximum.

Le temps pendant lequel le signal d'un capteur de gaz tombe a 10% de la ligne
de base apres le retrait du gaz est défini comme le temps de recouvrement du capteur
(figure 6).

Response stage

A

100%
E 90% | Recovery stage
: i
o i
- 1
2 s
g :

10% [f-=-="="="="""" S ———

’ T : Time
Gas'on Too Ti0o Trecovery

Figure I. 6 Temps de réponse et de recouvrement du capteur de gaz. [16]
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E. Répétabilité

La répétabilité est définie comme la capacité d'un capteur a répéter les mesures

de concentrations de gaz lorsque la méme mesure est appliquée de maniére consécutive

dans les mémes conditions [14].

I. 3. 3. Classification des méthodes de détection de gaz

La technologie de détection est basée sur les propriétés physiques des matériaux

de détection et les altérations de ces propriétés lorsqu'elles sont exposées aux gaz.

Certaines des propriétés physiques qui ont été largement étudiées sont les propriétés

¢électriques, optiques, calorimétriques et acoustiques. Le tableau 2 donne une liste de ces

méthodes avec leurs avantages, inconvénients et applications.

Matériaux Avantages Désavantages Gaz cibles et champs
d'application
A bas prix Faible sensibilité et
Temps de réponse sélectivité
Oxyde court Sensible a Applications
métallique Gaz cible - large I'environnement industrielles
semi-conducteur gamme Facteurs et utilisation civile

Consommation
d'énergie €levée

Longue durée de vie

Polymeére

Haute sensibilité
Temps de réponse

court Instable sur de
Faible cofit de longues périodes
fabrication Irréversibilité
Simple, portable Mauvaise sélectivité
structure

(Batterie faible
consommation

Surveillance de I'air
intérieur
Lieu de stockage des
produits synthétiques
(peintures, cire ou
combustibles)
Les licux de travail, a
savoir.
industries chimiques

Ultra-sensible

Haut adsorbant Difficultés de

Nanotubes de capacité fabrication et de Détection de la

carbone Grande surface répétabilité décharge partielle

Temps de réponse Cout élevé (PD)
rapide
Faible poids

Matériau A bas prix Vulnérable a la

absorbant Faible poids friction Surveillance de

I'humidité Haute sélectivité pour | Potentiel irréversible I'humidité

la vapeur d'eau d'humidité élevée

Haute sensibilité, Difficulté a la

Surveillance de la
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sélectivité et stabilité

miniaturisation

qualité de l'air

Méthodes longue durée de vie cotit ¢leve Systémes de détection
optiques insensible au de fuites de gaz
changement Applications de
environnemental marché haut de
gamme
Stable a température Risque Gaz combustibles
ambiante. d'empoisonnement et | dans lI'environnement
Méthodes a bas prix d'explosion du industriel
calorimétriques sensibilité au niveau catalyseur Plantes
de ppt pour la Les déficiences pétrochimiques
détection industrielle intrinséques de la Tunnels de mine
sélectivité Cuisines
Excellente séparation Colt ¢élevé
Chromatographie haute sensibilité Difficulté de Analyse de

des gaz miniaturisation pour laboratoire typique
les applications
portables.
Meéthodes Longue durée de vie Faible sensibilité Composants des
acoustiques Pas de pollution Sensible a réseaux de capteurs

secondaire

I'environnement

sans fil

Tableau I. 2 Résumé des méthodes de détection de gaz - leurs avantages,

inconvénients et applications. [17]

I. 3. 4. Capteurs de gaz a base de semi-conducteur

Bien qu'une variété les méthodes de capteurs de gaz telles que les polyméres, les

nanotubes de carbone, matériaux absorbant 1'humidité, etc. elles sont

testées avec

succes pour des applications de détection de gaz, les capteurs de gaz d'oxyde métallique
semi-conducteurs (tels que ZnO, Sn0,, Ti0,, Cr,05, Fe,04, In,04, Ce0,, W05et Cu0O
ont été explorés pour détecter les gaz toxiques et inflammables tels que CO, CO,, NO,,
H,S, GPL et éthanol) ont été étudiés plus en profondeur et largement utilisés [17,18], en
raison de leurs avantages tels que le bas cout de synthése, la production facile, la taille
compacte et I'électronique de mesure simple [19].

L'adsorption ou la réaction d'un gaz a la surface du matériau semi-conducteur
induit une variation de la densité des ¢électrons conducteurs dans 1'élément de détection

polycristallin. Cette réaction chimique peut étre décrite en quatre étapes comme suit :
1) Pré-adsorption de l'oxygene sur la surface du matériau semi-conducteur.
2) Adsorption de gaz spécifique.

3) Réaction entre 1'oxygene et le gaz adsorbé.
17
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4) Désorption du gaz ayant réagi sur la surface [20].
I.3.4. 1. Principe

Le capteur de gaz d’oxyde métallique fonctionne sur le principe de
chimiorésistance. La modification de la conductivité électrique ou de la résistivité des
couches minces lors de I'exposition a un gaz cible. En d'autres termes, les molécules de
gaz interagissant avec les oxydes métalliques agissent comme un donneur ou un
accepteur de porteurs de charge (fonction de récepteur) et modifie la résistivité de

I'oxyde métallique (fonction de transduction), comme c’est représenté sur la figure 1.7.

Figure |. 7 Schéma d'un capteur de gaz a couche mince d'oxyde métallique. [21]

L'augmentation ou la diminution de la résistance du film mince d'oxyde
métallique dépend du type de porteurs majoritaires dans le film semi-conducteur et de la
nature des molécules de gaz (qu'elles soient oxydantes ou réductrices) dans une

atmosphere ambiante.

Pour les matériaux de type n, les gaz oxydants (accepteur) augmentent la
résistance du film mince tandis que les gaz réducteurs (donneur) la diminuent et sont

inversement proportionnels pour les matériaux de type p [21].
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l. 3. 4. 2. Concept

Le concept de capteurs de gaz utilisant des couches minces ZnO a été proposé

par Seiyama et al [22]. Tous les résultats expérimentaux démontrent que les nanofils de

Zn0, en raison de la grande surface, ont un potentiel de détection de NO,, NH;, NH,,

CO, H,, H,0, 03, H,S et C,HsOH [23]. Récemment, la recherche de 'amélioration des

performances des capteurs de gaz a base de ZnO s'est ¢largie dans deux directions: I'une

dopant avec des ¢léments métalliques et 1'autre fabriquant des capteurs en utilisant une

ou plusieurs nanostructures comme éléments de détection de gaz [24]. Le tableau 1

représente quelques dopants de ZnO et leur influence sur la détection.

Elément dopant

du ZnO

Influence sur la détection

Mn

Ferromagnétisme fort manifesté a température ambiante.
Forte absorption dans la gamme UV-Visible et forte
émission UV.

Haute sensibilité.

Influence sur la propriété optique.

Moment magnétique le plus élevé possible qui influence

grandement la sensibilité [25].

Mg

Influence plus élevée sur sa taille de cristallite, forme,
bande interdite et conductivité.

La limite supérieure de détection de I'hydrogene dans la
gamme 100 - 400 ppm (Vijayalakshmi et al).

Le film mince ZnO : Mg en tant que capteur de H, avec
une réponse maximale de 2,9 a 5000 ppm a une
température de fonctionnement élevée de 573 K (Liu et
al).

Ont utilisé des nanobilles de ZnO dopées au Mg pour
détecter 20 ppm de CO gazeux a 623 K (Amin et al) [26].

Ag

stabilité¢ chimique ¢élevée [27].

améliore les propriétés ¢lectriques, magnétiques et
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optiques [28].

Tableau I. 3 Quelques dopants de ZnO. [25-28]

I1. Aluminate de zinc (ZnAl,O,)
11.1.1. Structure de I'aluminate de zinc

La structure spinelle a été déterminée pour la premiére fois par Bragg et
Nishikawa (1915) [29]. Un grand groupe de minéraux appelés spinelles ont comme
formule générale AB, X, ou X est le plus souvent ; I’oxygéne et ou les états d’oxydation
des métaux A et B sont respectivement +2 et +3 ; des exemples de spinelles on peut citer
ZnAl,0,, MgAl,0, [30].

Figure I1. 1 Structure spinelle AB,0, représentation en 3D. [31]

Tous les spinelles ont des taux respectifs d’occupation constants des sites
O, et T4 mis en évidence par la formule [ T4][0,.], 0, en relation direct avec la formule

brute AB,0, [32].

Les cations A et B peuvent présenter différents degrés d’oxydation. Ainsi, pour
préserver 1’électro-neutralité de la composition, trois familles de phases spinelles sont

distinguées (Tableau 11.1) [33].

Degré d’oxydation cation  Degré d’oxydation cation

Nom de la famille A B
2/3 +2 +3
4/2 +4 +2
6/1 +1 +1
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Tableau 1. 1 Dénomination et caractéristiques des familles de spinelles. [34]

La structure spinelle a pour formule brute AB,0,, A étant un cation divalent et B
un cation trivalent. L’aluminate de zinc se cristallise dans le systéme cubique, dans
I’espace de groupe Fd3m. La maille unitaire de la structure cristalline spinelle comporte
32 anions O disposée en un sous-réseau de bravais cubique a faces centrées (cfc). A
I’intérieur de ce réseau d’anions, les cations ont 64 interstices sites tétraédriques (A) et
32 octaédriques [B], dont 8 sites tétraédriques et 16 octaédriques seulement sont

occupés par les cations A%* et B**, respectivement.

Figure I1. 2 Structure cristalline de type spinelle. Composé : ZnAl,O4 en turquoise
les octaedres AlOg et en bleu foncé les tétraédres ZnO,4 [33]

Dans les tables cristallographiques, les coordonnées de chaque site sont données
avec deux origines possibles pour la maille, selon que celle ci est prise sur un site
tétraédrique occupé (origine en 4 3m), ou sur un site octaédrique vide (origine en 3 m).

On peut voir ces coordonnées dans le tableau suivant [34]:

Site cristallin | Equipoint | Symétrie Coordonnées Coordonnées
(origine en 43 m) (origine en 3 m)
8a 43m 0,0,0; 1/8,1/8,1/8 ;
Site 1/4, 1/4, V4 718,718, 7/8
cationique
tétraédrique(
A)
Lacune 8b 43m 1/2,1/2,1/2; 3/8, 3/8, 3/8 ;
tétraédrique 3/4, 3/4, 3/4 5/8, 5/8, 5/8
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Site 16d 3m 5/8, 5/8, 5/8 ; 1/2,1/2,1/2;
cationique 5/8, 718, 718; 1/2,1/4, 1/4 ;
Octaédrique 718, 5/8, 7/8 ; 1/4, 1/2, 1/4 ;
(B) 7/8, 7/8, 5/8 1/4, 1/4, 1/2
Lacune 16¢ 3m 1/8,1/8, 1/8 ; 0,0,0;
octaédrique 1/8, 3/8, 3/8; 0, 1/4, 1/4 ;
3/8, 1/8, 3/8 ; 1/4,0,1/4 ;
3/8, 3/8, 1/8 1/4,1/4,0
Site 32e 3m u,u,u;ud,ua; u,u,u;a,a,a;
anionique o,u,0;0,0,U; u, 1/4-u, 1/4-u ;
1/4-u, 1/4-u, 1/4-u ; 1/4-u, u, 1/4-u;
1/4+u, 1/4+u, 1/4- 1/4-u, 1/4-u, u ;
u; i ,3/4+u, 3/4+u ;
1/4+u, 1/4-u, 3/4+u, u, 3/4+u ;
1/4+u ; 3/4+u, 3/4+u, 0
1/4-u, 1/4+u,
1/4+u;

Tableau I1. 2 Coordonnées dans la structure spinelle. [34]

11.1.2. Inversion de structure

Un spinelle inverse a pour formule [B][AB]O, et le type de site occupé est
[ Td] [OC]204:

Nature du site Site Td occupé Site Oh occupé
Spinelle direct (A)(B),0, A B
Spinelle inverse (B)(AB)O, B A B

Un atome B est dans un site tétraédrique et un atome A et un atome B sont dans des sites

octaédriques (un certain degrés de désordre de cations) [35].
Trois grandes catégories de spinelles se distinguent selon leur degré d’inversion :

- Les spinelles directes ou A = 0 (A étant le paramétre d’inversion), dans ce cas tous

les cations A occupent uniquement les sites tétraédriques.

- Les spinelles inverses ou A = 0,5, dans ce cas la moitié¢ des cations B occupent les
sites tétraédriques alors que 1’autre moitié des cations B ainsi que les cations A occupent

les sites octaédriques.

- Les spinelles statistiquement désordonnées A = 0,33 ou les cations A et B occupent
a la fois les sites tétraédriques et octaédriques tels que la distribution statistiquement

aléatoire des cations sur les deux sites cristallographiques soit égale a 0,33 [36].
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Et il y a tous les spinelles qui ne sont ni 1’un, ni ’autre. Ces spinelles sont caractérisés

par le taux d’inversion défini par le paramétre A (0 <A <0,5).

Spinelle normal Spinelle intermédiaire Spinelle inverse
A=0 0<A<05 A=05
[A][B]204 [B22A1-22)lralA22 B2(1-2)lon0a [B][AB]O,

Taux d’inversion d’un spinelle : c’est la fraction d’atomes B dans les sites tétraédrique.

nombre d'atomes B en sites tétraédriques _ nombre d'atomes B en sites tétraédriques

A=

(1.3)

nombre total d'atomes B 2

Certains auteurs se référent au degré d’inversion y (y = 21) [32].

La température influe sur le paramétre d’inversion. O’Neill et Navrotsky ont proposé un

modele qui relie le paramétre d’inversion a la variation d’enthalpie du matériau.

A noter ¢galement que 1’influence de la température dépend du spinelle considéré. A
titre decomparaison, pour une température d’environ 1200°C, le spinelle MgAl, 0, aura

un parameétre d’inversion environ 7 fois supérieur a celui de ZnAl,0, [34].

O'Neill et Dollase (1994) ont réalisé une étude structurale détaillée des échantillons de
poudre d'aluminate de zinc recuits dans la plage de température de 700 a 1400 °C puis
rapidement trempés dans 'eau. 1Is ont trouvé que le paramétre de maille unitaire avait
légérement augmenté et le paramétre de position de l'oxygene u diminuait 1égérement
pendant le recuit, reflétant une petite augmentation du parameétre d'inversion 6 (0,01-
0,06 en fonction de la température de recuit). De méme, le paramétre de maille a de
I'échantillon de poudre recuite a 1200 °C s'est révélé égal (dans I'écart type) au
parametre de maille unitaire de [I'échantillon monocristallin recuit a la méme
température. De ces recherches, les auteurs ont conclue que la gahnite possede
généralement une structure spinelle normale indépendamment de la température.
Contrairement a la structure de I'aluminate de zinc, la structure de I'aluminate de cobalt
(CoAl,0,) présente une inversion prononcée méme a température ambiante (6 = 0,155)
comme ont constaté Toriumi et al. (1978). Nakatsuka et al. (2003) ont réalisé une étude
structurale au moyen de la diffraction des rayons X sur poudre et du raffinement de la

structure Rietveld des échantillons de CoAl,0, dans le méme sens [37].
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I1. 2. Propriétés optoélectroniques

Les oxydes spinelle forment une gamme importante de composés céramiques
présentant de grandes propriétés électriques, mécaniques, magnétiques et optiques
intéressantes. Parmi eux, les oxydes de magnésium, de zinc et d’aluminium qui
cristallisent dans la structure spinelle. Ces oxydes spinelle sont des semi-conducteurs
(SC) a grand gap avec de nombreuses applications optiques, géophysiques et
magnétiques [38]. Le pourcentage de la lumiére incidente absorbée par un semi-
conducteur particulier dépend de la probabilité de transition des électrons entre les
bandes de valence et de conduction. Cette probabilité dépend fortement de la structure
de bandes du SC. L’évaluation des dispersions optiques et des autres constantes
optiques des semi-conducteurs sont d’une importance considérable pour les applications
dans les dispositifs optiques intégrés tel que les commutateurs, les filtres et les
modulateurs, etc., ou I’indice de réfraction du matériau est le parameétre clé pour la

conception du dispositif [39].

Les propriétés optoélectroniques des oxydes de type spinelle, comme la plupart
des oxydes de métaux de transition (OMT), sont directement reliées a leurs structures de
bandes. De maniere générale, la bande de valence (BV) est constituée d’orbitales
d’oxygene pleines (orbitales 2p6) alors que la bande de conduction (BC) est constituée
principalement d’orbitales du cation d vides. Suivant la valeur de la bande interdite
(différence d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction appelée gap),

I’oxyde présentera un caractére isolant ou semi-conducteur plus ou moins affirmé.

Bande de conduction (BC)
Orbitales d du cation (vides)

Gap largeur de la bande interdite

Bande de valence (BV)
Orbitales 2p® de I'oxygéne (pleines)

Figure 11. 3 Représentation simplifiée du diagramme de bande d’un OMT. [36]
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Les propriétés d’absorption de lumiere des oxydes de type spinelle comme les
OMT sont principalement liées a des transferts de charges de diverses natures dans le

matériau:

- Transfert de charges inter-atomiques qui peut se faire entre anion et cation (transitions

p-d) ou entre cations (transitions d-d) donnant naissance a de larges fronts d’absorption.

- Transfert de charges intra-atomiques (transitions d-d sur un méme cation) qui n’est

valable que dans certains cas (effet des champs des ligands) [36].

Pour un ion de métal de transition isolé, chaque électron a une égale probabilité
d'occuper I'une des orbitales "d" disponibles, puisqu'elles sont dégénérées. Lorsque cet
ion est placé dans une structure cristalline, un champ électrostatique non-sphérique Iéve
la dégénérescence des orbitales "d" d'une maniere qui dépend du type, de la position et
de la symétrie des ligands autour de I'ion de transition. Lorsqu‘un ion de transition est en
coordination octaédrique avec six ligands (anions par exemple), les électrons, qui
occupent les orbitales "d", sont repoussés par les charges négatives des ligands et des

niveaux énergétiques dégénérés s'élévent [40].

I1. 3. Absorption optique de ZnAl,O4

L’absorption optique pour les transitions des électrons dans les semi-conducteurs
(SC) a comme procédés principaux; les transitions inter-bandes (absorption
fondamentales) et les transitions a travers les impuretés et les défauts du réseau [41].
Quand le semi-conducteur est illuminé, les électrons absorbent les photons et subissent
des transitions vers les niveaux élevées. Si I’énergie de la lumiére incidente (hv) est
supérieure a celle du gap optique du matériau (hv > Ey), alors les électrons de la bande
de valence sont excités dans la bande de conduction. L absorption optique résultante a
partir de telles transitions bande a bande est connue sous le nom de 1’absorption
fondamentale. La limite de I’absorption fondamentale est déterminée par le gap optique
du semi-conducteur [42]. Les spectres d'absorption des particules d'aluminate de zinc en
mode de transmission ont été enregistrés en dispersant les particules uniformément dans
une paraffine liquide, dans la gamme de longueur d'onde de 225 a 800 nm. Pour un
matériau semi-conducteur a bande interdite directe, le coefficient d'absorption pres de la

limite de la bande est donné par la relation suivante :

a== (hv— Eg)l/2 (1.4)
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ou «a est le coefficient d'absorption, /v I'énergie du photon, Eg I'écart d'énergie et A est
une constante en fonction du type de transition. L'équation | (4), pour toute énergie peut

étre réarrangée et écrite sous la forme :

(hv)? = A*(hv—E;) (L.5)

204 .84 eV

(cchv)’

15 20 25 30 35 ) 40 45 50

Figure I1. 4 Tracé de Tauc pour déterminer la forme optique de I’énergie du gap a

partir du spectre d'absorption UV-visible. [43]

De I’¢quation | (5) il est clair quand #v = 0, Eg = Av. L'écart d'énergie est
déterminé en tracant (ahv)? contre hv et en trouvant l'intersection sur l'axe Av en
extrapolant la courbe a (ahv)? = 0 comme le montre la figure 11. 4. Une énergie de
bande interdite de 3,84 eV a été observée, ce qui est 1égérement supérieur a la bande
interdite signalée de I'aluminate de zinc en masse, ce qui suggere un décalage bleu qui
peut étre attribué au confinement quantique dii a la petite taille des particules

d'aluminate de zinc [43].

I1. 4. Propriétés catalytiques

Les spinelles ZnAl,O, d'aluminate de zinc sont largement utilisés comme
matériaux catalytiques et électroniques [44] du toluéne gazeux, reformage a la vapeur
d'éthanol, hydro formulation combustion de suie sous atmosphére NO,/O,
transestérification d'huile végétale et combustion d'isobutane. La dégradation photo-
catalytique des polluants organiques dans l'eau comme le colorant, le phénol et le
pesticide [45]. De plus, leurs propriétés optiques en font un matériau d'intérét pour les

pigments et les revétements céramiques [46]. De nos jours, pour des raisons
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environnementales, l'utilisation de plantes extraites a augmenté. La teneur en extrait
végétal tel que les flavonoides, les tanins et les terpénoides a été utilisée comme agents
réducteurs, coiffants et chélatants pour la synthése de matériaux. Le contenu de I'extrait
végétal fournit également des matériaux de différentes tailles et morphologies. Par
conséquent, l'utilisation d'extraits de plantes pour les matériaux de préparation a attiré
I'attention comme une alternative simple et fiable a la procédure chimique. Il existe de
nombreux rapports sur l'utilisation de plantes extraites pour les matériaux de synthése.
L'extrait végétal de Sesamum (Sesamun indicum L.) a été utilisé pour la synthése de
ZnAl204. Le sésamum qui contient des flavonoides, des tanins, des coumarines, des
curcumanoides, des xanthons, des phénoliques, des lignanes et du terpénoide a été
utilisé pour la préparation de ZnAl,O4. L'extrait de Sesamun simplifie le processus et
fournit une méthode alternative pour la voie simple et économique de la synthése des

nanoparticules ZnAl,O4 [47].

Récemment, le nano-composite ZnO / ZnAl,O, a été évalué pour la
photodégradation du colorant de méthyle orange sous irradiation artificielle a la lumiére
UV. Foletto et al ont observé une activité photo-catalytique satisfaisante des particules
de ZnAl;O4 pour la dégradation du colorant rouge, Procion, a partir d'une solution
aqueuse. L'activité photo-catalytique de la gahnite (ZnAl,O,) synthétisée mécano-
chimiquement a été testée pour la dégradation du colorant ; black chromium acidic sous
irradiation UV. Les nano-sphéres de ZnAl,O4 synthétisées par une méthode chimique en
phase liquide ont montré une bonne activité photocatalytique dans la dégradation du
colorant Rhodamine B. L'évaluation photocatalytique sous irradiation UV du systéme

Zn0 / ZnAl,04 est supérieur a celle du ZnO [45].

I1. 5. Applications

La croissance controlable des matériaux d'oxyde est un domaine de recherche
important, avec des applications allant des dispositifs photoniques, des oxydes
conducteurs transparents (TCO) et de 1'¢lectronique a haute température (HTE) aux
applications de catalyse et de biocompatibilité. Parmi ces oxydes, les matériaux
spinelles (du type AB,0,) ont été largement étudiés, leurs mécanismes de croissance et
leurs propriétés structurales faisant I'objet de recherches approfondies [48]. La bande
optique des semi-conducteurs polycristallins ZnAl,O4 est de 3,8 eV [49], ce qui indique
que ZnAl;O4 est transparent pour les longueurs d'onde de lumiére > 320 nm le rendant

utile dans les dispositifs photoélectroniques ultraviolets [50]. Pour les applications dans
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le domaine catalytique, la surface spécifique élevée de ZnAl,O, est primordiale. En
général, la synthése de ZnAl,04 mésoporeux nanocristallin vaudra la peine d'étre
étudiée en raison de sa surface relativement élevée. ZnAl,O4 est généralement synthétisé
par calcination a haute température d'oxydes mixtes de zinc et d'aluminium ou produits
d'imprégnation d'une alumine poreuse de surface élevée avec une solution de zinc [51].
ZnAl,O, a plusieurs applications telles que: catalyseur pour le craquage, la
déshydratation, I'hydrogénation et la déshydrogénation dans les industries chimiques et
pétrochimiques; support de catalyseur pour les catalyseurs de platine et de cuivre en
raison de sa stabilité thermique, de sa faible acidité et de son comportement hydrophobe
et comme films ou revétements antireflet. La topographie de surface est un caractere
trés important des revétements et des films et peut affecter sensiblement les propriétés
mécaniques, optiques, électriques et biologiques des matériaux. La topographie des
films ou des revétements peut étre induite par sa relaxation inhérente, la rugosité
mécanique, la structuration chimique et méme les champs électriques [22]. De plus,
leurs propriétés optiques en font un matériau d'intérét pour les pigments et enduits
céramiques. Comme céramiques la ghanite est utilisée pour améliorer la résistance a

I'usure et pour les bonnes propriétés mécaniques [50].

I11. Mélange d’oxydes ZnO/ZnAl,O4

Le développement de capteurs de gaz pour surveiller les gaz toxiques et
combustibles est impératif en raison des préoccupations relatives a la pollution de
l'environnement et aux exigences de sécurité pour l'industrie. En général, les capteurs
fournissent une interface entre I'équipement électronique et le monde physique
typiquement en convertissant des quantités physiques ou chimiques non ¢€lectriques en
signaux ¢électriques. Récemment, des capteurs de gaz basés sur les oxydes métalliques
semi-conducteurs tels que SnO; et ZnO se sont révélés tres utiles pour détecter les gaz
toxiques. Le principe de détection fondamental repose sur le changement de
conductivité des capteurs lorsqu'ils sont exposés a certains gaz cibles a des températures
modérées. Le concept de capteurs de gaz utilisant des couches minces ZnO a été
proposé par Seiyama et al. ZnO est sensible a de nombreux gaz d'intérét comme les
hydrocarbures, 1’hydrogéne Hj, 1'oxygeéne, H,O, CO, NO,, etc., et a une stabilité
satisfaisante [52]. De plus, ZnO a montré une plus grande sensibilité aux divers gaz
réducteurs. Pour améliorer les caractéristiques de détection de gaz de ces capteurs, des

matériaux de taille nanométrique, qui ont une activité de surface €levée en raison de
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leurs rapports surface / volume accrus, ont été¢ largement étudiés dans le domaine des
capteurs de gaz. En outre, il existe de nombreuses publications de recherche sur
l'utilisation du dopage des matériaux, I’ajout des additifs de métaux nobles, la
multiplication des pellicules et des oxydes [53]. Les réactions a I'état solide de type
AO + B,05 | AB,0, sont un moyen courant de fabriquer des oxydes spinelles. L'idée
initiale de revétir un nanofil de ZnO d'une fine couche d'AlOy était une couche de
passivation de surface pour réduire la recombinaison de charge indésirable. Deux études
indépendantes ont montré qu'une couche de recouvrement Al,Oy abaisse de manicre
efficace les émissions a niveau profond. Un tel recouvrement d'alumine semble utile
pour l'application de nanofils de ZnO en tant qu'électrodes photoélectriques dans des
cellules solaires a colorant en réduisant la recombinaison des paires ¢électron-trou

générées par les photons sur la surface du nanofil [54].

L'aluminate de zinc (ZnAl,Q,) et le gallate de zinc (ZnGa,0,4) sont des semi-
conducteurs a large bande interdite avec des écarts de bande signalés de 3,8 - 3,9 et 4,4 -
5,0 eV, respectivement. Ces structures a large bande interdite sont utiles dans des
applications photo-électroniques et optiques et sont étudiées en tant que matériaux
candidats pour des revétements optiques réflectifs dans des applications aérospatiales.
En raison de leur large bande interdite, ils ont suscité beaucoup d'intérét en tant que
matériaux d'oxyde conducteur transparent (TCO). Pour une conception matérielle
efficace a cette fin, une bonne connaissance des propriétés électroniques de ces
matériaux est essentielle [55]. Le matériau ZnAl,O,4 a été utilisé dans de nombreuses
réactions catalytiques, telles que les réactions de craquage, de déshydratation,
d'hydrogénation et de déshydrogénation. En tant que matériau semi-conducteur a large
bande, ZnAl,O, a également été utilisé comme héte de phosphore dopant avec des ions
Mn et terres rares [56]. La synthése de ZnAl,O4 est généralement réalisée par le procédé
céramique typique impliquant la calcination du mélange physique de précurseurs (Al,O3
et ZnO) a des températures considérablement élevées de 1’ordre de 1000 °C ou plus
[57]. Les oxydes métalliques tels que TiOz, ZnO, SnO, et In,03 sont des matériaux
semi-conducteurs qui ont été étudiés en détail en raison de leur utilisation potentielle
dans des applications de photo-catalyse et de détection de gaz. Les oxydes nano-
structurés présentent des avantages majeurs en raison de leur rapport surface / volume
¢élevé et de leur cristallinité élevée par rapport aux matériaux conventionnels [58]. La

dégradation photo-catalytique des déchets de colorants est trés importante en raison des
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normes de plus en plus strictes de contrdle de la pollution de I'environnement avant leur
rejet dans l'environnement. Des activités photo-catalytiques élevées font que les photo-
catalyseurs semi-conducteurs (tels que TiO, et ZnO) présentent une vitesse de
purification beaucoup plus élevée que les charbons actifs et les zéolites dans les eaux
usées de colorants. Comparé au photo-catalyseur classique et important a base de TiO»,
I’oxyde de zinc semble étre une alternative appropriée, en raison du colit de synthése
relativement bas, la faible toxicité, les grands rendements quantiques, la stabilité
chimique élevée et la similarit¢ du mécanisme de photo-dégradation au TiO, [59]. La
dégradation des colorants organiques en utilisant ZnAl,O, comme photo-catalyseur en
mélange avec ZnO est rapportée dans la littérature. Récemment, le nano-composite
ZnO / ZnAl,O4 a été évalué pour la photo-dégradation du colorant de méthyle orange
sous irradiation artificielle a la lumiere UV. Une analyse photo-catalytique sous
irradiation UV montre que les microsphéres de ZnO / ZnAl,O4 présentent une
performance de photodégradation fortement améliorée du colorant bleu de méthyléne

par rapport a la poudre commerciale de ZnO [60].
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Chapitre Il  Technique expérimentales de dépot et de caractérisation

Dans ce chapitre on donne un apergu sur la préparation du dépot des films
minces du systéme ZnO/ZnAl,O4 et I’oxyde de zinc ZnO dopé par voie chimique qui
consiste en le spray pyrolyse, puis on rappel les différentes méthodes de caractérisation
employées dans 1’étude des caractéristiques des couches minces. On a réalisé notre de
synthése dans le « Laboratoire de Structures, Propriétés et Interaction Inter-
Atomiques » (LASPI?A) de I’université Abbes Laghrour de Khenchela.

I1. 1. Techniques d’élaboration des couches minces

On appelle couche mince, un matériau dont I’épaisseur est trés petite devant les
deux autres dimensions (largeur et longueur). En pratique une couche est considérée
mince lorsque son épaisseur est inférieure a quelques 100 nm. Cette faible distance entre
les deux surfaces limites du matériau entraine des modifications des propriétés
physiques selon cette dimension [1]. Il est assez évident que plus 1'épaisseur sera faible

et plus cet effet de bidimensionnallité sera important [2].

Les méthodes utilisées pour le dépot des couches minces peuvent étre divisées
en deux groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépot. Les
méthodes physiques incluent le dépot a vapeur physique dite "PVD" (Eng. Physical
Vapour Deposition), I'ablation laser, épitaxie par jet moléculaire et la pulvérisation
cathodique "Sputtering". Les méthodes chimiques incluent, les méthodes a dépdt en
phase gazeuse et les techniques a solution (Figure II. 1). Les méthodes en phase gazeuse
sont le dépot a vapeur chimique (Chemical Vapour Deposition CVD) et I'épitaxie a
couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE), tandis que les méthodes de spray

pyrolyse, sol-gel, spin et dip-coating emploient des solutions comme précurseurs [3].

[CHEMICAL DEPOSITION PROCESSES]

[ CVvD ] [ ALE ] [ Sol-Gel ] [ Dip Coating ] [Spin Coating] [SprayPyronsis]

Figure 11. 1 Méthodes chimiques pour le dépot des couches minces

Dans notre étude, nous avons choisi une méthode par voie chimique qui est le spray

pyrolyse, ce choix est basé sur les raisons suivantes :
36



Chapitre Il  Technique expérimentales de dépot et de caractérisation

» La technique de spray n'exige pas des substrats ou des produits chimiques de
haute qualité.

» La méthode a été utilisée pour le dépot de films denses, films poreux et pour la
production de poudre. Méme des films multicouches peuvent étre facilement
préparés en utilisant cette technique [4].

» Possibilité de pulvériser de trés petits débits.

» C’est une technique économique et simple, elle permet de synthétiser des

couches uniformes [5].
I1. 2. Principe de la technique de spray pyrolyse

Le terme " spray pyrolyse " est composé de deux mots :

"Spray" est le mot anglais qui exprime le jet d'un liquide (parfum, déodorant,
insecticide etc.) projeté par fines gouttelettes par pulvérisation.” Pyrolyse™ qui exprime

la décomposition chimique du jet liquide sur le substrat chauffé [6].

Le spray pyrolyse est une technique de dépot utilisée pour préparer les films minces et
épais, les revétements en céramique et les poudres [7], les métaux nobles, les oxydes
métalliques, les oxydes spinelles [8]. La figure (Il. 2) représente le principe de la

technique du dépot par pulvérisation chimique réactive " spray pyrolyse " [9]. Le
principe de base consiste a atomiser en gouttelettes une solution le plus souvent de
chlorures métalliques [10], la solution contenant les matériaux précurseurs est déposée
et générée par ultrasons et pulvérisée a travers un atomiseur de pulvérisation sur un
substrat chauffé. Les solvants dans la solution sont vaporisés lorsque la solution prend
contact avec le substrat chaud produisant un revétement solide sur le substrat [11] ainsi
la couche mince est formée. La température du substrat impacte l'orientation des
cristallites, morphologie et d'autres propriétés du film [12].

La description de la formation des films par la méthode Spray pyrolyse peut étre
résumée comme suite :

(1) Formation des gouttelettes a la sortie du bec et évaluation de leur taille moyenne.

(2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat [13].
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Gicleur ——»

Spray

Substrat

Plaque
chauffante

Figure Il. 2 Schéma descriptif du principe de la technique du dépét par

pulvérisation chimique réactive "spray pyrolyse . [13]

Les parameétres les plus importants dans cette technique sont : la température du
substrat, le débit du gaz porteur, la distance bec-substrat ainsi que le contenu et la
concentration de la solution. Parmi ces variables, la température du substrat a été
considérée comme le facteur le plus important dans la production de film mince a partir
du spray pyrolyse par pulvérisation; c'est parce que les gouttelettes de séchage, de
décomposition, de cristallisation et de croissance des grains dépendent fortement de ce

parameétre [14].
I1. 3. Procédure expérimentale

Pour réaliser le dépot des films minces ZnO/ZnAl,O4 on a passé par des

procédures trés nécessaires.
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I1. 3. 1. Choix des substrats du dépot

La réalisation des couches sera effectuée sur des substrats en verre (ISOLAB)
(Figure 11. 3), du silicium monocristallin et le verre conducteur (ITO,FTO) pour les
recuits thermiques et les mesures électriques. Le choix du verre comme substrat du
dépot a été fait en raison du bon accord de dilatation thermique qu’il présente avec le
ZnO (o verre = 8,5 x 10° K*, a ZnO = 7,2 x 10° K?) de maniére & minimiser les
contraintes a 1’interface couche-substrat et pour des raisons économiques. D’autre part

les substrats en verre s’adaptent bien pour la caractérisation optique [9].

Figure I1. 3 Les substrats

I1. 3. 2. Nettoyage des substrats

Avant de faire le dépot du mélange les substrats doivent subir un nettoyage par
un bain ultrasonique de type Bandelin Sonorex (Figure Il. 4) cette étape est trés
importante pour éliminer les impuretés qui peuvent affecter les réactions chimiques et la
qualité du dépdt. Les étapes de nettoyage sont les suivantes :

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

Ringage a I’eau distillée.

Bain ultrasonique a I’éthanol 15 min.

Bain ultrasonique a I’acétone 15 min.

2

3

4. Ringage a I’eau distillée.
5

6. Ringage a I’eau distillée.
7

Séchage.
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On évite de toucher la surface du substrat pour éviter toutes contaminations.

BANDELIN
SONOREX

Figure 11. 4 Bain ultrasonique

I1. 3. 3. Préparation de la solution

Dans le dépot du mélange d’oxydes ZnO/ZnAl,O4, on va préparer deux solutions a
partir des sels de I’acétate de zinc [Zn (CH3C00,).2H,0] et d’acétate d’aluminium
hydraté (CoH,AIO,). On a utilisé la balance analytique (Figure I1. 5) pour peser les
poudres, puis on a dissous [Zn (CH3C00,).2H,0] dans I’cau distillée et (C,H,AIO,)

dans les solvants suivants : 1’eau distillée, 1’éthanol et le méthanol.

Figure I1. 5 Sel d’acétate d’aluminium et la balance analytique

Les paramétres conditionnant ce dépot sont regroupés dans le tableau suivant :

Température de substrat (°C) Ts
Distance bec-substrat (cm) h
Débit de pulvérisation (ml/min) D

Tab I1. 1 Conditions de dépot
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I1. 3. 4. Traitement thermique

Les dépdts ont subies un traitement thermique pour améliorer leurs cristallinité et

conductivité.

Le traitement thermique peut étre défini comme une combinaison d'opérations
de chauffage et de refroidissement appliquées a un métal ou un alliage a 1'état solide,
afin d'obtenir les conditions ou propriétés souhaitées.

Les traitements thermiques peuvent étre utilisés pour homogénéiser les alliages afin
d'améliorer leur maniabilité a chaud, ramollir les métaux avant et pendant des
opérations de traitement a chaud et a froid ou modifier leur microstructure de fagon a
obtenir les propriétés mécaniques voulues.
Les traitements thermiques des alli ages métalliques sont également utilisés pour
modifier la composition chimique superficielle d'un matériau [15].
Les traitements thermiques dans la masse sont:
. Trempe (gaz ou huile),
. Revenu,
. Recuits [16].
Deux parametres ont été €tudiés pour caractériser le meilleur recuit : la température et le
temps [17]. Le recuit passe par un cycle ; d’une montée en température de 5 °C/min a la
température de recuit (on va la désignée par Ty dans notre rédaction) pendant un temps t
(palier) est enfin un refroidissement a la température ambiante (le refroidissement peut étre
contrdler et lent ou bien rapide par une trempe). Les recuits de nos films a T pendant 02
heures ont été effectués dans un four classique de type Protherm. Le cycle de chauffage,
pour tous les essais est comme sulit :
Montée en température a vitesse de 5 °C / min jusqu’a Trec,
Maintient a la température de recuit pendant 02 heure,

Refroidissement lent.

11. 3. 5. Dispositif expérimental

Le dépot de couche mince par spray pyrolyse ultrasonique (USP) a été réalisé au
laboratoire de structures, propriétés et interaction inter-atomiques (LASPI2A) de 1’université
Abbes Laghrour de Khenchela, le matériel expérimental utilisé est présenté sur la
(Figurell.6).
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Figure 1. 6 Dispositif de dépot de couches minces par spray pyrolyse ultrasonique

Le dispositif est composé des éléments suivants :
1. Générateur des ultrasons.

Atomiseur.

Substrat.

Plaque chauffante.

Le bec.

Seringue porte solution.

N o g s~ DN

Controleur de débit.
I1. 4. Diffraction des rayons X

L’une des techniques les plus importantes pour la détermination des structures
cristallines est la diffraction des rayons X. Sous sa forme la plus simple, cette technique
peut étre utilisée pour identifier le type de réseau et la distance interréticulaire des plans.
La diffraction des rayons X fournit des informations détaillées sur la position de tous les
atomes dans des molécules [18]. D’autres informations peuvent aussi étre déterminées
par cette méthode, telles que les mesures de contrainte, de texture, de la taille des

cristallites et la détermination de structure [19].
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I1. 4. 1. Production des rayons X

Le dispositif classique utilisé pour la production de rayons X comprend un
générateur de haute tension et un tube de rayons X (figure 11.7). Le tube de rayons X se
compose d’un canon a électrons et d’un bloc de métal placés dans une chambre sous
vide poussé. Le canon est un filament de tungsténe chauffé¢ par un courant électrique,
qui libére des électrons par effet thermique. Une haute tension de 40 a 60 KV, appliquée
entre le canon (cathode) et le bloc de métal (anode), accélére les électrons. L’anode est
formé d’un métal permettant un refroidissement efficace. Les rayons X émis par le

bombardement de 1’anode s’échappent du tube par des fenétres de béryllium [20].

r':,"em.‘f i isolant
béryllium

-, "\\ \_ L . rd r g F T r . P L r i -, -
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Figure I1. 7 Dessin schématique d’un tube de rayons X. [20]
I1. 4. 2. Principe

Un faisceau monochromatique de rayons X est dirigé sur I’échantillon de poudre
qui est composé d’un trés grand nombre de petits monocristaux d’orientation aléatoire.
En raison de leur grand nombre, il en existe toujours beaucoup pour lesquels une famille
de plans réticulaires (hkl) respecte la relation de Bragg. L’intensité d’une raie (hkl) sera
donc égale au nombre de cristaux en position de Bragg multiplié par I’intensité

diffractée par un cristal élémentaire. Cette intensité est directement proportionnelle au
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facteur de structure Fyy;. Ce facteurest li¢ a la nature des atomes dans le plan et a leur

position dans la maille cristalline (figure I1. 8) [19].

{001 {101y {201)
Intensité ¥
.
R0
anncaunx
o

de Debye déviation 24

Figure 11. 8 Indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un plan
(hkl)

Les rayons X diffusent sur les atomes, les rayons diffusés peuvent interférer de
fagon constructive lorsque la loi de Bragg est vérifiée ; c’est-a-dire lorsque les plans
cristallins (séparés de d) de la structure cristalline sont orientés suivant un angle e par
rapport au rayon X incident (de longueur d’onde 1), selon la loi de Bragg classique,

équation (I1. 1) :
nl=2 dhleine (” 1)

Dans cette équation n est un entier positif (n = 1, 2, 3,...) et o représente 1’angle formé
entre la radiation incidente et la famille des plans diffractant. L’angle de diffraction e
dépend de la distance dyy; entre les plans, et I’indice de Miller (hkl) peut ainsi étre

déterminé. Dans le cas d’un systéme hexagonale, la distance dj,;; est donnée par :

a

(1. 2)

Appr =

2
J (h2+k2+hK)S+12
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On dit alors qu’il y a diffraction des rayons X par la structure cristalline [21, 22, 23].

Source RX Détecteur H‘.ﬂ

| f

RX ncidents

RX diffractés

=— Cristal

Figure 11. 5 Condition de diffraction des rayons X sur les plans cristallins (loi de
Bragg). [21, 22, 23]

I1. 4. 2. 1. Coefficient de texture

Les intensités de réflexion pour chaque pic contiennent des informations liées a
la croissance préférentielle ou aléatoire des couches minces polycristallines étudiées en

calculant le coefficient de texture TC (hkl) pour les plans en utilisant 1'équation
suivante :

_1(hkI)/ T (hkly
TC(th)_(1/n)znl(hkl)llo(hkl) (11-3)

Avec :
o I(hkl) : l'intensité relative mesurée d'un plan (hKl),
[ ]

lo(hkl) : I'intensité standard du plan (hkl),

e n:le nombre de pics de diffraction.

I1. 4. 2. 2. Taille des grains

La taille des grains est calculée par I’équation de Scherrer [24] :
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B 0.944
ﬂ(hkl) COS@(th) (1. 4)

Ou:
e D lataille des grains.
e ) :longueur d’onde (Nm).
e 0 :1’angle de diffraction (°).

e B :lalargeur a mis hauteur (rad).
11. 4. 2. 3. Contraintes

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement
des pics de diffraction. Les contraintes internes peuvent &tre calculées a partir des

expressions suivantes [25] :

(c C )Ccouche
o= <2C13 — i (1:213 33 €,z (“5)
Avec ccouche — 999 cgyistal
33 (1—ezx)*
Et: e Co—_C
zZZ =
Co

Ou ¢, : est le parametre cristallin pour un cristal non contraint,

Et c : le paramétre cristallin du cristal contraint.

(11, €12, €13 ,C33) des constantes élastiques.

v ¢1,=209,7 GPa.
v’ ¢;,=121,1 GPa.
v ¢,3=105,1 GPa.
v’ 33=210,9 Gpa.

11. 4. 3. Description du montage expérimental et diffractométre utilisés

Le montage expérimental est constitué¢ d’un diffractometre deux cercles (0-20)

utilisé en spectrométre a I’aide d’un monocristal analyseur (figure 11. 9).
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Fentes
d’analyse

Fentes de
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Figure 11. 9 Schéma de principe du montage utilisé pour étudier le spectre d’un

tube a rayons X. [26]

On cherche a étudier le spectre du rayonnement d’un tube a rayons X, c’est-a-dire la
distribution d’intensité du rayonnement en fonction de 1’énergie des photons. Comme il
n’existe pas de détecteur suffisamment sensible a 1’énergie des photons, on utilise un
cristal analyseur placé sur un support plan entrainé par I’axe de rotation 6. Il s’agit d’un
cristal connu dont la surface est taillée parallelement a une famille de plans réticulaires.
Un dispositif de comptage des photons X est placé sur I’axe de rotation 20, concentrique
avec I’axe 6. Le mouvement de 1’ensemble analyseur/détecteur est tel que le détecteur
tourne a une vitesse angulaire rigoureusement double de celle du cristal analyseur.
Ainsi, les rayons incidents et émergents sont maintenus en géométrie de réflexion sur le

cristal analyseur [26].

Dans notre travail nous avons utilisé un diffractometres de types Brucker AXS
D8 ADVANCE (figure II. 10) Les rayons X ont été produits a partir d’une source de
radiations CuKo, ayant une longueur d’onde de 1,5418 A, avec une tension

d’accélération de 30 keV et un courant de 40 mA.
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Figure I1. 10 Diffractométre de rayons X type D08 ADVANCE
Il. 4. Spectroscopie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle
de longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les
domaines suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous
avons utilisé un spectrophotométre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de
fonctionnement est représenté sur la (figure II. 11) par lequel nous avons pu tracer des
courbes représentant la variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde
dans le domaine de I'UV-visible et proche de I'infrarouge (200 — 800 nm).En exploitant
ces courbes, il est possible d’estimer 1'épaisseur du film. Et de déterminer ses
caractéristiques optiques; le seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la

largeur de la bande interdite, 1’énergie d’Urbach et l'indice de réfraction [27].
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Figure I1. 11 Représentation schématique du spectrophotomeétre UV-visible
a. Détermination de coefficient d’absorption :

Le coefficient d'absorption o est calculé en utilisant les données de transmittance

mesurées, en utilisant la loi de Lambert, comme indiqué dans I'équation suivante

[28] :
o= %ln(%) (1. 6)

Ou:
e t:est’épaisseur de la couche mince,
e T :estlatransmittance de la couche mince.

b. Détermination de la largeur de la bande interdite (le gap) :

La bande interdite optique est calculée par I'expression suivante (équation 1. 5) :

(hv)? = A*(hv — E;) (I1.7)
e A est une constante indépendante de I'énergie des photons (hv).
e hv: est I’énergie des photons.

e Eg: est la bande interdite.

La bande interdite d'énergie du semi-conducteur est estimée en supposant une transition
directe entre les bandes de valence et de conduction; par extrapolation de la région

linéaire a (ahv)? = 0.

c. Détermination de I’énergie d’Urbach :

L'énergie urbach estdonnée par la relation suivante:
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a = ay + exp (Z—Z)(II.S)
Avec :
e g : est constante.

o FEy: est’énergie d’Urbach.

L'énergie d'urbach Ej; estcalculé a partir de la pente de Ino par rapport a 1'énergie des

photons (hv) [29].

Les spectres de transmission UV/visible des dépdts ont été réalisés au sein du
laboratoire (LASPI?A) de I'université de Khenchela sur un spectrophotométre de type
Spectro Scan 80D ainsi qu’au laboratoire des « Couches Minces et Interfaces »

(LCMI) de I’Université Mentouril de Constantine.

Figure 11.12 spectrophotométre de type Spectro Scan 80D.
I1. 5. Spectroscope a transformée de Fourrier (FTIR)

La spectrophotométrie infrarouge est devenue un outil trés puissant dont dispose
le scientifique et I’industriel pour identifier les composés organiques et inorganiques. A
I’exception de quelques molécules chirales et molécules homonucléaires tell que
0,, N, et Cl, qui n’absorbent pas dans I’infrarouge, chaque espéce moléculaire a son
spectre infrarouge propre. Les spectres IR présentent une structure complexe de bandes

(bandes électroniques et vibrationnelles) [30].

La spectroscopie FTIR c’est la combinaison de toutes les données qui nous aide a

comprendre, analyser et affiner plus efficacement la structure des films. Les fréquences

50



Chapitre Il  Technique expérimentales de dépot et de caractérisation

auxquelles l'absorption se produit peuvent indiquer le type de groupes fonctionnels

présents dans la substance [31].
11.5. 1. Principe

La spectroscopie FTIR est basée sur ’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.
Lorsque la longueur d’onde apportée par le faisceau lumineux est voisine de 1’énergie
de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on enregistrera une
diminution de 'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™
et 400 cm™ (2,5 - 25 pum) correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules.
Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la
géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on
peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace a la Théorie des
Groupes. La position de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de la
différence d'électronégativité des atomes et de leur masse [32].

Ces appareils ne contiennent aucun ¢élément dispersif. Un paquet d’onde
contenant les ondes du domaine IR est émis. Ce n’est pas par un balayage d’une onde
monochromatique que se construit le spectre mais toutes les ondes sont détectées et
mesurées en méme temps. Pour analyser les longueurs d’onde, le signale de la source
est modulé de maniere a ce qu’il puisse étre décodé par une transformée de Fourrier.

Les spectroscopies FTIR ont plusieurs avantages : une sensibilité, une résolution et une
vitesse d’acquisitions de données particulierement élevées. Un spectre complet
représentant la transmittance T en fonction du nombre d’onde peut étre relevé en moins

d’une seconde [30].

Nos spectres IR ont été enregistrés a I'université Abbes Laghrour de Khenchela,
au niveau du laboratoire (LASPI?A) sur un spectrometre a transformée de Fourier,

FTIR — Perkin elmer figure Il. 13. Les spectres ont été enregistrés en mode absorbance.
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Figure 11.13 spectrométre a transformée de Fourier, FTIR — Perkin elmer

I1. 6. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie MEB permit une observation de la microstructure des films
minces. Placé dans la colonne du microscope sous vide secondaire (figure Il. 13), le
film est bombardé par un faisceau d’¢lectron. Un systeme de déflexion (bobines
¢lectromagnétiques) permet au faisceau de balayer la surface de 1’échantillon point par
point(d’ou le terme de « balayage »). L’interaction du faisceau électronique avec
I’échantillon (figure II. 14) conduit a 1’émission de diverses particules (€lectrons
secondaires, ¢électrons rétrodiffusée...) qui, apres détection appropriée, permettent de
former une image. Les électrons secondaires €mis par le matériau faiblement
énergétiques (< 50 eV) proviennent d’une profondeur limitée, de I’ordre de 10 nm, de
sorte qu’ils renseignent sur la topographie de surface. On peut ainsi observer la
topographie d’un film mince, c’est-a-dire 1’état de surface de la couche et la
morphologie des grains. Par ailleurs, une observation en coupe de 1’échantillon permet
d’apprécier les interfaces entre les couches déposées. Cette technique permet également

d’estimer 1’épaisseur des différentes couches composant 1’échantillon [33].
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Figure 11. 14 Représentation schématique de la microscopie MEB. [34]

- Les ¢électrons secondaires sont créés par 1’¢jection d’un électron faiblement 1i¢ d’un
atome de 1’échantillon par un électron incident qui lui a cédé une partie de son énergie.
Ces ¢lectrons ont une faible énergie cinétique et seuls ceux générés a la surface de
I’échantillon peuvent étre observés. Ces ¢électrons permettent d’obtenir des
renseignements sur la topographie de I’échantillon.

- Les électrons rétrodiffusés sont des électrons incidents qui sont rentrés en collision
avec des noyaux des atomes de I’échantillon. Ils repartent avec une énergie proche de
E,. Ces électrons sont sensibles au numéro atomique des atomes de 1’échantillon et
permettent d’obtenir une image par contraste de numéro atomique.

- Les rayons X sont créés par désexcitation d’un atome de 1’échantillon suite a son
ionisation. L’énergie des rayons X est caractéristique de 1’élément et du niveau
électronique dont ils sont issus. Leur détection permet donc d’obtenir des
renseignements sur la nature chimique des ¢léments constituant 1’échantillon. Les
photons X sont comptabilisés en nombre de coups (paramétre de réglage) et rangés selon

leur énergie par le détecteur EDS ce qui permet d’identifier les éléments [35].
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Figure I1. 15 Schéma descriptif des types d’électrons mis en jeu lors de I’utilisation

du MEB. [35]
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Chapitre III Résultats et interprétation

L’objet de ce chapitre est de présenter ainsi que de corréler les résultats obtenus
dans ce travail de mémoire concernant 1’¢laboration et la caractérisation des dépots des
mélanges d’oxydes ZnO/ZnAl,0, et I'oxyde de zinc ZnO dopé déposés par

pulvérisation ultrasonique.

Le chapitre des résultats est disposé en 2 parties selon le les oxydes élaborés ; la
premiére partie concerne la préparation des dépots relatifs au mélange d’oxydes

Zn0/ZnAl,O4. La seconde partie est relative a la synthése d’oxyde de zinc.
Partie 1

I11. 1 Synthése du composite ZnO/ZnAl,04
I11. 1. 1. Dépoét sur substrat de verre
I11. 1. 1. a. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

Aprés un recuit du dépdt sur substrat de verre a la température de 450°C - 2h,
selon le spectre DRX de la figure (I1l. 1. 1), on ne note aucune signature cristalline
relative surtout a I’oxyde de zinc en phase unique, qui se cristallise a basse température,
ni a ’aluminate de zinc. Ce qui nous ameéne a conclure que la matiére est amorphe ne

présentant pas d’ordre cristallin.

100

Verre 450°C - 2h

Intensité (u. a)

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (°)
Figure III. 1. 1 Spectre DRX du film préparé a la basse température de chauffage

du substrat de 450°C et recuit a 450°C-2h
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Figure 111. 1. 2 Diffractogramme des rayons X (DRX) du film pulvérisé sur
substrat de verre par la solution a base de Zn(CH3C0OO,).2H,0 et C,HsAIO,
sources de Zn et Al, respectivement recuit a 500°C-2h : systeme ZnO/ZnAl,O,

N - ZnALO, - Reference code: 01-073-1961
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Figure 111. 1. 3 Dé-convolution du spectre DRX dans la plage 30-40° de la couche

mince pulvérisée sur verre et recuite a 500 - 2h
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En ¢élevant la température de recuit a 500°C, la cristallisation des 2 composés est
notée par la présence des pics sur le diffractogramme reporté sur la figure (IIL. 1. 2)
correspondants aux plans (220), (311), (400), (422), (511), (440), (620) et (633) pour la
phase ZnAl,0,4 conformément a la carte JCPDS 01-073-1961 et (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (112), (201) et (202) pour le ZnO selon la carte JCPDS 00-036-
1451.
La dé-convolution (a 1’aide de gaussiennes) du spectre DRX dans la gamme 26 entre 30
et 40 degrés du dépot recuit a 500°C, figure III. 1. 3, assigne la présence des pics de
diffraction correspondant aux plans (100) et (101) du ZnO. Dans le diffrctogramme du
film recuit a 500°C, le pic asymétrique majeur est constitué de deux pics positionnés a
36,229 et 36,856° correspondants respectivement aux plans (101)/ZnO et
(311)/ZnAl,04. La croissance du ZnO se fait facilement noter par 1’apparition du fin pic
positionné a 31,749° relatif au plan (100) chevauché¢ en diffraction avec un second pic

qui lui est trés proche a 20 = 31,300° correspondant au plan (220)/ZnAl;04.
I11. 1. 1. b. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La figure Ill. 1. 4 refléte la surface de la couche mince du composite ZnO/ZnAl,O4
entiérement couverte par des grains en forme de nano-tiges et des grains rectangulaires

distribués sur toute la surface du substrat.

Figure I11. 1. 4 Micrographie MEB a haute résolution obtenue sur le film mince

Zn0O/ZnAl,O,40btenu sur substrat de verre par pyrolyse d'aérosol
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La morphologie du film ZnO/ZnAl,0O4 se compose de nano-tiges ramifiées bien définis
émergents perpendiculairement a la surface du film. L'image révéle que ces nano-grains
ou (nano-tiges) sont uniformes et issues principalement dans la direction
perpendiculaire de la surface du film. Peu de nano-tiges peuvent étre vu également de
plus en plus horizontalement a la surface du film. Les nano-tiges observées sur la
micrographie sont orientés ou croient de maniére aléatoire avec l'orientation verticale
préférée [1]. Certaines fonctionnalités hexagonales en forme nano-tiges peuvent étre vu,
ce qui implique la présence de la structure cristalline de wurtzite ZnO. L'existence de la
phase cubique (ZnAl,O,) est identifiée clairement, des cristallites de forme cubique sont
observées, comme il a été également mise en évidence par DRX (taille nanométriques

du ZnAl,O4et ZnO estimée par diffraction des rayons X).

Les nano-tiges ont des dimensions de 20 a 100 nm de diametre et de 0,2 a 0,5 um de
longueur. Les fissures disparaissent a cette température de recuit.

Il est trés important de noter que le spinelle ZnAl,O,4 se forme a haute température >
900°C et que la bonne cristallisation des deux phases ZnO et ZnAl,O4 est visualisée par
I’analyse de surface. Hou et al ont observé a partir de la topographie de leurs spécimens
que la surface du film commence a paine a se cristallisé pour former I’aluminate de zinc
(en phase unique), a la température de recuit de 800°C-0,5h (avec la présence de
quelques fissures) et qu’en dessous de cette température; pratiquement a basse
température de 700°C le film avait une lisse surface [2]. Les grains dans les films du
travail de Hou croient avec I'augmentation de recuit pour atteindre des tailles voisines
des notres apres un recuit a 1000 et 1100°C. Le résultat d’obtention des couches minces
Zn0O/ZnAl,O4 a des recuits thermiques faibles et une température de chauffage du
substrat (Ts) de 450°C, relativement faibles employant une technique chimique peu

couteuse est performant.

I11. 1. 2. Dépot sur substrat de silicium

I11. 1. 2. a. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

Dans le but d’abaisser la résistivité des films du systeme composite du ZnO et
ZnAl,0O4 le dopage pour augmenter la concentration des porteurs de charges libres est un
bon moyen. Le dépdt s’est fait sur substrat conducteur de silicium pour pouvoir
effectuer, dans le futur, les mesures électriques nécessaires. La réalisation ou la

formation du mélange d’oxydes s’est parfaitement, mais difficilement (plusieurs
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Figure I11. 1. 5 Spectres DRX : (a) du composite ZnO/ZnAl,O,4 pur déposé sur

silicium, (b) zoom sur P’intervalle 2 théta 31 - 36 degrés
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essaies), sur substrat Si avec des parametres expérimentaux de synthese spécifiques. La
figure III. 1. 5 est relatif au syst¢tme ZnO/ZnAl,O4 par la présence des pics des deux
phases, indexés selon les mémes fiches d’indexation ci-dessus  énumérées.
L’incorporation du Mn et Mg engendre une contraction de la maille cristalline du réseau

ZnO puisque le rayon atomique de ses ¢léments est inferieur a celui du zinc.

InO/ZnAlLO, pur /i
1000 In0/ZnAl,0,Mn Ag /§i

Zn0/ZnAlO,Mn /i

500

Intensité (u. a)

20 (degrés)

_|Zn0/ZnAL 0 pur /i

0
800 HZ00/Z0AL,0, Mn Ag/Si
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=
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20 (degrés)

Figure I11. 1. 6 Superposition des graphs de diffraction des RX du mélange

Zn0O/ZnAl,O4 pur et dopé déposé sur silicium monocristallin
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Tableau I11. 1 Données de la diffraction des rayons X pour les films composites

Zn0/ZnAl,O4 déposés sur silicium

Film Pos. FWHM | Plans Identifiés (WK 1) | dug(A) | Taille des
Zn0O/ZnAl,O4 | [°2Th.] | [°2Th.] cristallites
D [nm]
33,0690 0,0468 220  ZnAl,0, 2,7067 185
Non dopé
34,6090 0,1791 002 ZnO 2,5918 49
33,0582 0,0468 220 ZnAl,0, 2,7075 185
Mn Ag
36,3725 00,0512 002 ZnO 2,5968 171
33,0469 0,0468 220 ZnAl,0O, 2,7084 184
Mn
34,5913 0,1535 002 ZnO 2,5931 57
33,0711 0,0768 220 ZnAl,0, 2,7087 113
Mg
33,1584  0,0900 100 ZnO 2,6996 96

L'information sur la taille des cristallites (D) des films a été obtenue a partir de la

largeur a mi-hauteur des pics de diffraction a l'aide de la formule Scherrer [3]

précédemment donné, voir chapitre II, selon I’équation (II. 4) :

0.944

ﬂ(hkl) Cose(hkl)

(1. 1)

ou A, iy et By sont, respectivement, la longueur d'onde des rayons X (0,15418 nm),

I'angle de diffraction de Bragg en degrés et la largeur de ligne a mi-hauteur en radians.

Cette formule n’est pas limitée par I’orientation préférentielle et est valide pour un

profile de DRX ordinaire. Pour améliorer les statistiques, les pics les plus intenses dans

les profiles ont été choisis pour déterminer la taille des cristallites.
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I11. 1. 2. b. Caractérisation par spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée

de Fourier (FTIR)

Conformément aux analyses de diffraction des rayons X du film pulvérisé sur
silicium, les résultats FTIR du dépdt (voir figure (III. 1. 7)) démontrent la présence du
mélange de composés ZnO et ZnAl,O4. Les pics d’absorption localisés a 675, 557 et
502 cm™ sont caractéristiques de la structure réguliére spinelle avec les centres
d'aluminium a coordinence octaédrique [4]. Quant au pic d’absorption situé a 431cm™,
correspondant a la fréquence de vibration de la liaison Zn — O, est en entente avec les
résultats obtenus avec la DRX et est signifiant du rouge décalé (red schifted) comparé

avec celui du ZnO massif fabriqué par le procédé Francais (437,33 cm™) [5, 6].
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Figure I11. 1. 7 Spectre d’absorption FTIR du systéme ZnO/ZnAl,O, déposé sur Si
par spray pyrolyse ultrasonique USP

La synthese de I’aluminate de zinc (AZ) par I’apport du recuit thermique a différentes
températures engendre des caractéristiques structurales et donc chimiques différentes.
L’intensité des bandes d’absorptions positionnées a 675, 557 et 506 cm™ du spinelle de
zinc sont importantes, figure (Ill. 1. 7). Cette intensit¢ des (bandes) ou liaisons
chimiques du composé complexe AZ renvoie a sa stabilité chimique et par conséquent
structurale. Le nombre de bandes principales relatifs a I’AZ augmente de deux a trois

selon que la cristallinit¢ devient meilleure, ces 2 ou 3 bandes sont généralement
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assignées par la plupart des études [7, 8, 9]. Cela suggére que la température de recuit
peut avoir un effet plus important sur 1’état cristallin de la matiére de 1’aluminate de
zinc. Wan et al. reportent également que la source d’Al influent sur la transmission de
leurs bandes & 696 ou 700 cm™qui deviennent un faible épaulement indiquant que la
configuration [AlOg] domine dans le T-ZnOy (Tetra-needle-like zinc oxide whiskers)
traitée avec Aly(SO4)3-18H,0 et AICI3-6H,O qu’avec CgHp AlO3 [9]. Pour les
nanoparticules non recuites et recuites, un décalage de bande de vibration tétraédrique
FTIR avec l'augmentation de la concentration de Mg se produit qui est di aux variations
de la distribution cationique sur les sites du réseau [10]. Le tableau Ill. 2 comporte
quelques nombres d’onde des liaisons fondamentales de 1’aluminate de zinc issues de la

bibliographie.

Tableau III. 2 Principaux nombres d’ondes caractéristiques de I’oxyde ;

I’aluminate de zinc (AZ) et intrusions

Nombre d’onde | Vibration fondamentale/Oxyde | Température de recuit | Référence
cm?
groupes AlOgdu ZnAl,O4 450, 500 et 600°C-2h
655, 550 et 490 .
(evaporation-induced
self-
vC=0 assemblymethod) : [7]
1410 et 1101 .
2199 modes de vibration du métal couches minces et
attaché aux groupes d’hydroxyles poudre
don(H20
3438 et 1636 oH(F0)
675,574 ZnAl,O4 900°C-2h : [8]
1627 (Son) nano-poudres
696 ou 700 unités AlOy4 ZnO : Al 700°C-4h [9]
670 a 500 unités AlOg méthode : état solide

v : vibration d’allongement, J : vibration de déformation

I11. 1. 2. c. Estimation de la résistance électrique

La courbe de variation de la résistance €lectrique estimative des films composites non
dopés indique que le systéme ZnO/ZnAl,04 Mn Ag est la plus faible conformément au

bon état cristallin estimé par DRX.
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Figure I11. 1. 8 Résistances électriques des films minces ZnO/ZnAl,0O, dopés déposé
sur silicium

I11. 1. 3. Potentiel d’application de films en tant que capteur de gaz

Les films du systéme composite ci-dessus ¢élaboré et dont la conductivité a été
améliorée peuvent étre objet de capteurs adéquats a de nombreux gaz. Le tableau. 1. 3
regroupe quelques types de gaz détectés par les oxydes métalliques (ZnO et ZnAl,O,)
ou le systéeme du mélange d’oxydes ZnO/ZnAl,0,. Le tableau Ill. 3 regroupe quelques
types de gaz détectés par les oxydes métalliques (ZnO et ZnAl,O,) ou le systéme du
mélange d’oxydes ZnO/ZnAl,04.

Tableau I1l1. 3 Quelques types de gaz détectés par (ZnO et ZnAl,O,) et
Zn0/ZnAl,O4
Capteur Gaz Température | Concentrations | Taille des cristallites Réf
(Oxyde de détection détectées (nm)
métallique) (°O)
3D ZnO [11]
Zn0/ZnAl,O H, microstructures ayant
des diameéters de 50 —
100 nm
25 2 2 100 ppm
ZnAl,O4- ZnO
fonctionnel tetrapods
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(arm diaméter (D) de ~
400 nm)
25 1,1 a 100 ppm
ZnAl,04/ZnO- micro-
25-100 Pour ceintures (D ~ 400 nm)
comparaison
aucune réponse ZnO: Al micro-
au dela de 800 | ceintures (D ~ 400 nm)
ppm
Zn0O/ZnAl,0, Ethanol 240 88 a 500 ppm NPs (pastilles) [12]
(CH3CH,0H) Structure lamellaire
(calcinées a 1000°C)
ZnAl,O, Ethanol 175 8,2 a 50 ppm NPs 22,4 nm [13]
(CH5;CH,0H) (calcinées a 700°C)
Zn0O/ZnAl,O, Ammoniac 250-750 [14]
(en poudre) (NHs,)
ZnAl,04 Ozone 25 [15]
(en poudre) (03)
ZnAl,0, [16]
et Zn-Al-Ga NO,, NO,
(composite)
ZnAl,0O, H,0, CO 200-420 [17]
(en poudre)
Zn0O 03 25 2500 ppb [18]
ZnO NH; 30 50-90 ppm [19]
(nanoparticules)

Les capteurs de gaz sont basés sur des oxydes métalliques semi-conducteurs qui
changent leur résistance électrique en présence de gaz sensibles a détecter. Quand le gaz
R est réducteur (CO2, NH3, H,S, H,0...etc.) une réaction d’oxydo-réduction avec les
especes d’oxygenes ino-sorbéesse produit selon :

R (adsorbé) + O'— RO (gaz) + 1 ¢ (lll. 2)
L’interaction d’un gaz réducteur R avec la surface de 1’élément sensible, comme on 1’a
évoqué en premier chapitre, se traduit par la formation d’une espéce oxydée de type RO
qui désorbe en cédant un électron a la bande de conduction du détecteur. Ce mécanisme
d’adsorption-désorption du gaz induit une augmentation du nombre de porteurs
majoritaires, ce qui conduit a une chute brutale de la résistivité électrique du capteur
générant un signal permettant la quantification de la concentration du gaz détecté [20].
Inversement, en présence de gaz oxydants tel que NO; ou Ogz, I’interaction peut s’écrire
selon les réactions suivantes :

NO, + 2 é — 0% adsorbé) + NO  (lll. 3)

O3 +¢ — O (adsorbé) + O, (llI. 4)

Dans ce cas le nombre de porteurs diminue conduisant & une diminution de la

conductivité électrique [20].
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Guan et al ont étudié¢ le pouvoir catalytique du systéme ZnO/ZnAl,O4 [21], a titre
d’exemple. Les réponses au gaz sont mesurées par I’observation du changement de la
résistance du capteur dans différents gaz. La valeur de la réponse du gaz est désignée
par S = Ra/Rg, ou Ry est la résistance du capteur dans I’air (résistance de base) et Ry est
celle dans I’environnement du gaz. Le temps nécessaire pour que la résistance du
capteur change de Ra a Ra— 90% (Ra- Rg) est le temps de réponse apres que le trajet du
gaz est introduit au senseur. Et le temps prie par le capteur pour que Ry change vers Ra+
90% (Ra— Rg) est définie par le temps de recouvrement aprés que 1’air soit réintroduit.
Soit les courbes enregistrées Ra/Rg en fonction de la concentration de 1’éthanol en ppm.
Le composite ZnO/ZnAl,04, calciné a 1000°C, exhibe une plus grande réponse a
I’éthanol que 1’acétone et beaucoup plus grande qu’a 1’éthanédiol, le benzeéne et NHj
pour la méme concentration de 500 ppm, voir la figure Ill. 1. 9. ZnAl,O, acte en tant
que catalyseur pour accélérer la réaction et les comportements de recouvrement dans la

détection de 1'éthanol.

CH,CH,0H

CH,COCH,

Réponse (R/R))

Types de gaz

Figure 111. 1. 9 Sélectivité de ZnO/ZnAl,04-1000°C a 500 ppm de vapeurs [21]

L’oxyde de zinc est également un excellent candidat pour dans la filiére de détection de
gaz de part ses propriétés physiques. La figure III. 10 est un exemple comprenant la

réponse a différents gaz et en particulier I’ammoniac de couches ZnO dopées a ’Mn.
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Figure 111. 1. 10 (a, b), Nature de sélectivité des films ZnO et MZO a100 ppm du

trajet de plusieurs gaz, c) Réponse de détection de ZnO:Mn a 100 ppm de NH; et
d) réponse de détection de MZO a plusieurs températures [22]

Partie 2

I11. 2 Synthése de I’oxyde de zinc (ZnO)
I11. 2. 1. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

Une série de couches minces de I’oxyde de zinc dopé par ’aluminium a été
¢laboré dans le but de son applicateur comme capteur de gaz. Selon la bibliographie,
I’Al est un élément dopant qui améliore notablement la conductivité du ZnO. L’analyse
DRX des films est donnée en Figure III. 2. 11. On remarque que I’orientation
préférentielle du ZnO change en fonction du taux de dopage. Elle passe de (100) a (002)
puis (100). L’incorporation de 1’Al dans la matrice ZnO engendre des contraintes dans
les films détectés par les décalages des pics de diffraction par rapport a la fiche

d’indexation ou de la poudre ZnO pure.
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Figure I11. 2. 11 Graphes de diffraction des rayons X des couches ZnO dopés par
Al (0, Aly et Al; %)

Tableau 111. 4 Données de la diffraction des rayons X pour les dépots ZnO dopés

par I’Aluminium

Films ZnO Pos. FWHM | Plans Identifiés (hk 1) | duq(A) | Taille des
[°2Th.] | [°2Th.] cristallites
D [nm]
Non dopé 31,1638 0,1476 100 ZnO 2,8803 58
Al 34,2899 10,1771 002 ZnO 2,6152 49
Al, 31,0498 10,1771 100 ZnO 2,8803 49

Le tableau I1l. 4 indique que la substitution du zinc par 1’aluminium affecte la

croissance de la phase ZnO en diminuant la taille de ses cristallites.
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Figure 111. 2. 11 Graphes de variation de la largeur a mi-hauteur et taille des
cristallites des films AZO

I11. 2. 3. Caractérisation par spectroscopie UV-visible

Les spectres de transmittance des spécimens ZnO déposés sur verre, non dopé et
ZnO:Al sont présentés dans la figure III. 2. 12. La superposition des graphes et la
simulation par le logiciel HebalOptics qui permet la détermination de I’épaisseur de la
couche et des paramétres optiques, démontre un léger décalage de la longueur d’onde
d’absorption du film dopé vers les faibles longueurs d’onde. Ce qui engendre une
augmentation 1égére du gap optique estimé a 3,54 eV pour (A2Z0) et 3,52 du ZnO pur.
Les épaisseurs des couches entre 109 et 119 nm. Une faible épaisseur approprié¢ au

application de détection de gaz.
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Figure 111. 2. 12 Spectres de transmittance (expérimentaux) des couches minces

ZnO pur et AZO déposées sur des substrats de verre

I11. 2. 3. Estimation de la résistance électrique
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Figure 111. 2. 13 Résistances électriques des films minces dopés ZnO:Al
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L’estimation de la résistance carrée des films AZO (et donc de la résistivité selon la
relation: p = R -d (Q - cm) (l1l. 5)), en prenant la distance entres les deux points de
mesures 1 cm, refléte une diminution de la résistance pour le dopage noté Aly (qui

présente la plus faible valeur de R) par rapport au ZnO non dopé et une augmentation

pour les taux de dopage supérieure a cette limite.

I11. 1. 4. Potentiel d’application de films en tant que capteur de gaz

La sélectivité, les caractéristiques de recouvrement de réponse ainsi que la
stabilité et vitesse de réponse des nano-tiges de ZnO et des microsphéres de ZnO:Mn, a

titre d’exemple, issues de la bibliographie sont présentées par les figures III. 2. 14 et
15.
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Figure 111. 2. 14 Effet du dopage d’Al sur la réponse des films capteurs de H, aux
températures d’opération 60, 80 et 100°C. Al/Zn dans la solution est entre 2 — 30
[23]
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Figure I11. 2. 15 (a) Courbe de résistance de la réponse de MZO aux différentes

concentrations du gaz d’ammoniac, (b). Temps de réponse et de recouvrement de

MZO a différentes concentrations en ppm, (¢). Courbe cyclique de réponse a 100

ppm et (d). Stabilité a long terme du capteur MZO plus de 30 jours a 100 ppm de
NH; [23]
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Conclusion générale

Dans le cadre de préparation de notre travail de mémoire de fin d’étude en
Master 2 (M2) spécialité ’Physique des matériaux’’ effectué au «Laboratoire de
Structures, Propriétés est Interactions Inter Atomiques » (LASPI?A) de 'université
Abbes Laghrour de khenchela, on a visualisé avec modération un aspect la recherche
scientifique. Nous avons acquits une méthode de synthése chimique de préparation des

matériaux, sous leur forme de couches minces.

Lors de I’¢élaboration des films minces d’oxydes purs et/ou complexes (mélanges), le
plan de caractérisation physico-chimique s’est mis en place. L’amélioration de la qualité
cristalline des couches passe par une analyse cristallographique, par excellence, qui est
la diffraction des rayons X (DRX) disponible a ’universit¢ Mohamed Khider de
Biskra. On a pue assister a la réalisation de test de diffraction et on a fait connaissance
avec ’appareillage. La manipulation des techniques de caractérisation dont le FTIR et la
spectroscopie UV-Visible était acssécible au LASPI?A. Les principaux parametres
modulables influant dans le procédé USP sont la température de chauffage du substrat

etles concentrations des précurseurs.

Il y a possibilité de former le spinelle ZnAl,O4 en mélange avec ZnO a travers une
solution d’acétates de zinc et d’aluminium hydratés a faible température de chauffage
du substrat ~ 450°C sur verre et Silicium suivie par un recuit thermique a pendant 2h
avec une excellente cristallinité. La résistivité du systeme d’oxydes peut étre baisser par
le dopage du systéme par différents éléments (Al, Mn, Mg et Ag). La réaction de

formation du spinelle est possible par un recuit adéquat.

Une seconde série de I’oxyde de zinc non dopé et dopé par I’aluminium (AZO) sur ITO,
FTO et verre a été préparé. Les films minces sont transparents dans le visible avec une
transmittance de I’ordre de 85%. Eg du ZnO augmente, a cause de I’effet Bursteirn-

Moss, avec 1’accentuation du taux de dopage.

Comme perspectives a ce travail les échantillons préparés en couches minces sont

appropriés pour des applications de senseurs de gaz polluants dans I’air.
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Oxide synthesis and characterization in thin layers

Abstract :

The technique of deposit used is ultrasonic chemical pulverization (USP), the
nature of the films (thin layer) and the crystalline state is closely related to the operating
conditions.The formation of ZnO/ZnAl2 O4 (AZ) depends on the conditions of deposit and
thermal annealing.The principal parameters influencing in process USP are the
temperature of the substrate (T's), the concentrations of the precursors and the volume of
solvent.The heat treatment is also a capital factor in the formation of zinc aluminate in
single phase or mixture of phases ZnO/ZnAl2 O4.

The realization of the deposit ZnO/ZnAl2 O4 on silicon was led successfully
also.According to the DRX, crystallites of the ZnO phases and ZnAl2 O4 are of
nanometric size.The doping of the films ZnO/ZnAl2 O4 by mn, Mg and Ag is possible.The
very transparent layers ZnO:Al (85%) in the areas visible and close infra- indicating that

they are adapted for sensors applications of gas.

Key words: Zinc aluminate;spray pyrolysis;temperature of substrate;thermal

annealing;electric resistance,composites ZnO/ZnAl2 O4,;doping




Synthese et caractérisation d’oxyde en couches minces

Résumé :

La technique de dépot utilisée est la pulvérisation chimique ultrasonique (USP),
la nature des films (couche mince) et 1'état cristallin est étroitement lié aux conditions
opératoires. La formation de ZnO/ZnAl204 (AZ) dépend des conditions de dépot et de
recuit thermique. Les principaux parametres influant dans le procédé USP sont la
température du substrat (T's), les concentrations des précurseurs et le volume du solvant.
Le traitement thermique en est également un facteur capital dans la formation de

I'aluminate de zinc en phase unique ou en mélange de phases ZnO/ZnAl2O4.

La réalisation du dépot ZnO/ZnAl204 sur silicium a été conduite avec succes
également. Selon la DRX, les cristallites des phases ZnO et ZnAl2O4 sont de taille
nanométrique. Le dopage des films ZnO/ZnAl2O4 par I'Mn, Mg et Ag est possible. Les
couches 7ZnO :Al tres transparents (85%) dans les régions visible et proche infra-

indiquant qu’ils sont appropriés pour des applications senseurs de gaz.

Mots clés : Aluminate de zinc,; spray pyrolyse,; température de substrat ; recuit

thermique ; résistance électrique ; composites ZnQ/ZnAl204,; dopage




