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Introduction générale

Les matériaux multifonctionnels tels que les oxydes métalliques attirent les
chercheurs dans le domaine des couches minces gréce a leurs propriétés semi-conductrices,
piézo- électriques, optiques et catalytique exceptionnelles. L’oxyde de zinc (ZnO) est un
matériau faisant partie de la famille des oxydes transparents conducteurs (TCO) [1] qui
sont utilisés séparément dans des domaines trés divers tels que les industries
pharmaceutique, électronique, cosmétique et médicale etc..[2]. La non-toxicité et
I’abondance sur la terre de ses composants font de lui un candidat idéal pour les utilisations
environnementales [1], il occupe aussi une place prépondérante dans [l'industrie
microélectronique et optoélectronique. Ainsi, en raison de leurs propriétés
optoélectroniques, les couches minces de ZnO peuvent étre utilisées comme diodes [3]
électroluminescentes [4], réacteurs photocatalytique [4], fenétres optiques dans les cellules
solaires [5], capteurs a gaz conducteurs [3], photopiles et comme fenétres intelligentes qui
modulent la transmission de la lumiére en fonction du rayonnement incident. Ces couches
minces de ZnO peuvent étre élaborées par plusieurs techniques telles que : sol gel [6, 7],
spray pyrolyse [8], dépot chimique en phase vapeur [1] et pulvérisation [2].

Les différentes caractéristiques intéressantes du ZnO nous ont conduit a la
préparation des séries de couches minces d’oxyde de zinc non dopées et dopées en Ag
variant différents paramétres de dépdt (molarité, temps de dépot...) pour une optimisation
de ses propriétés physico-chimiques et photocatalytiques. La méthode de spray pyrolyse
est un procédé qui se développe rapidement dans I’ingénierie environnementale. Cette
technique de dépollution quitte les laboratoires et s’introduit dans plusieurs secteurs
industriels, notamment les systémes de purification de 1’air et de 1’eau. Les principaux
avantages de la photocatalyse sont les suivants : faible colt, facilité d’initiation et d’arrét
de la réaction, variété de polluants dégradables, faible consommation d’énergie et haute
efficacité de la minéralisation des polluants. Par contre, son application reste limitée aux
faibles débits et aux faibles concentrations des polluants. La photocatalyse semble

présentée les avantages d’étre simple, facile et rapide [4].
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Notre travail s'est effectué au niveau du «Laboratoire de Structures, Propriétés est
Interactions Inter Atomiques» (LASPI?4) de [’université Khenchela. Nous nous sommes
intéressés a 1’étude des caractéristiques optiques, microstructurales, morphologique en
utilisant différentes techniques de caractérisation telles que la spectrophotométrie UV-
visible, la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie infra-rouge a transformée de
Fourier (FTIR).

Ce mémoire de master est subdivisé en trois chapitres :

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur les différentes propriétés de
I’oxyde de zinc et ses applications, aussi quelques notions de dopage et I’élément Ag
comme dopant.

Le deuxiéme chapitre présente une explication bien détaillée de la technique d’¢élaboration
utilisée pour la préparation de nos échantillons qui est «le spray pyrolyse» et les conditions
de préparation ainsi que le principe des différentes techniques de caractérisation utilisées ;
DRX, FTIR et I’'UV-visible.

Dans le troisieme et dernier chapitre, nous présentons, les résultats obtenus de la
caractérisation structurale par diffraction des rayons X (DRX), optique (par spectroscopie
UV-visible) ainsi que ’application des différents oxydes a la photo-dégradation du bleu de
méthyléene comme modele de polluant organique. Une riche discussion de ces résultats est
rapportée.

Enfin, nous terminerons le manuscrit par une conclusion générale qui récapitule les

principaux résultats obtenus et un résumé de notre travail.
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- Oxyde de zinc (ZnO) : Proprietés et Applications

Introduction

L’étude de l'oxyde de zinc a été redémarrée depuis une dizaine d’année en raison de
ses caractéristiques et propriétés fondamentales, ce qui lui permet d'étre utilisé dans
différents domaines industriels (chimie, optoélectronique, microélectronique et
micromécanique) [1].

Dans ce chapitre seront exposées un petit rappel sur les oxydes transparents et conducteurs,
aussi les structures du réseau cristallin, la structure des bandes électroniques et les
caractéristiques optiques génerales, catalytiques et chimiques. De méme seront évoquées

les plus importantes applications de cet oxyde.

L. Oxydes transparents et conducteurs (TCOs)
1.1. Définition

Les oxydes transparents conducteurs (TCO : Transparent Conductive OXxide)
forment une classe de matériaux combinant deux propriétés : une conductivité électrique
élevée d’environ 10%(Q.cm)? et une bonne transparence supérieure a 80%. L’existence de
cette double propriété fait de ces matériaux des candidats trés prometteurs pour des

applications en optoélectronique et en photovoltaique [2].

Un des facteurs illustrant I’activité liée a une recherche spécifique est le nombre de
publications éditées par année portant sur ces matériaux. La figure 1.1 montre 1’évolution
des publications concernant 1’oxyde de zinc, d’indium et d’étain depuis les années 70
jusqu’en 2008. Ces trois oxydes métalliques sont les plus étudiés car ils ont démontré les
meilleures propriétés. Nous remarquons que 1’oxyde de zinc est le plus étudié récemment.
L’explication peut venir du fait que I’oxyde de zinc est aussi utilis¢é dans de nombreuses
applications

optoélectroniques telles que les diodes électroluminescentes (LED) émettant dans les UV

3]
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- Oxyde de zinc (ZnO) : Proprietés et Applications

B Oxyde de znc

0 Oxyde d'indium
O Oxyde d'étam

Figure 1.1. Evolution du nombre de publications traitant de ZnO, In20s3 et SnO2

depuis 1970 a 2008 (Recherche effectuée sur la base de données Scopus).

1.2. Propriétés des TCO
e Propriétés optigues

La transmission optique est définie comme le rapport entre I’intensité de la lumicre
incidente et I’intensité de la lumiere transmise & travers le matériau considéré. Les
propriétés optiques des matériaux sont régies par trois phénomenes essentiels qui sont : la
transmission, la réflexion et I’absorption, ces phénoménes étant caractérisés par les
paramétres T (Transmittance ou facteur de transmission), R (Réflectance ou facteur de

réflexion), A (absorbance ou facteur d’absorption) et o (coefficient d'absorption).

» Eacteur de transmission (T)

Le rapport entre I’intensité de la lumicére transmise (¢T) & travers un matériau par

rapport a I’intensité de la lumiere incidente a sa surface (o) :
T= (pT /(PO

Page | 8
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- Oxyde de zinc (ZnO) : Proprietés et Applications

> R (Réflectance ou facteur de réflexion)

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

sa surface (pR) par rapport a I’intensité lumineuse incidente (o) :
R= ¢R /o
» A (absorbance ou facteur d’absorption)

La loi de Beer-Lambert permet de relier le flux transmis & la distance d au coefficient

d'absorption illustré par 1’équation :
o=1dln 1T

ou T est la transmission du film TCO et a le coefficient d’absorption du film.

e Propriétés électrigues

La physique des semi-conducteurs a large gap décrit les propriétés électriques des
TCOs. La conductivité o, s’exprimant en (S.cm™) ou (Q.cm)?, est le produit de la densité
de porteurs de charge nv (cm™), de la mobilité de porteurs de charge p (cm?.V=1.s?), et de la
charge électrique élémentaire de 1’électron q (C). La résistivité p, définie comme étant

I’inverse de la conductivité, s’exprime en (Q.cm) :

oc=q.nv.u=1/p

La conductivité des TCO, de type n ou p, est due soit a la présence de défauts de structure
induisant une non-steechiométrie de 1’oxyde, soit a un dopage approprié [2]. En plus de
bonnes propriétés optiques et électriques, d’autres critéres influencent les choix des
matériaux et des méthodes de dép6t. La gravure des couches, le colt de production ou

encore la toxicité sont importants [3].

11. Propriétés de I’oxyde de zinc
11.1. Propriétés structurales

L'oxyde de zinc (ZnO), connu sous le nom Zincite a I'état naturel, peut exister soit
sous forme de poudre soit sous forme de cristal massif [1]. L'oxyde de zinc peut étre
présent sous trois différentes formes cristallines voire la (figure 1.2) : la structure

hexagonale Waurtzite B4, cubique Zinc blende B3 ou la structure sel gemme cubique
Page | 9



- Oxyde de zinc (ZnO) : Proprietés et Applications

métastable B1 (sel de Rocksalt, avec la méme structure que le chlorure de sodium) qui est

formé a haute pression (10*GPa).

K Rocksalt (B1) Zinc blende (B3)

Wurtzite (B4)

(c)

\

/

Figure 1.2. Représentation des structures cristallines en ZnO a I'aide d'un batonnet et

d'uneboule : (a) du sel de roche cubique (B1), (b) du mélange cubique de zinc (B3), et

(c) de la wurtzite hexagonale (B4). Les spheres grises et noires ombrées représentent

respectivement les atomes Zn et O [4].

avec les parametres de maille suivants :

a=325A, c=512A.

Les atomes de zinc et d’oxygéne sont situés dans les positions :

Zn:0,0,0;1/3,2/3, 1/2
0:0,0,u; 1/3, 2/3, u+1/2 avec p= 0,375

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene situés aux sommets d'un

tétraédre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraédre mais déplacé

de 0,11 A dans une direction paralléle & I'axe ¢ [5]. Cette structure est une pile de couches

doubles compactes (Zn et O), selon la direction [0002] aussi appelée axe c.

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene et vice versa. La

coordination 4 est typique des liaisons covalentes de type sp3 [4].
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Figure 1. 3. Structure de wurtzite du ZnO représentant la coordination tétraédrique
du ZnO et O [4].

Réseau Héxagonal Wurtzite

Parameétres de Maille

Distance entre O% | Suivants ’axe ¢

et Zn*? les plus | Pour les autres axes

proche voisins
Rayon ionique pour | Liaison covalente

une  coordination | Liaison ionique

Tétraédrique

Rayon cristallin pour une coordination

tétraédrique

a=3.2499
¢ =5.2060
c/a=1.6019
d=1.96
d=1.98

Zn neutre = 1.31, O neutre = 0.66
Zn*2=0.60, 0% =1.38

Zn?*=0.70
0r=1.24

Tableau 1.1. Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO [4]

On constate d'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion données dans le

tableau 1.1 que la structure de l'oxyde de zinc est relativement ouverte, car les atomes de

zinc et d'oxygeéne occupent seulement 40% laissant des espaces vides de rayon 0,95 A. 1

est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en exces puissent se loger

dans ces espaces, c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet

d'expliquer certaines propriétés particulieres de I'oxyde ZnO, liées aux phénomenes de la

semi conductivité, la photoconductivité, la luminescence, ainsi que les propriétés

catalytiques et chimiques [6].
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11.2. Propriétés électrigues

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe AVI B 1I. Les
configurationsélectroniques des atomes d’oxygéne et de zinc sont les suivantes :
O: 1s2s2p4,
Zn: 1s2s2p6 3s2 3p6 3d10 4s2.
Les états 2s et 2p de ’oxygene forment la zone de valence, les états 4s du zinc constituent
la zone de conduction [1]. La (figure 1.4) montre ’allure de la structure de bande de ZnO.

La réaction de formation du ZnO est la suivante :
Zn*t+2e +% 02 - ZnO

Dans le cas du ZnO, la structure de bande montre que ¢’est un semi-conducteur a gap direct
de 3.437 eV a 1.6 K. L’¢énergie de ce gap (Eg) a tendance a diminuer en augmentant la
température [7]. Ceci est di a une augmentation du parametre de maille engendré par la
dilatation thermique, mais c’est aussi lié aux interactions électrons-phonons ou la densité
des phonons et leur couplage avec les électrons augmentent aussi avec la température la
relation semi-empirique de Varshni qui met en évidence la diminution de 1’énergie du gap
des semi-conducteurs avec la température :

aT?
Eg=Eg(0) — FFT

Ou a et B sont deux variables qui dépendent de la nature du matériau. Dans le cas du ZnO,
a = 0.00067 et p = 672.
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E,=3.4376 eV
T=4.2K

~’EA9;4 9 meV

AE, =43.7 meY

ol

AR LUMNTITOA 5 HPK T T

(a) (b)

Figure 1.4. a) structure de bande de ZnO b) Structure de la bande de valence du ZnO

prés du point T [8]
Il est possible de modifier largement les propriétés de 1I’oxyde de zinc par dopage :

- Soit en partant de la stoechiométrie ZnO, principalement en introduisant des atomes de
zinc supplémentaires dans les positions interstitielles, ou en produisant les lacunes

d'oxygeéne (les centres résultants agissent comme donneurs d'électrons) [9].

- Soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygéne du réseau par des atomes étrangers de
valence différente (élément du groupe IlI, F, CI"). En pratique, on obtient uniquement par
dopage une semi conductivité de type n. Les taux de dopage obtenus peuvent étre tres
élevés (de ’ordre de 1020 atomes/cm?), permettant d'atteindre des résistivités trés faibles
(de I’ordre de 10* Q.cm) [5].
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11.3. Propriétés optigues et luminescence

L'oxyde de zinc (ZnO) est un matériau transparent dans le domaine visible en raison
de son grand écart, ce qui lui permet d'étre classé comme oxyde conducteur transparent
(TCO) lorsqu'il est dopé. Ce matériau est susceptible de laisser passer jusqu'a 90 % de la
lumiere visible [4]. L'interaction de la lumiere (onde électromagnétique) avec la matiére
(électrons du matériau) peut bien expliquer les propriétés optiques d'un matériau, L'indice
de réfraction de I'oxyde de zinc sous la forme massive est égal a 2,0. En couches minces,
son indice de réfraction et son coefficient d'absorption varient en fonction des conditions
d'élaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur variant entre 1,7 et 2,2 suivant
les auteurs. L'amélioration de la steechiométric du ZnO conduit & une diminution du
coefficient d'absorption et a une augmentation de I'énergie de la bande interdite. Sous I'effet
d'un champ électromagnétique intense, d'une énergie supérieure a I'énergie de la bande
interdite (dans notre cas supérieure a 3,37 eV), I'oxyde de zinc émet des photons, c'est ce
qu'on appelle la photoluminescence. En pratique différentes émissions (bandes de
luminescence) peuvent étre observées en fonction des méthodes d'élaboration et de
traitement [10,7].

La transparence optique de ZnO dans les régions visible et proche infrarouge du spectre
solaire est une conséquence de son grand gap (Eg = 3.37 eV), le seuil fondamental
d'absorption de ZnO est situé dans l'ultraviolet. La forme du spectre d'absorption
intrinséque peut étre observée seulement sur les couches minces a cause de leur grand
coefficient d'absorption. Il a été montré une montée abrupte du coefficient d'absorption aux

environs de A= 385 nm (E g = 3.37 eV) le voit sur la figure 1.5 ci-dessous [3].
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Figure 1.5. Le spectre d’absorption a la température ambiante, apres recuit [3]

Le tableau 1.2 regroupe quelques propriétés électriques de ZnO :

Largeur de la bande interdite & 4.2 k 3.4eV
Largeur de la bande interdite a 300 k 3.34£0.02
Type de conductivité n et (p)
Mobilité maximale des électrons 200 cm?/ Vs
Masse effective des électrons 0.28 mo
Masse effective des trous 0.60 mo

Densité d’états dans BC

3.71 1018 cm™®

Densité d’états dans BV

1.16 1019 cm™

Vitesse thermique des électrons 2.2 107 cm.s™
Vitesse thermique des trous 1.5 107 cm.st
Résistivité électrique 10-1-106 Q.cm

Tableau 1.2. Quelques propriétés électriques de ZnO Nature de la bande interdite

directe [10]
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11.4. Propriétés chimiques et catalytigues

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systéme spécifique dépend
de sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend
de son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau
cristallin, et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...)
[1]. L'oxyde de zinc est utilise en tant que piége et capteur chimique de gaz (H.S, CO2, Ha,
CHy4). En suspension dans I'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour un
certain nombre de réactions comme l'oxydation de l'oxygéne en ozone, l'oxydation de
I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde
d'hydrogene, ou encore I'oxydation des phénols. Les couches minces de ZnO ont également
été utilisées pour catalyser la réaction de dépot de cuivre. Des travaux plus récents étudient
de nouvelles mises en forme de ZnO pour des applications comme catalyseurs ou capteurs
avec de bonnes propriétés chimiques. Un nouveau matériau poreux a été obtenu a basse
température dans un réacteur a cavitation acoustique a partir de Zn (OH2). Le processus est
basé sur le déclenchement de la réaction entre NHs et Zn (OHy) par activation ultrasonique

en milieu aqueux [8].

111. Caractéristiques de I’élément Argent (Ag)

L’argent est le deuxiéme ¢lément du premier groupe secondaire (IB) du tableau
périodique. C'est un métal de transition, il est bien connu pour son aptitude a former des
agrégats de faible nucléarité, dans différents matrices et supports. Il est le seul cation
monovalent noble qui forme des espéces mononucléaires stables dans 1’eau. Il a une

excellente conductivité et il est tres utilisé en électronique.

L’argent possede une structure cristalline cubique a faces centrées (figure 1.4) de
dimension unitaire a = b = ¢ = 4.086 A. Quelques propriétés physiques de ce métal sont

présentées dans le Tableau 1.3.

Numéro atomique 47

Masse atomique 107.87
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Configuration électronique [Kr] 4d105s1
Structure cristalline CFC
Rayon atomique (A) 1.6
Densité (g.cm-3) 10.5
Température de fusion (°K) 1235.43
Température d’ébullition (°K) 2485

Tableau 1.3. Propriétés physiques de I’argent métal [8]

IVV. Dopage de ZnO

Le dopage est une impureté ajoutée en petites quantités a un matériau pur afin de
modifier ses propriétés de conductivité. Le semi-conducteur est intrinséque ou pur quand il
n’y a aucun atome dopant. Les atomes dopants vont se substituer a certains atomes initiaux
et ainsi introduire davantage d'électrons (type n) ou de trous (type p), ce qui augmente la

conductivité [8].

+ Dopage de type N
Dans ce cas, on introduit dans le réseau cristallin, des donneurs d’électrons de produire un

exces d’électrons porteurs dans le semi-conducteur prés de la bande de conduction [11].

+ Dopage de type P
C’est I’inverse du type n, en remplacant les atomes donneurs par des atomes accepteurs qui

aussi sont substitués dans le réseau. Ce dopage est pour produire un exces de trous qui

deviennent des porteurs majoritaire et les électrons des porteurs minoritaires [11].

+ Le Dopage par l'argent
En comparaison avec les éléments du groupe V, les études sur les dopants du groupe IB,

tels que Cu ou Ag, dans ZnO a été assez limitée. Selon les premiers comptes, la substitution
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Ag produit un état daccepteur profond a 0,23 eV en dessous du bas de la bande de
conduction.

Une étude récente a rapporté une énergie de liaison des états accepteurs de seulement 200
MeV pour les états Ag 3d10.Une autre étude du comportement d'Ag en masse dans ZnO
suggere que Ag agit comme un amphothére dopant, fournissant un état accepteur pour la
substitution de Zn et un état fournisseur pour les défauts interstitiels. La formation de
matériaux de type p était limitée a des températures de dépbt de 200 a 250°C. Des études
sur_le ZnO implanté en Ag déterminent que la substitution par Ag sur le site de Zn devient
instable a des températures supérieures a 600°C [10].

Le dopage Ag a réduit la bande interdite énergie de ZnO, conduisant a I'absorption dans la
lumiére visible gamme. Les films Ag/ZnO ont révélés de bons résultats photocatalytiques
décoloration de trois colorants réactifs azoiques (Reactive Rouge 195, Jaune réactif 145,se0
etal [12].

L'insertion d'argent dans le réseau cristallin de ZnO a recu une grande attention pour rendre
le catalyseur actif sous lumiere visible synthétisé ZnO dopé a l'argent. Ag a une grande
affinité dans la substitution des ions Zn*2 dans le cristal semi-conducteur treillis ; cet effet a
provoqué l'inclusion d'états énergétiques au sein de ZnO, ce qui a diminué le niveau de
Fermi modifiant ainsi I'absorption du semi-conducteur vers les régions les plus éloignées
loin du spectre électromagnétique d’aprés william et al. [13].

Comme propriétés optiques, les films minces ZnO : Ag montrent que la transparence

diminue avec l'augmentation du contenu agricole [14].

V. Applications de I’oxyde de zinc

ZnO est utilisé dans une variété d'industries, y compris I'optoélectronique (diodes
électroluminescentes), la photovoltaique (les cellules solaires), 1’esthétique (crémes de
protection solaire), la photocatalyse (purification de I’air et de I’eau). C’est dans le domaine
de I’¢lectronique, de I’optique et de la mécanique que les propriétés du ZnO paraissent les

plus prometteuses [10,11].
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V.1. Application a la photocatalyse
V.1.1. Definition de la photocatalyse hétérogene

Par définition la photocatalyse est un type de processus d'oxydation poussé qui
utilise les photons pour dépolluer l'air ou Il'eau. Les photons sont absorbés par un
photocatalyseur[15], qui définit comme : «un matériau capable d'absorber la lumiére,
produisant des paires eélectron-trou qui permettent transformations chimiques des
participants a la réaction et régénérer sa composition chimique aprés chaque cycle de tels
interactions » ; le plus souvent dans un milieu hétérogene liquide-solide ou gaz solide
[16,17]. Ainsi, elle peut étre définie comme «l'accélération d'une réaction chimique induite

par la lumiére» [10].

La photocatalyse se compose de deux parties : ’aspect «photo» et I’aspect «catalyse» Le
premier aspect "photo” dépend des mécanismes de la dynamique des porteurs de charge :de
plus puisque la réaction photocatalytique se produit a la surface des matériaux , plus le
nombre de porteurs de charge arrivant en surface du semi-conducteur est important et plus
la photocatalyse est efficace, Le deuxiéme aspect "catalyse™ est semblable a un mécanisme
de type catalyse hétérogene ; Le terme hétérogéne est également associé a I'état physique
du photocatalyste et du polluant , ce qui implique que le photocatalyseur est dans un état
physique différent de celui du polluant [10, 18]. Dans notre étude, le photocatalyseur est de

nature solide et est utilisé en solution aqueuse.

Les TCO peuvent étre utilisés comme catalyseurs dans la photocatalyse hétérogene, par
exemple TiO2, SnO», ZnO, CdS, ZnS ,etc[19]. Ces TCO peuvent étre activés et absorber
une partie de la radiation du spectre solaire qui arrive a la surface de la terre (A>310) qui
correspond a la lumiére visible (400 & 700) et une partie du rayonnement UV (UVA 315-
400) [20].

De ces différents matériaux, I'un des plus utilisés et étudiés c’est I’oxyde de zinc, il présente
une dégradation photocatalytique supérieures au TiO2 [21]. Il est stable contre I'agrégation
et possede un rapport surface-volume plus élevé est toujours une tache importante pour ses

applications de réparation environnementale [18].
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V.1.2. Principe et mécanisme de la photocatalyse hétérogene

La dégradation photocatalytique des polluants organiques est respectueuse de
I’environnement car au cours du processus, les pollueurs organiques sont convertis en CO>
et H20 sans générer de sous-produits nocifs [22].

La photocatalyse hétérogene consiste a irradier naturellement par le soleil ou
artificiellement par une lampe UV un matériau semi-conducteur intrinséque ou extrinséque
tel que ZnO ou TiO> (Figure 1.10). Ce semi-conducteur est photo-excité par des photons
d’énergie égale ou supérieure a la largeur de la bande interdite (énergie de gap optique), qui
permet a un électron de la bande de valence de transiter vers la bande de conduction du
semi-conducteur[23]. Lors de cette transition, des lacunes électroniques communément
appelées des trous notés h+ et une surcharge d’électron notée e sont créées dans le

matériau suivant cette relation [20] :

SC+hu=e + ht

Metal oxide
semiconductor
= O,
-C-g-‘ ------ g—---IC Reduction
: 0;, H,0,
: 8 \
= )
Wide @ e
bandgap % OP =9 Intermediates
(2-4eV) %‘ 1,0
' ©
. O
: OH': R*
-----! ........... l( Oxidation
= idation
VB b H,0/0H"; R
R/R*: Radicals
OP: Organic pollutant
,UV CB: Conduction band
light VB: Valence band

Figure 1.6. Recombinaison des charges photo-induites en surface et en volume[24]
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L'influence du type de métal dopant et de la concentration sur toute amélioration du
comportement de photocatalyse des films ZnO a été évaluée par la dégradation du polluant
colorant méthyléne bleu (MB). Le processus implique I'irradiation des films a base de ZnO
avec des photons ayant une énergie égale ou supérieure a I'énergie de I'écart de bande des
films. Les électrons sautent de la bande de conduction a la zone de valence laissant derriere
eux un trou. Alors que la plupart de ces électrons et trous se recombinent, quelques-uns se
diffusent a la surface ou ils sont soit piégés, soit réagissent pour créer des radicaux. Les
électrons et les trous oxydent ou réduisent les particules adsorbées sur la surface par
transfert de charge inter faciale. Les radicaux hydroxyliques sont I'une des especes les plus
actives qui oxydent les molécules organiques attachées a la superficie.

Les réactions chimiques représentent la génération assistée par photons d'une paire
d'électrons et de trous et leurs rdles ultérieurs vers la formation de -OH, qui favorisent
ensuite la décomposition des molécules de teinture en eau et en dioxyde de carbone,

comme résumé ci-dessous [20 ,25] :
ZnO + hv —> e~ + h'w

OH + h*w —> 'OH

O2+ew — O

02 +H20 —> OH + Hx0O2

HO2 + H20 —> OH + H202
H.0. — 20H

Organic molecule + OH — CO; + H20

Une augmentation du nombre de molécules d'hydroxyle sur la surface des films fins
entraine une augmentation de l'activité photocatalytique. Les groupes hydroxyles (apres
irradiation) agissent en tant que sites de réaction, piéges de trous et source de radicaux

hydroxylés.
Le procede photo catalytique peut étre divisé en cing etapes [26 ,27 , 13] :

L'activité photocatalytique du ZnO vis-a-vis de la photodégradation des polluants
organiques consiste principalement en quatre étapes :
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» l'induction de porteurs de charge,
» la capture de porteurs de charge,
» larecombinaison de porteurs de charge,
» et la dissociation des polluants organiques.
Apreés le transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface

ducatalyseur ; Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur

La réaction photocatalytique comprend géneralement la photo-excitation, la séparation et la

migration des charges et les réactions d'oxydo-réduction en surface.

V.1.3. Avantages de la photocatalyse [10]

v C’est une technologie destructive et non sélective.

v’ Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants.

v' Minéralisation totale possible : formation de H2O et CO> et autres especes.

v" Elle fonctionne a température et pression ambiante.

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

v Elle nécessite une faible consommation d’énergie.

v Elle permet d’utiliser de I’énergie solaire.

Les avantages de la photocatalyse sont entravés par quelques inconvénients comme

indiqué précédemment :

v La recombinaison des charges photogénérées peut diminuer I’efficacité du
processus.
v Elle nécessite une consommation d’énergie (UV irradiation), ce qui limite

I’efficacité de cette technologie dans le visible.

V.1.4. Facteurs influencant la photo catalyse hétérogéne

Les principaux facteurs influencant la photo catalyse hétérogene sont :

v’ La concentration en catalyseur

v" La concentration initiale du polluant
v LepH

v Le flux lumineux
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La structure cristalline

La taille des particules
La composition aqueuse
L’oxygene dissous

La température

Le débit

L’humidité

AR NN N SR

V1. Colorant du bleu de méthyléne

Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa
formule est (C16H18N3SCI) et sa masse molaire est de 319.85 mol/g. C’est une molécule
organique appartenant a la famille des Xanthines. Ce colorant est choisi comme modeéle
représentatif des polluants organiques de taille moyenne et sa structure chimique représente

dans la figure (1.1)

4 N )

T

+_~ CH
\II\I S I?j/ J

L CH Cl™ CHs y

Figure L1.5. Structure chimique du bleu de méthyléne

Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger lié a
’utilisation de ce produit comme médicament, dont la dose totale administré ne doit pas
dépasser 7 mg/kg. Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée; une anxiété, des
tremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée.

Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les

+« Organismes vivants et les eaux. L’exposition aigue a ce produit causera:

Page | 23



- Oxyde de zinc (ZnO) : Proprietés et Applications

X/

« Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux.

% Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence
cardiaque.

% Par l’ingestion : irritation de I’appareil gastro-intestinal, nausée, transpiration
prodigue, confusions mentaux, cyanose et necrose des tissus humains [28].

Selon la loi de Beer-Lambert, la concentration du colorant organique ou du polluant

industriel (MB/RhB) est directement proportionnel a son absorbance dans la solution.

L'efficacité de la dégradation peut étre calculée a I'aide de I'équation,

Efficacité de dégradation = €0=C X 100% =49=4 % 100%
Co Ao

ou Co, C, Aoet A sont les valeurs de concentration et d'absorbance MB initialement (&t =
0) et aprés 4h de temps de réaction, respectivement. A partir de I'équation de réaction du
premier ordre, la vitesse de réaction de photocatalyse (kapp) peut étre déterminée comme
suit :

c
11’1(?0) = —kKt = kappt

ou K, k et t sont les constantes d'adsorption, la constante de vitesse de réaction de premier
ordre et le temps d'irradiation, respectivement. A partir de la droite de meilleur ajustement
du graphique semi-logarithmique In(C/Co) en fonction de t, la valeur de kapp en tant que

constante de vitesse apparente du premier ordre peut étre calculée [21,29].
Conclusion

L'oxyde de zinc se présente a I'état solide sous l'aspect d'une poudre inodore de couleur
blanc cassé a jaune pale, il est un semi-conducteur a large bande interdite (3,37 eV) a la
température ambiante) qui posseéde une importante énergie de liaison des excitons (60
MeV). C’est un matériau piézoelectrique, transparent dans le visible, possédant une
mobilité électrique élevée, une bonne conductivite thermique et une forte luminescence a la
température ambiante.

Puisque la réaction photocatalytique se produit a la surface des matériaux, le semi-
conducteur nanosisé augmentera le taux de décomposition en raison de la surface accrue.
Par conséquent, la synthese de la nouvelle nanostructure ZnO qui est stable contre

I'agrégation et posséde un rapport surface-volume plus élevé est toujours une tache
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importante pour ses applications de reparation environnementale [18] aussi il présent une

dégradation photocatalytique supérieures a celles d’autres oxydes (TiO2) [21].
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- Methodes expérimentales : d’élaboration et de caractérisation

l. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter la méthode de «pulvérisation pyrolytique» et
les méthodes de caractérisation optique par spectroscopie UV, structurale par DRX et

physico-chimique par FTIR de nos échantillons.

1l. Techniqgue de spray pyrolyse
11.1. Choix de la technigue de spray

Il existe de nombreuses techniques de dép6t pour réaliser des couches minces de ZnO
mais nous avons choisi dans notre travail la technique de spray ultrasonique pour les

raisons suivantes :

» (C’est une technique tres simple, facile & manier et moins colteuse.

» Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un
solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée.

» Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

» C’est une méthode convenable pour les dépdts des oxydes conducteurs.

» Toute la technique est pareille.

» Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre tres

éleve [1].

11.2. Principe de la technique

Le spray pyrolyse est une technique de synthese simple et délicate utilisée
principalement pour la poudre, les revétements en céramique et la synthése d'oxyde épais et

minces et de film supraconducteur [2].

Une solution contenant les différents constituants du matériau a déposer est pulvérisée en
gouttes fines, soit par un systéme pneumatique normal ou par un atomiseur alimenté par un
générateur a ultrasons. Ces méthodes permettent de transformer la solution en un jet de
goutte extrémement mince avec un diametre de quelques dizaines de micrométres (um). Le
jet arrive sur la surface des substrats chauffés a une température suffisante [3], La
température du substrat permet 1’activation de la réaction chimique entre les composés.
L’expérience peut étre réalisée a ’air ou dans une enceinte sous un vide, environ, de 50

Torr [2]. Pour permettre la décomposition des produits dissouts dans la solution et activer
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les réactions susceptibles de produire le matériau désiré. La description de la formation des
films par la méthode de la pulvérisation pyrolytique «Spray pyrolyses» peut étre résumée

comme suit :

= Formation des gouttelettes a la sortie du bec.
= Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par

réaction de pyrolyse [3].

Alomiseur \
. Mécanisme

o o = de control
I ransport de de 'atomiseur
gouttelette

'Solution

de pulvérisation _Substrat  Systéme de controle
: de la température

. —

Figure 11.1. Représentation schématique du procédé de déposition de spray pyrolyse.

_/

Surface chauffée

11.2.1. I’importance de la température du substrat

Le probléme majeur de cette technique est le controle de 1’évaporation du spray
généré. En fait, une évaporation trop rapide ou trop lente provogue une réaction indésirable
des précurseurs, modifiant les propriétés du dépdt. Lorsque le dispositif de pulvérisation
n'est pas placé dans un récipient isolé, de nombreux contaminants peuvent pénétrer dans la
solution ou le dép6t sur la surface du substrat, ce qui provoque un changement des
propriétés des échantillons. Quatre processus alternatifs peuvent se produire en fonction de
I'endroit ou I'évaporation se produit.

- Processus | : . Les gouttes de solution sont directement projetées sur le substrat chaud. Le
solvant s'évapore et le précurseur se décompose pour former la couche de produit. Pour
obtenir des films denses (<1 um). La procédure implique un dép6t consécutif pour des

films épais Ce processus correspond au principe de spray pyrolyse [4].
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- Processus Il : Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat. Le
précurseur réagit avec la surface, en se décomposant ou en subissant des réactions

chimiques pour générer la couche de matériau appropriée [5].

- Processus 11l : Pendant l'approche de la surface du substrat, le solvant s'évapore
également. Pres de la superficie chaude, le précurseur entre dans une phase gazeuse. La
vapeur précurseur adsorbe sur la surface, se diffuse, puis réagit pour générer le produit en
décomposant et/ou en suivant des processus chimiques. Ce meécanisme est analogue au

dépdt hétérogene des procédés CVD [5].

- Processus 1V : Si la température de dépot est trés élevée, [6]. La décomposition et/ou les
réactions chimiques se produisent dans la phase de vapeur a des températures de dépot
élevées, ce qui entraine une nucléation homogéne (similaire a une réaction homogene de
CVD). La production de particules de produits fines se produit dans la Phase gazeuse. Ils
adherent ensuite au substrat. Le film résultant est poreux et a trés peu d'adhérence au
substrat. La poudre peut étre collectée directement dans la PHASE GASEE pour produire

des particules ultrafines [5].
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/ Augmentation de la température
>
A
—/

B C D

O O O Gouttelette

Précipité

| | = == Vapeur
I
L] . .
Lo, Particules solides

B Substrat

Figure I1.2. Description des processus de dépot avec ’augmentation de la température

de substrat.

11.2.2. Génération et transport des gouttelettes

Le générateur & ultrasons transforme la tension du secteur de 50/60 Hz en énergie
électrique a haute fréquence (40 kHz). Cette énergie électronique haute fréquence est
transférée au transducteur piézoélectriqgue du convertisseur, ou elle est convertie en
vibration mécanique. Au cours de la phase de pression négative, ce processus forme des
millions de petites bulles (cavités), qui se propagent et s'implosent violemment au cours de
cette phase. Ce phénomeéne, connu sous le nom de cavitation, libére une quantité
significative d'énergie a la pointe de la sonde, permettant une agitation elevee des
molécules dans le liquide. Enfin, des gouttelettes minces d'un diamétre d'environ 40pum sont
obtenues. Lorsque les gouttelettes s'approchent de la surface du substrat chauffé, la vapeur

qui les entoure inhibe le contact direct entre la phase liquide et la surface de substrat. Parce
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que I'évaporation de goutte permet une régénération continue de vapeurs, les gouttelettes
subissent une dégradation thermique et le développement d'une couche collante forte [5, 6].

11.3. Montage expérimental de déposition

Ce travail a été réalisé au niveau du «Laboratoire de Structures, Propriétés est
Interactions Inter Atomiques» (LASPI?A) de I’université de Khenchela. Nous avons utilisé
un systeme de dép6t de couches minces par la méthode de pulveérisation pyrolytique ou
spray pyrolyse et caractériser des couches minces d’oxydes métalliqgues (ZnO). La
photographie (Figure 11.2) montre le montage expérimental utilisé.

Figure 11.2. Montage de spray pyrolyse expérimental utilisé.
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1. Atomiseur.

2. Pousse-seringue et débitmetre.
3. Régulateur de pression.

4,
5
6
7
8

Pompe a vide.

. Substrat.

. Plaque chauffante.

. Support.

. Deuxiéme atomiseur pour le dopage.

11.4. Préparation pour dépot de couches minces
11.4.1. Préparation et nettoyage des substrats

Les substrats que nous avons utilisés pour déposer sont des lames de verre de

surface

de 2.5 x 2.5 cm? et de 1 mm d’épaisseur. Nous découpons ces lames a I’aide d’un stylo a

pointe et nous nettoyons tous les substrats (pour éliminer toute trace de graisse et de

poussiére) avec les différents bains a ultrasons par 1’ordre suivant :

» Un bain d’eau distillée

» Un bain d’acétone

» Un bain de méthanol

» Puis un bain d’éthanol,

Finalement un ringcage intensif a I’eau distillée. Le dégraissage dans chaque bain dure
15 min, on seche les lames sur un papier Joseph.

Figure 11.3. Nettoyage des substrats.
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11.4.2. Préparation des solutions de dép6t

Dans ce travail, nous avons utilisé ’acétate de zinc dihydrate [Zn(CH3COQ) 2H>0]
dont la masse moléculaire est M = 219.49g/mol et le nitrate d’argent [AgNO3.3H20] dont
la masse moléculaire M = 169,937 g/mol. Nous avons préparé deux solutions comme suit :
On mélange une quantité d’acétate de zinc dihydraté (m = 1/15 g) dans un volume
d’eau distillée (V =50 ml).

On mélange des différents quantité [AgNO3.3H.0] pour les différents dopages :

> 1% (Ag) de masse (m = 0,561 .10 g)
> 3% (Ag) de masse (m =1,699.102 g)
> 6% (Ag) de masse (m = 3,339.107 g)

Tous dans un volume de (V = 5ml).

11.4.3. Conditions expérimentales utilisées pour préparer nos couches minces d’oxvde
de zinc pur et dopé A

Températures de substrat (°C) 550
Distances Bec-Substrat (cm) 20
Volume de la solution initiale(ml) 10
Pression (bar) 7
Taux de dopage ZnO : Ag (%) 1,3,6
Solutions de précurseurs [Zn(CH3COO0) 2H20], [AgNO3.3H20]
Temps de dépot (min) 15
Temps de couche tombant (min) <15 min
Débit (ml/h) 10
Recuit (min) <15 min

Tableau I1.1. Les conditions expérimentales de dép6t

11.5. Déposition des couches minces

Pour les couches minces de ZnO non dopées, On met le substrat sur une plaque
chauffante reliée a une pompe a vide, tel que la température augmente progressivement de

la température ambiante jusqu’a 600°C. Ensuite, on déclenche le débitmetre du pyrolyse et
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I’opération de pulvérisation de la solution sur le substrat chaud commence pendent 5 min
pour la création d’une couche, puis on met en pause pour un recuit de 3 min, aprés on
relance le flux et une couche se forme sur la surface du substrat pendant 15 min. On laisse
ensuite le substrat refroidir jusqu’a la température ambiante. Et pour les couches minces de
ZnO dopées Ag, apreés la création de la couches tompant et le recuit, on met la solution de

nitrate d’argent en fonction avec la solution d’acétate de zinc pour les 15 min.

Figure 11.4. Couches minces ZnO non dopées

L11. Technigues de caractérisation et méthodes d’analyse
111.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation qui permet
de déterminer la structure cristalline, les parameétres et 1’orientation cristallographiques des
échantillons étudiés. Cette technique permet d’obtenir des informations sur la qualité
cristalline (monocristalline, polycristalline, amorphe) des matériaux sous forme massive ou
en couche mince [4].

La diffraction X se produit lorsque la condition de Bragg est réalisés pour un rayonnement

X incident de longueur d’onde A cette condition répond a [7] :

2d sinb =n A
Avec :
n =1, 2, ordre de la diffraction
d : distance inter-planaire.
‘0’ : I’angle de diffraction.

‘A’ @ la longueur d’onde.
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La diffraction par rayons X (DRX) est une technique permettant de déterminer la structure
cristalline, les parametres et I'orientation cristallographique des échantillons examinés. Cette
approche peut étre utilisée pour déterminer la qualité du cristal (monocrystalline,
polycristalline ou amorphe) des matériaux sous forme de couche en massive ou mince.
L'étude des diffractogrammes offre un acces a une richesse d'informations :

* la ou les phases cristallines (position de I'image).

« la taille du cristallin et / ou la tension interne (largeur des pics a la moitié de la hauteur).

« les defauts d'accumulation (forme de la photo)

« l'orientation cristalline (reflets présents ou absents) Le spectre de diffraction des

rayons X (XRD) d'une poudre de ZnO stéchiométrique standard est utilisé comme référence
pour identifier les différents pics de diffusion détectés sur nos échantillons de ZnO [6].

Le spectre de diffraction des rayons X (XRD) d’une poudre de ZnO stoechiométrique
standard, ce spectre est utilisé comme référence sur laquelle nous nous sommes basés pour

identifier les différents pics de diffraction mesurés sur nos échantillons de ZnO.
111.1.1. Détermination de la taille des cristallites

Dans un premier temps, il est possible, a partir des spectres de diffraction, de

calculer la taille des cristallites des phases des dépbts en utilisant la formule de Scherrer

donnée par
la relation :
0,9.0)
D =224
B cos 6
ou:

D : est la taille moyenne des cristallites ([D] = nm).

f: est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 20 (figure
11.6.d); en anglais FWHM (Full width half maximum).

6: est I'angle de diffraction en degrés.

A : est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (A).

La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d’abord a partir des
spectres des diffractions. Afin de s’assure de ces valeurs de taille de grains de nos films,

nous avons utilisé la relation de Scherrer .
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Figure I11.6. lllustration montrant la définition de §@nki & partir de la courbe de

Diffraction des rayons X.
11.1.2. Détermination de parametre de maille

La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S et I’enregistrement du spectre
del’échantillon nous permettra de déterminer les parametres de mailles. En effet a chaque
angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, 1) et une distance d par la formule
de Bragg. Or nous savons que pour une maille, il existe une relation reliant les plans (h, k,
) et la distance inter réticulaire (dnki) d’intervenir les parameétres de maille de 1I’échantillon.
Dans notre cas il s’agit de la maille hexagonale du ZnO dont I’expression de la distance
entre plans (hkl) est donnée sous la forme suivante [1,8] :

a

d= =
i\/(h2+k2+hk )+3’“—’
V3 4|c2

a et c étant les parameétres de maille.
On remplace cette relation en la relation de Bragg, avec I'approximation du premier ordre

lorsque n=1, on trouve :
2

. 2 9 a
sin? 0 = — —
4q? c

[% (h2+k2 + hie) + (<) D 2]

La constante de réseau a pour le plan (100) est calculée par :
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2
" V3 sinb
Pour le plan (002), la constante de réseau c est calculée par :
2
" sin@
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La mesure des parametres de maille donnera une indication sur 1’état de contraintes des
couches déposées par comparaison aux valeurs théoriques ; ao = 3,249 A et co= 5.205 A,

parameétres de maille de ZnO.
111.1.2.1 es contraintes

Les contraintes, ce sont les forces internes a la matiére. Si chaque cristallite est
soumis a une contrainte déférente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se
superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation
élastique), elles vont faire varier les distances inter réticulaires d, et donc décaler la position
des pics. Si I'on mesure le décalage des pics, on peut donc en déduire I'état de contrainte de
I'échantillon. Ces contraintes internes peuvent étre sources d'imperfections [9].

Les contraintes internes C peuvent étre calculées a partir des expressions suivantes [10] :

2 _
wrp  2CH — C33(Cu + Cr2) Cfitm — Crassif
Ofipm = X
film
2C13

Cmassi f

Avec : orim = —233¢ [GPa]

ou:
> C11=209.7 GPa
> C12=121.1 GPa
> (13 =105.1 GPa

» (33 =210.9 GPa
Coefficient de texturation :
L’orientation des cristaux et les directions privilégiées de croissance peuvent également
étre déduites du diffractogramme. Elles sont quantifiées par le biais du coefficient de

texture des différents pics qui est donneé par la formule de Barret— Massalski :
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Avec :

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

Tonkt : Intensité de référence de la raie (hkl).

N : Nombre de pics considérés.

111.2. Spectroscopie UV-visible

La spectrométrie UV-visible, qui est basée sur l'interaction des rayonnements
électromagnétiques et des matériaux dans la gamme infrarouge proche UV a tres proche
entre 190 et 1100 nm [5, 6], a été utilisée pour les dépbts d'oxyde de zinc. Les spectres
enregistrés donnent la transmittance ou I’absorbance en fonction de la longueur d’onde [2].
Les spectres de transmission UV/visible des dépOts ont été réalisés au sein de notre
laboratoire (LASPI?A) de I'université de Khenchela sur un spectrophotométre de type
Spectro Scan 80D.

Figure 11.7. Spectrophotometre de type Spectro Scan 80D.
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11.2.1. Détermination des coefficients d’absorption et d’extinction

Dans le domaine spectral ou la lumiére est absorbée, et en connaissant 1’épaisseur
de la couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la
transmittance T en (%) [4]. La loi de Beer-lambert permet de relier le flux transmis et
I’épaisseur de la couche "e" avec le coefficient d’absorption On donne le coefficient

d’absorbation Par la formule suivante :

1 dI
a= —_ __
[ de
Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions a tous les interfaces :
air- couche, air-substrat et couche _substrat.

On fait une séparation de la variable

1
a.de = — T dl

On intégré on trouve : [adx= [ —1.aI

0 Io I

I = Ioe_a'e
Donc : L= T _ p-ae

Io 100

Tel que :

T : la transmittance.

Io: Intensité de la lumiere incidente.
| : Intensité lumineuse transmise.

: Coefficient d’absorption.

e : Epaisseur de la couche déposée.

Le coefficient d’absorption du film est lié au coefficient d’extinction K par la relation :

a. A
K==
41

Détermination du gap optique :
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Dans le domaine de forte absorption a>10* et pour un gap direct. Le coefficient
d’absorption est li¢ a 1’énergie du photon transmis et le gap Eg (le seuil d'absorption

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

ahv = A. (hv — Eg)1/2

A: Constante.

Eg: Gap optique en eV.

hv : L’énergie d’un photon eV.
Sachant que :

h 124
hev)= - =

A A(um)

Le tracé de (ahv)? en fonction de 1’énergie d’un photon (E= hv) et par la méthode
d’extrapolation, I’intersection de la tangente avec 1’axe des x (c'est-a-dire pour ((aehv)? =0),

représente le gap optique Eg.
11.2.2. Energie de queue d’Urbach

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

D’apres la loi d’Urbach, I'expression du coefficient d'absorption est de la forme :

hv
a = ao. exp(E)

En trouve Ln a en fonction de h , on peut déterminer graphiquement la valeur deEwv.

hv
Inna = lInnao + —
Evu

Tel que :
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«a : coefficient d'absorption.

@o: est une constante.

: énergie d’Urbach.

hv : I’énergie d’un photon eV.

La pente logarithmique 1/Ev, dans la région de forte absorption (3 eV- 4 eV), permet

d’évaluer le désordre du film Eu (I'inverse de cette pente) [8,10].

11.3. Spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L'IR concerne le nombre et le type de liaisons chimiques sont mentionnés par I'IR. I
a une plage de 4000 a 400 cm-1. Le lien de chaque molécule vibre continuellement a une
fréquence déterminée par le type d'atomes et le genre de connexion. Seules les vibrations
qui changent le moment dipolaire de la molécule (parce que Moment Dipolaire = Charge x
Distance) absorbent la lumiere infrarouge. En conséquence, les molécules qui n'absorbent
pas dans I'IR n‘ont pas de potentiel dipolaire permanent. En outre, dans la région proche de
I'infrarouge, les absorptions sont causées par des vibrations harmonieuses et de
combinaison plutdt que par les vibrations de base des molécules. Chaque pic d'absorption
représente donc une forme spécifique de vibration de liaison et d'étirement, qui est
typiquement intense 4000-2000 cm™. Les vibrations d'inclinaison 2000-1500 cm™ sont
reconnues, la plage 1500-600 cm™ étant en générale désignée comme une empreinte
digitale [5, 6, 2].
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Figure 11.7. Spectrométre a transformée de Fourier (FTIR) modéle — Perkin Elmer.

Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre la méthode de synthese Spray pyrolyse et la
technique de dépdt spray pyrolyse utilisée pour élaborer nos couches minces de ZnO et de
ZnO dope par I’Ag. Aussi nous avons donné une description de toutes les techniques de
caractérisation employées pour suivre 1’évolution des propriétés de nos couches minces

avec les conditions d’élaboration.
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Introduction

Principalement, le bon choix des différents parameétres d’élaboration des couches
minces est trés important pour la maitrise des différentes propriétés de ces dernieres. Aprés
la synthése, les couches minces de ZnO purs et dopés par différentes concentrations
d’argent (Ag : 0, 1, 3 et 6% en poids) ont été caractérisées par différentes techniques a
savoir : la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infra-rouge a transformé de
Fourier et la spectroscopie UV-Visible. L’investigation du potentiel photo-catalytique a la
dégradation du bleu méthylene (BM) comme modele de polluant textile.

111.1. Effet du dopage
111.1.1. Analyse par la diffraction des rayons X (DRX)

Le diagramme de diffraction des rayons X du film mince ZnO pur déposé sur
substrat de verre est reporté sur la figure (I11.1). Le film déposé est polycristallin par la
présence de plusieurs pics de diffraction avec une structure hexagonale de type Waurtzite, tel
que le spectre DRX illustre. Le film de ZnO ne comporte aucune impureté ou seconde
phase. Ce résultat concorde avec la bibliographie [1]. La cristallisation du ZnO est notée
par la présence des pics sur le spectre correspondants principalement aux plans atomiques
(100), (002), (101), (102), (110), (103) et (112) positionnés aux angles de diffraction 20 =
32,035°, 34,604°, 36,421°, 47,511°, 56,214°, 62,505°%t 67,529° respectivement
conformément a la carte JCPDS 00-036-1451 (qualité Star), annexe A.
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Figure 111.1. Spectre DRX du film ZnO non dopé. Phase de I’oxyde ZnO pur.

La DRX indique que le pic le plus intense est selon le plan (002). Les cristallites ont
possiblement une orientation préférentielle suivant le plan (002) le long de l'axe c.
L’¢énergie de surface se trouve étre la plus faible pour le cristal dans le cas d’une orientation
(002). Habituellement, lorsque la température (de recuit thermique ou du chauffage du
substrat augmente), les atomes ont suffisamment d’énergie pour diffuser et occuper une
position normale dans le réseau, ce qui a pour conséquence une augmentation de la
cristallinité et de la taille des grains qui composent la couche.

La superposition des spectres de diffraction des rayons X des films dopés par Ag (0, 1, 3 et
6% en poids) reflete la présence du ZnO pur et I’insertion de 1’Ag dans la matrice ZnO.

Une faible détérioration de la cristallinité de 1’oxyde est notée apres le dopage a 3% Ag.
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Figure 111.2. Superposition des spectres DRX des films ZnO : Ag (0, 1, 3 et 6%) pur et
dopés. Diffraction de ZnO en phase unique.

111.1.2. Taille des cristallites

La taille des cristallites D dans la couche mince ZnO non dopée a été déterminée a
partir du plan (002) le plus intense du spectre DRX par la formule Scherrer (111.1) et les
parametres de maille de ZnO ont été déterminés par les formules (111.2) et (111.3) suivantes
[2, 3] et le résultat es tnoté dans le tableau 111.1 :

0.94\

= 1.1
B(hkl) Cose(hkl)
A
A = 2sin0 1.2
hkl
1
g = 1.3
\|4(h2 +k2+hk) 12
+ I
3a? c?
ot = ¢ 1.4
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Ou A, Gy et Sk sont, respectivement, la longueur d'onde des rayons X (0,15406

nm), l'angle de diffraction de Bragg et la largeur de ligne a mi-hauteur en radians.
(ki) €St la distance interticulaire entre les plans d’indices (hkl). Et ou a, et ¢ sont
les constantes de réseau, € est la microdéformation, et dna est la distance
interréticulaire.

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

Le calcul de la contrainte du film est base sur le modele de contrainte bi-axiale [4, 5,

6]. La microdéformation € = (C g, — Crassit/ Crassir ) dans la direction de l'axe c, c'est- a-

dire perpendiculaire a la surface du substrat mesurée par DRX avec Cmassit €t Crim Sont

les constantes de la maille de la poudre ZnO standard (sans contrainte ; Cmassit =
0,52069 nm) et des films préparés. Pour calculer la contrainte O g, du film parallele

a la surface du film, la formule suivante a été utilisée, qui est valable pour un réseau

hexagonal :
2C2 -C (C +C ) Cfitm — Crnassit

13 33 11 12— 111.5
2013 Cmassif

XRD
film =

(¢

Pour les constantes élastiques Cij, les données de ZnO monocristal ont été utilisées :
Cu1 =208,8, C33 = 213,8, C12 = 119,7, C13 = 104,2 GPa [6, 7]. Cela donne la relation
numérique suivante pour la contrainte provenant de la DRX:c fim =-233¢ [GPal].
Les contraintes de tension sont positives et les contraintes de compression sont
négatives. Les valeurs négatives du stress montrent la dilatation de la structure et les

valeurs positives du stress assignent la contraction de la structure [6].

Position | dpki, hkl | FWHM | D,nm| c,A | a A Szz | O,
20,° A Q,° % | GPa

ZnO | 34604 | 2590 002 0.420 20.67 | 5.180 | 3.175 | -0.517 | 1.204
pur

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

dopé a partir du diffractograme des rayons X (RX).
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111.1.3. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La Figure (111.3) illustre le modele FTIR du film ZnO non dopé. Le mode
d'étirement du Zn-O dans la structure du film ZnO synthétisé est centré a environ 464 cm™
et décalé vers le bleu par rapport a celui du matériau massif (437,33 cm™), des chercheurs
précédents ont trouvé la bande IR ZnO entre 419 et 464 cm™ [8, 9, 10, 11]. Les bandes
formées a environ 1633, 1385 et 1038 cm™* sont dues a la vibration de flexion H-O-H de
I'eau adsorbée [12], au mode d'étirement C=0O du sel précurseur d'acétate (modes de
vibration du métal attachés aux groupes hydroxyle) [9] et & la déformation vibrations de Si-
O (verre) [13], respectivement.

2.5
+ Zn0O 0% Ag
2.0 T
Q
S T 3
() 1.5 g 8 n (g
c T o) = 2 o)
o o Q”) 0, (PI = N
+
S 104 < ('3' f o o *
o 9] 0
< @ Q oo}
~ © ™
T ™M -
N +
0.5'I O ON
+ 8]
+
0.0

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde, cm™*

Figure 111.3. Spectre FTIR du film ZnO non dopé, exhibant sa bande de vibration.

111.1.4. Analyse de transmittance par spectrométrie UV-Visible

Sur la figure 111.4, on a reporté la courbe de transmission optique de la couche
mince relative a ’oxyde de zinc pur. Le film ZnO est transparent dans la région visible
(400-800 nm) et le proche infra-rouge (800-1100 nm), présentant une transmission
moyenne d’environ 70 %. La limite d'absorption est observée avec une pente a la longueur
d’onde d’environ 380 nm. La position du gap est associée au bord d’absorption dans ZnO.

Le film reflete une seule limite d’absorption renvoyant a la pureté de 1’oxyde dépose.
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Figure I11.4. Courbe de transmittance du film mince ZnO non dopé.
111.2. Effet de la molarité
111.2.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)
La concentration des sels de départ ou la molarité influe sur la densité et la

quantité¢ de matiére présente dans les films. C’est pourquoi on a voulue varier ce paramétre

pour visualisé son effet sur 1’activité photo-catalytique.
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Figure I11.5. Superposition des spectres DRX des films ZnO : (0.05 et 0.07 M).

La figure I11.5 est la superposition des diffractogrames de diffraction des RX des films
pulvérisés a partir de la molarité 0.05 et 0.07. On remarque nettement que 1’augmentation
de la concentration améliore la qualité cristalline de ZnO par 1’élévation de I’intensité du
pic de diffraction (002) et également d’autres pics. La qualité cristalline est un parametre
prépondérant dans la photocatalyse hétérogéne des polluants textiles ou organiques tels que
le bleu de méthyléne. Le tableau I11.2 regroupe quelques paramétres microstructuraux du
ZnO par la déconvolution du pic le plus intense (002). La taille des cristallites ZnO diminue
quand la molarité passe de 0.05 a 0.07 environs 33 nm et 28 nm, respectivement, ce qui
peut favoriser la réponse photo-catalytiqu, néanmoins la taille est nanométriques pour les

deux cas de figure.
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Molarité Résultat de Plan
Déconvolutio (002)
n
Yo 141.44487
Xe 34.77227
W 0.2672
0.05 A 884.86823
Sigma 0.1336
FWHM 0.3146
Height 2642.31314
D, nm 33
a, nm 0,316
c, nm 0,516
% -0,905
o, GPa 2.108
T 107.32411
Xc 34.77178
w 0.30628
0.07 A 851.30441
Sigma
FWHM
Height
D, nm 28
a, nm 0.316
c, nm 0.516
% -0.903
o, GPa 2.104
DRX 20 (°) 34,422
standard I (%) 44,0

Tableau I11.2 Résultats de déconvolution du pic (002) et différents parameétres
structuraux de ZnO de 0.05 et 0.07 M (20%b).

111.2.2. Analyse de transmittance par spectrométrie UV-Visible

Les spectres de transmittance des couches ZnO préparées par les
concentrations 0.05 et 0.07 M sont reportés dans la figure 111.6. Un décalage vers les faibles
longueurs d’ondes soit un décalage vers le bleu du seuil d’absorption des films ZnO est
noté quand la molarité diminue de 0.07 a 0.05 M. Cela peut étre d a des changements dans
leurs morphologies, la taille des cristallites (réduction qui engendre une diminution d’Eg)
des particules et les microstructures de surface [14]. Tous les films ZnO sont transparents
dans les régions visible (400-800 nm) et le proche infra-rouge (800-1100 nm) présentent

une transmission moyenne d’environ 70 a 75 %.
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Figure 111.6. Courbes de transmittance des films minces ZnO de 0.05 et 0.07 M.

111.3. Effet du taux de surfactant
111.3.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La figure 111.7 schématise la superposition des spectres de la DRX des
couches élaborées par 0.05 M est deux concentrations de surfactant 20 et 25%. On
remarque qu’a faible concentration de zinc, le 1’ajout e I’agent de surface améliore la

cristallinité de I’oxyde de zinc par I’augmentation de I’intensité du pic (002).
111.3.2. Analyse de transmittance par spectrométrie UV-Visible

Les spectres de transmittance des couches ZnO préparées par la concentration
0.05 M et 20% et 25% d’agent de surface sont reportés dans la figure 111.8. Un décalage
vers les grandes longueurs d’ondes soit un decalage vers le rouge (redshift) du seuil
d’absorption des films ZnO est noté quand la concentration du surfactant est élevée de 20 a
25%. La chute de la transmission pour les longueurs d’ondes autour de 380 nm, correspond
a I’absorption intrinseque dans ZnO due aux transitions d’électrons entre la bande de

valence et la bande de conduction (O2 — Znsg) [15, 16].
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Figure I11.7. Superposition des spectres DRX des films ZnO : (0.05 M, 20 et 25%).
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Figure 111.8. Courbes de transmittance des films minces ZnO de 0.05 M, 20% et 25%.
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111.3.4. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Avec la molarité de 0.07 M et 30% d’agent, 1’état cristallin de ZnO se détériore
comparativement aux films contenants 10 et 20%. La figure I11.9 représente la

superposition des diffractogrammes des rayons X des films ZnO préparés avec la molarité

0.07.
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Figure 111.9. Superposition des spectres DRX de ZnO a (0.07 M, 10, 20 et 30%).
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111.3.5. Analyse de transmittance par spectrométrie UV-Visible

La fenétre de concentration du surfactant entre 10, 20 et 30% n’entraine pas
une variation sur la transparence des films ; ce qui peut étre due a leurs épaisseurs relatives

pas autant que sur les shifts vers le rouge (redshift) des limites d’absorption, figure I11.10.
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Figure 111.10. Courbes de transmittance des films ZnO de 0.07 M, 10%, 20% et 30%.

111.4. Effet du temps de dépét
111.4.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse DRX des films déposés pendants différents temps sont reportés sur
la figure 111.11. L’augmentation du temps de dép6t engendre une augmentation de
I’intensité des pics de diffraction comme c’est noté sur les spectres. Cela est peut-étre d0 a

I’augmentation de 1’épaisseur et la tailles des grains quand on augmente le temps de spray.
111.4.2. Analyse de transmittance par spectrométrie UV-Visible

La figure I11. 12 regroupe les courbes de transmittance des films minces ZnO

déposés avec 0.07 M et un temps de dépdt de 15 et 25 min. L’énergie du gap optique du
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film relatif a 15 min, par la 1°® dérivée dT/de est estimée a 3.22 eV.
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ZnO deposé pendant 15 min.
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I11.5. Dégradation photo-catalytique du bleu de méthylene (BM)

Une solution diluée en polluant organique de bleu de méthylene (BM) de
concentration initiale (2.10°M), soit une concentration (2.10° mol/L) est dégradée par les
films de photo-catalyseurs ZnO pur et dopés par I’argent sous irradiation UV. Un
prélevement de chaque solution sera analysé par spectroscopie UV-Visible en mode

absorbance, pour la longueur d’onde A = 664 nm pour le BM.
I11.5.1. Cinétique de la dégradation photo-catalytique

La cinétique de dégradation du MB a été analysée en outre pour révéler la vitesse de
réaction des échantillons sur la base des résultats ci-dessus. Les données ont été ajustées par
une équation cinétique du premier ordre (Equation 111.4), un modéle couramment utilisé

pour décrire la dégradation des polluants organiques [17, 18] :

Ln (Co/C) = kt 1.4

K : la constante de vitesse de la réaction sur le site actif.

La variation de In (<9) en fonction du temps est une droite. La pente de cette régression
c

linéaire donne la constante de vitesse premier ordre K.

111.5.1.1. Evolution du spectre UV-Visible en fonction du temps d’irradiation - Effet
du surfactant

Un volume adéquat d’une solution de bleu de méthyléne de concentration de 2.10->
mol/L a été soumis a I’irradiation par les rayons UV. Le temps de traitement est 30 minutes.
L’évolution des spectres d’absorption UV-Visible du bleu de méthylene (BM) en fonction
du temps d’irradiation avec la lumiére UV en présence des catalyseurs de 0.05 M et
différents taux de surfactants est représentée sur la figure (111. 16).
On remarque que l’intensité du pic autours de (664) nm et le taux d’absorption
correspondant a ce pic est de 1.1 caractérisant le bleu de méthylene diminués (en le mettant
dans 1’obscurité, spectres non reporté) et sous UV avec une augmentation du temps
d’irradiation. L’efficacité du processus photo catalytique de dégradation est due a la fois a
la nature des charges de surface portées par ZnO, a 1’état ionique des molécules de

colorants et a ’adsorption du colorant qui est le bleu de méthyléne.

Page | 68



Absorbance

Résultats et discussion

1.2 4

1.0 4

0.8 <

0.6 -

0.4 4

0.2

0.0

Zn0O 0.05 M 10%
Initial Solution
- = 5mn Dark

— = 10 mn Dark
— 30 UV
— 60 UV
— 90 UV
— 120 UV

1
500

550 600 650 700 750
Wavelength, nm

121 7n00.05M20%
Initial Solution
101 - - 5mn Dark
— = 10 mn Dark
o 08] —30UV
2 — 60UV
S o] —oouv
s 1—120uv
o)
< 04

560 580 660 650
Wavelength, nm

1.2 4 ZnO 0.05 M 25%
Initial Solution
1.04 = = 5mn Dark
— = 10 mn Dark
o o08d T 30 UV
e — 60UV
© — 90UV
T 064 —120uv
[e]
[%2]
Ko}
<

T T T T
500 550 600 650 700 750

Wavelength, nm

700

Figure III. 13. Evolution des spectres d’absorption UV-Visible du BM en fonction du
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couches de molarité 0.05 M (10, 20 et 25%). Co est la concentration initiale du BM et

C est la concentration apres irradiation en minute.
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La photo catalyse de ZnO a été réalisée entre I’intervalle 500 nm-750 nm : nous observons
une diminution du bleu méthylene suivie par le ZnO contenant : 25% ensuite 20% et en

derniére efficacité 10% du surfactant.

Pour comprendre la cinétique de la réaction de la dégradation du colorant choisi, le modele
de premier ordre (équation I11.4) est genéralement retrouvé pour de faibles concentrations
initiales en polluant. La figure (111.14) montre la cinétique de la réaction de dégradation du
colorant bleu de méthyléne avec plusieurs films de 1I’oxyde ZnO contenant un agent (10, 20

et 25%) pour améliorer I’adsorption du polluant.

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

figure (111.14) sont résumées dans le tableau (I11.3) suivant :

Kapp x 10 (min) ZnO : 0.05M (10, 20 et 5%)
3.69 1.7
3.44 0.45
7.91 0.67

Tableau 111.3. Constantes de vitesse dégradation obtenues a

partir du modele de premier ordre

Sur la figure III. 15 est représentée 1’évolution des spectres d’absorption
UV-Visible du bleu de méthyléne (BM) en fonction du temps d’irradiation avec la lumiere
UV en présence des catalyseurs de 0.07 M et différents taux de surfactants. On note que
I’activité photocatalytique du ZnO & 0.07 M est d’autant plus efficace quand la
concentration du surfactant passe de : 20% ensuite 25% et 30 % pratique pareil et en

derniere position avec 10% du surfactant.
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Figure 111. 16. Tracés de In (Co/C) en fonction du temps d’irradiation en présence des
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et C est la concentration apres irradiation en minute.
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La figure (111.16) montre la cinétique de la réaction de dégradation du colorant bleu de
méthyléne avec plusieurs films de ’oxyde ZnO de 0.07 M contenant un agent de surface
(10, 20, 25 et 30%). La degradation du BM suit parfaitement une cinétique de premier
ordre. Les constantes de vitesse obtenues a partir des lignes de régression de la figure

(111.16) sont réesumees dans le tableau (111.4) suivant :

Kapp x 10 (min™) Zn0 : 0.07 M (10, 20, 25 et 30%)

3.96 0.13
12.85 0.66

5 0.81
5.61 0.23

Tableau I11.4. Constantes de vitesse dégradation obtenues a partir du modele de

premier ordre
111.5.2. Taux de dégradation et efficacité des photocatalyseurs

La variation du taux de dégradation en fonction de la concentration des différents
oxydes est illustrée sur la figure (111.17). Le taux de dégradation apres un temps t, (tableau

I11.5) est calculé d’apres la formule (111.4) suivante [19] :

0 = 0=t x 100 (111.10)

Co

Avec :
Co: absorbation initiale du bleu de méthyleéne.

: absorbation a I’instant t (t=1 ha 2 et 3 h).
111.5.2.1. Application - Effet du surfactant

Les tableaux I11. 5 et 111. 6 regroupent les taux de dégradation du BM par les films
de 0.05 M et (10, 20 et 25%) de surfactant et de 0.07 M et (10, 20, 25et 30%) de surfactant,

respectivement.
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Figure 111.17. Normalisation du taux de la dégradation du BM en fonction du temps
d’irradiation par par ZnO de 0.05 M et (10, 20 et 25%).
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Figure 111.18. Normalisation du taux de la dégradation du BM en fonction du temps
d’irradiation par ZnO de 0.07 M et (10, 20, 25 et 30%0).
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Minutes T (%) 0.05 M 10 T (%)0.05M 20 T(%)0.05M 25

30 7.95 16.42 31.62
60 21.4 22.8 38.34
90 27.66 29 53.54
120 35.38 35.28 62.83

Tableaux I11.5 Constantes de vitesse dégradation obtenues a partir du modele de
premier ordre du BM sous UV des films de 0.05 M

Minutes T (%)0.07M10 T (%)0.07M20 T(%)0.07M25  T(%)0.07 M 30

30 12.4 20.59 11.2 11.3
60 22.18 48.15 21.19 27.62
90 29.31 68.99 27.48 37.98
120 38.57 78.47 47.72 37.98
150 12.4 83.89 48.43

Tableaux I11.6. Valeurs des taux de dégradation du BM sous UV des films de 0.07 M

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

de la molarité

Sur la figure II1. 19 est représentée 1’évolution des spectres d’absorption UV-Visible
du bleu de méthylene (BM) en fonction du temps d’irradiation avec la lumiere UV en
présence des catalyseurs de 0.05 M et 0.07 et 20% de surfactants est représentée sur la
figure (III. 15). On note que I’activité photocatalytique du ZnO a 0.07 M est d’autant plus
efficace quand la molarité passe de : 0.07 M ensuite 0.05 M quand le surfactant est de 20 et

en derniere position avec 25% du surfactant et 0.05 M.
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750

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

molarité 0.05 M et 0.07 M et 20% ainsi que le film de 0.05 M et 25%.
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111.5.2.2. Application - Effet de la molarité

Les constantes de vitesse obtenues sont résumées dans le tableau (111.7) suivant :

Kapp x 102 (min™) ZnO : 0.05M et 0.07 M (20%)
3.44 0.45
12.85 0.66

Tableaux I11.7. Constantes de vitesse dégradation obtenues a partir du modeéle de
premier ordre du BM sous UV des films de 0.05 M et 0.07 M a 20%

Minutes T (%) 0.05 M 10 T (%)0.05M 20 T(%)0.05 M 25

30 7.95 16.42 31.62
60 21.4 22.8 38.34
90 27.66 29 53.54
120 35.38 35.28 62.83

Tableaux I11.8. Valeurs des taux de dégradation du BM sous UV des films de 0.05 M
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Figure 111.20. Normalisation du taux de dégradation du BM en fonction du temps
d’irradiation par ZnO de 0.05 M et 0.07 M a 20% et 25%.
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111.5.1.3. Evolution du spectre UV-Visible en fonction du temps d’irradiation - Effet

du temps de dépot

A partir de la figure III. 21, on observe que le temps de dépot et I’épaisseur du

catalyseur influe sur son efficacité photocatalytique. On note que le film de 15 min possede

une couche tempant.
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Figure I11. 21. Evolution des spectres d’absorption UV-Visible du bleu de méthylene

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

molarité 0.05 M et 0.07 M et 20% ainsi que le film de 0.05 M et 25%.
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Les constantes de vitesse obtenues obtenues a partir des courbes de la figure I11. 22

sont resumees dans le tableau (111.7) suivant :

Kapp x 10 (min™)

26.3
1.33

Zn0 : 0.07 M (15 et 25 min)

2.6
0.09

Tableaux I11.7. Constantes de vitesse dégradation obtenues a partir du modéle de

premier ordre du BM sous UV des films de 0.07 M a 15 et 25 min de dépot
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en fonction du temps d’irradiation en présence des films de molarité 0.07 M déposés

pendant 15 et 25 minutes.

111.5.2.3. Application - Effet du temps de dépét

Le tableau Ill. 8 regroupe les taux de dégradation du BM par les films de 0.07 M et
(15 et 25 min) de temps de depot.
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Figure 111.23. Normalisation du taux de dégradation du BM en fonction du temps

d’irradiation par ZnO de 0.07 M déposes pendant 15 et 25 minutes.

Minutes T (%) 0.07 M 15 T(%)0.07 M 25 min

Min
30 41.73
60 60.16 8.83
90 73.53 15.92
120 95.93 21.3
150 97.47

Tableaux I11.8. Valeurs des taux de dégradation du BM sous UV des films de 0.07 M

111.5.1.3. Evolution du spectre UV-Visible en fonction du temps d’irradiation - Effet
du dopage

L’évolution des spectres d’absorption UV-Visible du bleu de méthyléne (BM) en
fonction du temps d’irradiation avec la lumiére UV en présence des catalyseurs de 0.05 M
et différents taux de surfactants est représentée sur la figure (I11. 24). Le dopage par Ag, en
présence du surfactant a un effet inverse sur la photodégradation du BM par ZnO. Le film

pur est le plus efficace parmi les films dopés par 1’argent.
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Annexe

Name and formula

Reference code: 00-036-1451
Mineral name: Zincite, syn
Common nhame: chinese white
PDF index name: Zinc Oxide
Empirical formula: OZn
Chemical formula: Zn0O

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
Space group: P63mc
Space group number: 186

a (A): 3.2498
b (A): 3.2498
c (A): 5.2066
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 120.0000
Volume of cell (1076 pm”3): 47.62

Z: 2.00
RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Mineral
Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Common Phase
Educational pattern

Forensic
NBS pattern
Pharmaceutical
Pigment/Dye

Quality: Star (S)

Comments

Color: Colorless

General comments: The structure was determined by Bragg (1) and refined by
Abrahams, Bernstein (2).

Sample source: The sample was obtained from the New Jersey Zinc Co.,
Bethlehem, Pennsylvania, USA.

Optical data: B=2.013, Q=2.029, Sign=+

Polymorphism: A high pressure cubic NaCl-type of ZnO is reported by Bates et
al. (3) and a cubic, sphalerite type is reported by Radczewski,
Schicht (4).

Additional pattern: To replace 5-664 (5).

Temperature: The approximate temperature of data collection was 26 C.

Powder data (additional reference): References to other early patterns may be found in

reference (5).
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Conclusion générale

Ce travail de mémoire a porté d’une part sur I’élaboration par «spray pyrolyse
pneumatique» des couches minces de 1’oxyde de zinc (ZnO), disponible au «Laboratoire de
Structures, Propriétés est Interactions Inter Atomiques» (LASPI?A) de 1’Université de
Khenchela.

Ce mémoire est basé sur 1’¢laboration des films minces de ZnO non dopé aprés modifications des
parametres spécifiques : la molarité, I’effet de surfactant, I’effet du temps de dépdt et aussi
d’autres dopés par différents pourcentages d’argent (1, 3 et 6%). Les couches ¢laborées ont été
déposées sur des substrats en verre a partir des solutions d’acétate de zinc dihydraté
(Zn(CH3COO0)z2. 2H20) et d’[AgNOs. 3H20] a une température de substrat de 550°C pendant 15
minutes. Ces couches ont fait 1’objectif d’une caractérisation microstructurale, optique et
photocatalytique.

Les films ont été caractérisés par la diffraction des rayons X (DRX), (FTIR) et par
spectrophotométrie UV-Visible. Ces films ont été appliqués pour la dégradation du bleu de
méthyléne (BM) en solution diluée en polluants. Les principaux résultats obtenus sont tel que :
Effet de dopage : la DRX a montré que les films déposés sont polycristallin avec une structure
hexagonale de type Wurtzite, et présentent une orientation préférentielle selon le plan (002) le
long de I'axe c. Les films de ZnO ne comportent aucune impureté ou seconde phase. On observe
la présence du ZnO pur et I’insertion de 1’Ag dans la matrice ZnO. Une faible détérioration de la
cristallinité de I’oxyde est notée aprés le dopage a 3% Ag. Le film ZnO est transparent dans la
région visible (400-800 nm) et le proche infra-rouge (800-1100 nm), présentant une transmission
moyenne d’environ 70 %. Les films refletent une seule limite d’absorption renvoyant a la pureté
des oxydes déposés. A partir des résultats de la photocalyse, le dopage par Ag, a un effet inverse
sur la photodégradation du BM. Le film pur est le plus efficace parmi les films dopés par

I’argent, dd a la présence du surfactant.

Effet de la molarité : la taille des cristallites ZnO des films de 0.05 et 0.07 M, diminue quand la
molarité passe de 0.05 a 0.07, allant de 33 nm a 28 nm, respectivement, néanmoins la taille est
nanométriques pour les deux cas. L’augmentation de la concentration améliore la qualité
cristalline de ZnO La spectroscopie UV-visible nous a permis de détecter un décalage vers les

faibles longueurs d’ondes quand la molarité diminue de 0.07 a 0.05 M. Cela peut étre di a des
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Changements dans leurs morphologies, la taille des cristallites (réduction qui engendre une
diminution d’Eg) des particules et les microstructures de surface. Tous les films ZnO sont
transparents dans les régions visible (400-800 nm) et le proche infra-rouge (800-1100 nm)
présentant une transmission moyenne d’environ 70 a 75 %.

On note donc que I’activité photocatalytique du ZnO est d’autant plus efficace quand la molarité
passe de : 0.07 M ensuite 0.05 M quand le surfactant est de 20% et en derniere position avec 25%
du surfactant et 0.05 M.

Effet de surfactant : la DRX des couches éelaborées par 0.05 M est deux concentrations de
surfactant 20 et 25%, montre que le I’ajout de I’agent de surface améliore la cristallinité¢ de
I’oxyde de zinc par I’augmentation de I’intensité du pic (002). Un décalage vers les grandes
longueurs d’ondes du seuil d’absorption des films ZnO est noté quand la concentration du
surfactant a été ¢élevée de 20 a 25%. Avec la molarité de 0.07 M et 30% d’agent, 1’état cristallin
de ZnO se détériore comparativement aux films contenants 10 et 20%. La fenétre de
concentration du surfactant entre 10, 20 et 30% n’entraine pas une variation sur la transparence
des films ; ce qui peut étre due a leurs épaisseurs relatives pas autant que sur les shifts vers le
rouge des limites d’absorption.

En présence des catalyseurs de 0.05 M une diminution de la concentration du BM par ZnO
contenant : 25% ensuite 20% et en derniere efficacité 10% du surfactant. En présence des
catalyseurs de 0.07 M [D’activité photocatalytique du ZnO est d’autant plus efficace quand la
concentration du surfactant passe de : 20% ensuite 25% et 30 % et en derniére position avec 10%
du surfactant.

Effet de temps de dépot : 1’analyse DRX des films déposés pendants différents temps (15 et 25
mn de 0 .07M) démontre que I’augmentation du temps de dépot engendre une augmentation de

Iintensité des pics donc I’augmentation de I’épaisseur et la tailles des grains. Avec une énergie

du gap optique, estimée a 3.22 eV du film relatif 2 15 min. On observe que le temps de depot et
I’épaisseur du catalyseur influe sur son efficacité photocatalytique. On note que le film de 15 min
posséde une couche tempant avec un taux de dégradation de BM égale 95.93% pour la couche
de 15 min comparativement au taux de dégradation pour la couche de 25 min égale a 21.3%

pendent pendent 120 pour les deux couches.
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Le travail réalisé dans ce mémoire a montré que les couches minces de ZnO élaborées par
voie de spray pyrolyse sont de bonne qualité cristalline et posseédent des caractéristiques
physiques tres proches a celles rapportées dans la littérature. L’étude effectuée a permis de mettre
en évidence la possibilité de modifier les propriétés des couches minces de 1’oxyde de zinc en y
insérant un dopant ou I’jout d’un agent de surface, aussi le controle du temps de dépét et la
molarité des précurseurs a déposees.
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Development of ZnO functional metal oxide : Synthesis, characterization and application

Abstract:

This manuscript focused on the one hand on the development by "pneumatic pyrolysis spray"” of
thin layers of zinc oxide (ZnQ), it is based on the development of thin films of undoped ZnO
after modifications of the specific parameters: molarity, surfactant effect, deposition time effect
and also others boosted by different percentages of silver (1, 3 and 6%). The elaborate films were
deposited on glass substrates from solutions of zinc acetate dihydrate (Zn(CH3COO),. 2H20) and
silver nitrate [AgNOz3. 3H20] at a substrate temperature of 550°C for 15 minutes. These layers
made the objective of a microstructural, optical and photocatalytic characterization.

The XRD demonstrated that the deposited ZnO film is polycrystalline with a hexagonal structure
of the wurtzite type, and has an orientation according to the (002) plane. The ZnO film does not
contain any impurity or second phase with slight deterioration of oxide crystallinity after doping
with 3% Ag. The ZnO film is transparent in the visible region (400-800 nm) and the near infrared
(800-1100 nm), exhibiting an average transmission of about 70%. Ag doping has an inverse
effect on the photodégradation of the BM by ZnO. The pure film is the most effective among the
silver-doped films, due to the presence of the surfactant. By concluding the effect of deposition
time: The XRD analysis of the films deposited during different times (15 and 25 min of 0.07M),
we present that the increase in the deposition time generates an increase in the intensity of the
peaks therefore the increase in the thickness and the size of the grains. With an energy of the
optical gap estimated at 3.22 eV of the relative film at 15 min. The deposition time and the
thickness of the catalyst influences its photocatalytic efficiency. It is noted that the 15 min film
has a degradation rate of BM equal to 96% towards a degradation rate for the 25 min film equal
to 21% for 120 min for the two films.

Key words: ZnO thin films, photocatalysis, spray pyrolysis, molarity, DRX. methylene blue.
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Développement d’oxyde métallique fonctionnel ZnO : Synthése, caractérisation et
application
Resumeé :

Ce travail de mémoire a porté d’une part sur 1’élaboration par pray pyrolyse pneumatique
des couches minces de 1’oxyde de zinc (ZnO), il est bas¢ sur 1’élaboration des films minces de
ZnO non dopé apres modifications des parametres spécifiques : la molarité, 1’effet de surfactant,
I’effet du temps de dépét et aussi d’autres dopés par différents pourcentages d’argent (1, 3 et
6%). Les couches élaborées ont été déposées sur des substrats en verre a partir des solutions
d’acétate de zinc dihydraté (Zn(CH3COO)2. 2H20) et de nitrate d’argent [AgNOs. 3H20] a une
température de substrat de 550°C pendant 15 minutes. Ces couches ont fait 1’objet d’une
caractérisation microstructurale, optique et photocatalytique.

La DRX a montré que les films de ZnO déposés sont polycristallin avec une structure
hexagonale de type Wurtzite et une orientation selon le plan (002). Les films de ZnO ne
comportent aucune impureté ou seconde phase avec une faible détérioration de la cristallinité de
I’oxyde apres le dopage a 3% Ag. Le film ZnO est transparent dans la région visible (400-800
nm) et le proche infra-rouge (800-1100 nm), présentant une transmission moyenne d’environ
70%. Le dopage par Ag a un effet inverse sur la photodégradation du BM. Le film pur est le plus
efficace parmi les films dopés par I’argent, due a la présence du surfactant.

La taille des cristallites des films 0.05 et 0.07 M diminue de 33 a 28 nm, respectivement.
L’augmentation de la concentration du zinc améliore la cristallinité de ZnO et baisse 1’énergie du
gap optique, la transmittance ~ 70 - 75 %. L’activité photocatalytique du ZnO est d’autant plus
efficace quand la molarité est de 0.07 M que 0.05 M quand le surfactant est de 20%.

L’efficacité photocatalytique, a la dégradation du BM, des catalyseurs de 0.05 M est meilleure
pour ; 25, 20 et 10% de surfactant. Les photocatalyseurs de 0.07 M une activité photocatalytique
meilleure pour ; 20, 25, 30 et 10% de surfactant. Par conclure Les films déposés pendant (15 et
25 min avec 0 .07 M) entrainent une intensification de la croissance suivant le (002) avec le
temps de dép6t. Eg du film déposé pendant 15 min est ~ 3.22 eV. Le temps de dépdt et
I’épaisseur du catalyseur influe sur son efficacité photocatalytique. Le film de 15 min possede
une couche tempant. Les taux de dégradation de BM des films déposés pendant 15 et 25 min sont

de 96% et 21% , respectivement en 2 heures de réaction de photodégradation.

Mot clés : Couches minces ZnO, photocatalyse, spray ultrasonique, DRX, bleu de méthyléne.
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