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Introduction générale

1-Introduction générale:

Depuis ces vingt dernieres années les couches minces d’oxyde de zinc ont connu un intérét
croissant dans des nombreuses recherches en raison des ses multiples applications
potentielles. L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire de type (I11-VI) non toxique en
comparaison avec le CdS, semi-conducteur, photoconducteur, piézoélectrique et il peut
servir de guide d’onde optique. C’est un cristal a structure hexagonale de type Wurtzite
appartenant a la classe 6mm. 1l a un grand gap de I’ordre de 3.3 eV et se caractérise par une
coefficient de transmission de 90 % environ dans le spectre visible. Sa conductivité peut
étre contr6lée par les parameétres d’élaboration au moyen d’un dopage avec des impuretés
habituellement les éléments du groupe I1l. En outre, les films de ZnO ont montré une bonne
stabilité chimique contre le plasma d'hydrogéne ce qui est important dans la fabrication des
cellules solaires basés sur le Si-H. Les couches minces de ZnO peuvent tout aussi bien étre
employées en tant que fenétres optiques que comme électrodes pour des piles solaires en
plus de leur utilisation dans les varistors [1] et les sondes de gaz .

Des nombreuses techniques de dépdt ont été utilisées pour la fabrication des couches
minces de ZnO, telles que I’ablation laser [2], RF magnétron Sputtering [3], la déposition
en phase vapeur [4], le Spray pyrolisis [5] et le processus sol-gel [6,7], etc.

Le dopage de ZnO par des éléments appropriés peut améliorer ses caractéristiques optiques
et accélérer la course pour ses applications pratiques. En particulier le dopage du ZnO par

I’ Aluminium modifie considérablement ses propriétés physiques .

Les nano cristaux d’oxyde de zinc (ZnO) ont recus un intérét particulier en raison de leurs

performances distinguées en électronique, optique et photonique. Ce qui caracterise le

semi-conducteur ZnO est surtout sa large bande interdite (3,37 eV) et sa grande énergie de

liaison de I'exciton (60 meV) a température ambiante.

Les propriétés physiques des nano cristaux dépendent de la taille et de la morphologie. Le
ZnO a été élaboré sous différentes morphologies telles que les nano fils , les nano
aiguilles ,les nanotiges [8].

Dans ce travail, les couches minces de ZnO/PMMA non dopées et dopées Al ont été

préparer par la technique sol-gel associée a la technique de dépdt par centrifugation dite
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«spin coating » sur des substrats en verre. Nous rapportons les résultats de I’étude

structurale, et optique des poudres et des couches minces élaboreées.
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I-1) Introduction :

Pendant des nombreuses années, les principales applications de 1’oxyde de zinc (ZnO) se sont
situées dans les domaines de 1’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement des
nouvelles voies des recherches en optoéelectronique, microélectronique, et spintronique
suscitent un trés 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 etc. Il est important de noter que sous sa forme pigmentaire,
il diffuse et absorbe fortement les rayonnements ultraviolets.

L'activité oxydes semi-conducteurs est centrée sur le ZnO et ses alliages. comme la plupart des
autres filieres des semi-conducteurs a large bande interdite, le ZnO a d'abord été étudié dans les
années 70 avant d'étre délaissé par la microélectronique a cause des différentes inconsolées
dans la realisation du ZnO de type p. L'étude de ce matériau a réapparue depuis une vingtaine
d'années en, raison des ses propriétés fondamentales attractives. Des progrés techniques
réalisés en maticére de synthése et d’épitaxie des films minces et des premiers résultats
indiquant la possibilité de convertir la conductivité de ce semi-conducteur du type n au type p.
Le ZnO est un semi-conducteur a large gap, transparent dans le visible et dans le proche
infrarouge. 1l présente un ensemble des propriétés permettant son utilisation dans un certain
nombre d'applications comme, par exemple, des varistances employées pour limiter des
grandes coupures de tension (dispositifs électroniques en céramique poly cristallins possédant
des caractéristiques courant-tension non linéaires). Il peut également trouver des applications
en optoélectronique, cathodoluminescence , photoluminescence, électroluminescence, comme
sonde de produit chimique dans les couches minces ou encore comme matériel piézoélectrique
et en spintronique[8].

A 1’état nanométrique(le matériau est composé des quelques centaines d’atomes), ces
propriétés sont beaucoup plus intéressantes que celles du massif. En effet, lorsqu’on diminue la
taille d’un objet pour atteindre une taille nanométrique, les propriétés physiques des ces objets
s’en trouvent modifiées. La synthése de micro et nano systémes est également un enjeu majeur
au niveau industriel, ou la course a la miniaturisation des systemes est a vitesse de croisiére [8].
I.2- L’oxyde de zinc massif:

1.2 1. Propriétés cristallographiques du ZnO:

Trois phases cristallographiques différentes existe pour le ZnO: la phase B4 (W(irtzite), la
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phase B3 (Zinc blende), et la phase B1 (Rock Salt) figure (1.1). La structure hexagonale
Wirtzite est thermodynamiquement stable a température ambiante. La structure Zinc blende
(cubique) est observée lorsque ZnO est déposé sur certains substrats de symétrie cubique.
Alors que la structure Rock Salt ( type NaCl) est obtenue lorsqu’une pression hydrostatique (10
— 15 GPa) est appliquée sur la structure Wiirtzite. Cette derniére est métastable et peut persister

a pression atmosphérique.

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

figure (1.1) — Structure cristalline de ZnO en phase a) NaCl ; b) Zinc blende ; et ¢)

wurtzite. D’apreés Ozgur et al. [9]

La figure (1.2) représente la maille primitive de la structure hexagonale Wirtzite ZnO dont les
paramétres de maille sont a = 3,2498 A et ¢ = 5,2066 A . la structure est décrite par deux

réseaux type hexagonal compact; I'un de Zn*2et I’autre de 0~2décalés d’un vecteur p= 0,379 c,

qui correspond a la translation existante entre les deux sous-réseaux. Il en résulte une structure

avec un empilement de tétraedres Zn(0), imbriqués les uns dans les autres.
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& zinc (II) oxide

Figure (1.2): Structure cristallographique du ZnO (Wurtzite) [10].

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I'état naturel, cristallise selon la structure
hexagonale compacte du type wiirtzite les atomes de zinc et d’oxygene sont situés dans les
positions de Wyckoff spéciales 2b du groupe d’espace P63mc.

Zn:0,0,0;1/3,2/3,1/2

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

Les atomes d’oxygéne sont disposés suivant un réseau hexagonal (La maille élémentaire
comprend deux cotés a=b séparés par un angle de 120° et les atomes de zinc occupent la moitié
des positions interstitielles tétraédriques ayant les mémes arrangements que les atomes
d’oxygene. La structure Wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions sont :
0:(0, 0,0) ;(2/3,1/3,1/2) et Zn (0, 0,3/8) ; (2/3,1/3,7/8). Chaque atome de zinc est entouré de 4
atomes d’oxygene situés au sommet d’un tétraédre et vis versa figure (1-2).

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de
réseau a, c et u ; a étant le co6té d'un losange constituant la base, ¢ le coté paralléle a I'axe oz et
u est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position
relative des sous-réseaux de l'anion 0~2et du cation Zn*2.

Dans le tableau (I-1), on présente un récapitulatif de quelques caractéristiques structurales de

I’oxyde de zinc. D’apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de I’anion indiquées dans
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le tableau, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de
zinc et d’oxygene n’occupent que 40% du volume du cristal [11], laissant des espaces vides de
rayon 0.95A. Il est possible que dans certaines conditions des atomes de zinc en excés puissent
se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet
d’expliquer certaines propriétés particulieres de 1’oxyde, liées aux phénomenes de semi
conductivité de photoconductivité, de luminescence ainsi qu’aux propriétés catalytiques et

chimiques du solide.

Eéseau Hexagonal Wiirtzite
a=3.2490 A
Paramétres de maille — ¢/a=1.6019
c=5.2060 A

Suivant I'axe ¢ d=1.96A

Distance entre O~ et Zn"™". (les plus proches voisins) _ .
Pour les trois autres  d=1.98A

Rayon ionique pour uae Liaison covalente  Zn neutre =1 31A O neutre =0.66 A

coordination tétraédrique Liaison ionique  Zn™>=0.60 A 0=1338 A
Zn =074 A
Rayon cristallin pour une coordination tétraédrique 03=124 A

Tableau 1.1 les caractéristiques importantes de I'oxyde de zinc.

1.1.2. Propriétés électroniques:
On rappelle que les structures €lectroniques de bande d’oxygene et du zinc sont :

0:1S%22s822p*

Zn: 1S22S22P¢3563P63d1%452
Lorsque Zn et O se lient dans le matériau ils forment un semi-conducteur.
La largeur de la bande interdite pour le ZnO (différence énergétique entre le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence) est de 3.37 eV a la température
ambiante [12-13]. Cette valeur varie avec la température.
Lorsqu’on introduit des atomes étrangers, ils peuvent occuper les places de Zn, de O ou se

mettre en position interstitielle (entre deux atomes du réseau). De méme, sans le dopage les
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atomes en exces de Zn peuvent aussi se mettre en positions interstitielles(Zn;). Dans le réseau de
ZnO, il y a aussi des places vacantes (non occupées) de I’oxygéne. On appelle ces imperfections
«deéfauts de structure ». Leurs énergies sont toujours situées dans la bande interdite. le dopage ou
les défauts intrinseques jouent un role tres important dans les caractéristiques du semi-conducteurs.
Ils peuvent modifier considérablement leurs propriétés pour obtenir des matériaux a parametres
ajustés pour les applications particulieres en modifiant simplement les caractéristiques du dopant
(type, nature, température, concentration, technique de dopage, etc.) [14].

Le tableau suivant résume quelques propriétés électriques de ZnO :

Nature de 1a bande interdite Directe
Largeur de la bande interdite a 300°K 3.440.02
Type de conduoctivite NouP
Maszse effective des electrons 0.28my
Maszse effective des trous 0_6my
Densité d’états dans BC 3.71 10~ cm™
Densité d’états dans BV 1.16 10" em™
Résistivité maximale 10° N.cm
Resistivite mimimale 107" N.em

Tableau. 1.2.Quelques propriétés électriques de ZnO [15].

Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due a la présence des
atomes de zinc interstitiels [16].

Dans I’oxyde de zinc, il existe deux types d’imperfection dans le réseau cristallin de ZnO
responsables de la conduction de type n observée dans le matériau. La premiere imperfection est
intrinseque (atome de Zn en position interstitielle Zn; et lacune d’oxygéneV,, la deuxiéme est
intentionnelle (dopage).

La détermination de la résistivité est une étape importante dans la caractérisation électrique des
matériaux. Les chercheurs [17, 18, 19, 20, 21] ont montrés que dans le cas des semi-conducteurs,
la résistivité est influencée par plusieurs paramétres tels que la température de recuit des
échantillons et le taux de dopage.

M. Sahal [22] a étudié la variation de la résistivité des films de ZnO : Al en fonction de la

concentration du dopant (Al) (Figure (1.5)).
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Il a remarqué que la résistivité des échantillons diminue avec 1’augmentation de la

concentration du dopant aluminium et atteint sa valeur minimale de a une concentration de 2%
d’aluminium, ensuite elle augmente de nouveau.

100
80
=
S B0
C
T
= 40
o
20
0
0 1

Figure (1.5): Résistivité électrique des films de ZnO : Al en fonction de la

concentration du dopant (Al) [23].
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Figure (1.6): Résistivité électrique des films de ZnO pur et de ZnO : Inen

fonction de la température de recuit [24].
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1.2.3. Propriétés optiques :
Lors de I'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de séparer I'absorption

fondamentale de I'absorption des porteurs libres. Si seule la premiere contribution est présente, le
matériau a la qualité d’un diélectrique. Le cas échéant le matériau est un métal. Pour les semi-

conducteurs les deux contributions sont importantes.

La premiére correspond au seuil d'absorption inter bandes et sépare la zone d'absorption dans
l'ultraviolet de la zone & forte transparence dans le visible. La seconde repére le front de la montée
de la réflectivité dans l'infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des électrons de
conduction.

Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complétement absorbée
par celui-ci si I'énergie associée a I'onde électromagnétique est capable de transférer des électrons
de la bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est au moins égale a

celle de la largeur de la bande interdite.

L’oxyde de zinc est un matériau transparent ayant un indice de réfraction égale a 2. il fait partie de

la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente une forte absorption et diffusion
des rayonnements ultraviolet.

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 ¢V) ou d’un bombardement
d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons. Ce phénomeéne correspond a de la luminescence. En
fonction des conditions d’¢laboration et des traitements ultérieurs différentes bandes de
photoluminescence ont été observées.

Elles vont du proche UV (=350 nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde
proche de A=550 nm). 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 steochiométrie du ZnO conduit a une diminution du coefficient d'absorption et
a une augmentation de I'énergie de la bande.

I.2.4. Propriétés chimiques:
L’oxyde de zinc pur se trouve sous forme de poudre blanche. Le ZnO cristallin est

thermo chromique, changeant du blanc au jaune lorsqu'il est chauffé a I'air et redevenant
blanc par le refroidissement. Ce changement de couleur est causé par une faible perte d'oxygene a
des températures élevées [25]. Pour garder la transparence, et donc des bonnes propriétés optiques,

il faut donc éviter I’utilisation a trés forte température. L’oxyde de zinc s’obtient par
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transformation du sulfure de zinc. Cette transformation se fait par une réaction exothermique, si

bien qu’une fois amorcée 1’opération Se poursuit sans apport extérieur de chaleur :

ZnS +3/2 02 — ZnO + SO2
AH = — 445 kJ/mol de ZnS entre 800 et 1 000 °C

L’oxyde de zinc pur est donc facile a obtenir et a faible colt ce qui est avantageux si 1’on
envisage une utilisation en industrie.

ZnO se décompose en vapeurs de zinc et d'oxygeéne a environ 1975 ° C ce qui refléte sa grande
stabilité. Par contre le chauffage (a environ 950°C) en présence de carbone implique la

réduction de I'oxyde contenu dans le métal, ce dernier étant plus volatile que I'oxyde.

Z/n0+C — Zn+CO
Néanmoins la température a laquelle se produit cette transformation reste largement supérieure
a la température d’utilisation, le ZnO est donc stable dans le cas d’applications dans les cellules

solaires ou outres.

1.2.6. Propriétés catalytiques:
La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systéeme spécifique dépend de sa

nature chimique et des 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,...).

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (H,S, C0O,, H,, CH,)
En suspension dans I'eau, il peut jouer le réle de catalyseur photochimique pour un certain
nombre des réactions comme I'oxydation de I'oxygéne en ozone, I'oxydation de I'ammoniaque
en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde d'hydrogéne, ou encore
I'oxydation des phénols .

Les couches minces de ZnO ont éte aussi utilisees pour catalyser la réaction de dép6t de cuivre.
Des travaux plus récents étudient des nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications
comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau matériau
poreux a eté obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation acoustique a partir
deZn(OH),. Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre NH;etZn(OH),

par activation ultrasonique en milieu aqueux .
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L’oxyde de zinc présente un ensemble des propriétés physiques susceptibles d’aboutir a des

nombreuses applications dans le domaine de la photonique et de 1’optoélectronique .

L'oxyde de zinc possede aussi des propriétés catalytiques , notamment avec des réactions
d’oxydation et de déshydrogénation . En particulier, ses poudres en suspension dans I'eau sont
un catalyseur pour les réactions : de |I' oxydation de 1I'oxygene en ozone, de I’'oxydation de
I'ammoniaque en nitrate, de la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde
d’hydrogene et aussi de I’'oxydation des phénols.

Ces propriétés catalytiques dépendent essentiellement du degré de perfectionnement de son

réseau cristallin qui agit sur son énergie de surface, et du dopage du semi-conducteur.

I.3- Les nanoparticules de ZnO :

1.3-1- Propriétés structurales:
Lorsque la taille d’un matériau atteint les dimensions nanométriques, les propriétés

physiques changent considérablement sous I’effet du confinement quantique induit par la
diminution de taille.

Le ZnO constitue probablement la famille des nanostructures la plus riche de tous les
materiaux.
Outre les couches minces 2D, les nano piliers 1D et autres nanoparticules 0D, il existe un
grand nombre de nanostructures de ZnO exotiques comme les nano rubans ,les nano
tétrapodes, les nano roses des sables, nano hélices, etc... Ces structures peuvent étre obtenues
par voie physique grace a différentes méthodes de synthése telles la MOCVD, la MBE, la CVD
etc..., Quelques exemples de nanostructures de ZnO sont présentés sur la figure (1.9) il est
intéressant de constater que la plupart de ces nanostructures sont fortement anisotropes. Cette
anisotropie est due a la présence de plan de charge selon les
direction (0001) et (0001) ,respectivement chargés négativement et positivement. I'existence
des tels plans est déstabilisante pour I’édifice considéré a cause du fort moment dipolaire qu’ils
induisent.
Afin de minimiser leur énergie les nanostructures vont chercher a ne pas présenter de tels
plans, ce qui a pour effet une croissance anisotrope selon 1’axe ¢ pouvant mener a des
structures en hélices ou en piliers Ce type de mécanisme est le méme que celui mis en jeu lors
de la croissance de nano cristaux de NaCl qui ne présentent que des plans libres (100) neutres.
Ces plans de charges peuvent se stabiliser selon divers mécanismes impliquant une

reconstruction de surface ou I’adsorption d’ une molécule telle CO ou H. [26]

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LE ZnO
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Figure (1.9)- A gauche sont illustrés différents types des nanostructures : a) Tétrapodes,

b)nano-aiguilles, ¢) nano piliers, d) coques, ) nanopilliers facettés, f) rubans/peigne. [27]

1.3-2- Propriétés optiques:

Les propriétés d'émission des nanoparticules de ZnO dépendent fortement de la
méthode de synthése employée. Car, ces propriétés sont associées a des défauts de surface.
Récemment, on a mis au point une nouvelle méthode de synthése par voie organométallique
pour la préparation a température ambiante des nanoparticules de ZnO cristallines de taille et
de forme contrdlées lorsque la taille des particules de ZnO diminue fortement un décalage aussi
bien de I’absorption que de 1’émission vers la haute énergie est observe. C’est ce qui peut
expliquer I’observation d’une émission soit jaune, soit bleu ou encore blanche, correspondant a

la superposition des deux premieres.
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Les propriétés optiques peuvent étre largement modifiées par la nano structuration. Cependant
compte tenu de la faible extension spatiale de I’exciton (2,3 nm), les modifications dues aux
effets quantiques des tailles ne sont accessibles qu’a des tailles inférieures a 10 nm. Les
propriétés de luminescence liées aux défauts vont elles aussi étre influencées indirectement par la
nano structuration.

En effet, certains défauts cristallins, et particuliérement ceux dont 1’extension spatiale est de
I’ordre de plusieurs nanometres, comme les dislocations ou les défauts d’empilements, seront
logiquement influencés par la nano structuration. a I’inverse, la part importante de surface
disponible sur les échantillons nanostructures constitue un réservoir des défauts dont le nombre et
le type dépendent de la qualité de la surface considérée. L’influence de la nano structuration sur
les défauts constitue donc un subtil équilibre entre la création de défauts en surface et la

passivation des défauts étendus en volume dont le résultat n’est pas connu a I’avance . [28]

1.3-3- Propriétés électriques et électroniques:
Les propriétés électriques de ZnO deviennent intéressantes lorsqu’on passe du massif a I’échelle

nanomeétrique. En générale, les propriétés électroniques des nanoparticules sont profondément
modifiées et dépendent de la taille, de la forme et de I’état de surface des nanomatériaux. Les
nanoparticules de ZnO présentent un intérét dans des nombreux domaines comme I’élaboration
des capteurs photosensibles dans I’ultraviolet des capteurs chimiques ou de laser émettant dans
I’ultraviolet.

La nanoparticule la plus simple consiste idéalement en un cristal de petite taille de forme
sphérique ou cubique appelé puits quantique. bien qu’elle n’existe pas dans la nature, la notion de
puits quantiques permet d’appréhender les caractéristiques fondamentales des nanoparticules.

Les propriétés électroniques des nano cristaux semi-conducteurs sont dues a leur tres faible taille
qui induit un effet de confinement des excitations optiques. Les porteurs des charges générés lors
de I’absorption d’un faisceau lumineux excitateur sont libres de se déplacer dans tout le cristal
semi-conducteur massif, par contre dans un nano cristal, ils se trouvent limités par les parois de la
particule. Le confinement des excitations, en particulier de 1’exciton, se traduit par deux effets:
-L’apparition des transitions électroniques d’énergie discretes au lieu de la structure de bande
habituelle.

-Un déplacement du seuil d’absorption vers les hautes énergies, traduisant ainsi un élargissement

du gap, au fur et a mesure que la taille des cristallites diminue.
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Les nanomatériaux possédent une grande densité des defauts de structure (défauts ponctuels,

joints des grains, dislocations,...), ce qui modifie leur structure atomique électronique et

influence les propriétés de transport des ces matériaux :

atomique

I.4- Les applications de ZnO:

conductivité électrique et diffusion

a-Les applications de ZnO massif:

b-Les applications des nanoparticules
de ZnO:

-Fabrication des:

- Peintures
-Diodes lasers UV
-Cellules photovoltaiques[29].

-Des traceurs biologiques
-L'alimentation du bétail
-L’industrie pharmaceutique
- L'industrie du caoutchouc et les plastiques
-Dispositifs a onde acoustique de surface
-Capteurs a gaz conducteurs [30]
-Diodes électroluminescentes [31]

- Cellules solaires bases sur le
Si-H[31]

-Sondes de gaz[31]

-Fenétres optiques que comme électrodes pour

des piles solaires[31]

- Fabrication des:

-Céramique
-Produits alimentaires(additif)
-Fabrication du béton. (additif)
-Protection contre les rayons ultraviolets
-La protection de dispositifs électroniques[32]
-Crémes solaires.
-Caoutchouc et des cigarettes.
-Réacteurs photo catalytiques [33]
- Couches sensibles de capteurs de gaz a base de

ZnO pour la détection du dioxyde d’azote .
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1.5-Conclusion:
Dans ce chapitre nous avons revu les propriétés et I'applications les plus intéressante de ZnO tel

que les propriétés cristallographiques, optiques , électriques et nous avons conclu que 1’oxyde de
zinc existe sous trois formes : massif, couche mince et nano poudre .1l est piézoélectrique, trés

conducteur, bon absorbant, catalyseur, non toxique .
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I -METHODES D’ELABORATION:
II -1- Introduction:
Il existe plusieurs techniques de préparation des couches , Le choix de la technique est basé sur
les applications envisagées. Cependant, ces techniques peuvent étre classées en deux groupes:
> Les techniques des dépbts par voie seche , comme le dépdt physique en phase vapeur (PVD:
physical vapor déposition ) et le dépbt chimique en phase vapeur (CVD: chemical vapor
deposition).
Cette famille fait partie des dépots sous vide. Les couches sont formées par la condensation de
maticre préalablement évaporée ou pulvérisée. L’évaporation du matériel source peut étre d’origine
thermique, de a un bombardement d’électron. Grace a cette méthode, on peut déposer des metaux,
des alliages ou des céramiques. Les couches sont formées par la condensation de gaz qui réagissent
ou se décomposent a la surface du substrat.

[>D>Les techniques de dépots par voie humide ( nécessitant I’utilisation d’un liquide),
comme par exemple: le procédé électrochimique, le procédé sol gel.

Les couches déposées peuvent étre simples (Si, Zn,...) ou composées (Si0,, ZnO, Ti0,,....) .

Il -2- Méthodes d’élaborations des nanomatériaux :

II- 2-1- Evaporation thermique:

C’est évaporation par effet Joule: (figure 11.1). Pour cette méthode le matériau source a déposer est
placé dans un creuset qui peut étre chauffé sous un vide, soit par résistance ou par un faisceau
d'électron jusqu'a I’obtention de la phase vapeur qui va étre déposée sur le substrat[34].

Cette méthode est la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour créer un plasma,

alors que les autres méthodes PVD ont besoin d’un milieu plasma comme intermédiaire. Cependant,

certains problemes spécifiques a I'évaporation existent, Il est difficile de déposer des matériaux tres
réfractaires ou a faible tension de vapeur.
Cette méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas d'un

alliage par suite d'un effet d évaporation du composant le plus volatil. Les couches peuvent étre
aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le dégazage des parois

induit par I'échauffement ou le bombardement des électrons.
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Figure I1.1. Principe de I’évaporation thermique.[34].

II- 2-2- Ablation laser :
L’ Ablation Laser:(figure 11.2) est une technique, mise au point au CEA (France) dans le milieu

des années quatre-vingts, et qui peut dans certains cas, étre adaptée a la production des
nanomatériaux. Cette technique utilise des photons de grande énergie engendrés par une source
laser pour produire des particules nanométriques de taille comprise entre 2 - 100 nm.

Un faisceau laser pulsé (dans le cas de cette étude un laser excimere KrF (A= 248 nm) de haute

énergie (~ 20 mJ) est focalisé sur une cible (a base de poudre de ZnO(5N) comprimée et frittée).

La cible est située dans une enceinte sous vide (typiqguement <10-5 Torr>).

Sous I'effet des impulsions du laser (entre 0.1 et 100 Hz), le constituants de la cible vont étre

ablatis et forment ainsi un plasma qui est projeté dans une direction perpendiculaire a la surface

de la cible. Les constituants de la cible vont ainsi étre déposés sur le substrat situé en face d’elle.

Faisceau laser

Porte substrat
chauffant

i

Enceinte d'ablation

Porte cible
n [L

Cible en rotation

Plume d'ablation

Figure I11.2- Procédé d’ablation laser
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II- 2-3- La pulvérisation cathodique:
Dans cette méthode (Figure 11.3), le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz(en

général de I'Argon) a basse pression dans lequel on provoque une décharge électrique. Cette
décharge a pour role d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une
difféerence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau a déposer
(cible). Sous I'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont déposes sur
le substrat. Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte en plus de I'argon un gaz qui va réagir
chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que I'on désire obtenir. Alors,
on a une pulvérisation cathodique réactive.

L'avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser des dép6ts sous
atmospheére controlées. Cependant, le colt trop élevé de l'installation associé a un faible taux de
production fait de la pulvérisation cathodique une méthode moment utilisée dans la synthese des
nano substances.[34]

: <r—— Entécde gaz
Enceinte sous vide —4——
—J | L I'__ Furun
CATHODE
Cihle — ¥ Espace obscur
- ‘{? TR de Crookes
Matériau & déposer —| 2 i b ‘@} """" 55 — PLASMA
Electron primaire ® — 3 X% ﬁ i lon argon
hsurmm un atome . ~ : Flectron
d Jgon / E——__*_l S(:C(‘ndairc
Substrats - ] - ANODE
v v
Pompe
Figure 11.3

II- 2-4- Epitaxie par jet moléculaire EJT:

L’épitaxie par jet moléculaire nécessite des conditions de vide tres poussé .Les atomes qui
constituent les couches sont bombardées sur le substrat sous forme d’un flux gazeux a grande
vitesse ,il se déposent de maniere préférentielles d’ou le terme épitaxie.

Elle permet de contrbler la vitesse de croissance et de faire des profils graduels de dopage, la
rugosité obtenue peut étre inférieure a 1 nm.

A l'origine , le vide relativement poussé de la technique (10-10 Torr) entrainait souvent une

déficience en oxygene dans les oxydes déposeés.
Depuis, cette technique est assistée par oxygene et aboutit a des résultats tres intéressants.
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On lui confére de nombreuses sources (& effusion thermique, & gaz, a bombardement
électronique, a filament, électrochimique et ions).Figure (11.4)[35].
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La figure 11.4. Schéma de la méthode de dép6t par EJT. [35].

II- 2-5-Elaboration par des procédés mécaniques:

La mécano synthése est un procédé de synthése par broyage a sec de poudres d’éléments

purs. Elle permet, par des chocs successifs a I'intérieur de broyeurs, d’obtenir des poudres qui sont

utilisées a fabriquer des matériaux composites.
Les paramétres qui influencent la nature des produits obtenus par mécano synthése sont la masse

des billes (énergie des chocs) le rapport nombre de billes/masse de poudre (fréquence des chocs), la
dureté relative de la poudre par rapport a celle des billes et des parois du dispositif (taille finale des
grains). La nature des gaz et la température influencent également de maniere importante la

composition du produit final. [36]

II- 2-6- Elaboration de nano poudres par SPVD:
Le procéde SPVD (Solar Physical Vapor Deposition) est base sur le principe de vaporisation-

condensation qui est une technique de PVD (Physical Vapor Deposition), utilisant un four solaire
(Odeillo, France).
Le réacteur est un ballon en verre transparent ou régne une atmosphére contrélée . On peut effectuer

des expériences sous vide en conditions statiques ou dynamiques, en introduisant
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des gaz oxydants, reducteurs ou inertes.

Ce réacteur est placé au foyer du miroir parabolique sous un flux solaire important. La température

peut atteindre 3000°C en un temps tres court au niveau du foyer. [36]

II- 2-7- pyrolyse par Spray:
Une solution contenant les différents constituants du matériau a déposer est pulvérisée en fines

gouttes, soit par un systéeme pneumatique classique ou par un atomiseur utilisant un générateur a
ultrasons. Ces systemes permettent de transformer la solution en un jet de gouttelettes trés fines de
quelques dizaines de um de diametre. Le jet arrive sur la surface des substrats chauffés a une
température suffisante pour permettre la décomposition des produits dissouts dans la solution et
activer les reactions susceptibles de produire le matériau désiré. A ces températures, certains
produits des réactions seront immédiatement éliminés (des éléments volatils), il ne reste donc que le

composé a déposer sur le substrat (figure 11.5) [37]

Porte subsrats
sut Tésstance de chauffage.

Pulwérizateur
rPistolet Sle ot guch

Alitnertation & ectrioe.

Fig. 11.5. Dép6t par Spray-Pyrolyse : Pulvérisation par un systéme pneumatique classique[37].

II- 2-8- La méthode Sol-Gel:

II- 2-8- 1- Définitions et historique:

Historiquement, la premiere description de la synthése << sol-gel > remonte a 1845 lors de la

découverte de la << conversion en verre solide de I'acide silicique exposé a I'air humide > par le

chimiste frangais J. J. Ebelmen . Il fit réagirle  SiCl, avec
I’éthanol pour former le tétra éthyle ortho silicate (TEOS), I'un des précurseurs couramment utilisé
de nos jours lors de la synthese de matériaux par voie sol-gel [38]. Cependant, il a fallu attendre

prés d’un siecle pour que le procédé soit repris et utilisé par I'industrie verriere.

Le premier brevet sol-gel a été déposé en 1939 par la société allemande Schott Glaswerke pour la
réalisation de rétroviseur.
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Beaucoup d’autres produits ont suivi comme des revétements antireflets, des vitrages
autonettoyants, des revétement résistants a la rayure ou a la corrosion. Ainsi, la méthode sol-gel a

connu un essor considérable qui s’étend encore dans plusieurs domaines technologiques en
particulier I'optique, I’électronique, les biomatériaux et la catalyse [39]. On peut ainsi via ce procede
sol-gel aussi appelé << chimie douce différentes formes (monolithes de verres ou des ceramiques,
fibres, composites, gels poreux ou méme>>, élaborer une grande variété des matériaux sous branes,

films ou couches minces, poudres...) (figure 11.6).

I'recurseur
Lol Syatliese = 2
b o
.?) u. "}"i"
" -~ - = ~ — “'
o SRR ™ -
l : s N acromoelecules
Farticnles colloadales = Ligquxle
2 ~ !4.1'” ide Faornn Seld .
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Poudra I'ibres Ceonches Monolilthes LS UGN

Figure 11.6. Les divers matériaux dérives du procéde sol- gel.

La méthode sol-gel permet 1’¢laboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes
configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité tant de matériaux
que de mise en forme a rendu ce procédé trés attractif dans des domaines technologiques comme
I’optique, 1’¢lectronique les biomatériaux. Elle présente, en outre, I’avantage d’utiliser une chimie
douce et de pouvoir conduire a des matériaux trés purs et steechiométriques.

Le principe de base du procédé sol-gel (correspondant a I’abréviation de «solution-geélification »)
est le suivant :

une solution a base de précurseurs en phase liquide se transforme en un solide un ensemble des

réactions chimiques (de type polymérisation) le plus souvent a température ambiante. La
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technologie sol-gel peut, en outre étre avantageusement mise a profit pour immobiliser des
structures organiques (catalyseurs, pigments enzymes...). Deux voies d’immobilisation peuvent étre
exploitées par cette technique :

1- I’'immobilisation physique ou le catalyseur est« encapsulé » dans la matrice inorganique lors de
la formation du gel.

2- une véritable immobilisation chimique via un greffage sur le squelette inorganique par une
liaison covalente. Dans ce cas, il faut veiller a ne pas modifier les propriétés (catalytiques) de la
molécule a greffer. Un sol est défini comme une dispersion stable dans un liquide de particules
colloidales. Un gel est définie comme un systéme biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau,
alcool) sont emprisonnées dans le réseau solide. Lorsque le liquide est 1’eau on parle d’un aqua gel
ou hydrogel. Si c’est de 1’alcool on parle d’alcogel.

La synthése d’un « sol » se fait a température ambiante par ajout d’eau dans une solution organique

acidulee ou basique contenant des alcoolates « alcoxydes » de formule M(OR),(ou M est un métal
par exemple Si ou Zr, et R un groupe organique alkyle(C,H,,; ). C’est la réaction d’hydrolyse. Par

la suite on peut faire évoluer ce « sol » par le biais de réactions de condensation en un réseau

tridimensionnel a viscosité infinie appelé« gel ».[40]
II- 2-8- 2- Réactions chimiques:

La méthode sol-gel est basée sur deux reéactions chimiques : I'hydrolyse et la
condensation des précurseurs .

II- 2-8- 2-a -REACTION D’HYDROLYSE:

Hydrolyse des groupements alkoxy du précurseur avec création de groupement alcool

(M-OH).La réaction d’hydrolyse peut étre catalysée aussi bien par un acide qu’une base.

M — (OR),, + H,0 > HO—M - (OR),_;, +R—OH

II- 2-8- 2-b -REACTION DE CONDENSATION-POLYMERISATION:

A partir de deux groupement alcool la de condensation des chaines avec création d’eau en créant
des ponts M-O-M .
(RO),,.;, —M —OH +HO—-M —(R0O),,_; —(RO)py —M—0—M—(OR),_; +H,0

La condensation entre un produit hydrolysé et une fonction éthoxy se fait avec formation d’alcool .

(RO),—;, —M —OR +HO —M — (RO),_; — (RO),_y —M —0—M — (OR),_, +ROH
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Ces ponts M-O-M sont les unités de base du polymere organique.

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La structure finale
du gel se met en place au moment des réactions et par consequent, détermine déja ses propriétés a
venir. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au cours des etapes suivantes(depot,
séchage, recuit).

Les cinétiques relatives de I’hydrolyse et de la condensation, responsables de la croissance des amas
polymériques qui engendrent le réseau vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses
de réaction et par suite la viscosité dépendent de plusieurs parametres dont il faudra donc tenir
compte lors du choix d’un processus d’¢laboration :

1- LA TEMPERATURE.

2- LE CHOIX DE L’ALCOXYDE ET DE SA CONCENTRATION.

3- LE SOLVANT.

4- LE TAUX D’HYDROLYSE.

5-LE PH DU SOL (CHOIX DU CATALYSEUR).

Les principales étapes de 1’¢laboration d’un matériau sol-gel sont présentées sur les figures I1.7et
11.8.

La premiére étape consiste en une solution liquide qui contient des alcoxydes meétalliques
partiellement dissous dans un solvant (a).

L’adjonction d’eau (1) entraine I’hydrolyse et les réactions de polymérisation. Il se forme des
oligoméres et des polymeéres en solution (b) (Figure 11.7.).

En réagissant entre eux - ¢’est-a-dire en se condensant (2) - on peut obtenir un gel (c). Au niveau
moléculaire les réactifs restants et les espéces non liées au gel peuvent toujours diffuser et réagir
(polymérisation dépolymérisation et greffage au réseau).

En vieillissant le gel se densifie et se contracte car les réactions de condensation continuent (3). Par
greffages successifs le gel devient plus dense (d) et on peut observer une expulsion du solvant

phénomeéne appelé « synérese ».
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Sdl Formabion du gel

r Solution
acide

Sclution
basigus

Sol : dispersion des polymeéres organométalliques (taille 1-100 nm)
Figure 11.9. : Différents assemblages possibles des amas polymériques suivant le type de
catalyse[40]
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Figure I1.7. Principales étapes d’une synthése d’un matériau par voie sol-gel[41]
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Figure 11.8. Principales étapes d’une synthése d’un matériau par voie sol-gel.[41]

Il existe une multitude des méthodes de déposition des solutions. L utilisation de 1’une ou 1’autre

solution dépendra trés fortement de la nature, la taille et la forme des substrats a recouvrir.
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Les différentes méthodes sont présentées ci-dessous:
Tout comme une peinture, la solution sol-gel peut étre appliquée simplement par I’intermédiaire

d’une brosse, d’un rouleau ou d’un spray. Ces méthodes sont bien adaptées pour le revétement des
surfaces rugueuses. Cependant, elles ne permettent pas sauf dans le cas de spray automatisés

d’obtenir des épaisseurs régulieres pour celle on utilise:
1-LE DIP-COATING OU « TREMPAGE-TIRAGE ».
3- LE FLOW COATING.

2- LE SPIN COATING OU LA « TOURNETTE »[41]

II- 2-8- 3- Processus réactionnels intervenant dans la formation du ZnO:

Par définition, I'état colloidal est un état de la matiere semi liquide. Une solution colloidale est une
dispersion de la matiére dans un liquide (solvant). L’obtention d’une telle solution est régie par un
phénomene de solvatation. La solvatation est une proche association entre les molécules du solvant
et les molecules ou les ions du soluté. La stabilité d'une solution colloidale résulte de I'équilibre
entre les interactions attractives et répulsives qui s'exercent entre les particules.
Le principe de la méthode sol-gel est tout autre. Ce procédé fait appel a des précurseurs
moléculaires en solution qui se transforment progressivement en un réseau d’oxydes par des
réactions de polymérisation .
La solution de départ est constituée d’un précurseur généralement un alcoxyde métallique, dans
notre cas c’est le Zn — (OC,Hs)2 . Les réactions intervenant dans la formation de 1’oxyde de zinc
sont ’hydrolyse et la condensation L’hydrolyse d’une substance est sa décomposition par I’eau
grace aux ions H* et OH~ provenant de la dissolution de I’eau L’hydrolyse de ’alcoxyde Zn —
(C,Hs0)2va s’accompagner d’une consommation d’eau, d’une libération d’alcool et de la
formation des groupement hydroxyles( HO — Zn(—OCZHS))comme le montre la réaction chimique
suivante :

Zn — (C,H50)2 + H,0 » HO — Zn — (OC,Hg) + C,Hs — OH e (D)
Durant la condensation, certains groupements hydroxyles (HO — Zn — (OC,Hs)) générés au cours
de I’hydrolyse réagissent entre eux en donnant une molécule d’eau (réaction 3 dite réaction
d’oxolation), alors que d’autres réagissent avec des molécules d’alcoxyde Zn(—0C,Hs) qui n’ont
pas encore réagit en donnant une molécule d’alcool (réaction 2 dite réaction d’alcoxolation) Les

deux réactions d’oxolation et d’alcoxolation entrainent
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la création des ponts(0C,Hs) — Zn— 0 — Zn — (0OC,Hs)ou chaque atome d’oxygéne devient un pont
reliant deux atomes de Zinc.

A température ambiante, ces réactions s écrivent:

(0C,Hs) — Zn — OH + CyHs — Zn — (0C3Hs) = (0C;Hs) — Zn — 0 — Zn — (0CyHs) + CoHs — OH .......(2)

(0C,Hs) — Zn— OH + HO — Zn — (0CyHs) —» (0CyHs) — Zn— 0 — Zn — (0CHs) + Hy0 oo e e . (3)

Au cours de I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation il y a création d’amas
polymériques dont la taille croit avec le temps, lorsque I’un de ces amas atteint une dimension
infinie (taille critique) la viscosité devient également infinie c’est le point de transition sol-gel. A
partir de ce point, ’amas continue a évoluer en incorporant les groupements polymériques plus
petits. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées les réactions d’hydrolyse et de condensation

s’achévent et le gel est formé. [42]

II- 2-8- 4 - Les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel:

Les avantages du procédé sol-gel:

- Un faible codt énergétique : les gels secs peuvent étre vitrifiés ou frittés a une plus basse
température que celle utilisée dans I’industrie pour les matiéres premiéres conventionnelles.

- Une mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer directement les
matériaux sous des formes variées : couches minces, fibres, poudres fines et matériaux massifs.
-Obtention des matériaux sur mesure : le controle des réactions de condensation permet d’orienter la
polymérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de 1’application
envisageée.

-Une grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.

-Un Dép6t de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

- Une réalisation de dépdts multi-composants en une seule opération

Les limites du procédé sol gel :

- Un co(t des précurseurs alcoxydes éleve.

- Une maitrise délicate du procedé et temps de processus longs.

- Une manipulation d’une quantité importante de solvants.

-L’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs étapes

de dépot et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanometres, ce qui
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multiplie les risques de craquelures car les premiéres couches déposées subissent toutes des
séchages successifs ce qui augmente les risques de court-circuit lors des tests électriques. [43]

11-3- Conclusion:

Dans ce chapitre nous avons présenté quelques méthodes les plus importantes et les plus utilisées
pour I’¢élaboration des nano poudres et des couches minces, nous avons ensuite décrit la technique

sol-gel qui est utilisée dans ce travail.
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[Il') TECHNIQUES DE CARACTERISATION:

l11.1) Caractérisation structurales:

[11.1.1 )Introduction:
Pour caractérisation la structure des nano poudres de ZnO ,nous avons utilisé principalement

la diffraction des RX qui est une méthode d analyse des structures basée sur la diffusion
élastique des RX par les structures cristallisées .

L appareillage utilisé est un diffractométre de marque:<Philips.....>.La longueur d onde

utilisée est celle de la raie K du cuivre de valeure Ay =1.542 A",

l1l.1.2- Détermination des distances inter-réticulaires et des parametres
de maille:

A partir de la position angulaire des raies dans le diagramme expérimental de diffraction et
par comparaison avec des abaques théoriques tracant la fonction log(dpx) = f(g)les

différentes plans de deffraction (hkl) sont identifiées Ceci permet alors d identifier la nature
du réseau de BRAVAISE, de calculer les paramétres a, b et ¢ du réseau et de les comparaison
avec les valeurs théoriques répertoriées dans la base de donnée ASTM . Dans notre cas ou le
réseau est de type hexagonal .

La relation entre les distances inter-réticulaires dy,; et la paramétres du reseau est la suivante :

a

(11— 1).

dha =
4 a2
\/g(hz +k?+hk) + >3

l11.1.3- Détermination de la taille des grains :
La taille des gains de nos poudres a été déterminée en utilisant la relation de Scherrer [44]

suivante :

Ou : G représente le diametre des grains supposés sphériques, A est la longueur d'onde du
faisceau utilise, @ la position angulaire de la raie et B largeur a mi-hauteur exprimees en

radians (Figure 111.1).
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| | |
)

Inten site {(u-a)
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Figure 111.1 illustration montrant la définition de B a partir de la courbe de diffraction

des rayons X[44]

I11.1.4) Analyse des contraintes a l'intérieur des couches:

L'effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement A® des

positions angulaires des raies de diffraction par rapport a celles d’un cristal non contraint Ces
variation des positions angulaires se traduisant directement sur les valeurs des parameétres de
maille a et c tirés a partir de la relation 111-1.

En effet I"utilisation de raie (002) permet de calculer la valeur de paramétre ¢ et la raie (101)
permet d' obtenir la valeur de parametre a partir de c/a .

La comparaison avec les valeurs attribuées au nano cristal on peut avoir une idée sur | état des

contraintes des poudres .

[1l.2) Caractérisation optique des couches minces:

[11.2.1 )Introduction:
Pour étudier les propriété optiques des couches de ZnO nous avons utilisé un

spectrophotometre UV-visible (200-800nm) a double faisceau dont le principe de
fonctionnement est donné dans la figure 111.2 . En théorie I'exploitation ces courbes
d'absorption de transmission en fonction de la longueur permet d’estimer le seuil d'absorption

optique, le coefficient d'absorption, la largeur de queue de la bande de valence et I'indice de
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réfraction et I'épaisseur des couches déposés sur un substrat transparent. Ces estimation

permettent d étudiée I"influence de la taille nanométrique sur les propriétés optiques . [44]

Light Sourca LY

Diffraction .
Gratil'll;l 5 Mirror 1

Sht 1
SIE 2 e Lightt Sourea Vis
Filter
reference
Mirror 4 Cuwette hOetactor 2
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" =L=F= | I.| .
i Lens 1

Half Mirror 50
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¥ _ o
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Figure 111.2 Représentation schématique du spectrophotometre UV Visible. [44]

l11.2.2-Les spectres de transmittance:

Le coefficient de transmission ou transmittanceT (1) est défini par le rapport entre
I'intensité lumineuse transmise a celle incidente pour toutes leslongueurs d'onde du spectre
Pour mesure cette transmittance, nous avons déposé nos poudres sur du verre  completement
transparent .un substrat sans dépb6t donne la référence [T(1) = 100%] pour le
spectrophotometre un ordinateur permet de tracé des spectres T(A).

La figure I11.3 représenté un type de bon spectre mesuré pour des couches minces de ZnO

déposé sur du verre par PLD dans le domaine (200 a 300 nm). Ce spectre présente
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deux domaines distincts .
Le premier a des longueurs d'onde 2 > 1000 nm ou la transmittance présente des franges

d'interférences dues aux réflexions multiples dans la couche de ZnO et qui permet la

détermination de I'épaisseur et I'indice de réfraction de la couche déposée.

Le second domaine (200 < A < 1000 nm) ou l'absorption est important permet de la

détermination du seuil d'absorption optique.

100

B0 | / ' l".

g0 |

Transmittance (%)

4::1-;

oL 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
500 1000 1500 2000 2500 000

Longueur d'onde (nm)

Figure I11.3. Spectre typique de transmittance optique d’une couche mince de ZnO

déposee du verre par PLD. [45]

111.2.3) Les spectres d'absorption:

L absorption est due dans les milieux principalement aux interventions avec les vibrations du
réseau ( Domain infra-rouge) et aux transitions électroniques directes (o > 10*cm™1) ,
indirectes (a < 10*cm™1)[46] et dues aux impuretés.

la loi de Beer-Lambert appelée loi de Beer permet de calculer le coefficient d'absorptiona

.elle est donne par:

T=e%4 .. . .13
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Est un le taux de perte d” énergie de rayonnement vers la vibration d'onde dans le milieu il
dépend de la nature du milieu et de I"épaisseur de la couche mince ou on peut déterminer les
différents des transmission électronique a partir des valeurs de coefficient d'absorption
Pour les valeurs supérieures de coefficient d'absorption(a > 10*cm™1)indiquent a les
transitions électronique directe par conter les valeurs inferiorité indiquent a les transitions
électronique indirecte (a < 10*cm™1) [46]
Pour déterminer le coefficient d'absorption () nous avons utilisé la relation de Bougue
Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement ; la loi de Beer:

T=e % .. .. .14

Si la transmittance est exprimée en (%) le coefficient d'absorption est donné par :

1l ( 100) IIL.5
a=—I1n .
d \T(%)
Qui "a exploitée sous la forme :
2.303.A
a= g e III.6

Ou A est I'absorption de I'épaisseur de la couche et a(%) le coefficient d'absorption .
Pour ailleur nous pouvons aussi déterminer le coefficient d’extinction qui correspond a la
quantité des photon absorber par I" électrons du milieu , il est donné par la formule empirique

suivante:

_a.)L

k —_ E... e

SR | | Ay

Qui “est obtenue en négligeant la réflexion ou niveau des interfaces air/couche et couche /
substrat .

Un exemple de courbe a(Q) est représenté sur la figure I11-4.
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Figurelll.4 :
d’un film ZnO. [45]

l1l.2.3-Détermination de la largeur de queue de bande et du seuil

d'absorption:
Dans la courbe précédente (111-4) on peut distinguer 2 domaine :

Un domaine a faible absorption mais a variation linéaire en coordonnées semi-logarithmiques
qui est appelée la région d'Urbach et ou le coefficient d'absorption est exprimée par la
relation suivante :

hv
a= aoexp(ﬁ) ISR | | I ¢

Cela permet de détermination‘%.o pente de function log & = f(hv) , la valeur Eco donne une

idee sur désordre du film. [47]
Dans la région de forte absorption (a > 10*cm™1), la relation(ahv)est :

(ahv) = A(hv — Egp)'/? .11 1800 (ahv)? = A?(hv — Egp) ... 11119
Ou A = constant,E,p représente le Gap optique du matériau
Le tracé de la courbe (ahv)? = A(hv — Eopt)permet de détermination le gap

optiqueE ;.
La constanteB = A . E ¢ représentee le seuil d'absorption optique du matériau.
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La détermination de E, = Eg,Eop, €t B est représentée sur les figure 1115, 111.6, 111.7 .

(!

-

Figure I11.5 Détermination du gap d’énergie par extrapolation a partir de la variation

de (ahv)2 en fonction de hv .[48]
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Figure 111.6 : Détermination du gap optique selon la méethode de Tauc.[45]
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\\- Frargie Fofed) -/

Figure 111.7. Détermination du désordre par extrapolation a partir de la variation de In

a en fonction de hv[48]

l11.3. Spectroscopie Infra-rouge a Transformée de Fourier :
Dans notre cas les mesures FTIR ont été enregistrées sur un spectromeétre de type GENESIS 11

DTGS au laboratoire de microstructures et défauts dans les Matériaux ,Université Mentouri
Constantine.
Les mesures sont en mode absorbance, les nano poudres de ZnO ont été mélangées a des

poudre de KBr pour préparer des pastilles .
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lll. 4. Procédure expérimentale

[11.4.1- Introduction:
Les nano couches de ZnO ont été préparées par la méthode sol-gel pour sa facilité

d'utilisation et sont codt économique . Les couches minces sont synthétisées par spin-coating.
Nous avons préparé des poudres et des couches minces de ZnO sur un substrat en verre en
utilisant du ZnO pur, et dopé a I'aluminium.

Dans cette partie nous décrirons succinctement les techniques de préparation des poudres et

couches minces de ZnO.

[11.4.2-Description des produits et des précurseurs utilisés:

Dans la fabrication des poudres de ZnO pur et dopé a I'aluminium nous avons utilisésles
produits décrits dans le tableaulll -1.

Les couches minces sont élaborées a partir d'un mélange de Poly méthacrylate de méthyle
dissout dans du tetrahydrofurane et de la poudre de ZnO .

- Le (P.M.M.A) est un de plus important des polymeéres dérivées de I'acide acrylique dont la
transparence optique est supérieure au verre ordinaire ; il est facile a former et a déposer le
mélange PMMAJ/THF sec a une excellente tenue au vieillissement et au U.V.il a un relative
rigidité de surface .[49]

7

|
COOCH;
= PhibA -
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Produit chimique Acétate de Zinc Acide citrique Alumine
Masse Molaire
219.51 210.14 101.96
(g/mol)
Décomposition a
Point de fusion 237°C
135°C 2054°C
(°C) (porte d’eau a 100°C)
Densité (g/Cm3) 1.735 g/lcm3 1.655 g/cm3 3.97 g/cm3
) Cristaux blancs,
Solide ) Poudre blanche,
Apparence faiblement )
blanc o cristaux hexagonaux
déliquescents
Formule chimique C4He042Zn.2H,0 CsHgO7.H,O Al;O4
La Formule semi :/_G‘,T( S
7 7 O—2n .l'l
développée et _{; N, ’;_'.';0”>_
représentation en X ,,,\_U.:?;"—U
\ 0

3D

Tableau 111 -1: Des propriétés physiques et chimiques des précurseurs utilisés.

[50]

lll- 4-3-Préparation des nano poudres de ZnO pur:

On dissout 43.9g d’acétate de zinc des hydrate dans 240 ml d’eau distillée la solution

obtenue est portée a 80°C sous agitation magnétique jusqu a obtenu une solution claire-et-

homogeéne.

On prépare une deuxiéme solution en dissolvante 2g d acide citrique dans 220ml d"éthanol

sous agitation magnétique jusqu'a 1’obtient d’une solution claire et homogene a 1’aide d’un
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pipette on mélange goutte a goutte la deuxiéme solution a la premiéere sous agitation
magnétique.et I'on voir apparition un précipite blancheur que va former le gel ce dernier est
laisser & Iair libre pendant une dizaine des jours pour obtenir une poudre blanche cette poudre
blanche de ZnO pur est broyée et est soumise a un recuit a 450 °C et 750 °C pendant une heure

dans un four pour obtenir une poudre nanométrique de ZnO pur.

lll- 4-4-Préparation des nano poudres de ZnO dopé Al :

Pour obtenir des nanopoudres de ZnO dopé a I'aluminium nous mélangeons des quantités
d"Al,05; (50nm) commercial a la poudre blanche de ZnO pur. Pour obtenir des taux de
dopage atomique de 5%, 7% une masse m; de gel est mélangée a une masse m, d’alumine
pour obtenir le rapport [Al]/[Zn] désiré.

Le mélange obtenu est recuit a 450°C et 750°C pendant 1h. On observe que le recuit dans ce

cas sert a la cristallisation et au dopage.

[l -4-5-Préparation des couches minces de ZnO dopé Al avec de

PMMA:
Pour I’étude des caractérisations optique nous avons élaboré des couches minces par la

méthode suivante :

v" On dissout 0.4g de PMMA dans 20ml de THF, la solution obtenue est portée a une
Température de 80°C sous agitation thermique elle est divisée en cing parties pour avoir 5
solutions: (A;,A,,A3, A, Ac).

v' Dissolution de 0.08g de ZnO (dopé 5%Al a 750 °C/1h) dans 4ml de solution A, de

I"obtientune solution claire et homogene.
v Pour les mémes conditions:
-Dissolution de 0.04g de ZnO (dope7%Al a 750 C/1h) dans 2ml de solution A,
-Dissolution de 0.04g de ZnO pur (a 450 °C/1h) dans 2ml de solution A.
-Dissolution de 0.04g de ZnO pur (a 750 °C/1h) dans 2ml de solution A,.
Pour I’obtention des couches minces de ZnO cette solution est déposée sur du verre par
méthode de spin-coating.les protocoles sont décrits dans les figures (111.8 et 111.9)(Dessin

comportant les grandes lignes du mécanisme)
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Série 1 :

0.4g PMMA 20ml THF

Solution A1 <_|— Agitation —|_> Solution A5

Magnétique

Solution A2 Solution A4

v

Solution A3

Figure 111.8: Schéma de la préparation des solutions (A; ,A,, A5, A, Ag).

Série 2 :
4Aml de solution A1 2ml de solittion A2 2ml de solution AR 2ml de solution A4
0.08g de ZnO (dopé 0.04g de ZnO 0.04g de ZnO (pur a 0.04g de ZnO (pur a
5%Al a 750 °C /1h) (dopé7%Al a 750 °C 450 °C /1h) 750 °C /1h)

1L 1L U U

Agitation
Magnétique

goutte a goutte a 'aide d’une seringue sur substrat en verre

700 tours/min & I . I 700 tours/min
' - spin- - '

Durant 9s . Durant 7s
coatlng

700 tours/min 700 tours/min
Durant 7s | Durant 7s

Figure 111.9: Schéma de préparation des couches minces de ZnO dopé Al avec de

PMMA par la méthode de spin-coating
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11-5- Conclusion:
Dans ce chapitre nous avons présenté un résumeé des quelques techniques de

caractérisation utilisées pour analyser des différentes propriétés structurales et optiques des

poudres et des couches mince élaborées, nous avons ensuite décrit la procédure

expérimentale utilisée.
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IV.1-Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre les résultats obtenus cas de la caractérisation des nano

poudres de ZnO pur et dopé a 1’aluminium élaborées par le procédé < sol-gel>par diffraction

des rayons X nous avons determiné les propriétés structurales de ces poudres de ZnO. les

propriétés optiques ont été étudiées par UV-Visible et absorption infrarouge sur des couches

minces de poudre de Zn déposees par spin caoting en utilisant le poly méthacrylate de

méthyle (P.M.M.A) comme une matrice .

IV.2- Caractérisations des propriétés structurales par la diffraction des rayons X

des nano poudres de ZnO pur :

Plusieurs parameétres peuvent influer la préparation des nanopoudres de ZnO pur par voie sol-

gel : la concentration des précurseurs, la température et le temps de calcination. notre objectif

est de déterminer les conditions optimales pour 1’¢laboration des nanopoudres répondant a

notre objectif (un bon comportement optique et une taille de grain assez fine).Les expériences

de diffraction des rayons X fournissent une liste de pics de diffraction ; Chaque pic

correspondant a une famille des plans réticulaires d’indice (hkl) selon les conditions de

diffraction de Bragg I’identification du matériau a été réalisé par comparaison avec des banques

des données existant sous forme des fichiers JCPDS Figure (1V-1).

36-1451 Wavelength= 1.5418:
Zn0 29 nt h k 1
Zine Oxide 31.796 57 1 0 ¢
34.451 44 o 0 2
36.283 100 L ¢ L
Zincite, syn 47.580 23 1 0 2
" e 56.653 a2 L L 0
Rad.: Cukal a: 1.540598 Filler: Graph Mono d-sp: Diff. 62.921 29 1 0 3
Cut off: 17.7 IntL.: Diffract. I/lcor.: 66441 4 2 0 0
42 1y " o
Ref: McMurdie. H el al.. Powder Diffraction. 1. 76 (1986) B o w1
TE630 2 g 0 4
77.028 4 2 0 2
Sys.: Hexagonal S.G.: P6amce (186) B1.450 T 1t 0 4
. 89.699 7 2 0 3
a: 3.24982(9) b: c: 5.20661(15) A: C: 1.6021  go'gay a 2 1 0
o B: ¥ Z: 2 mp: 95.405 6 2 1 1
. Thi 96.720 4 1 1 4
Ref: Ibid. 103.062 2 2 1 2
104.253 5 1 0 5
. . . _ 107.556 1 2 0 4
Dx: 5.675 Dm: SS/FOM: Foy = 131(.0071 . 29) 110.525 3 3 0 0
Z 3
ca: noB: 2.013 e 2.029  Sign: + 2V: e 232
Ref: Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed., I, 504 125.367 1 0 0 %
134.150 3 2 0 5
136.752 i I 0 6
Color: Colorless 138.758 2 2 1 4
Peak heipghl intensily. The approximale Lemperature of data 143,195 3 2 2 0

colleclion was 26 C. References lo olher early pallerns may be
found in reference (5). The sample was oblained from Lhe New
Jersey Zine Co., Belhlehem, PA, USA. CAS #  1314-13-2. The
struclure was delermined by Bragg (1) and refined by Abrahams.
Bernstein (2). o(l ghs)= £0.01. A high pressure cubic NaCl-type
of ZnO is reporled by Bales et al. {3) and a cubic, sphalerite
type is reported by Radczewski. Schicht (4). S Zn type.

Wurizile group, zincile subgroup. Also called: chinese

white PSC: hP4. To replace 5-664 (5). Mwt: 81.38.

Volume[CD]: 47.62.

Figure (IV-1)Fiche JCPDS numéro 36-1451
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IV.2. a-Effet de la concentration d acide citrique:
La figure (IV -2) montre les spectres de diffraction des rayons X de la poudre de ZnO pur

préparée par la méthode sol-gel dans les conditions expérimentales suivantes :

(IV -2 -a): Température de calcination Tc= 750°C,temps de calcination t, = 1h, concentration
d acide citrique 0.5 g.

(IV -2 -b): Température de calcination Tc= 750°C, temps de calcination t. = 1h,concentration

d acide citrique 2 g..

800 36.26
700
600
500 31.78
400
300 56.62
200 47.56
100

N

10—
20 30 40 50 60 70

e )

62.86

intensity (a,u,)

26(°)
le spectre de diffraction DRX des poudres de ZnO pures
avec concentration 0.5g d'acide citrique T=750°C /1 h

Figure (IV -2 -a)
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-
o
700 - &)
. 36.3
[ [wen)
500 4 3
)
31.82
400 4 S
o
o

a =
G 300 3
£ S)
= 200+ 4758

100 -

0 - NWJLJU hinntipatpuiouoh Dottt
-100 T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70
20 (°)

le spectre de diffraction DRX des poudres de ZnO pures
avec concentration 2g dacide citrique T=750°C /1 h

Figure (IV -2 -b)

Il apparait a la lecture de ces figures de diffraction qu’aux grandes concentrations d’acide

citrique:

v" On favorise I’apparition d’orientations aux petits angles de Bragg. Certaines orientations aux

grands angles de Bragg disparaissent.
v’ La position angulaire des raies de diffraction est décalée vers les grands angles. Ceci implique

I’existence de contraintes internes dans les poudres.
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v L’intensité et la position en 20 des pics les plus intenses varient avec la concentration en acide

citrique D’intensité croit quand la concentration en acide citrique décroit.

Notons la disparition des certaines orientations cristallines aux grandes concentrations d’acide

citrique[51].

IV.2. b-Effet de la température de recuit sur la structure des nano poudres

de ZnO:
Les figures (IV-3-a), (IV-3-b), (IV-4) représentent les spectres de diffraction des rayons X

pour des poudres synthétisées a 450°C et 1h, 750°C et 1h avec 2g d acide citrique on observe,

alors :

L augmentation de I’intensité des pics les plus intenses avec 1’accroissement de la température

de recuit.

Le décalage angulaire vers les faibles angles de Bragg quand la température de recuit croit.
L affinement des pics (décroissance de la largeur a mi-hauteur) quand la température de
calcination croit.

Il semble que [D’accroissement de la température de calcination élimine certains orientations

cristallines au profit d autres [51].

400
Zno pur 450°C 1/h ||
1 =
o
o
36.28
300
=)
)
31.82 <
> S
=200 =~
2 34.44
e
= ]
100 -
0 T 1
30 40
2 Théta(®)

Figure(lV-3-a)
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700 — —
Zno pur 750°C/1h I 36.3 O
- - —
600 |
(=)
500 - S
31.82 —
> 400 %
@ 34.44
S 300
=
200 -
100
[0} T 1
30 40
Figure (IV. 2) présent DRX pour le ZnO pur a 750°C/1h
Figure (1V-3-b)
350 R
ZnO pur a 750°C
ZnO pur a450°C | 36:26 (101)
300
1 ~— 750°C
250 + (100)
31.76 450°C
200
Q
= 1 (002)
0 150
X
<
>_
7.22
T 1
30 40

2 Théta
Figure (IV -4)Effet de la température de calcination sur le
spectre DRX des nanopoudre de ZnO pur, (a) Tc=450°C, (b) Tc=750°C.
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IV.2. C -comparaison entre les parametres des nanopoudres de ZnO

purs des nos poudres avec la fiche ASTM:
résultats des spectres de diffraction des

Nous avons résumé les

rayons X du ZnO pur

précédent synthétises a (450°C ,750°C) pendant 1 heure dans les deux tableaux suivants :

les parametres de nano poudre de ZnO pur a 450°C: (Jepds)
la fiche ASTM
a=3.244 A de ZnO(361451)
c=5.183 A les paramétres:
c/a=1.59 a=3.249 A
c=5.206 A
c/a=1.60
ZnOpur | (hkl) [d(A) 20(deg) sin | c/a | d(A)
450°C (deg)
Pics
1 100 31.82 1.59
2.809194 0.2741 2.816
2 002 2.59172 34.57 0.2971 1.59 | 2.602
3 101 2.473498 36.28 0.3113 /]| 2.476
4 102 47.64 /| 1.911
1.906885 0.4038
5 110 56.7 /'] 1.626
1.621735 0.4748
6 103 1.476793 62.86 0.5214 /]| 1.477
7 112 / /1] 1.379
Tableau IV.1
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les parametres de nano poudre de ZnO pur a 750°C: (Jepds)
a=3.243 A la fiche ASTM
c=5.203 A de ZnO (361451)
c/a=1.60 les paramétres :
a=3.249 A
c=5.206 A
c/a=1.60
ZnOpur | (k) [ d( &) 20(deg) sin 0 c/a | d(A)
750°C (deg)
Pics
1 100 31.82 1.60
2.809194 0.2741 2.816
2 002 | 2.601351 34.44 0.296 // 2.602
3 101 | 2.47191 36.3 0.3115 // 2.476
4 102 47.58 // 1911
1.909249 0.4033
5 110 / // 1.626
/ /
6 103 / / / // 1.477
7 112 / / // 1.379
/

Tableau 1V.2[52]

Les tableauxIV.1. et IV.2.dans les quelles on compare les dy,,; tirées de nos poudres avec celles
données dans la fiche ASTM de ZnO (361451) il apparait que:

+ la disparition de certaine orientation qui correspondant aux plans suivants :
(110) ,(103),(112) dans le cas de ricuit 750°C.

+ Un faible différence entre les dytirées de nos poudres en comparaison avec celles données

par la fiche ASTM . Ceci confirme alors la structure hexagonale, de type Wartzite de la
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poudre d’oxyde de Zinc synthétisée.

dhklfiche - dhklpoudre

+ L’erreur relative moyenne est de I ordre de 0,001. Nous

hklgiche
remarquons que le rapport c/a ne dépondent pas de la température de calcination, a +0,01
+ Nous utilisant les pics les plus intense (100), (002) et (101) le calcul des parametres a et ca
donné des valeurs moyennes respectivement de a=3.24 A et c=5.19 A .

IV.2. d - Etude de la taille des cristallites des nano poudres de ZnO pur:

pour les différentes poudres étudiées , nous avons déterminé la taille des grains a I’aide de la
largeur a mi-hauteur tirée des spectres de la DRX et par utilisation de formule de debye —
Scherrer .

-les résultats sont résumé dans le tableau suivant :

La taille des grains de ZnO pu La taille des grains la largeur & mi-hauteur
D(nm) FWHM(rad)
(101) (101)
Ricuit
450 °C 24.59 0.005931
750°C 41.81 0.003488

Tableau 1V.3: Effet de la température de calcination sur la taille des grains et la

largeur a mi-hauteur .

® on observe que la taille des cristallites augmente quand la température de calcination croit.
Elle passe de 24.59 nm pour T= 450 °C a 41.81 nm pour T= 750 °C. quand la température
augmente de 450 °C a 750°C on remarque que la largeur a mi-hauteur et la taille des grains

varient dans des sens opposes.

(IV.3)- Caractérisation structurale des nano poudres de ZnO dopé a
Al(5%,7%):

IV.3.a-Effet de dopage d aluminium sur la structure de nano cristalline de

Zn0:
On remarque que:
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+ En réalité le dopage crée des contraintes effet sur I'intensité des pics

+ Le dopage fait déplacer la position angulaire des raies vers les petites angles Ceci a tendance
a accroitre les valeurs dedp,; pour les raies de type (100),(101) ceci montre que les parametres
a ont augmentes avec le dopage pour les raies de type (002) on observe | effet contrant ce que
fait diminue c .
Notons que le dopage ne fait pas apparaitre de nouvelle phase du raies par diffraction des RX
.en effet les positions des pics correspondent a du ZnO de type hexagonale wurtzite.par

exemple les pics (100),(002) et (101) se situent a 26 = 31.82°, 26=34.44° et 20 =

36.30°respectivement.

350
| XRD deZnO dopé 5 %Al & 750C |
300 1 5
S)
250 S
o)
31.76 N
@ 200 - S
‘0
S 34.44
£ 150 -
1
100 -
50 4 7.22
04 .
30 40
2 Théta

La figure (I1V -5): le spectre DRX des nano poudres de ZnO dopé 5% a I’aluminium

a la température de calcination égale a 750°C.
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XRD de ZnO dopé 7%Al a 750 °C u
250 —

200

150 —

L'intensité

100 —

50

30 40
2 Théta

La figure (I1V -6): le spectre DRX des nano poudres de ZnO dopé 7% a I’aluminium a la
température de calcination égale a 750°C.

XRD ZnO dopé a 5 % Al & 750 °C.
XRD ZnO dopé a 5 % Al a 750 °C.

36(.ﬂf
250 — (10fL)

200 —

150 —

100 —

L'intensité

50 -

20 30 40 50 60 70
2 Théta

La figure (IV -7) : Evolution et I'effet du dopage sur les spectres DRX des nanopoudres
de ZnO dopé a I’Al a température 750°C.
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IV.3.b-comparaison entre les paramétres des nano poudres de ZnO

dopé Al avec la fiche ASTM de ZnO:
Nous avons résumé les résultats des spectre précédent de diffraction des rayons X du ZnO dopé

(5% et 7%) Al & 750 °C durant 1 h dans les deux tableaux suivants[52]

Figure ( 1V.4): les paramétres de nano poudre de ZnO dopé 5% Al a | (Jcpds)

750 °C/1h. la fiche ASTM
a=3.029 A de ZnO(361451)
c=5.247 A les parameétres :

c/a=1.73 a=3.249 A
c=5.206 A
c/a=1.60
ZnO dopé (hkD) [ d(A ) 20(deg) sin@ | cla | d(A)
5% a750 ° (deg)
Pics
1 100 31.76 1.73
2.814327 0.2736 2.816
2 002 | 2.583026 34.69 0.2981 /! 2.602
3 101 | 2.475088 36.26 0.3111 /! 2.476
4 102 47.62 /! 1.911
1.907357 0.4037
5 110 56.62 / 1.626
1.904998 0.4042
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Figure ( 1V.5): les paramétres de nano poudre de ZnO dopé 7% Ala | (Jcpds)
750 °C/1 h la fiche ASTM
a=3.244 A de ZnO (361451)
c=5.168 A les paramétres :
c/a=1.59 a=3.249 A
c=5.206 A
c/a=1.60
ZnO dopé (hkD) | d(A ) 20(deg) sin@ | cla |d(A)
7% a (deg)

Pics

1 100 31.82 1.59
2.809194 0.2741 2.816

2 002 | 2.583893 34.68 0.298 1.59 | 2.602

3 101 | 2.471117 36.32 0.3116 // 2.476

4 102 47.56 !l 1.911
1.909722 0.4032

5 110 56.62 !/ 1.626
1.623787 0.4742

6 103 / / / // 1477

7 112 / / /l 1.379

/

les tableaux (1V.4) et (IV.5) ils apparaissent que les valeurs des dp; tirées de nos poudres
sont proche de celles donnés par la fiche ASTM . I"écart relative maximal est de |'ordre de

0.01 et est relatif aux trois premiers pics les plus intenses, cet écart est probablement du

I’existant des contraintes de dilatation qui déformation la maille élémentaire .

Le dopage crée des contraintes dans le cristal ces contraintes due influencent sur les
positions des diffraction donc crée des variation léger des distances inter réticulaires et sur

I'intensité des pics des diffraction et due influencent sur les paramétres a et ¢ de cette

structure hexagonale.

La volume de la maille de : ZnO (pur)>Zn0O dopé 5% <ZnO dopé 7 % .

53



Chapitre IV RESULTATS ET DISCUSSIONS

IV.3.c-Effet du dopage sur la taille des grains de ZnO:

La taille des cristallite a été calculée a partir de la largeur a mi-hauteur tirée des spectres de

diffraction des RX et en utilisant la formule de debye — Scherrer.

Taux de dopage d Al% dans ZnO a ZnO pur a 5% 7%
750°C/1h 750°C/1h
la taille de grain D(nm) 41.81 33.44 22.59
(101)
la largeur a mi-hauteur 0.003488 0.004361 0.0049434
FWHM(101)

Tableau 1V.6: taille des grains et la largeur a mi-hauteur pour des poudres de ZnO

pur et dopé a 5 et 7% en Aluminium.

Il apparait dans le tableau (1V.6) et les figures (1V.8) et (IV.9) que taille des grains diminuer avec

I"augmentation du dopage elle estime de 41.81 nm pour les poudres pures a 33.44 et 22.59nm

pour les poudres dopés respectivement a 5 et 7% en Aluminium.

45

| = 057%

40

35

30

taille de grain

25

20 T T L L

-1 0 1 I 2 I 3 4 5 I 6 7
dopage d Al%

figure (IV.8):La variation de taille des grains en fonction de doppage

d Al%
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0.0050 —
0.0048 —
0.0046 —
0.0044 —
0.0042 —

0.0040 +

FWHM

0.0038 -
0.0036 +

0.0034 +

| = 057%|

dopage d Al%

Figure(IV.9): La variation de largeur a mi-hauteur en fonction de dopage

d Al%

IV. 4-Etude de la texture de nano poudre de ZnO pur et dopé Al:
Dans un but de quantification de la texture des nano poudres synthétisées , nous avons calculé le

rapport de texture TC(RI) selon la formule suivant :

RI =

I (hKl)/I,(hKI)
() a1 (hkd)/1o (hkd)

v (IV.1)[53]

Les reésultats obtenus sont résumés dans le tableau( IV.7)et la figure( 1V.10)ci-dessous:

Recuit | Dopage Texture L’orientation
de Al % preferential de
Zn0O
450°C | ZnOpur | RI(101) =0.43, Rl (002) = 0.25, Rl (100) = 0.31 (101)
750°C | ZnOpur |RI(101) =0.47, RI (002) = 0.29, RI (100) = 0.23 (101)
750°C 5% RI (101) = 0.46,RI (002) = 0.23,RI (100) = 0.30 (101)
750°C 7% RI (101) = 0.43,RI (002) = 0.23,RI (100) = 0.32 (101)

Tableau IV.7
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dopage d Al%
Figure(lV.10)

Il semble que le dopage en Aluminium n'a aucun effet sur I"orientation des cristallite, dans
tous les cas (ZnO pur , ZnO dopé 5% Al ,et ZnO dopé 7% Al ). on constate une croissance
relativement importante, dans la direction (101) par rapport aux deux directions (100) et (002) .
Par conséquent nous concluons que si le dopage en aluminium a un effet sur la taille des

grains il ne contrdle pas la texture donc I’arrangement des atomes au Sein du réseau.

(IV.5)- Analyse des contraintes de nano poudre de ZnO pur et dopé a

Aluminium :
Le décalage entre la position des raies dans les spectres enregistrés et celles données par la fiche

ASTM , nous permet en utilisant la formule de Hoffmann( 1V.2), de calculer les contraintes

engendrées dans nos échantillon.

(Cy1 + C12)C534e

o=|2C13 — €22 . V.2
C13 (1v.2)
099CCrlStal _
AvecCSouche = 227233 o o =0 L L(IV.3)
1—622 Co

Ou Cij les constantes électriques du ZnO données par les valeurs suivantes:C;,=209.7 GPa,

C,,=121.1 GPa, (,,=105.1GPa, (;,=210.9 GPa
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Les résultats sont représentés dans le tableau ( 1V.8) et la figure V.13 ci —dessous nous
représentons aussi dans les figures 1V.11, V.12 et IV.14 " évolution des parameétres a et ¢ et du

volume de la maille en fonction de dopage .

Taux de dopage | Parametre de Paramétre de | Volume | c/a | Contrainte
d Al dans ZnO la maille la maille de maille (Gpa)
/750°C a:b(IOX) C(A) (A)3
Zn0O pur 3.243 5.203 54.72 1.60
- 0.2577
5% 3.029 5.247 48.14 1.73
3.4795
7% 3.244 5.168 54.38 1.59
-3.2976

Tableau( 1V.8)

00:251
0¢:20)
o E
5 2 o
% oe: o) =
’ 3
e,
(0845 EQ&&
m' j j j j j j j j T T LA LA L LA LA B
1 2 3 4 5 6
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Il apparaitre clairement que le dopage en aluminium induit des contraintes supplémentaires
liées a I'augmentation du parametre(c) et de la diminution du parameétre(a). cependant, il est a
noter que ces valeurs qui representent une estimation de la contrainte restent dans les listes de
celles données dans la littérature pour des couches minces de ZnO déposées sur du silicium.
Pour une concentration élevé les contrainte ce qui se traduit par l'occupation des sites
substitutionnelles par Al ( Zn remplace par Al') (Rz, > Ra;)

A faible concentration les contraintes 1 avec le taux de dopage dans ce cas il y a saturation des
sites interstitielle = 1 du parametre {(c) et | du parametre (a)

La volume de la maille de : ZnO (pur) > ZnO dopé 5% < ZnO dopé 7 % .

Par comparaison nos poudres apparaissent nos contraintes ( (a(Gpa))des nos poudres < 4
,eta(Gpa) litterature < 9).

Par allures et en utilisant les formules :

u=1/3(a/c)?+1/4......... IV.4  &=1/D?......... IV.5 et &=/4cos 0......... 1V.6.

v
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Ou D, B, 0 sont les diametres des cristallites , la largeur a mi-hauteur des raies et I'angle de

Bragg , nous pouvons estimer la longueur de la liaison parallélement a (c) en unite de ¢ qui est
(u) , la déformation moyenne (£) et le nombre de lignes dislocation par m? (3).

Les résultats sont résumés dans le tableau ( 1VV.9) ou I'on voit que le dopage en aluminium a
tendance a augmenter ¢ et 8.

La valeur moyenne de (u) de 0.374 pour ZnO dopé cette valeur a tendance de la valeur
théorique 0.375 montre la diminution du parametre (a) par rapport a paramétre (c) .ceci est

explique par la presence d'exces de zinc par rapport a I’oxygéne dans ZnO .

Taux de dopage | La taille des grains | TC(101) | & (10*lines/m2) | £(10~%)
d Al dans ZnO D(nm)
/750°C
Zn0O pur 41.81 0.47 5.7205 8.2861
5 33.44 0.46 8.9426 10.3600
7 22.56 0.43 19.6481 11.7429

Tableau( 1V.9)
Différents parameétres structuraux des couches minces de ZnO/PMMA dopé Al

D:tailles des grains, TC: texture, &: densité de dislocation, &: Déformation.

(IV.6)-Estimation de I’énergie du gap optique a partir des résultats des diffractions
des RX des nano poudres de ZnO purs et dopées:

Il est bien établi que les tailles nanométrique ,conduisent a un fait confinement des électrons
qui entraine un accroissement du Gap optique selon[54] . on peut relier le gap optique des nano

cristaux Eg , gap optique du matériau massif E g, et le diamétre des cristallites par:

h2 1.8e% 1

—_— = v AV 7
2d2p  gy5, d

Enggo+

Ou:
£, :permitivité diélectrique du vide (~8.854187x10~17F.M~1).

&, permitivité diélectrique relative (sans dimension).
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my,: masse du trou =~ 0.38m,,.
m,:masse de I’électron libre~ 1.8mgavecm,=9.1.10731Kg
Eg,=337eVa 2°K.

Ce qui donne :
E, ~ Eyo+75.888d %(nm) 2 —1.902d '(nm)~'. .. .. ...IV.8.

Connaissent le diamétre d des cristallites tirées par la diffraction des RX ,on peut calculer le
gap optigque des nos poudres .

Les résultats sont donnes dans le tableau suivant ( 1V-10) ou | on voit que le dopage en
aluminium ,en diminuant la taille des grains fait augmenter le Gap optique des poudre.

(voir figure ( 1V-16-A)) .

Taux de dopage d Al La taille des grains I’énergie de la bande interdite
dans D(nm) des nano poudres
ZnO /750°C E4(ev)
ZnO pur 41.81 3.367921
5 33.44 3.380986
7 22.56 3.434797

De méme on peut représenter la courbe Eg = f(Al%) (voir figure (1v-16-B)) a partir de le

tableau précédent.

Tableau (1V-10)
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34 3
|

38 3B

34 30

341 341

e i

33 3P

3B . 33

337‘ '] 337' ]
‘?“$""""" 3$'|'|'|'|'|'|'|'|'|

H 5 D I DL B 10123 456 7
\aidince EgenfodioncedqepdA% TaxdedypegedA%
figre(M15A figre(M158

A partir de deux figures Il semble que :
Gap T avec le Taux de dopage d'Al T.
Lors de passage de la 5% Al —7% Al n'est-il pas le résultat de I'occupation des sites

interstitielles par les atomes du dopant Al (R, > Ry;) et lorsque la taille des cristallites |
= leGap T.
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IV.7)Caractérisations des propriétés optiques par absorption en UV-
visible:
IV.7-1) Analyse de transmittance:

les courbes de transmittance des couches minces synthétisées a partir de poudres
montrent une méme allures pour les trois poudres (pure, dopée a 5% et dopée a 7% ) .

On observe une forte absorption dans le domaine Ultraviolet(A<400 nm) et une faible
transmission au dela de cette valeur de 400 nm dénotant la mauvoise qualité des couches
synthétisées par cette méthode.

Notons cependant une légere influence du dopage sur transmittance, qui prés de 1..33% pour
les poudres pures a 1.35% pour les poudre dopés a 7% en aluminium,

Notons par allures que ce soit pour les poudres pures ou les poudres dopeées le seuil
d absorption est décalé vers les grande énergie, par rapport a valeur qui vaut 4.19 ev, ce
décalage peut-étre attribue a l'augmentation de la concentration des électrons libres qui
saturent les plus base niveaux de bande de conduction.

Le décalage dans le seuil d’absorption est aussi égal a la variation du gap AEQ qui est

exprimé[55]:

AE, = 2 (3—")§ ......... V.9

97 sm*\n
Ou h, m* et n sont respectivement la constante de Planck, la masse effective des

porteurs et la concentration des électrons libres.

:ZnO nondopé /750°C ||

1.26%

-

T%

(0} T
500
Longueur d'onde (nm)

figure (IV.16)
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:ZnO dopé & 5%Al /750°C |
1.24
P
1 4
=
|_
ol ,
500
Longueur d'onde (nm)
figure (IV.17)
ZNnO dopé 7% a 750°C |
1.27 \-——'
1 4
X
|_

0 T
500
Longueur d'onde (nm)

figure (1VV.18)
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ZnO pur/750 °C
ZnO dopé a 5% /750 °C

ZnO dopée a 7% /750 °C

360nm 5
B:1.33% 51979 E==F
14 D:1.32% D:1.28% B
© F:1.35% F:1.30%
o
|_
295.40nm

Eg=4.19 ev
OJ'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
la longueur d’onde(nm)
Figure (1V,19) :variation de la transmittance en fonction de la
longueur d’onde des couches minces de ZnO dope 0%,5%,7% Al/750 C

IV.7-2) Etude de Gap optique des films de ZnO:
Nous avons utilisés deux méthodes afin de calculer du gap optique Eg :

- Premier méthode: est basée sur le modele proposé par Tauc, ou Eg est relié au coefficient
d'absorption (voir chapitre I1I).

-Deuxieme méthode: est basée sur le calcul de I'énergie du gap Eg en utilisant la méthode de
la 2 éme dérivée a partir des spectres d absorption.

A partir des courbes de transmittance et d’absorption et par estimation de |'épaisseur de nos
couches ,nous avons extrait le coefficient d’absorption a en utilisant la loi de Beer bien
connue.

Dans la région de forte absorption il existe la relation suivante entrea et hv:
(ahv)" = A(hv — E)......... V.10

ou A est une constante reliée ou désordre de la structure ,et Eg reprisent le Gap en ev, et

hv est I'énergie photonique en eV et n est égal & 2 pour notre cas ou le Gap direct .
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a)- Premier méthode:

Nous avons tracé (ahv)?en fonction (hv ). la valeur du gap est obtenue par
I’extrapolation de la partie linéaire de la courbe sur 1’axe des abscisses (hv).(voir les
figures (1V,20) , (1V,21), (1V,22) ci-dessous:

1.0x10°
| ZnO pur & 750°C . ||
=
e
L
&
~5.0x10°
>
s
Eg=4.1264e\
O'O T T T T
1 2 hv (eV) 3 4

Figure (1V,20): Courbe (ahv)?en fonction de( hv) pour des films ZnO non dopé

750°C de ZnO pur
—~— ZnO dopé 5% Al a 750°C . ||
2.0x10%
1.5x10%
N
=
o
ccE,l.Oxlo‘i v
Z
< 5 v
~—5.0x10%
0.
Eg=4.1527ev
1 | 2 | 3 | a '

hv (eV)

figure (1V,21) :Courbe (ahv)2 en fonction de (hv) pour des films ZnO dopé 5% Al a
750°C..
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1.0x10% - -
—e— ZnO dopé 7% Al a 750°C . ||
1 *
8.0x10™ ‘
N 3
= 6.0x10 'I
(9N o
24.0x105—
S
2.0x10™
Eg=4.1624eV
O'OI T T T T T
1 a

hv (eV)

Figure (1V,22) :Courbe (ahv)2 en fonction de (hv) pour des films ZnO dopé 7% Al a
750°C .

A partir de la formule 1V.7 nous avons tiré le diameétre des cristallite de nos poudres ,les

résultats sont confirmés dans le tableau :

E4(ev) D (nm)
ZnO(pur) 4,12 ev ~9nm
ZnO dope (5% Al) 4,15 ev ~9nm
ZnO dope (7% Al) 4,16 ev ~9nm

Tableau( 1V10)

Evolution du Gap optique et taille des cristallites en fonction de dopage

b)-Deuxieme méthode:
Nous avons utilisés la méthode la 2 eme dérivée a partir des spectres d absorption de ZnO

pur et dopé a 750C, voici les résultats obtenus:
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5
ZNnO non dopé/750°C I

—~ 4 -
s\?/ 285.4 nm
% ]
[t 3
o
S ]
3 21
Q -
<C

1 4

0O -

T T T T T T T
28 300 320 340 360 380 400 420 440

Longueur d'onde (nm)
(figure (1V,24))

4

ZnO pur a 750°C ||
0,2 1]

)
2 00-
O L
(&)
D
wn
)
\q) T
=
O
a 0,2
“ 1| Eg=4.3280ev

Longeur (SSQQde (nm)
figure (IV, 24) Courbe de la derivee seconde de I'absorbance
de ZnO pur a temperature de calcination 750 C
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5

. ZnO dope 5%Al/ 750°C ||
S
8 37
g i
o > 289.13 nm
o
n 4
o
<C 1 4

0O

-1 T T T T T T T T T T T T T T T T

280 300 320 340 360 380 400 420 440
Longueur d'onde (nm)
Figure (1V,25)
)
=]
[
o
(&)
[¢B]
(%]
& 0.04
=
&
o
Eg=4.1958ev

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longeur d'onde (nm)
Figure 111.3 Courbe de la derivee seconde de l.absorbance
de ZnO dope a 5% Al atemperature de calcination 750 C
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ZnO dope 7%Al/ 750°C

a
[

n
1 L

283.4nm

Absorponse (%)
N w

=
| L

0 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400 420 440
Longueur d'onde (nm)

iigure (v,27)

01 ZnO dope 7% a750C
()
o
c
S 0.0 4\/
)
(%]
)
‘L
=
@
(@]

-0.1 4

Eg=4.3853ev

T T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600
Longeur d'onde (nm)

Figure (1V,28) Courbe de la derivee seconde de l.absorbance
de ZnO dope a 7% Al atemperature de calcination 750 C

L estimation du Gap optique par utilisation du calcul du maximum d’absorption en utilisant la
dérivé seconde et le calcul du diamétre des cristallites en utilisant I"équation( 1V,7)a donné les

résultats suivant:
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E4(ev) D (nm)
ZnO (pur) 4,39 (ev) ~ 8nm
ZnO dope (5% Al) 4,30 (ev) ~ 8nm
ZnO dope (7% Al) 4,33 (ev) ~ 8nm

Tableau( 1V.11)

Evolution du Gap optique et taille des cristallites en fonction de dopage .

On observe que les mesures optique des valeurs des tailles des cristallites beaucoup plus
petits que celles tires par des mesures de diffraction de R X .

Les mémes mesures optiques ne mettent pas en évidence I'évolution du Gap optique et
de la taille des cristallites en fonction du dopage en aluminium dans la gamme de 5% et 7%.

IV.7-3)Etude | énergie d’Urbach et I'indice de réfraction des films de
ZnO pur et dopé (5%,7%Al):

a-Etude de I'énergie d’Urbach :
Dans ce cas, les bords de bandes (bande de valence et bande de conduction) délimites par Ev et

Ec peuvent disparaitre. Ce qui permet la formation d’états localizes en queue de bande aux

frontiere de la bande interdite limitée par la bande de valence et la bande de conduction. Ainsi,

nous aurons une absorption donnée par la loi d’Urbach ou le coefficient d’absorption (a) varie

exponentiellement selon la formule :

hv
oa = a,exp (E_> ......... IV.11

u

Ou Eu est appelé I'énergie d’Urbach, selon I’équation :

In(a) = In(a,) + hv/E,, ...1V.12

En tragant In(a) en fonction de (hv), on peut déduire la valeur de Eu.

La lecture de la figure (1V.27)ci —dessous, indique I'existence de trois régions bien distinctes :

—une région A de forte absorption.
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—une région intermédiaire B ou lI'absorption varie exponentiellement avec I’énergie.

—une réqgion C de faible absorption.

Les valeurs d’énergie d’Urbach calculées sont comparables a celles trouvées par d’autres

auteurs (0.1-0.6 eV ). Srikant et al [56] ont interpréte I'énergie d’Urbach

comme étant la largeur des bandes des états localisés a I'intérieur de la bande interdite.

Ln&

| T | l T
5.4
w70 pur a 750
59 ZnO dope 5 %
w70 dope 7 %
5.0
1.0 15 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0
| p | C
5.4 a: Eu=0.35ev g
b: Eu=0.54ev a
(e E1=0.33€V
b
5.2 s A <
[~
5.0 c

4.0
Figure (1V,29): — Energie d’'Urbach des couches minces de ZnO dope Al

b- Etude de I'indice de réfraction:
I"indice de réfraction de chaque couches minces des ZnO dopé Al est déterminé en utilisant des

(hv)ev

franges d’interférence ( Swanepoel et Manifacier)[57] et des spectres de transmission selon les

formules suivante :

L’épaisseur

de

couche est déterminée
Ay

d=
2(A4ny — A3n4)

a partir de la relation suivante:

.. 1V. 13
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Les indices de réfraction n, et n, de la couche pour les longueurs d’onde 44 et 4,

Ny = \/NI.Z + 1/1\’1.22 + 82

S :indice de réfraction du substrat(=1.54) et N4 5 peut étre calculé a I’aide de la relation :

sont tirés de la relation :

. 1V. 14

N1 = [1 “;Szl 28 [—T’"“" _ T"”'"]

Tmax Tmin

.. 1V.15

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau( 1VV.10) au-dessous:

Dopage | Tpax T in Ay (nm) | 4, (nm) ny n, d(nm)
d’Al
0% 1.2729 1.1198 828 832 2.1340 | 2.1456 3E5
5% 1.2874 1.1973 828 832 2.0718 | 2.0831 3E5
7% 1.3016 1.1514 828 832 21228 | 2.1344 3E5

Tableau ( 1V.12)

On peut noter que la valeur de I'indice de réfraction est de 1’ordre de 2.14égalementon peut

déterminé I"indice de réfraction en utilisant la formule[58] suivante:

Ou n est I’indice de réfraction de la couche a analyser et Eg son gap optique les résultats

obtenus sont représentés dans le tableau( 1V.11) au-dessous :

Dopage d’Al % Eg n
0 4.1264 2.1458
5) 4.1527 2.1409
7 4.1624 2.1391

Tableau(1V.13):Pindice de réfraction des films minces de ZnO dopé et non dopé

-A partir de détermination de I’indice de réfraction ,on observe que I’indice de réfraction

presque constant est de 1’ordre de 2.14.
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IV.8)- Analyse des spectres infra-rouge (FTIR)des poudres de ZnO:
La figure (1V,30) représente le spectre d'absorption d'infrarouge des poudres de ZnO

synthétisés a 750 °C/1h:

1.6 4

] zno pura750° C 3478976
1.4+ Fréquences des

bandes du spectre
obtenu (cm-1)

1.2 4
3419.19
Lol 2337.95
1639.2
438.7

absorponce (a.u)
o
oo
1

o
o
1

0.4 4

77T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

nombre d'onde (cm-1)
Figure (1V,30): Spectres Infrarouge des couches minces de ZnO pure a T = 750°C/ 1h.

- On observe :

+ Une bande d’absorption dont le front se situe a 429.123cm ™2,

+ Au dela de750 cm~tune forte absorption avec des pics appariassant a1635,3 cm™let un autre
a 2356.31cm™1qui peut étre attribue a la fréquence de vibration de la liaison C=0O en
comparaison de la valeur de 2359 cm™tqui est celle de C=0O dans CO 2 présent dans [air.

+ A 3478.9 cm~'on observe une large et asymétrique bande d’absorption centrée a 3478.9 cm™1.
[51]
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Les figures (1V,31) et (1V,32) représente les spectres d absorption d'infrarouge des poudres de

ZnO dopée a 5% et a 7% en aluminium a 750 C/1h:

Fréquences des
1,2 4 bandes du spectre
#38.78 obtenu (cm-1)
104 \ 00.567 3419.193
1822 2337.951
S 1639.207
8 669.18
o 081 3419.193 560.56
c 499.67
S 438.78
S 06-
%]
G 2337.951
1639.207
04 -
0.2 —71r r 1 - r - 1T~ 1 1 1T 11

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

nombre d'onde(cm-1)
Figure( IV.31) represent le courbe de IR : ZnO dopé
5%Al, aT=750°C/ 1h
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2.5 -
497.744
440.744 565.399 bandes du spectre
2.0 \ ,/ obtenu (cm-1)
] 669.1822 3436.55
= 1547.42
g 157 1415.914
() 669.18
c 565.39
o
2 1o 497.74
S 440.74
g 3436.55
0.5 1547.420
1 15%4 s
0.0 — 1 + 1 r Tr - 1 r T T 1T T 1 T 1

Fréquences des

nombre d’onde(cm-1)
Figure (IV.32) represent le courbe de IR : ZnO dope
7%Al aT=750°C/ 1h

La comparaison avec le spectre des poudres non dopée on observe :

% Une forte absorption dans la bande 300 a 1000cm™~1contrarement au spectre de poudres
pures ,le forte absorption attribué a ZnO qui était 429,123cm™1dans les poudres pures se

situe a 438,78cm™1dans les poudres dopée Al 5% et a 440,744cm™1 dans les poudres

dopée a 7% en Al.

% Dans les poudres dopée a aluminium il y a apparition des nouveaux pics a
560,567cm™tet 669,182cm™1! et a 497,74cm™! - 565,4cm™! et 669,18cm™1 dans les
poudres dopée 5% et 7% en aluminium ces pics sont proches de ceux calculée pour la

sont proches de ceux calculées par la phase spinel ZnAl,0, et qui sont a 510 , 562 et 667

cm~ 1 et.

% Au-dela de 1000 ¢cm™! ,on observe une bande de faible absorption avec les meme pics

observés dans les poudres pures.[51]

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
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Dans la figure (IV,33) nous avons representé les spectres d absorption dinfrarouge des

poudres dopée a 7% en aluminium mais a de température de 450 °C et750 °C/1h :

1494.77 a——70% Al a450° C  Jréauences des
andes du spectre

btenu (cm-1)

b——7%Ala750°C

204 448,12
] 2336.14
181/} 667.78 1637.279
161 b: 79%Al a750° C 141546
-~ 667.78
; / 49477

a :7%Al a450° C

= k
o
-

3448.12

absorponce(a.u.)
[N
N
1

1637.279

50 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
nombre d'onde (cm-1)
Figure( IV.33) Spectres Infrarouge des couches minces de ZnO, dopées 7%Al
aT=450°C, 1h et dopées 7%Al aT=750°C, 1h

B On observe:

A 450 °C 1’absorption attribué¢ a la phase spinel connexe a apparaitre de bande d’absorption
entre 500 et 750cm™~1.[51]

Dans la figure (1V,34) nous représente les trois spectres d absorption d'infrarouge des poudres
ZnO pur, dopée a 5% et 7% en aluminium a 750 °C /1h:
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AA0 TATITT-L ;
2,4 4 a 504 Al a750° C Frégquencps des
T b == 7 % Al a750° C bandzs dpi spectre
227 0°C
{ /b 7%Ala75¢°Cc| © Zno pur a7d obtenu (cm-1)
2,0 -
] 669.18 cm-1 3419.19
1,8 - - i 2337.95
/ .
16 ] g 1639.2
814 560.56
8 ] c :zno pur aZ50° C 499.6
g 1,2 4 a:53%Al a750f C 438.7
o
g 1,0 1 169
2 g8 3419.193
: 1635.3cin-1
0,6 AN
1639 2
0,4 -
02 29.31cmn- 1
—

] ' ] ] ' '
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
nombre d'onde (cm-1)

Figure (1V.34):Figure 1V.15.Spectres Infrarouge des couches minces
de ZnO pur et dopées ,a 5%Al, 7%Al a T =750° C/ 1h

En conclusion le tableau (1V,12) représente les pics d absorption dans nos poudres de ZnO et

comparaison avec des valeur pures dans littérature .
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Groupement Fréquences Fréquences de la
fonctionnel expérimentale littérature (cm™1)
(em™)
vibration de en 1560 et 1420cm™1[59]
déformation de la liaison C =O a~ 2359 cm~1[60]
2356.31 cm™?!
vibration d’élongation la liaison O-H 3419 cm™1 3216 cm™1! a4 3644[60]

a~ 3434 cm™1[59]

La vibration de la liaison Zn-O 429.123 cm™tpour 437.33 cm™1[51,60]
ZnO pur 460 cm™1[59]
438.78 cm~pour
ZnO dopé a 5%
440.744 cm™pour
ZnO dopé a 7%

Attribué de phase spinel ZnAl,0, a497.74 de 565.39 510,562,et 667 cm~1[51]
et 669.18 cm™?!

Tableau( 1V.12): Quelques bandes d’absorption importantes du spectre IR.

1VV.9 -Conclusion:

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a la caractérisation structurale des
nanopoudres et des couches mince de ZnO pures et dopées Al avec des techniques
d’identification a savoir la diffraction des rayons X .

La diffraction des rayons X nous a permis de constater la formation de ZnO de structure
hexagonale (wdrtzite). Nous avons observé un décalage des pics de diffraction de ZnO dopé a
I’ Aluminium par rapport a le ZnO pur. Celui-Ci est attribué aux contraintes exercées sur la

nanopoudre. Nous avons constaté aussi que la taille des grains diminue a cause de
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I’augmentation du dopant, et la taille des grains augment sous 1’effet de la température de
calcination.

L’analyse par UV-Vis, a permis de Le calcul de I’énergie du gap Eg, en utilisant la
méthode de la 2eme dérivée et la méthode de tauc, montre la valeur d’Eg est de 1'ordre4.2ev .

La caractérisation par I’absorption IR semble indiquer 1’apparition des pics d’absorption

attribués a 1’existence d’une phase spinel ZnAl,0, qui n’apparait pas aux rayons X .
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Conclusion général :
Dans ce travail nous avons élaboré des poudres nanométriques de ZnO pur et dopées a

I’aluminium sous forme nanométriques. Les couches minces a base des ces poudres,
ont été élaborées en utilisant une solution de pmma dissout dans du THF dans laquelle
Les poudres ont été dispersées. La solution obtenue est déposée par spin coating sur du
verre pour obtenir la couche mince.

L étude structurale des poudres a mis en évidence , |'effet de la concentration d acide
citrique et de la température de calcination sur la structure des poudres .

Une autre étude structurale est centrée sur I'effet du dopage en aluminium. Cette étude
a montré que :

La structure des poudres est hexagonale de type wiurtzite. elles sont de taille
nanomeétrique .

Les pics de DRX présentent un léger décalage par rapport a la position correspondants
aux fiches ASTM .Ce décalage est di a des contraintes et I’on montre que le parametre
<a > diminue et le paramétre <c> est allonge en comparaison avec les parametres du
monocristal massif .

L "augmentation de la température de calcination fait croitre I"intensité des certains raies
et la taille des cristallites.

Il y a disparition des raies aux grandes angles de Bragg .Le dopage en Aluminium
semble diminuer la taille des cristallites, En DRX on n observe aucune nouvelle phase
Cependant en IR , il semble qu’a 5% de dopage on fait apparaitre une phase spinel de
type ZnAl204.

Les poudres dopées a I" Aluminium présentent des contraintes .
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Contribution of the development for material Nano composites have
base of ZnO and polymere ,structural study and optics

ABSTRACT:

In this work, we have prepared the Nano powder and thin films of ZnO pure and doped
Al with ( 5%,7%) by sol-gel technique and have annealed at (450°C ,750°C). then we analyzed
the specimens by X rays diffraction and UV-visible and IR.

the structural characteristics of the specimens analyzed by X rays diffraction that confirm
the formation of hexagonal structure of ZnO of the type (wdrtzite) with preferential direction
for (101).

the optics characteristics of the specimens have analyzed by the UV-visible that have
helped on calculation of gap energy by using second derived and Tauc method where we have
found the energy value is 4.2 ev.

the optics characteristics of the specimens have analyzed by the (FTIR)that there is
appearance for absorption peaks that have attributed for existence to the new phase that can not
be observed through the X rays who be phase spinel ZnAl,0, .

Keywords : ZnO, Nano powders , dope , XRD , FTIR , ZnAl,0,
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Résumeé:

Dans ce travail nous avons préparé des poudres et des couches minces de ZnO pur et
dopé d’aluminium (5% a 7%) par voie sol-gel. Les échantillons élaborés sont calcinés dans les
températures (450°C , et 750°C). La caractérisation des échantillons obtenues a été faite par la

diffraction des rayons X et la spectrophotométrie UV-visible , et la spectroscopie infrarouge .

La caractérisation structurale par la diffraction des rayons X permet de constater la
formation de ZnO de structure hexagonale (wdrtzite) avec une direction préférentielle suivant
(102).

La caractérisation optiques par UV-Vis , a permis le calcul de 1’énergie du gap Eg , en
utilisant la méthode de la 2éme dérivée et la méthode de Tauc montre la valeur d’Eg est de

I"ordre 4.2 ev .

La caracteérisation par la spectroscopie infrarouge (FTIR) semble indiquer I’apparition des
pics d’absorption attribués a 1’existence d’une phase spinel ZnAl,0, qui n’apparait pas aux

rayons X .

Mots clés : ZnO ; nano poudres ; dope ; XRD ; FTIR ; ZnAl,0,
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