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Introduction générale

Introduction géenérale

Les oxydes transparents et conducteurs sont des matériaux remarquables dans de nombreux domaines
d’applications. L’existence de leur double propriété, conductivité électrique et transparence dans le
visible, Fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en photovoltaique et en
optoélectronique. L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau semi-conducteur de type n faisant partie de
cette famille de OTC, ils présentent des propriétés électroniques, électriques et optiques intéressantes
pour les applications optoélectroniques notamment dans le domaine photovoltaigue.

L’objectif de ce travail est la synthése des couches minces de 'oxyde de zinc pur et dopé avec I’étain
a des concentrations différentes [1%, 3%, et 5%)] par la technique de spray pyrolyse déposées sur
des substrats en verre a 450°C pondant 30min et étudier I’influence de la concentration de dopage de

I’étain sur les différentes propriétés structurales, électriques et photocatalytiques

Ce travail est organisé en trois chapitres :

» Dans le premier chapitre nous présenterons une étude bibliographique consacrée aux oxydes
transparents conducteurs. Nous précisons ensuite les propriétés générales d’oxyde de zinc

(cristallographiques, optiques et électriques) et quelques applications de cet oxyde.

» Dans le deuxiéme chapitre est consacré a la méthode d’élaboration des couches minces, ainsi que

les méthodes de caractérisations structurales, électriques et photo catalytiques.

» Le troisiéme chapitre est consacré a la discussion et I’interprétation des résultats Obtenues des
Couches minces élaboreées.
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Introduction

Dans ce chapitre on commencera dans un premier temps par des notion générale sur les couches
minces et leur différentes technique de déposition, puis on exposera ensuite d'une fagcon suscitent les
propriétés générales de I'oxyde de zinc "ZnO". Nous parlerons de ces structures cristallographiques,
ces structures électronigues, des bandes et ses propriétés électriques et optiques, les applications de cet

oxyde et le dopage avec le Sn. Enfin nous évoquerons quelques généralités sur la photo-catalyse.
I. Généralités sur les couches minces

I.1. Définition d’un couche mince

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est la matiere déposée sur un support que I’on
appelle substrat, I’une des dimensions de ce dép6t -a savoir- I'épaisseur a été fortement réduite (varie
de quelques couches atomiques & une dizaine de micrométres). C’est cette quasi-bidimensionnalité qui
donne la premiere caractéristique de la couche mince. Par conséquent I’effet des interfaces jouera un

role non négligeable sur les propriétés physiques du matériau.

1.1.2. Mécanisme de croissance des couches minces

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes :

» La production des especes ioniques, moléculaires, atomiques appropriees.

> Le transport de ces espéces vers le substrat

> La condensation sur ce méme substrat soit directement soit par lintermédiaire d'une réaction

Chimique ou électrochimique afin de former le dépot solide

1.1.3. Modes de croissance

Classiguement, on distingue 3 modes de croissance :

1.1.4. La croissance bidimensionnelle (dite de Frank Van-der-Meme)
Sur une face d'un cristal, les couches atomiques croissent les unes apres les autres et la surface reste
plane au cours du dépot. En terme d'énergie superficielle vy, on s'attend a avoir ce type de croissance Si

sysv >vysd + yvd ou s, v et d désignent respectivement le substrat, le vide et le dépot [1].
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1.1.5. La croissance tridimensionnelle (dite de VVolmer-Weber)

Cette fois-ci, il y a formation d'llots formés de plusieurs couches atomiques (figure 1.1). A l'équilibre
thermodynamique, on peut relier les énergies superficielles et inter faciales a la forme de Ilot a l'aide
de la formule de Young (a) [2] ou du théoreme de Wulff (b), selon lanisotropie de I'énergie

superficielle [3].

G

T
||||||||||||||||||||||||||
.............

- - -
h SN N NN SN s S " S S [ S —— ——— G P -t —— - - — -
- - -
o —— - ——

) S S o " T — i - —
S S S S N S S O S S - —— -

a) Ysy = Vsd +Yva * Cos(ar) ) Yoo Yot - 11 02 1;"‘

Figure 1.1. Relation entre la forme de I'llot et I’énergie superficiclle et interfaciale

Dans la croissance tridimensionnelle.

1.1.6. La croissance de Stranski-Krastanov
C'est une croissance qui débute comme celle de Frank Van-der-Merve (Croissance 2D) mais aprés

quelques couches atomiques, la croissance devient tridimensionnelle (figure 1.2). On peut modéliser la
transition de régime de croissance a partir de la courbe donnant I'énergie de la couche déposée en

fonction du nombre des couches, n (figure 1.3). Si elle présente un point d'inflexion, le systeme sera

instable vis a vis de fluctuations des hauteurs au-dela de ce point d'inflexion, ce qui tendra vers la

Formation d'lots 3D quand l'épaisseur critique sera dépassée.

o

Figure 11.2. Mode de croissance de Stranski-krastanov.
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Figure 11.3. Energie en fonction de nombre de

Couche présentant un point d’inflexion

Couches uniformes Couche uniforme
llots

llots

i,

Substrat Subsfrat Subsfrat

(a) Volmer-Weher (b) Frank-van der Merwe (c) Stranski-Krastanov

Figure 1.4. Les trois principaux modes de croissance des couches minces

1.1.7. Technique de dépbt des couches minces

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces font appel a la technique de
dép6t en phase vapeur chimique (CVD : Chemical Evapor Déposition et de dép6t en phase vapeur

physique (PVD : Physical Vapor Déposition) la classification des, méthode est présentée sur le

schéma de la figure 1.5.
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Méthodes générales pour déposer une couche mince

L g

Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)

Lo

'

En milieu En milieu En milieu En milieu
vide poussé de plasma de gaz liquide
» Evaporation » Pulvérisation  » CVD » Sol gel

sous vide Cathodique » Spray
» Ablation laser » Electrodéposition

Figure 1.5. Technique de dépdt des couches minces [4].

1.1.8. Processus physique

Les dépots physiques en phase vapeur consistent a utiliser des vapeurs du matériau a deposer pour
réaliser un dép6t sur un substrat quelconque. Ces procédés regroupent principalement I'évaporation,
I’ablation laser etla pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche mince, on
peut distinguer les trois étapes suivantes: la création de la ou des espéces a déposer, sous forme
d’atomes, de molécules ou de clusters (groupes d’atomes ou de molécules), le transport de ces
espéces en phase vapeur de la source vers le substrat, le dépot sur le substrat et la croissance de la
couche. Le dépdt en phase vapeur physique (PVD) présente beaucoup d'avantages par rapport au
dép6t en phase vapeur chimique déja parce que les films sont plus denses et le processus est

relativement facile a controler.

1.1.9. L’évaporation sous vide

L'évaporation sous vide est une technique métallique utilisée dans la fabrication microélectronique. Le
matériau a déposer est évaporé sous vide dans une enceinte hermétique, le vide permettant aux
particules d'atteindre directement le support ou elles se condensent a l'état solide. Cette méthode
consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer dans un creuset sous vide en le
chauffant a haute temperature (figure 1.6).Le matériau évaporé est deposé donc, par condensation sur

le substrat a recouvrir d’ou la Formation d’une couche. La vitesse de dépot dépend :
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¢ De la température de la source.
e De la distance entre le creuset et le substrat.

¢ Du coefficient de collages espéces évaporées sur les substrat [5].

“ Substrat
1 p— Vapeu
wm » '§ 1 A * 4
B o
R n Methérin & f
i dé poser 3 - élections
| A
, filament

filament reuset

Figure 1.6. Schéma conventionnel d’une évaporation thermique [6].

1.1.10. L’ablation laser

L’ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Déposition) consiste a focaliser un faisceau laser sur un
matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un substrat chauffé
ou non (figure 1.7). Il est a noter que les particules ionisées ont une haute énergie cinétique (quelques
dizaines d’¢lectronvolts). Le dépdt des couches minces de TCO par PLD a I’avantage de pouvoir
utiliser des pressions d’oxygene élevées et celui de réaliser des films cristallins de haute qualité avec
une vitesse de croissance élevée méme a basse température . La microstructure, la cristallinite,
I’orientation et les propriétés optiques des couches de ZnO sont d’autant meilleures que la pression
d’oxygeéne est importante. L’élévation de pression peut réduire les défauts tels que les lacunes
d’oxygene [7]. Matsubara et al [8]. Ont montré que la conductivité et la transmission optique croissent
avec la pression partielle d’oxygéne. Ceciest dia I'augmentation de la réactivité moléculaire du gaz

d’oxygeéne incorporé dans les couches de ZnO.
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Z-n} than filn

Laser ablation

plume

Metal target

Figure 1.7. Schéma conventionnel d’un systéme d'ablation laser

1.1.11. Epitaxie par jets moléculaires

L’épitaxie par jets moléculaire (MBE molecular beam epitaxy) a été décrite vers la fin des années 50
Ilaura malgré tout fallu attendre les années 60 avec le développement des techniques de I’ultravide
[9] et les travaux de A.choy [10] et J.Arthur [11], pour que la technique MBE prenne son essor. C’est
une technique de dépot de fagon ordonnée d’atomes d’un matériau dans une enceinte ou la pression
Résiduelle est de I’ordre de 10-9 mbar. Un flux atomique ou moléculaire tres faible (correspondant a
une vitesse de dép6t de 0.1 umvh a 10pum/h) est émis par une cellule de Knudsen [12]. Cette méthode
de dép6t est particulierement adaptée a la préparation des matériaux en couches ultraminces avec une
grande pureté ou une croissance bidimensionnelle est contrdlée in situ, planes par plan atomique, par
réflexion électronique (RHEED) ou par analyse Auger [13]. L’épitaxie est donc la croissance
ordonnée et pure d’un cristal sur un autre cristal. L’épitaxie est dite cohérente si on réalise une
coincidence des  parameétres cristallographiques des deux cristaux si non elle est dite
incommensurable. Cette  technique a été mise en ccuvre au départ dans le domaine des semi-
conducteurs, puis étendue a d’autres domaines et en particulier au  magnétisme ou on peut, par
exemple, faire pousser du fer y a température ambiante, alors que cette phase n’existe habituellement
qu’a des températures supérieures a 910°C. C'est le seul procédé qui assure une croissance strictement

bidimensionnelle sans formation des germes.
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1.1.12. Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est un phénomene d'éjection des particules a partir de la surface d'un
matériau voir (la figure 1.8) Lorsque celui-ci est bombardé par un flux de particule tres energétiques
pour les déloger par collision simple ou multiple. Cette technique présente I’avantage de pouvoir
fournir des especes réactives sans avoir a chauffer ni le substrat, ni la cible, ce qui permet de déposer
en films minces toutes sortes de matériaux, notamment les matériaux réfractaires ou les alliages

Puis qu’il s’agit d’un processus mécanique [14].

C

— Cathode

m |
) J ﬁ(ﬂ — Cinle
()

.J. / —  =ubstrais

Forte substrats

4

Figure 1.8. Schéma conventionnel d’un pulvérisateur cathodique [15].

1.1.13. Processus Chimique

1.1.14. Dép6ts chimiques en phase vapeur

Parmi les dépots en phase gazeuse on peut citer le dépot chimique en phase vapeur ou “Chemical
Vapeur Déposition” (CVD). Cette technique consiste a entrainer, a l'aide d’'un flux gazeux merte (Ar,
ou N2) par deux voies, des vapeurs chimiques contenant deux précurseurs réactifs dans une enceinte
ou se trouvent plusieurs substrats. La réaction des précurseurs peut étre activée par chauffage et doit
se faire au voisinage des substrats pour former le matériau solide en couche. L'avantage de cette
méthode est sa capacité de fabriquer différents matériaux en couches minces et sur divers substrats
[16]. On rajoute a cela, quelques principaux avantages qui sont la possibilité de cristallisation des
films sans avoir recours a un recuit, de pouvoir contrdler la composition durant le dép6t, de réaliser un

dépot d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adherence. Cependant
9
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ces techniques ont I'inconvénient de donner des films contaminés par les résidus des précurseurs et
celui d’avorr une température de réaction souvent élevée. La température nécessaire pour provoquer
les réactions chimiques dépend du type de réactants utilisés, et du type de réactions désirées. Cette
Température est souvent trés élevée, de 'ordre de 800°C-1000°C.

gez porteur

TiCl4+H2+CH4ouN2 Echappement HCI
’}2)

S
.

Figure 1.9. Schéma de principe d’une installation phase vapeur chimique.

1.1.15. Sol -gel

Le principe de base du procédé sol gel (correspondant a I’abréviation de «solution gélification») est le
suivant : une solution a base de précurseurs en phase liquide, se transforme en un solide par un
ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température ambiante [17]. Ce procédeé est
généralement utilisé pour fabriquer par voie chimique, des couches minces d’oxyde métalliques ou des
verres, par exemple 'ITO (oxyde d’indium dopé a I’étain). On doit disposer d’une solution (SOL) en
suspension stable a partir des précurseurs chimiques, qui peut étre obtenue par un mélange de deux
autres solutions stables. Le SOL est ensuite mélangé a un solvant pour constituer le GEL. Le substrat
est placé sur le plateau d’une centrifugeuse, au fond d’une cuve contenant le ‘SOL+GEL’. Les SOLS
évoluent au cours de I'étape de gélification et donne naissance a un réseau solide qui se forme sur le
substrat. Le solvant est évacué par centrifugation. La manipulation peut étre répétée plusieurs fois

apres séchage et recuit pour réaliser des multicouches [18].

10
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Atmosphére saburge -
en solvant

Figure 1.10. Schéma du dispositif expérimental d’un dépdt par de Spin-coating.

1.1.16. Dépdt par spray pyrolytique

Le choix de cette technique pour notre travail a été motivé au regard de nombreux avantages :

eUn large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans unsolvant, ainsi, la

solution pourra étre atomisée.

ePossibilité de déposer un large choix de matériaux.

eM¢thode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.

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

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

oFacilité de réalisation des réacteurs de ce type.

L’un des problémes majeurs de cette technique est le controle de 1’évaporation des gouttelettes
genérées [19]. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une réaction des précurseurs
non désirée influant sur les propriétés du dép6t. En d’autres termes, si les gouttes atteignent le substrat
chaud avant une compléte évaporation, une réaction de spray pyrolyse prend la place du mécanisme

de Spray attendu. En effet, selon la zone ou I’évaporation arrive, quatre processus différents peuvent

11
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avoir lieu, la figure 1.11 illustre les différentes configurations possibles. Ces processus dépendent de la

température de dépdt et de la diffusion des précurseurs dans ce gradient.

Processus | : Les gouttes de la solution sont directement projetées sur le substrat chaud. Le solvant
s’évapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner la couche de produit. Pour des
films épais, le procédé nécessite un dépdt séquentiel pour obtenir des films denses (<1 um).

Evidemment, ce processus nécessite du temps. Ce processus correspond au principe de spray

pyrolyse.

Processus | : Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat. Le précurseur
réagit a la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour former la couche du matériau

désiré. 1l ne passe pas par la phase gazeuse.

Processus Il : Le solvant est aussi évaporé pendant I'approche de la surface du substrat. Le
précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La vapeur du précurseur
s’adsorbe a la surface, diffuse puis réagit pour former le produit en se décomposant et / ou suivant les

réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépdt hétérogene des procédés de CVD.

Processus 1V: Si la température de dépdt est tres élevée, la décomposition et / ou les réactions
chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu a une nucléation homogéne (similaire & une réaction
homogene de CVD). La formation de fines particules de produits se déroule en phase gazeuse. Elles
se déposent ensuite sur le substrat. Le film ainsi formé présente un caractére poreux et une tres faible
adhésion au substrat. La poudre peut étre directement collectée dans la phase gazeuse pour la

production de particules ultrafines.

12
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Figure 1.11. Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray pyrolytique selon la
température de dépdt [19].

1.2. L’oxyde de zinc

1.2.1. L’oxyde de zinc : propriétés et applications

Pendant de nombreuses années, les principales applications de I'oxyde de zinc se sont situé¢es dans les
domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de nouvelles voies de recherches en
optoélectronique suscitent un tres vif intérét pour ce matériau car ses propriétés sont multiples : grande
conductivité thermique, grande capacité calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivité,
faible absorption d'eau. Il est important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe

Fortement les rayonnements ultraviolets

Liaison covalente

Zn neutre : 1,31 A

O neutre : 0,66 A

Liaison ionique

2+ °
Zn :0.70 A
2+ °
Zn :0,78 A
2+
Zn :060 A

0":1,32 A (Pauling) [20]
0°:1,24 A (Goldsmith) [21]
0°: 1,38 A (Shannon) [22]

Tableau 1. Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygéne dans ZnO.

11.2.3.La structure cristalline de 1’oxyde de zinc
L’oxyde de zinc est un semi-conducteur binaire 11-VI, qui cristallise sous trois structures : Wurtzite,
zinc blende et Rocksalt (figure 1.12). Cependant, la structure la plus stable thermodynamiquement est

I’hexagonale de type wurtzite.

La structure hexagonale correspond au groupe d’espace P63mc dont la maille est constituée [23].

13
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Rocksalt Zincblende Wurtzite

(A) (B) (C)

Figure 1.12. Représentation des phases Rocksalt, zinc blende et wurtzite.

De quatre (04) atomes de zinc et de quatre atomes d’oxygene (figure 1.13 (c)).Les anions et les cations
forment deux sous-réseaux de structure hexagonale dense décalés parallelement a la direction [0001],
appelé axe c. La maille prismatique est constituée de 4 atomes dont les coordonnées sont : 02— : (0; 0;
0); (2/3; 1/3; 1/2) et Zn2+ : (0; O; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8). Chaque cation est entouré de quatre (04) anions

(et vice versa) placés aux sommets d’un tétraeédre ce qui donne une coordinence de 4. (La figure 1.13)
montre la répartition des atomes de Zn et de O pour former la structure cristallographique wurtzite de
ZnO. Les valeurs expérimentales de taux c/a et de us’écartent légérement de valeurs idéales. Ces deux
grandeurs sont par ailleurs liées par 'équation suivante L’oxyde de zinc a une structure anisotrope. Il

Présente aussi un caractere piézoélectrique [24].

& 0
& “Zn

¥

e S—

——d —
Figure 1.13. Structure cristallographique du ZnO (wurtzite).

D0 a la présence de plans de charge selon les directions [0001] et [000 1]. Ces derniers sont
respectivement chargés positivement et négativement puisqu’ils correspondent a des plans d’atomes de

zinc et d’oxygene. La structure wurtzite porte ainsi une polarisation spontanée Le long de 'axe c. Les
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chercheurs n’estiment que le moment dipolaire associ¢ a cette structure est de 0.057 ¢/m2. De ce fait,

le ZnO possede 'un des plus importants tenseurs piézoélectrique L’oxyde de zinc peut cristalliser dans
une structure Rocksalt (cubique), lorsqu’une pression Hydrostatique allant de 10 a 15 GPa appliqué sur
la structure wurtzite. Cette derniere est métastable et peut persister a pression atmosphérique.

La structure connue a I’état massif de ZnO est le zinc blende, qui est assez proche de celle de diamant

avec un paramétre de maille estimé entre 0.437nm a 0.460 nm [25].

11.2.4. Propriétes électriques

In_1v
L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe A B qui présente une bande interdite d'environ

3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large bande interdite [26]. Cette
valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre 3,30

eV et 3,39 eV [27,28]. Il est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par dopage :

» soit en s’écartant de la steechiométrie ZnO, principalement par

» Tintroduction d'atomes de zinc en excés en position interstitielle, ou par la
> création de lacunes d'oxygene (les centres crées se comportent alors

» comme des donneurs d’électrons) [29] ;

» soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygene du réseau par des atomes étrangers

de valence différente (élément du groupe I, F, CI).

I1 est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec I'aluminium fait diminuer la concentration de
Zn en position interstiticlle, réduisant de ce fait la rapidit¢ d’oxydation du Zn [30]. Ce phénomeéne peut
revétir une grande importance puisque cela réduirait considérablement I'adsorption d’oxygéne qui a

été une des causes principales de limitation de I'utilisation de ZnO comme conducteur transparent.

En pratique, on obtient uniquement par dopage une semi conductivité de type n. Les taux de dopage
20 3
obtenus peuvent étre tres élevés (de I'ordre de 10 atomes/cm ), permettant d'atteindre des résistivités

trés faibles (de Pordre de 10 Q.cm) [31]
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11.2.5. Propriétés optiques de ZnO

L’oxyde de zinc est un matériau transparent ayant un indice de réfraction de 'ordre de 2. Il 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) oud’un
bombardement d'électrons, loxyde de zinc émet des photons. Ce phénoméne correspond a dela
luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, différentes bandes
De photoluminescence ont été observees. Elles vont du proche UV (A = 350 nm), au visible

(rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de (A =550 nm) [32].

Propriétés Valeurs
Transmittance (%o) > 85%
Coefficient d’absorption a (cm-1) 104

Indice de réfraction n 1.90et2.20

Tableau 1.2. Quelques propriétés optiques de ZnO.

11.2.6. Propriétés chimiques et catal ytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de sa nature
chimique et de ses proprietés de surface. L'efficacité de loxyde 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,...) [33]. L'oxyde de zinc est utilisé en

tant que piege et capteur chimique de gaz (st' CO, H,, CH 4) [34,35]. En suspension dans l'eau, il

Peut jouer le rdle de catalyseur photochimique pour un certain nombre de réactions comme l'oxydation
de loxygene en ozone, loxydation de lammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la
synthése du peroxyde d'hydrogéne [36], ou encore l'oxydation des phénols [37]. Les couches minces
de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de dép6t de cuivre [38]. Des travaux plus
récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications comme catalyseurs ou
Capteurs avec des bonnes propriétés chimiques.

Ce nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation acoustique

a partir de Zn(OH). Le processus est base sur le déclanchement de la réaction entre NH, et Zn(OH) par

activation ultrasonique en milieu aqueux [39].
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11.2.7. Applications de 1’oxyde de zinc en couche mince

Grace a ses propriétés semi-conductrices, piezo-électriques, optiques et catalytiques, I’oxyde de zinc
en couches minces a de multiples applications. 1l occupe une place importante dans lindustrie
électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des films de ZnO peuvent étre utilisés
comme détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres,
les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements d’image. En particulier, avec le
Développement des télecommunications, des investigations ont été récemment faites pour leur
utilisation dans des dispositifs a onde acoustique de surface; ceci est di a leur coefficient de couplage
électromécanique élevé. Des couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs
chimiques tres sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits. Nanto et al. Montrent que des
couches minces de ZnO, dopées a l'aluminium, présentent une trés grande sensibilité et une excellente
Sélectivité pour des gaz aminés de type di éthylamine et triméthylamine Les propriétés optiques de
I’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de guides d'ondes optiques. Il peut servir
aussi d'électrode transparente dans des dispositifs optoélectroniques (diodes émettant de la lumiere),
dans des cellules solaires et des photopiles. D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO
présentent des propriétés électro-chromes utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui
modulent la transmission de la lumiere en fonction du rayonnement incident. Chen et al.

Ont montré la possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches minces de ZnO
réalisées par jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les Dispositifs photoniques.
Récemment, une méthode d’électrodéposition des ions a ¢été¢ développée pour les applications Des
revétements d’oxyde de zinc peuvent étre déposés sur des polymeéres et permettent ainsi d’augmenter
leur durabilité. Les travaux réalisés dans notre laboratoire montrent la grande efficacité des couches
minces de ZnO déposées par pulvérisation cathodique pour protéger le poly(éthylene-téréphtalate)
(PET) ou le poly(éther éther cétone) (PEEK) contre la photo dégradation. Le polycarbonate utilisé
pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi étre protégé par des couches minces de ZnO
déposeées par PECVD. D’autres polymeres, comme le polyester et le poly (éthylene-naphthalate)
(PEN), revétus de ZnO par pulvérisation cathodique magnétron peuvent étre utilisés dans 1’affichage
des dispositifs électroniques comme les ordinateurs portables et les téléphones cellulaires Apres avoir
montré les nombreuses propriétés et applications de 'oxyde de zinc, nous allons maintenant décrire

quelques méthodes de préparation qui permettent d’élaborer des couches minces de cet oxyde [40].
11.2.8. ZnO dopé Sn

Le choix des dopants est également régi par le type d’application recherchée. Certains sont destinés a

améliorer les propriétés électriques comme I’aluminium (Al) et I'indium (In) d’autre a améliorer les
17
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propriétés magnétiques comme le cobalt (Co)... dans notre cas nous avons utilisé 1’étain (Sn). L’étain
est connu pour sa capacité a réduire le gap optigue du matériau, ce qui nous a motivés pour

I’amélioration des propriétés optiques des couches minces ZnO.

1.3. Généralités sur la photo-catalyse

1.3.1. Principe et Mécanisme

La photo-catalyse hétérogeéne est une technologie basée sur I’irradiation d’un catalyseur, souvent un
semi conducteur, qui peut étre excité pour former un site électro donneur (site de réduction), et un site
¢lectro accepteur (site d’oxydation) fournissant ainsi de puissants agents redox. Ce processus est

hétérogéne puisqu’il implique deux phases actives : solide et liquide [41].
La structure de semi-conducteur contient trois bandes :

¢ Une bande de valence : est une bande occupee.

eUne bande de conduction : est une bande non-occupée.

¢ Une bande-gap : est une bande interdite sépare les deux premiéres bandes.

Lorsqu’on applique une radiation d’énergie supérieure a celle de la bande gap, le semi conducteur a
excitée de facon les électrons de la bande de valence se déplacent vers la bande de conduction et
laissant une lacune vide appelée : trou positif. Apres la séparation, le pair € lectron /trou positif peut se
recombiner en dégageant une chaleur on peut s’impliquer dans des réactions de Transfert d’¢ lectrons

avec d’autre especes a la surface [41].

Pour qu’une réaction d’oxydation puisse avoir licu, la bande de valence doit avoir un potentiel
d’oxydation plus grand que celui du substrat en considération. Le potenticl d’oxydoréduction de la
bande de valence et de la bande conduction des différents semi-conducteurs varie entre 4 et 1 volt,
celui de la bande de conduction varie entre 0.3 et -1.5 volts par rapport a I’électrode d’hydrogene.
Dans le cas de I'utilisation d’un semi-conducteur (ZnO), son activation se fait par un apport d’énergie
lumineuse hv > Eg (énergie de la bande interdite). Lors de cette étape d’activation il y’ a créationd’un
pair électron (e-) / trou (ht) (Eq I.1), dont il résultera le passage d’un e- de la bande de valence a la

bande de conduction, créant un site d’oxydation (un trou h* et un site de réduction (un électron e-).

Zn O+ hv—¢ +h* (Eq I.1) (La figure 1.14) représentent du principe de Photo-catalyseur ZnO.
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[ Principe de la photocatalyse ]

Polluants organiques
Produits de dégradation —CO,+ H0O
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uv

Couche mince de ZnO

Figure 1.14. Principe de Photo catalyseur ZnO [41].

1.4. Applications de la Photo-catalyse
La technologie photo catalytique s’insére au cceur de multiples applications industrielles et grand
public déja mises en place sur le marché :

eLa purification de Tair,
e [’¢limination des odeurs,

eLa protection de I’environnement urbain, notamment dans le domaine routier et des immeubles.
D’autres secteurs préfigurent déja les marchés de demain et constituent les promesses de I'immense

potentiel technologique du procédé photo-catalyticue:
el a limitation de la prolifération bactérienne en milieu hospitalier et médical.
e La purification de I'eau.

eLa potabilisation de I'eau.
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e|a détoxication des eaux de rincage du matériel agricole ou industriel,
e La décoloration d’effluents aqueux colorés des industries textiles [41].
I. 5.Paramétres influencant ’activité photo-catalytique

1.5.1.Effet de la surface spécifique

Dans de nombreuses réactions photocatalytiques il est possible de trouver une relation linéaire entre la
vitesse de dégradation et la quantité de substrat adsorbé la surface du photo-catalyseur. Quand on
augmente la surface spécifique (aire développée par unité de masse de solide photo-catalytique), sans
en changer les propriétés de surface la vitesse de réaction entre les e- et les h+ avec le substrat devient
plus rapide du fait du nombre plus important de molécules adsorbées entourant les aires e--h+. Ainsi
une surface spécifique plus grande permet d’envisager une activité p hoto-catalytique plus importante
[42].

1.5.2. Influence du pH

Selon le pH de la solution la surface du catalyseur peut étre chargée positivement négativement ou
neutre. En effet, Le pH pour lequel la charge de surface d’un catalyseur est nulle ne s’appelle Point de
zéro Charge (pHPZC) ou point isoélectrique (PIE). Influence de la concentration du polluant : modéle
de Langmuir-Hinshelwood Généralement, la cinétique de degradation d'un composé suit le modele de
Langmuir-Hinshelwood confirmant le caractere hétérogene du systéeme photo-catalytique. Ce modéle
permet d’évaluer la vitesse de dégradation d’un polluant organique a différentes concentrations. Ce
modele a été développé a I’origine pour décrire des réactions hétérogenes en phase gazeuse. Il a été

employé par la suite pour la premiere fois par Ellis pour décrire des réactions liquide-solide [43].

1.5.3.Influence du flux lumineux

Des expériences ont montré qu’au-dessus d’un certain flux photonique, I’influence de I’intensité du
flux sur la vitesse de réaction diminue 1’ordre de réaction de 1 vers 1’ordre 0,5 Cette diminution peut
étre associée a la formation d’un excés d’especes photo générées (e-, h+ et OH*). D’autre art, pour des
flux lumineux trop importants, on obtient méme des vitesses d’ordre indiquant que la réaction photo
catalytique n’est plus dépendante de la radiation incidente, mais essentiellement du transfert de masse.
Actuellement, ce phénomene apparait plus fréquemment dans des travaux effectués sur des photo
catalyseurs. Supportés, et/ou lorsque I'agitation est faible, ce qui implique une plus petite surface en
contact avec la solution. L’intensité a laquelle se produit le changement d’ordre est différente suivant

les conditions expérimentales du systeme.
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1.5.4. Influence de latempérature

Le systeme photo catalytique ne requiert pas de chaleur car il s’agit d’un processus d’activation
photonique. L’énergie d’activation vraie est nulle, bien que 1’énergie d’activation apparente soit trés
faible (quelques J.mol-1) pour une gamme de températures comprises entre20°C et 50°C. Cependant, a
tres faible température (entre -40°C et 0°C), lactivité diminue et I’énergie d’activation devient
positive. A I’inverse, a plus haute température, entre 70°C et80°C, pour différents types de réactions
photo-catalytique, 1’activité diminue et I’énergie d’activation devient négative. Ce comportement peut
Etre expliqué a partir des mécanismes de Langmuir-Hinshelwood. La diminution de la température
favorise I'adsorption, qui est un phénoméne spontanément exothermique (variation de I’enthalpie
négative). De plus, la faible température favorise également 1’adsorption des produits de réaction. Au
contraire, quand la température augmente au dessus de 80°C, I'adsorption exothermique des polluants
est défavorisée [44]. Cette absence d’apport de chaleur est trés attractive pour le traitement de ’eau car

il n’est pas nécessaire de la refroidir apres le traitement photo-catalytique.

1.5.5. Influence du rendement quantique

En photochimie, le terme rendement quantique, ¢ est utilisé pour évaluer les résultats obtenus et
comparer différentes conditions expérimentales. ® est défini comme le rapport entre le nombre de

molécules qui ont réagi, An, et la quantit¢ de photons absorbés par le systeme a

_on
CD—Na (1)

En pratique, la quantité de photons absorbés par le catalyseur est tres difficile a déterminer. Pour la

calculer, il faudrait que I'on soit capable pour chaque expérience :

eD’¢valuer I'absorption de la lumiere d’un mélange réactif trés complexe qui change de composition
Au cours de la réaction,

eDe déterminer le flux de photons qui arrive a la surface du catalyseur,

eD’estimer la part de photons qui sont absorbés et diffusés.

Dans la partie expérimentale, nous n’étudierons pas ce parametre.

Avantages de la photo-catalyse : La photo-catalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on

peut citer :

e C’est une technologie destructive et non sélective
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e Minéralisation totale possible : formation de H>O et CO: et autres especes

oElle fonctionne a température et pression ambiante

e Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon marché
o Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants

oElle nécessite une faible consommation d’énergie [45].

Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons donné des généralités sur les couches minces, ses méthodes d’élaboration
et application. Puis, nous avons étudiés un matériau dans le cadre de ce travail qui est le (ZnO Sn), ses

différentes propriétes telles que, les propriétés optiques, structurales, électriques, et photocatalytiques

des couches minces de ZnO: Sn. Et on termine par quelques généralités sur la photo-catalyse.
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Chapitre Il : Elaboration et technique de caractérisation

Introduction

Dans ce chapitre, nous portons un intérét particulier aux techniques expérimentales que nous avons
utilisées pour élaborer les films de loxyde de zinc "ZnO". .Nous détaillons dans une premiére partie
le dispositif de dépot des couches minces monté au laboratoire de structures, proprietés et interaction
Inter atomiques (LASPI2A) du I'Université de Abbes Laghrour, Khenchela, ainsi que les techniques de

caractérisation des couches minces.

11.1. Elaborationdes couches minces de ZnO, Zn1-xSnxO [x =1%, 3%, et 5%]

Dans les derniéres années, ’oxyde de zinc (ZnO) est devenu un sujet de recherche intéressant car il a
de nombreuses applications dans les objets du quotidien, et il a démontré les meilleures propriétés.
Diverses techniques ont été employées pour leur élaboration en couches minces, parmi lesquelles on
citera le dépot chimique en phase vapeur(CVD), le dépdt physique e phase vapeur(PVD), I'ablation
laser, la pulvérisation pneumatique et la pulvérisation cathodique. Ces méthodes permettent de faire
des dépbts de bonne qualité mais elles nécessitent un investissement financier important pour la mise
en place et pour I’entretien des infrastructures. Cependant d’autres méthodes d’¢laboration moins

cotiteuses et faciles a mettre en ceuvre se sont développées récemment: la méthode sol-gel et le procédé

de spray pyrolyse.

L’introduction des dopants peut améliorer les propriétés électriques de cette couche et peut donc
modifier de facon plus ou moins importante, selon le dopant et le taux de dopage, la conductivité de

matériau [1].Dans ce travail, on a choisi le Sn.

L’objectif de ce travail est I'étude des caractéristiques structurales, électriques et photo catalytiques des couches
minces de ZnO, Zm-xSmnO [x =1%, 3%, et 5%], élaborés par procédé pyrolyse. Celle-ci est une
technique de dépdt utilisée pour préparer les films minces et épais, les revétements en céramique et les
poudres. A la différence de beaucoup d'autres techniques de dépdt de film, le spray pyrolyse rep résente
une méthode tres simple et relativement rentable (particulierement en ce qui concerne les codts
d’équipement).Il offre une technique extrémement facile pour la préparation de couches de toute
composition. Le spray pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité. La
méthode a été utilisee pour le dépdt des films denses, films poreux, et pour la production de poudres.

Méme des depdts multicouches peuvent étre facilement préparés en utilisant cette technique [2].
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I1.1.1. Préparation de couches

11.1.2. Etude de la solution a pulvériser

Le procédé spray pyrolyse qui est une technique de dép6t intermédiaire entre la pulvérisation
pneumatique et le dépdt chimique en phase vapeur (CVD), semble étre trés simple et relativement
rentable particuliecrement en ce qui concerne le cout d’équipement. Cette derniere nous permet de
préparer avec succes les couches minces de Zn O, Zni-xSnxO [x =1%, 3%, et 5%] a partir de solution
d’acétate de zinc [C4HsO,2Zn. 2 H,0] dissout dans le méthanol absolu. La procédure de préparation est
maitrisée depuis plusieurs années, et des films de ZnO performants ont été obtenus. Les
caractéristiques des films sont influencés généralement par les conditions de la préparation telle que la
méthode de la déposition, la température de recuit, types de substrats ...etc. Dans ce travail,
I’expérience de 1’élaboration des couches minces de ZnO, Zm-x Sn x O [x =1%, 3%, et 5%] a été
effectuée sur des substrats en verre chauffés a une température fixe de 450 C°.

¢ En utilisant le mélange de solutions suivantes : Pour le ZnO non dopé :
1.2gde acétate de zinc [C4HsO42Zn. 2 H,0] (pureté 90~99%).

-30ml de méthanol (CH3OH) (pureté 99.5%).
-Quelque goutte d’acide acétique (C2H402).
Série de films de ZnO dopés : Zni1-xSnxO [x =1%, 3%, et 5%]

-30ml de méthanol (CH3OH) (pureté 99.5%).
-Quelque goutte d’acide acétique (C2H402).

Avec la variation de I’élément de dopage.

ePour la couche Zng.99Sng.010 :
-0.012g de chlorure d’étain [SnCl-H20] (pureté 90~99%).
e Pour la couche Zn ¢97Sng 30 :
-0.036g de chlorure d’étain [SnCl-H20] (pureté 90~99%)).

e Pour la couche Zn ¢955ng 050:
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-0.06g de chlorure d’étain [SnCl-H2O] (pureté 90~99%).

I1.1.3.Conditions expérimentales de dépot

11.1.4. Choix du substrat de dépot

Les couches de ZnO étudiés sont déposées sur un seul type de substrats, ces substrats sont des lames
en verre microscopique coupés a ’aide d’un stylo a pointe en diamant. (Dimensions, la longueur X
largeur x épaisseur : 30mm x 12mm x 1,2mm), Le choix du substrat dépend de la caractérisation a
effectuer sur la couche. Les substrats en verre sont utilisés pour 1’étude des propriétés structurales et
optiques, Tandis que celles en silicium monocristallin pour I’étude des propriétés électriques et
optiques. Ce choix de verre est d0 a deux raisons :

oIl permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films qui s’adapte bien pour leur
transparence.

eUn bon accord de coefficient de dilatation thermique qu’il présente avec le ZnO o verre=85.10-7 K1,

o Sn02=45.10"7 K1) de maniére & minimiser les contraintes a I’interface couche-substrat, et pour des

raisons économiques.

11.1.5. Préparationdes substrats

Il est nécessaire de préparer la surface avant d’effectuer le dépot, cette étape est capitale car la
préparation du substrat vise a assurer une adhésion adéquate et une bonne uniformité de la couche
déposeée. Le substrat en verre est nettoyé régulierement pour que sa surface soit la plus propre possible,

les substrats doivent étre dépourvus de graisses, poussieres et de rayures, selon les étapes suivantes :
eUn dégraissage dans un bain de trichloréthylene

eRincage al’eau distillée

eRincage al’acétone pendant 10mn

eRincage al’eau distillée

elLavage au méthanol a température ambiante dans un bain & ultrason pour éliminer les traces de

graisses et d’impuretés collées a la surface du substrat
eNettoyage dans un bain d’eau distillée a I'ultrason

oEnfin séchage.
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11.1.6. Spray pyrolyse

11.1.7. Principe général du procédé spray
De différents composés réactifs est défragmentée par un atomiseur en fines goulettes, puis projetés sur
un substrat chauffé. La haute température du substrat permet I’activation de la réaction chimique entre

les composés.

L’expérience peut étre réalisée a I'aire libre si les constituants n’ont pas nocifs et peut étre préparée
dans une enceinte sous un vide, environ, de 50 Torr. [3] La description de la formation des films par la

méthode Spray pyrolyse peut étre résumée comme suit :

eFormation des gouttelettes a la sortie du bec.

eDécomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat par réaction de pyrolyse.

11.1.8. Montage expérimental utilisé

Il s’agit d’un bati réalis¢é au laboratoire des Structures, Propriétés et Interactions Inter
Atomiques(LASPI2A) du I'Université de Khenchela. Ce dernier est construit a partir de dispositifs
simples auxquels nous avons apporté certaines modifications de fagon a réaliser des films homogenes
de dioxyde d’étain. Le schéma de principe du systéme de dépot que nous avons contribué a sa mise au

point est montré sur la figure 11.1.

Les principaux éléments du montage sont :

1-Alimentation électrique de l'atomiseur a ultrasons.

2-Transducteur piézoélectrique et sonde d'atomisation.

3-Un porte substrat+ chauffage par effet joule + Régulateur de température.
4-Bloc de mesure de la température.

5-Chambre a compte-gouites.

6-Flacon porte solution.

Le systéeme de pulvérisation & ultrasons utilisés dans le présent travail se compose d'un atomiseur a
ultrasons commerciales VCX 134 AT et une porte substrat, chauffé par effet joule, dont la température
peut étre régulée a I'aide d’un régulateur de température qui est relié a un thermocouple de type K
(chromel-alumel). Cette température peut étre régulée de la température ambiante jusqu’a 500 °C. La

fréquence de vibration ultrasonique est de 40 kHz et la puissancle utilisée est de 130 W. La taille
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médiane de la goutte & 40 kHz est de 45 microns. La distance entre le bec de pulvérisation et le

substrat est égale a 5¢cm et pendant le déepdt, la solution s'est tenue a un débit constant de 10 ml / 1h.

Figure I1.1. Le dispositif complet de dép6t de couches minces par la technique de pul€risation
pyrolytique par ultrasons (USP).

Au cours du dépdt. La solution de départ traverse la sonde, et s'étale comme une fine couche sur la
surface de latomiseur. Les oscillations a l'extrémité désintegrent le liquide en microgouttelettes, puis
les éjecter pour former un nuage dense de petites gouttelettes de la solution de départ. Parce que la
vitesse des gouttelettes produites est trés faible, la sonde est montée avec la pointe vers le bas en
direction du substrat, et les perturbations de lair réduites au minimum. La décomposition thermique
commence aprés l'impact des gouttelettes, réparties en une structure en forme de disque, sur la surface
du substrat chauffé. La forme et la taille du disque dépendent du volume de la goutte, ainsi que la
température du substrat.

La Figure 11.2. Montre des couches minces de ZnO déposées sur substrat de verre par la technique
USP a la température du substrat de 450 °C. La quantité d'eau dans la solution de départ est de 50 ml et
le temps de dép6t est del h etl h 30 min
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Figure 11.2. Photos montrant des couches minces de ZnO déposées sur substrat de verre par la

technique USP.

+

Figure 11.3. Photos montrant des couches minces de ZnO Sn déposées sur substrat de verre.

L'USP est en effet une techniqgue complexe. Elle fait appel a des notions de chimie, de génie chimique
et de science des matériaux. L’objectif pour le scientifique est de réussir & comprendre les effets des
différents parametres du procédé sur le matériau obtenu. La caractérisation du matériau et I'étude de la
réaction de dépot, permettant I'élucidation des mécanismes intervenant lors son élaboration, sont les
moyens qui doivent lui permettre de proposer des solutions pour optimiser les propriétés du matériau
recherché et son procédé d’élaboration.
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I1.2. Techniques de caractérisations
I1.2.1.Caractérisation structurale

11.2.2.Diffraction de rayon X

Nous avons utilisés un diffamatoire de poudre standard 6 - 26 en géométrie classique de Bragg-
Brentano (figure 11.4). C'est le montage le plus courant. L'échantillon se présente comme une
plaquette; cela peut étre effectivement une plaquette solide, ou bien une coupelle remplie de poudre
avec un niveau bien plan. Le détecteur effectue un angle 26 alors que la plaquette porte échantillon

tourne d’un angle 6.

<

Figure 11.4. Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano.

Il'y aau moins deux moteurs, un pour positionner le détecteur, et un pour le porte échantillon (6 - 260)
ou pour le tube a rayons X (0 - 8). Ce dispositif s'appelle un «goniometre» (figure 11.5), puisqu'il sert a

régler les angles d'incidence et de diffraction.
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Figure 11.5. Goniométre de la marque Bruker-AXS, type D8.

On utilise un faisceau incident la raie Ka du cuivre (A = 1.54056 A°) obtenue par un monochromateur
germanium. La théorie de la diffraction des rayons X a été élaborée concomitamment par W.L. Bragg
et G. WuIff : on l'appelle la relation de Wulff-Bragg. Un faisceau de rayons X incident de longueur
d'onde A ne sera réfléchipar une famille de plan (hkl) que dans la mesure ou il rencontre ces plans sous

un certain angle 0 dit angle de Bragg tel que [4] :

2 dhkl sin O =n\ (1)

Ou dhkiest la distance interéticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k et I), 8
I’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport a ces plans et, enfin, A la longueur d’onde des

photons X.

11.2.3. Taille des grains
Dans un premier temps, il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la taille des

cristallites des phases des dép6ts en utilisant la formule de Scherrer [5,6] donnée par la relation :

K
~ BCose (2)

Ou:
D : est la taille des grains en (nm).

M : La longueur d’onde des rayons X (A).
3



Chapitre Il : Elaboration et technique de caractérisation

B : Est la largeur a mi-hauteur du pic calcule en radians (FWHM : full width at half maximum), la
figure 11.6.
K : est une constante voisine de 'unité¢ égale a 0,9.

0 : est langle de diffraction en degrés.

30 4
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Figure 11.6. illustration montrant la définition de B a partir de la courbe De diffraction des rayonX.

11.2.4. L’effet Seebeck ou pouvoir thermoélectrique S

L’effet Seebeck, fut découvert par Thomas Johan Seebeck en 1821 [7-9]. Si un matériau est soumis a
un gradient de température, on observe donc une différence de potentiel électrique aux bornes de

ce matériau (figure 11.7)

Métal

point 1 point 2

Soudure froide Soudure chaude

Y

Figure I11.7. Schéma illustrant T'effet Seebeck.
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La mesure d’une différence de température AT entre deux points A et B implique la différence de

potentiel €lectrique AV, tel que :

AV

SAB = E‘ (3)

Les coefficients de Seebeck des d’un matériau est relié au coeflicient de Seebeck du couple par :

SAB:SA-SB (4)

Figure 11.8. Dispositif expérimental de mesure du coefficient Seebeck pour les couches minces de
Zn0O:Sn

Le montage expérimental présenté Figure 11.8. a été utilisé pour caractériser les coefficients Seebeck
des films minces. Ce montage permet 1’établissement de gradients de température dans le plan des
films. Le doigt chauffant permet de créer un gradient de température sur les couches et d’obtenir ainsi
une différence de potentiel reflétant I'effet Seebeck de la couche (en pV/K). La tension est mesurée
aux extrémités des pointes rétractables qui sont en contact avec la couche suivant I’axe du gradient

thermique. Des mesures sur des échantillons de ZnO: Sn ont permis de valider le dispositif.

11.2.5. La spectroscopie UV-visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de longueur d'onde
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
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doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est représenté sur la figure 11.9, par le quel nous
avons pu tracer des courbes représentant la variation de la transmission en fonction de la longueur
d'onde dans le domaine de I'UV-visible et proche de linfrarouge (200-800nm). En exploitant ces
courbes. 1l est possible d’estimer I'épaisseur du film, et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le

seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, le largueur de queue de bande de valence et
lindice de réfraction

Light Source L

Diffraction | \ :
Grating I Mirrar 1
slit 1 /
Slit 2 e Light Source Wis
Filter
Reference
Mirrar 4 Cuvette Detector 2
Feference I
Bearm U IWI“
Lens 1
Half Mirror
é Mirror 2 Sample
Cuvette Detector 1

Sample ﬂ "IWI
% Mirror 3 Beam ULEHS o i

Figure 11.9. Représentation schématique du spectrophotometre UV Visible.

Figure 11.10. Dispositif expérimental de la spectroscopie UV-visible.
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Rayonnement Longueur d’onde | Sources Détecteurs (exemples)
ennm
uv 10 &4 400 -Lampe a | -cellule photoémissive
hydrogéne .
Lampe ala Cs3Sb ou Csl
deutérium -photodiode au Si, Ge
-cellule photoémissive
Visible 400 & 800 -lampe a .
incandescence a AgOCs
tungsténe ou i .
halogéne -photodiode a InAs
'Eu_n gstene (lampe -thermopile a Bi-
aiode) .
Sn/Bi-Sb

Tableaux 11.3: Tableaux récapitulatifs

I1.3.Teste photo -catalytique

I1.3.1 Photo-réacteur

Dans ce mémoire, nous présentons I’expérience réalisée sur la dégradation photo-catalytique du bleu
de méthyléne (BM), quiest un polluant organique, par les échantillons ZnO, Zn1-xSnxO [x =1%, 3%, et
59].

I1.3.2. Colorant bleu de méthylene(BM)

Le colorant bleu de méthylene est un colorant cationique (basique), sa formule est C16H18N3SCI et sa
masse molaire est de 319.85 mol/g, sa solubilité dans 1’ecau est 40(g/l) a 20°C, ayant un point de fusion
180°C, C’est une molécule organique appartenant a la famille des Xanthines. Ce colorant est choisi
comme modele représentatif des polluants organiques de taille moyenne et sa structure chimique

représente dans (la figure 11.11) [10].
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b N\ )
n
chxr;l INGNF TIHI’CHS
CH;j cl CH,

Figure 11.11. Structure chimique du bleu de méthylene [11].

I1.3.3.Protocole expérimental

Les étapes de réalisation de la photo-catalyse sont les suivantes :

Nous installons des échantillons sur le bicher On ajoute un polluant (colorant) de bleu de méthyléne
(figure 11.12) Le dispositif est mis sous agitation pour homogénéiser la solution et sous irradiation UV.
On enregistre les spectres d’absorption UV-Visible en fonction du temps de I’exposition pour
quantifier la concentration du BM et sa dégradation L’étude de la photo-catalyse se fait dans la
chambre du Photo-réacteur (Source lumineuse) hermétique et protégée contre la lumiére extérieur
(fgure 11.13)

Figure 11.12. Bleu de méthylene.

Source lumineuse : La source de la lumiére est un facteur tres important dans les Photocatalytiques.

Le choix de la lampe se fait suivants I’énergie de réaction requis dans le Processus
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Figure 11.13. Photo réacteur.

Il Attention : éviter la lumiere de la lampe sur les yeux parce que la lumiere UV est tres
Dangereuse.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la technique de dépot et de caractérisation adoptés dans notre
étude. Nous avons rappelé le principe de dépbt par spray et ensuite présenté le systéme de dépot que

nous avons realisé au laboratoire. Dans la deuxiéme partie de ce chapitre nous avons décrit les
différentes techniques de caractérisation utilisée pour analyser, déterminer L’effet Seebeck €t

déterminer les différentes propriétés structurales, électriques et photo -catalytique des films élaborés.
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Chapitre lll : Résultats et discussion

Introduction
Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des différentes analyses, des caractérisations et des

mesures, obtenus sur les couches d’oxyde de zinc dopé et non dopé déposées par la technique de spray
ultrasonique. L’influence du dopage sur les différentes propriétés structurales, électriques, et

photocatalytiques.

IIL.1. Propriétés structurale

II1.1.1. Analyses par diffraction de RX
Tous les pics observés peuvent étre indexés au sein de la structure hexagonale de type (wurtzite) du
ZnO a I’aide de la carte de données JCPD N°361451(fiche ASTM ((American Society for Testing and

Matériels)) d’oxyde de Zinc, Figure I11.1.

36-1451 Wavelength= 15405981
n0 29 Int h k 1
¢ Oxide 31970 57 1 0 0
34422 4 0 0 2
36253 100 1 0 1!
Zincite, syn 47539 23 1 0 2
= T v TR 56603 32 110
Rad.: CuKal 5 1.540598 Filter: Graph Mono d-sp: Diff 62864 20 1 0 3
Cut off: 17.7 Int. Diffract I/lcor 66.380 4 200
: : : 67963 23 1 1 2
Ref: McMurdie, H et al., Powder Diffraction, 1. 76 (1986) 69.100 11 2 0 1
72.562 2 00 4
76.955 4 202
Sys.: Hexagonal S.G.: P6ame (186) 81.370 1 10 4
\: & - VA 89.607 7 203
24082( B v 52 5) | P
a: 3.24982(9) b ¢: 5.20661(15) A C: 1.6021 92784 3 210
a B y 7.2 mp. 95.304 6 211
98.613 4 11 4
fet: bk 102946 2 2 1 2
104.134 5 105
i X '3 PN Foy = 1 y 107.430 1 20 4
Dx: 5.675 Dm SS/FOM: Foy = 131(,0071 , 29) 110302 3 3 0 0
T . oL 116279 8 2 1 3
w nop: 2.013 oy 2.029 Sign: + 2V 121572 4 3 0 2
Rel: Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed., I, 504 125.188 1 006
133.932 3 205
136.520 1 1 0686
Color: Colorless 138.513 2 214
Peak height intensity. The approximate temperature of data 142918 3 2 2 0
collection was 26 C. References to other early patlerns may be
found in reference (5). The sample was obtained from the New
Jersey Zinc Co.. Bethlehem, PA, USA. CAS #:  1314-13-2. The
structure was determined by Bragg (1) and refined by Abrahams.
Bernstein (2). ofl ohs)= £0.01. A high pressure cubic NaCl-type
of Zn0 is reported by Bates et al. (3) and a cubic, sphalerite
type is reported by Radczewski, Schicht (4). S Zn lype
Wurtzite group. zincile subgroup. Also called: chinese
white.PSC: hP4. To replace 5-664 (5). Mwt: 81.38
Volume[CD]: 47.62
L0050 o 1997 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 130

Figure II1.1. Fiche ASTM d’oxyde de Zinc.
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La figure 111.2 présent I'évolution des spectres de diffraction des rayons X pour les couches minces de
Zn0O, Zm-xSnO [x =1%, 3%, et 5%].

On remarque que les films minces élaborés avec des valeurs de concentrations de Sn sont orientés
Préférentiellement selon les deux plans (100) et (002) avec les angles 26=34.46°,34.49°, et 34.41°,
Pour les concentrations x=0.00, 0.01, et 0.03
> respectivement. Suggérant ainsi une dissolution compléte de Sn au sein du réseau cristallin de
ZnO en occupant les sites ioniques de Zn.

» Avec laugmentation de la teneur en Sn, l'intensité relative des pics de diffraction décroit avec

laugmentation de taux de dopage.
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Figure II1.2. Spectres de diffraction de rayons X de couches minces de ZnO, Zn1-xSnxO [x =1%, 3%,

et 5%].

II1.2. Détermination de la taille moyenne des grains

II1.2.1. Taille des grains
A partir des spectres de diffraction de rayons X nous avons déterminé la taille des grains de nos

échantillons en utilisant la relation de Scherrer [1], Cette estimation nous permet d’avoir de plus
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informations sur les propriétés structurales et microstructurales des films de ZnO et de ZnO dopé par
Sn.

Le tableau I111.4. Regroupe les valeurs déterminées de la taille des grains et des parametres de maille

pour les couches de ZnO pur et de ZnO dopé différentes concentrations de 1%, 3%, 5%, de Sn.

ZnO pur d(A) FWHM paramétres de maille Taille
ou dopé Sn (nm) moyenne
=R & des grains

<D>
(nm)

ZnO 2.6024 0.2657 3.249 5.204 36.46

ZM09sShooiO | 2.6004 0.2657 3.243 5.200 36.37

ZM97SN00s0 | 2.6061 0.2362 3.249 5212 40.88

ZNno95SNo0sO | 2-5988 0.3542 3.249 5.182 27.29

Tableau I11.4. Récapitulatif des résultats obtenus par DRX, pour les Couches minces de ZnO : Sn.

La variation de la taille des grains en fonction de la concentration du dopant Sn de ZnO est montrer
dans le tableau 111.4, on remarque une augmentation de la taille des grains avec augmentation de la
concentration de Sn, cette augmentation est interprétée par lamélioration de cristallinité. Sauf dans le
cas de concentration 5%, la diminution de la taille de grain due a la diminution des intensités des pics
(002) et (100).

I11.3. Coefficient Seebeck

La figure 111.3. Trace le AV en fonction de la température pour les films SZO de 0 a 160 K.
Clairement, les valeurs du coefficient Seebeck sont négatives avec la température. Le coefficient
Seebeck négatif indique que le principal porteur de charge est I'électron au lieu du trou car le ZnO est
un semi-conducteur de type n, Le coefficient Seebeck dans un métal typique contient généralement des
contributions de deux mécanismes différents : la diffusion thermique des électrons et la trainée des
phonons [2]. Si un gradient de température est disponible dans un échantillon, les électrons de

lextrémité la plus chaude auront tendance a diffuser vers I'extrémité la plus froide, de sorte qu'une
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différence de potentiel thermoélectrique entre les extrémités les plus chaudes et les plus froides AV est
genérée. Alors,
> la magnitude du champ électrique peut étre décrite comme, E~ = SVT. S = -AV /AT est le
coefficient Seebeck.
> Les coefficients Seebeck sont dans la gamme de S = -110 pVv/K, S = -135uV/K et S = -
181WV/K, pour ZnO, Zno,99 Sno,o10 €t Zno,97 Sno,030 respectivement.
Ces résultats obtenus sont similaires a ceux d'autres oxydes conducteurs transparents tels que ZnO ou
In203, ou des coefficients Seebeck S dans la gamme de S = -20 pV/K a S = -500 W/K ont été

déterminés [3,4].

24
O ZnO » 0O
O 1% Sn_ZnO
20 o 3%sn zno
16 | o
S . 0
S 2 o’ ’
8| /4
S= - AVIAT
Peaes s S=-110 puV/K
ir g S=-135 uV/IK
0 20 40 60 80 100 120 140 160

AT (K)

Figure II1.3. Le coefficient Seebeck des films minces de ZnO et de ZnO dopé au Sn avec différentes

concentrations de Sn.
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I11.4. Photo-catalyse
Dans cette partic de I’étude, les mesures photocatalytiques sont effectuées sous UV en présence

d’échantillons Zn,,Sn,O [x =1%, 3%, et 5%]. Elles sont destinée sa dégradation de bleu de méthylene,
Lors de la pose des couches mince et verser une solution de 10 ml de Bleu de méthyle a I’intéricur du
réacteur et en agitant pendants 30 minutes dans I’obscurité, et en prélevant des echantillons dans des

temps consécutifs successifs.

La Figure 111.4. lllustre les changements de la concentration en BM avec le temps d'irradiation en
utilisant des films minces de ZnO dopés au Sn comme photo-catalyseurs. Dans tous les échantillons,
ils révelent la méme tendance, c'est-a-dire que la concentration en BM diminue progressivement avec
lallongement du temps d'irradiation. Sous irradiation, le ZnO absorbe les photons et génére des
électrons et des trous. Si ces électrons et ces trous peuvent se déplacer vers la surface des grains de
Zn0, ils réagissent avec l'eau et produisent des radicaux hydroxyle [5-7]. Le radical hydroxyle est un
puissant agent oxydant qui peut dégrader les polluants organiques.

La Figure I11. 4. montre que le dopage au Sn ameliore les performances photocatalytiques des films

minces de ZnO et accélere le processus de réaction de photo-dégradation.

La Figure I1I. 5. montres le taux de dégradation (%) des échantillons sous irradiation pendant 5 h.
Pendant les 120 premieres minutes, les films minces de ZnO non dopés et dopés au Sn ont le méme
taux de dégradation (15%), mais apres ce temps, comparé aux films minces de ZnO non dopés,
lefficacité de dégradation des films minces de ZnO dopeés au Sn est améliorée, en particulier pour les
échantillons de 3%Sn ZnO (38%). Quant aux échantillons de ZnO (35%) et de 1%Sn ZnO (20%),
lamélioration de l'efficacité de la photo-dégradation devrait résulter principalement de la réduction de

la recombinaison des électrons et des trous photo-généres.
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Figure II1.4. Absorbance de BM dans le domaine visible pour differents temps d'irradiation (min) UV
en utilisant ZnO, Zm-xSnxO [x =1%, 3%, et 5%] comme matériau photo-catalyseur.
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Figure II1.5. le taux de dégradation (%) des échantillons sous irradiation pendant 5 h.
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Conclusion

Ce chapitre est consacré a la discussion et I’interprétation des résultats obtenues des couches minces
élaborées de ZnO, Zm-xSnxO [x =1%, 3%, et 5%]. Nous avons par ailleurs, étudi¢ I'effet de dopage
par le Sn sur les différentes propriétés structurales, électrique, et photo-catalytique. Pour les propriétés
structurales, les couches mince de ZnO, ZmxSnxO [x =1%, 3%, et 5%] sont orientés
préférentiellement selon le direction (002) avec les angles 26= 34.46°,34.49°, et 34.41°, pour les
concentrations x=0.00, 0.01, 0.03, et 0.05 respectivement. Pour les propriétés électriques les valeur du
coefficients Seebeck sont dans la gamme de S = -110 uV/K, S = -135WV/K et S = -181uV/K, pour
ZnO, Zno,99 Sho,o10 €t Zno,o7 Snopso respectivement.  Pour les testes photocatalytiques, le meilleur

rendement a été observé pour les échantillons de Zno.97Sno.030 a environ de 38%.
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Conclusion générale

Conclusion genérale

Au cours de cette étude, nous avons élaborés par voie spray pyrolyse (méthodes chimique) des couches
minces de ZnO dopées a Sn et deposées sur des substrats en verre. Nous Avons également étudié
I’influence du dopant sur les propriétés structurales, électriques, et photocatalytiques des couches
minces de ZnO: Sn. Premiérement on commence par la préparation des couches minces de ZnO, Zn;-
xSNxO [x =1%, 3%, et 5%]. On utilisant lacétate de zinc dissous dans du méthanol, sur des substrats

de verre chauffés a une température de 450°C.

» Pour I’étude structurale, On remarque que les films minces élaborées avec défirent
concentrations de Sn, sont orientés préférentiellement selon le plan (002) avec les angles 26=
34.46°,34.49°,et 34.41°, pour les concentrations x=0.00,0.01,et 0.03 respectivement. Suggérant
ainsi une dissolution compléte de Sn au sein du réseau cristallin de ZnO en occupant les sites
ioniques de Zn.

> Pour les propriétés électriques les valeurs du coefficient Seebeck sont dans la gamme de
S = -110 pV/K, S = -135uV/K et S = -181uVI/K, pour ZnO, Zno,99SNnoo10 et Zno,97 SNoozo
respectivement.

» L'activité photo-catalytique de Zn:-xFexO a été évaluée par I'analyse de la dégradation du bleu
de méthyléne (MB), ou on a montré que le dopage au Sn améliore les performances
photocatalytiques des films minces de ZnO et accélére le processus de réaction de photo-
dégradation, et le meilleur rendement a été observé pour les échantillons de ZnO dopées par
(38%).
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ANNEXE

Tin(IT) chlorure d’étain SnCh

Information produit

CAS numéro 7772-99-8
EC numéro 231-868-0
N° CE 231-868-0
Formule cilline | Snck

Formule Snck
chimique

Masse molaire = 189.616+0.011 g/mol

Cl 37.39%, Sn 62,61%
Code HS 23746.296

Image de
formule

=3 [ e ]
2

Niveau de MQ300
gualité

Physicochimique Information
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ANNEXE

Physicochimique Information

T° ébullition 652°C (décomposition)

T° fusion 246.8 °C

Masse 3.95g.cmr3(20°C)

volumique

Solubilité Dans l'eau a 200c : 900g.I-1 soluble dans I'éthanol, le diéthyléther, l'acétone,

l'acétate d'thyle

Information de sécurité selon a GHS

Classe de 10 - 13 Autresliquides et solides
stockage

WGK WGK 1 légerement dangereux pour l'eau
Disposition 14

Sels inorganiques : Conteneur I. Solutions neutres de ces sels : Conteneur D.
Avant de le placer dans le Conteneur D, Vérifier le pH avec les bandelettes pH-
Universalindicators (article n° 109535).

Informations de stockage et d’expédition
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Informations de stockage et d’expédition

Stockage Store at +15°C to +25°C.

Spécifications

dosage 99.5-102.0%
(complexométric)

Matiére insoluble <0.005 %
Chlorure (Cl) <0.001 %
Sulfate (SO4) <0.001 %
Métaux lourds < 0.0005 %
(comme Pb)

Ba (Baryum) <0.001 %
Ca (Calcium) <0.001 %
Cu (Cuivre) < 0.0005 %
Fe (fer) <0.0001 %
K (Potassium) <0.005 %
Mn (Manganése) <0.001 %
Na (Sodium) <0.001 %
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Spécifications

Sr (Strontium)

Zn (Zinc)

<0.005 %

<0.0002 %

Correspond a acs réagi ph eur

Zincacetatedishydrate C,HgO0,42Zn. 2 H,0

Product Information

Nombre CAS

Nombre EC

noter

Formule colline

Formule
chimique

Masse molaire

Code HS

5970-45-6

209-170-2

ACS

C4H604Zn * 2 H20

(CH5COO0),Zn * 2 H,0

219.49 g/mol

2915 29 00
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Product Information

Image de
formule de
structure
H,C O
Niveau de MQ300
qualité

Physicochimique Information

Densité 1.74 glem3 (20 °C)

Point de fusion | 237 °C

Densité 900 kg/m3
apparente
Solubilité 430 g/l

Toxicologique Information

DL 50 orale DL50 Rat 794 mg/kg
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ANNEXE

Informations de sécurité selon un GHS

Mention de
danger(s)

Déclaration de
précaution (s)

Mode de
signalisation

RTECS

Classe de
stockage

WGK

H302 : Nocif en cas d'ingestion.
H318 : Provoque des lésions oculaires graves.

H411 : Toxique pour les organismes aquatiques, entraine des effets néfastes a

long terme.

P273 : Eviter le rejet dans I'environnement.
P280 : Porter une protection oculaire.

P305 + P351 + P338 : EN CAS DE CONTACT AVEC LES YEUX : Rincer
soigneusement a l'eau pendant plusieurs minutes. Retirez les lentilles de contact,

si elles sont presentes et faciles a faire. Continuez a rincer.

P313 : Obtenir des conseils médicaux/attention.

Danger

ZG8750000

10 - 13 Autresliquides et solides

WGK 3 hautement dangereux pour l'eau
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Informations de sécurité selon un GHS

Disposition 3
Les réactifs organiques relativement peu réactifs doivent étre collectés dans le
conteneur A. S'ils sont halogénés, ils doivent étre collectés dans le conteneur B.

Pour les résidus solides, utilisez le conteneur C.

Safety Information

Symboles de Dangereux pour lenvironnement
danger
Nuisible

Catégories de | nocif, dangereux pour l'environnement

danger

R Phrase R 22-41-51/53
Nocif en cas d'ingestion.Risque de Igsions oculaires graves.Toxique pour les
organismes aquatiques, peut entrainer des effets néfastes a long terme pour
lenvironnement aquatique.

S Phrase S 26-39-61

En cas de contact avec les yeux, rincer immédiatement et abondamment a l'eau et
consulter un médecin.Porter un équipement de protection des yeux/du
visage.Eviter le rejet dans lenvironnement. Se référer aux instructions

speciales/fiches de données de sécurité.

60



ANNEXE

Storage and Shipping Information

Stockage boutique a +5°C a +30°C.

Transport Information

Déclaration UN 3077, 9,
(chemin de fer)
ADR, RID

Déclaration UN 3077, 9,
(transport by

air) 1ATA-

DGR

Déclaration UN 307, 9, lll, Marine Pollutant: P, Segregation Group: 7 (Heavy métaux lourds
(transport par
la mer) IMDG-
Code

et leurs (composés organométalliques)

Specifications

dosage 99.5-101.0%
(complexométric)

Matiere insoluble < 0.005 %
pH (5 %; I’eau) 6.0-7.0
Chlorure (Cl) < 0.0005 %
Sulfate (SO4) <0.005 %
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Specifications

Total azote (N)

Ca (Calcium)

Cd (Cadmium)

Cu (Cuivre)

Fe (fer)

K (Potassium)

Mg (Magnésium)

Na (Sodium)

Pb (conduire)

Correspond a ACS

<0.002 %

<0.001 %

< 0.0005 %

< 0.0005 %

< 0.0005 %

<0.01%

<0.005 %

<0.001 %

< 0.0005 %
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Résumeé
Dans ce travail, nous avons déposé des couches minces de ZnO, Zni1-xSnxO [x =1%, 3%, et 5%] a une

température de 450°C, pendant 30 min avec un débit de 20 ml/h et une distance bec-substrat (24cm).
Afin d’étudier I'influence du dopage par I'étain sur les différentes propriétés structurale, et électrique,
ce travail consiste a dégrader le bleu de méthyle a I’aide de la photo-catalyse hétérogene par des

couches minces d’oxyde de zinc dopé en Sn, sous une source lumineuse (UV).

Les résultats expérimentaux ont montré que : les couches prépares ont une structure hexagonale du
type (Wurtzite), la taille moyenne des grains varie de 36,46 nm a 40,88 nm. Pour les propriétés
électriques les valeur du coefficients Seebeck sont dans la gamme de S = -110 pV/K, S = -135uV/K et
S = -181uVIK, pour ZnO, Zno,09Sno,010 €t Zno,97 Snop3o respectivement. L'activité photo-catalytique de
Zm-x FexO a éteé évaluée par lI'analyse de la dégradation du bleu de méthylene (MB), la présence de 3%

de Sn dans les films minces de ZnO a accéléré Iactivité photo-catalytique
Mots cles:

les couches minces de ZnO, Zn1-xSnxO [x =1%, 3%, et 5%], spray pyrolyse, propriétés structurales,

propriétés électriques, propriétés photo-catalytique

Abstract

In this work, we deposited thin films of ZnO, Zn1-xSnxO [x = 1%, 3%, and 5%] at a temperature of
450 ° C, for 30 min with a flow rate of 20 ml / h and a beak-substrate distance (24cm). In order to
study the influence of tin doping on the different structural and electrical properties, this work consists
in degrading methyl blue using heterogeneous photocatalysis by thin layers of zinc oxide doped in Sn,

under a light source (UV).

The experimental results showed that: the prepared layers have a hexagonal structure of the (Wurtzite)
type, the average grain size varies from 36.46 nm to 40.88 nm. For the electrical properties the values

of the Seebeck coefficients are in the range of

S=-110 W/ K, S=-135pV/Kand S =-181uV / K, for ZnO, Zn0.99Sn0.010 and Zn0.97 Sn0, 030
respectively. The photo-catalytic activity of Znl-x FexO was evaluated by analyzing the degradation
of methylene blue (MB), the presence of 3% Sn in the ZnO thin films accelerated the photocatalytic

activity

Keywords

thin films of ZnO, Zn1-xSnxO [x = 1%, 3%, and 5%], pyrolysis spray, structural properties, electrical
properties, photocatalytic properties
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