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Introduction générale

Actuellement, le challenge de manipuler les nanomatériaux cristallins, a applications
optoélectroniques, s’est répercuté sur les techniques de synthése dont celles de 1’élaboration des
couches minces tels que : le dépdt par laser pulsé (PLD), le dépdt métal-organique en vapeur
chimique (MOCVD), I’épitaxie par jet moléculaire (MBE), La pyrolyse par spray et le processus
sol-gel. Malgré le faite que ces derniéres ont connus des progres spectaculaires, la méthode sol-gel
s’est imposée par sa simplicité et surtout par la qualité des films minces élaborés.

La méthode sol-gel a été largement utilisée dans 1’élaboration des films minces
nanocristallins d’oxydes transparents conducteurs (TCO) qui font 1’objet d’une étude exclusive a
cause de leur usage comme électrodes transparentes dans les cellules photovoltaiques (source
d’énergie renouvelable) [1]. Ces oxydes, a cause de leur gap d’énergie élevé, n’absorbent pas les
photons d’énergies inférieures a 1’énergie du gap d’ou leur transparence optique dans le visible et
sont des semi-conducteurs dégénérés caractérisé par un niveau de Fermi proche de la bande de
conduction. Avec un fort dopage, le niveau de Fermi peut translater vers les hauts niveaux
d’énergies situés a I’intérieur de la bande de conduction les rendant ainsi conducteurs. Parmi ces
oxydes transparents figures 1’oxyde de zinc (ZnO) et I’oxyde d’étain (SnO;) qui de par leurs
propriétés physico-chimiques sont des candidats prometteur dans la technologie future des couches
minces et aux quels est consacré ce travail de recherche.

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire semi-conducteur du type n. A température
ambiante, sous forme nanométrique, il est de structure hexagonale du type wurtzite, blende ou
rochsalt avec un large gap optique direct (Eq= 3.3eV) et la plus forte énergie excitonique (Eexci= 60
MeV) de I’ensemble des semi-conducteurs susceptibles d’étre utilisés dans les technologies de
pointes. De par cette énergie, il est attractive d’ou une émission excitonique trés efficace surtout a
haute température [2]. Non toxique et d’une transparence optique allant de 400 a 2000 nm, il est
stable dans le plasma a hydrogene. Les films minces de ZnO sont présents dans les cellules solaires,
leurs conductivité électrique est due aux lacunes d’oxygénes ou a un exces d’atomes de zinc en
position interstitielle. Les propriétés piézoélectriques avec lesquelles se caractérisent les films
minces de ZnO sont une conséquence direct d’une croissance préférentielle selon 1’axe ¢ (axe
perpendiculaire au substrat de dépot). Aussi, ces films sont utilisés dans les détecteurs a gaz et dans
les techniques de spintroniques et les nanolasers [3].

En paralléle, aux conditions ordinaires de température et de pression, les nanocristallites de
I’oxyde d’étain (SnO,); semi-conducteur de type n a grand gap direct  (Eq= 3.8eV), cristallise

dans le systeme tétragonal type rutile [4]. Néanmoins, a température et pression relativement bas, la



phase métastable orthorhombique peut exister ou son gap d’énergie passe de 3.8eV a 4.02 eV d’ou
une transparence accrue comparée a celle de la phase rutile.

L’oxyde d’étain (SnO,) est inerte chimiquement, résistant aux hautes températures
(Tusion=1620C") et isolant. Optiquement, il est transparent dans le visible et devient opaque au-dela
de 1200 nm, tres absorbant dans le domaine ultraviolet et posséde une grande réflectivité dans
I’infrarouge. Les films minces de SnO, pur sont utilisés en tant qu’anode dans les processus
¢lectrochimiques d’oxydation des composés organiques, dans les piles a lithium, les cellules
photovoltaiques et en tant que détecteur des gaz toxiques [5, 6, 7] et catalyseur sélectif.

Dispersé dans une matrice organique tel que le polystyréene (Ps), les films minces (Ps/SnQO,)
possedent a leur tour des propriétés similaires.

Avec des propriétés aussi intéressantes et tres variés et en raison de leurs intérét croissant
dans les applications de pointe [8, 9], la recherche des conditions optimales d’élaboration des films
minces de ZnO et Ps/SnO, avec une bonne qualité nanocristalline a prédominée dans notre travail.
Nous nous sommes intéressés aux propriétés structurales des films minces élaborés et aux
propriétés optiques, vu l’influence directe des conditions locales d’élaboration. Ce travail de
recherche se présente en quatre chapitres avec une conclusion générale.

-Dans le premier chapitre, nous décrivons un rappel sur les propriétés physico-chimiques des
oxydes de zinc (ZnO) et d’étain (SnO,) et les méthodes d’élaboration et particulierement la méthode
sol-gel.

-Le second est consacré a I’explication des étapes expérimentales de préparation et
d’¢laboration des couches minces de ZnO pur et dopees et des couches minces de Ps/SnO,, et a la
présentation des techniques de caractérisation de ces couches minces tels que : la spectrométrie UV-
visible, la méthode de quatre points, la diffraction des RX (DRX), la spectroscopie Raman, la
spectroscopie infrarouge (FTIR) et la spectrométrie de  fluorescence X.

-Dans le troisiéme chapitre, notre attention était focalisée sur 1’étude structurale des couches
minces de ZnO pur et dopées et des couches minces de Ps/SnO2 par I’enregistrement et
I’interprétation des données de la DRX, fluorescence X, Raman et IR.

-Le dernier chapitre est réservé a 1’étude des propriétés optique des couches minces de ZnO
pur et dopées et des couches minces de Ps/SnO,. Parmi ces propriétés figure: Le gap d’énergie (Ey),
I’indice de réfraction (n) et la résistivité électrique (R).

-En fin, nous terminons notre manuscrit par une conclusion générale.
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Ce chapitre de rappels est scindé en deux parties distinctes.
La premiere partie englobe la présentation des propriétés physico-chimiques des deux matériaux
oxydes utilisés pour élaborer nos films minces : I’oxyde de zinc (ZnO) et I’oxyde d’étain (SnOy).
Alors que la deuxieme partie est réservée a I’exposition de différentes techniques d’élaboration des
films minces en mettant I’accent particuliérement sur la technique sol-gel qui nous avons utilisé lors

de ce travail de recherche.

I-1 : Propriétés physico-chimiques des oxydes

Dans la famille d’oxydes, nous citons les oxydes transparents conducteurs (TCO) dont
I’oxyde de zinc (ZnO) et I’oxyde d’étain (SnO,). Ces oxydes sont des semi conducteurs dégéneres
du type n.

Présentés sous la forme de films minces, leur conduction augmente et ce a cause de 1’apparition des
lacunes d’oxygeéne. Ces lacunes générant sous la bande de conduction (BC) des niveaux
énergétiques susceptibles de s’ioniser.

I-1-1 : Oxyde de zinc -Zn0O-

L’oxyde de zinc appelé également blanc de zinc ou zincite est un produit chimique
inorganique de formule ZnO et de couleur blanche a 1’état purifié. Dans la nature il apparait sous
forme de minerai rouge contenant beaucoup d’impuretés (manganese,...). Il est utilisé¢ sous forme
de poudre par les alchimistes et est employé en médecine comme anti-inflammatoire. A noter que ;
sa premiere utilisation fut rapportée par Guyton de Morveau en 1782, et sa non toxicité [10].

L’amélioration de la technique de la production de 1’oxyde de zinc en grande quantité et la
commercialisation effective fut entamée au XIX siecle par la maison Wurson et Newton a Londres
(1834) qui I’écoule sous le nom de blanc de chine.

L’analyse de I’oxyde de zinc par voie seéche s’effectue selon deux procédés industriels 1’un
direct et I’autre indirect. Dans le premier, le passage du minerai a 1’oxyde est direct. Dans le second,
I’usage du zinc métallique est préconisé. A noter que les deux procédés fournissent I’oxyde de zinc
a pureté inégale et avec des propriétés physico-chimiques différentes [11].

L’oxyde de zinc (ZnO) classé parmi les semi-conducteur, posséde de nombreuses
potentialités d’application en raison de ses propriétés spécifiques tels que : une résistivité variant
entre 107 et 10° Qcm [12], une quasi-parfaite transparence dans le domaine du visible avec un
coefficient de transmission de 90 % dans le spectre visible et une conductivité contrélée par les



Chapitre | : Rappels

parametres d’élaboration grace au dopage par des impuretés. Généralement, ces derni¢res sont
habituellement les éléments du groupe Il dans le tableau périodigue.

Dans le domaine de photo voltaique, les films minces de ZnO possedant une bonne stabilité
chimique contre le plasma d'hydrogene [13] parameétre prépondérant dans la fabrication des cellules
solaires basées sur le Si-H.

En fin, dans les nouvelles technologies, les couches minces de ZnO sont utilisées dans les
sondes de gaz, les électrodes dans les piles solaires, en tant que fenétres optiques [13,14] et dans les
varistors [15].

I-1-1.a: Propriétés structurales

Un monocristal parfait de 1’oxyde de zinc (ZnO) est constitué d'atomes de zinc (Zn) et
d’atomes d'oxygene (O) liés par des liaisons covalentes, (les atomes de zinc et d'oxygéne mettent
leurs électrons en commun afin de remplir leurs couches électroniques respectives, jusqua
I’obtention de la configuration la plus favorable en énergie de formation). Cependant, en raison de
la forte électronégativité de l'oxygene, les électrons d’équivalence du zinc sont aspirés d’ou le
caractere partiellement ionique (caractére polaire) de la liaison Zn-O.

En cristallographie, les composés possédant un tel type de liaison cristallisent avec des
mailles wurtzites. Ainsi, a température et pression ordinaires, I’oxyde de zinc cristallise avec telle
maille (Figure 1.1.c) au méme type que le chlorure de sodium (NaCl) a haute pression et
temperature [16].

Les propriétés de symétrie de la maille wurtzite que peut posséder les composés a liaisons
covalentes conférent & I’oxyde de zinc (ZnO) un groupe d'espace P6smc (C'eyv) (Voir la fiche
JCPDS page 68).

Le paramétre généralement utilisé pour caractériser les positions équivalentes dans la maille
cristalline est définie par u= 1/3(a/c)?+1/4 [16]. A noter que la maille wurtzite peut étre décrite par
I’alternance de deux réseaux de type hexagonal compact ’'un de Zn®* et ’autre de O décalés d’un
vecteur u. Les parametres de la maille primitive du ZnO dans les conditions normales de
température et de pression sont donnés par a = 3,2498 A° et c =5,2066 A°.

A noter que dans les structures wurtzite, lorsque la pression augmente, ce type de structure
devient rapidement instable, ainsi avec une pression autour de 10 GPa et toujours a la température
ambiante. Une transition de phase se produit transférant ainsi la phase wurtzite a la phase NaCl
(maille cubique a face centrée) illustrée sur la Figure 1.1.a. Ce type de maille cristalline améne une

diminution du volume de la maille élémentaire d'environ 17 % et est typique des composeés
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ioniques. A rappeler, qu’elle est métastable pour ZnO aux conditions ordinaires de température et
de pression. La derniere forme cristallographique possible pour ZnO est la phase zinc-blende
présentée sur la Figure 1.1.b, qui reste peu étudiée. Cette derniére n’est accessible qu’en faisant

croitre du ZnO sur un substrat lui aussi possédant la structure zinc- blende.

®.00 O 8 Czmbo

(b) (c)
Figure 1.1: Structure cristalline de ZnO en phase :
a) Rocksalt
b) Zinc blende
C) wurtzite.

I-1-1.b : Propriétés électriques

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur du groupe A"B" sur le tableau périodique,
présent une bande interdite d'environ 3,3 eV. Cette propriété 1’intégre parmi les semi-conducteurs a
large bande interdite [17].

Suivant le mode de préparation et le taux de dopage de ’oxyde de zinc (ZnO), cette bande
peut varie entre 3,30 eV et 3,39 eV [18 ,19], et ce soit générant ainsi des modifications larges dans
ses propriétés physico-chimiques :

- En s’écartant de la steechiométrie ZnO. Ceci est principalement causé par I’introduction des
atomes de zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygene (les
centres créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons) [20].

- soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygéne du réseau par des atomes étrangers de valence
différente (éléments du groupe VII du tableau périodique simple : F, Cl,...). A titre d’exemple, le
dopage de ZnO avec I’aluminium fait diminuer la concentration de Zn en position interstitielle, d’ou

la réduction de la rapidité d’oxydation du Zn [21]. Ce phénomene est d’une grande importance car
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il réduit considérablement I’adsorption d’oxygene ; 1’adsorption allant a I’encontre de I’utilisation
de ZnO comme conducteur transparent. Uniquement par dopage, une semi conductivité de type n
est obtenue et que les taux de dopage obtenus peuvent étre trés élevés (~1020 atomes/cm?),
permettant ainsi d'atteindre des résistivités trés faibles (~10™ Q.cm) [22].

I-1-1.c : Propriétés optiques

Ayant un gap large, I’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le domaine du visible
d’ou son classement parmi les oxydes transparents conducteurs.

Du fait de I’anisotropie de la structure cristalline hexagonale de ZnO, la propagation de la
lumiere dans un cristal de ZnO sera soumise au phénomeéne de la biréfringence optique. Cependant
la propagation de la lumiere se fait selon deux directions : 1’une avec une polarisation paralléle a
I’axe optique du cristal (I’axe ¢) ayant un indice de réfraction (n,) ordinaire et I’autre avec une
polarisation perpendiculairement a I’axe optique et un indice de réfraction (ne) extraordinaire. La
dispersion des indices de réfraction (n,, ne) de la lumiére en fonction de la longueur d’onde dans un

cristal de ZnO est reportée dans la Figure 1.2 [23].

T ) B S e S e e S A e e i e ¢

Ll - r ] T 1

ZnO (Elc) . ZnO E |l ¢)
24+ . -1 24+ -
o SEdata . o SE data ¢
o Bond + Bond
" a Mollwo 7S a Mollwo
= 22} — Calcu. - & 25 | e Calen: °

1 15 2 25 3 35 115 2 25 3 35
(a) Photon energy (¢V) (b) Photon energy (eV)

L L PP B UPE P B~ ] |

Figure 1.2: Dispersion des deux indices de réfraction ne (a), n, (b)
dans un cristal de ZnO.

I-1-1.d : Structure de bandes électronique de Zn0O

Dans un cristal tridimensionnel, les électrons sont libres de se mouvoir dans les trois
directions de l'espace. En raison de la périodicité du potentiel cristallin, les énergies qui leurs sont
accessibles sont distribuées selon des bandes d'énergie dont la structure exacte est déterminée par le
potentiel cristallin et sa symétries. La Figure 1.3 illustre la structure de bandes de ZnO. Le gap direct

de ZnO fait Eg = 3.36 eV a la température ambiante.
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Figure 1.3: Présentation de la structure des bandes de ZnO [24].

I-1-2 : Oxyde d’étain -SnQO:-

L'oxyde d'étain ou « oxyde stannique » SnO, se trouve a l'état naturel sous forme de
cassitérite minérale de couleur variable entre le jaunatre et le noir. Son nom issu du grec kassiteros,
"étain" lui a été attribué par le minéralogiste francais Beudant en 1832. Cependant, la cassitérite
dure et lourde est connue depuis plus de 5000 ans.

L’oxyde d’étain SnO, est relativement réfractaire et fond a 1620 °C.
I-1-2.a : Structure cristalline

L’oxyde d'¢tain SnO, cristallise dans le systtme quadratique avec un groupe d’espace
P42/mnm est de type rutile. Selon la Figure 1.4 la maille élémentaire étant quadratique avec des
parametres a = b = 0,475 nm et ¢ = 0,318 nm, contient six atomes : deux atomes d'étain et quatre
atomes d'oxygene. Chaque atome d'étain se trouve au centre d'un octaédre presque régulier forme
par six atomes d'oxygeéne, tandis que chaque atome d'oxygene est entouré par trois atomes d'étain
situés aux sommets d'un triangle isocele. L’oxygeéne est en position donnée par (u ; u; 0), (1-u; 1-
u;0), (1/2+u; 1/2-u; 1/2) et (1/2-u ; 1/2+u ; 1/2) avec u = 0,31. L’étain occupe la position 2a (1/2 ;
1/2;1/2) et (0;0;0).
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Les rayons ioniques du cation Sn** et de I'anion O ont pour valeurs respectivement 0,071 et 0,14

nm.

. Etain O Oxygéne

Figure 1.4 : Présentation du type rutile de I'oxyde d'étain SnO; [25].

I-1-2.b : Structure électronique

L'oxyde d'étain est un semi-conducteur caractérisé par une bande interdite de 3,6 eV [26, 27]
ce qui le classe parmi les semi-conducteur a large gap. Les lacunes d'oxygéne, formées par le
transfert d'un atome d'oxygéne d'un site normal a I'état gazeux, permettent d'obtenir un semi-
conducteur de type n. Ainsi créé, la lacune d’oxygéne posseéde deux électrons qu’elle peut céder
sous I’effet de la température. Sous ces conditions une ionisation simple ou double peut avoir lieu

et les électrons libérés peuvent se fixer sur des atomes d’étain sn** [28]. lls peuvent devenir alors
du type Sn* et se comportent comme des donneurs d’¢lectrons.

Le gap de I’oxyde d’étain est du type gap direct caractérisé par des extrema de la bande de
valence et de la bande de conduction alignés sur le méme axe (axe directionnel du confondu avec le
vecteur d’onde E). Cette propriété induit des électrons en mouvement vertical transitoire de la bande

de valence vers la bande de conduction selon la configuration illustrée dans la Figure 1.5 [29].
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Figure 1.5: Représentation de la structure des bandes de [’oxyde d’étain SnO,,
I-1-2.c : Domaines d’applications de I'oxyde d’étain SnO0;

L’oxyde d’étain est le premier conducteur transparent abondamment commercialisé. Grace a
ses propriétés telles que la faible résistivité électrique, la grande transmittance optique et la grande
réflectivité dans la région infrarouge, il peut étre utilisé comme :

¢ Anode dans les batteries a base de lithium.

Rl

%+ Electrode conductrice dans les couches minces des cellules photovoltaiques.
% Réflecteur de chaleur dans les applications solaires et dans les écrans plats [30].

Il est également 1'un des oxydes métalliques les plus utilisés dans le domaine de la
surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques [31].

Dans le domaine de la catalyse, I'oxyde d'étain facilite en particulier la décomposition de
nombreux hydrocarbures au-dessus de 350°C. Il est actif dans la réaction d’oxydation de monoxyde
de carbone a des températures inférieures a 150°C, et aussi un composant actif tres intéressant pour
la réduction des gaz NOy (capteur de gaz). Cette derniére est due au fait qu’il est stable dans la
réduction catalytique sélective de NO par les hydrocarbures tels que : CH4, C2Ha4 et CsHs, en

présence d’un exces d’oxygéne a la température de 400°C [32].
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Dans le domaine industriel, L'ajout de petits cristaux opacifiant a une matrice vitreuse est
I’'un des modes de fabrication des verres opaques. Parmi ces cristaux, 1'oxyde d'étain, ajouté dans
une proportion de 5-15 % en masse, est abondamment utilisé dans la production des lustres opaques
et glacés.
Bien que la zircone puisse étre une bonne alternative, sa quantité doit étre deux fois plus grande que

la quantité d'oxyde d'étain pour produire le méme degré d'opacité.

I-2 : Technique d’élaboration des couches minces

Il existe plusieurs méthodes d’élaboration des couches minces parmi lesquelles 1’on cite : le
dépdt chimique en phase vapeur (CVD) [33-34], le dépbt physique en phase vapeur (PVD) [35-36],
I’ablation laser [37] et la pulvérisation cathodique [38]. Ces méthodes permettent d’obtenir des
dépdts de bonne qualité mais a co(t trés élevee (mise en place et entretient des infrastructures).

Cependant d’autres méthodes d’élaboration moins coliteuses, faciles a mettre en ceuvre et
donnant des couches minces de qualité moindre mais assez bonne existes et 1’on cite : la méthode
électrochimique [39], le procédé de spray pyrolyses [40] et la méthode sol-gel [41]. Cette derniere
est celle utilisée dans notre laboratoire et que nous allons développer ci dessous.
I-2-1 : La méthode sol-gel

Le principe de base du procédé sol-gel qui est I’abréviation de Solution-Gélification,
consiste a hydrolyser grace a I’humidité de I’air un précurseur de la solution, afin d’obtenir un sol
(suspension de petites macromolécules de taille inférieure a 10 nm). Le gel (solide amorphe
élastoplastique) est obtenu par la polymérisation du sol. Selon les matériaux, un prétraitement
thermique de séchage a une température voisine de 100 °C suivi d’un recuit thermique a une
température appropriée permet de densifier ce gel conduisant ainsi a un matériau solide.

Parmi les principaux facteurs qui contrélent ce processus, figure : le taux d’humidité, la
température de la salle de préparation, le pH de la solution et la concentration de la solution de
dépot.

D’une maniére assez commune, le processus sol-gel se fait en quatre grandes étapes :

1. Etape physico-chimique : ¢’est une étape ou les paramétres physico-chimiques prédominent, elle
représente la phase de la préparation de la solution de dép6t.

2. Etape de dép6t des couches minces : a ce stade, les paramétres physico-chimiques jouent un réle

important. Car a ce stade se forme la couche mince du gel.
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3. Etape de séchage : la température joue un role fondamental. Car la couche mince du xérogel
amorphe se forme a ce niveau.
4. Etape de densification : les parameétres physiques et mécaniques influent largement sur les
performances de la couche mince finale. Lors du traitement thermique, le matériau cristallin se
forme et acquit ses propriétés finales.
I-2-1.a: Chimie du procédé sol-gel

Parmi les différentes méthodes utilisées pour la synthése de matériaux, le procédé sol—gel
est particulierement bien adapté a la fabrication de matériaux homogenes, sous forme de poudres et
de films, avec des performances optiques élevées [42]. Ainsi, au cours d’une synthése par voie sol—
gel, les précurseurs moléculaires contenus dans la solution de départ “‘le sol’” polymeérisent suivant
divers mécanismes et forment un réseau d’oxydes ‘‘le gel’’. Cependant, dans certains cas et selon le
type des matériaux utilisés, les étapes de séchage et du traitement thermique permettent d’éliminer
les composés organiques pour former le matériau oxyde inorganique. Ce dernier peut se présenter
sous différentes formes (monolithes, poudres ou films) et ce selon application envisagée. Comme
nous allons manipuler des oxydes et a titre d’exemple, les différentes étapes qui interviennent dans
le principe de la synthése sol-gel d’un oxyde peuvent étre résumées par le schéma de la Figure 1.6
[43].

-" >
%
Solution Sol Gel Oxyde amorphe Oxyde

Figure 1.6: Schéma de principe de la synthése sol—ge/ d 'un oxyde cristallin.
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La solution élaborée par la voie sol-gel permet d’élaborer des couches minces par différentes
techniques dont les deux techniques que nous allons développer sont : dip—coating, spin—coating.
I-2-1.b: Le dépot des films minces par le procédé sol-gel

Le procédeé sol—gel est bien adapté a la préparation de films minces d’une épaisseur allant de
quelques nanomeétres a plusieurs centaines de nanometres. Parmi les techniques de dépét de ce
genre de films minces, seules trois d’entre elles permettent de réaliser des films d’épaisseur
contrflée. Ces derniéres sont: la technique “spin—coating”, la technique “dip—coating” et la
technique “meniscus—coating”. Cette derniére est moins connue et permet le dépot des couches
minces sur des substrats plats de taille industrielle [44].
I-2-1.b.1 : La technique Spin—Coating ou centrifugation

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur un
substrat. Elle a I’avantage d’étre facile a mettre en ceuvre, a moindre colt et donne d’excellents
résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de I’ordre du cm?.
A noter que I’aspect prédominant des couches minces aussi obtenues la porosité considérablement
élevée. Cette porosité peut étre un facteur génant et influant sur les propriétés physico-chimiques
des couches minces obtenues.

Le dépdt par spin-coating peut étre décomposé en quatre phases, schématisées dans la
Figure 1.7 [45].

o Le dépodt de la solution : Ce dépdt s’effectue goutte a goutte a I’aide d’un seringue.

e Le début de la rotation : La phase d’accélération provoque 1’écoulement du liquide vers
I’extérieur de substrat.

e La rotation a vitesse constante : Elle non seulement permet 1’¢jection de I’excés de liquide
sous forme de gouttelettes mais aussi la diminution de 1’épaisseur du film de fagon
uniforme.

e L’évaporation des solvants les plus volatils: Cette étape accentue la diminution de

I’épaisseur du film déposé.
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2 i

Dép6t de la solution Début de la rotation

LY

Rotation a vitesse constante Evaporation du solvant

Figure 1.7: Les quatre phases du dépdt des films minces par le procédé
de centrifugation ou spin—coating.

I-2-1.b.2 : La technique Dip—Coating (méthode de trempage—retrait)

Le dép6t des films minces par cette méthode consiste a tremper le substrat dans la solution
meére sol-gel et a le retirer a une vitesse lente et constante.

Le dispositif expérimental utilisé se compose d’un bécher contenant la solution meére a
déposer et d’une tige métallique portant le substrat d’un c6té et relié a un moteur de I’autre coté. Le
moteur transmet a la tige un mouvement de translation de va et vient permettant ainsi 1I’immersion
du substrat dans la solution et le retrait & vitesse constante.

La bonne qualité des dépbts dépend de la stabilité du dispositif expérimental. 1l faut que
I’ensemble soit dépourvu de toute vibration de fagon a ce que la surface de la solution reste
immobile durant le dép6t. Cette condition est nécessaire et suffisante car la plus l1égere perturbation
pendant cette étape va provoquer des tries horizontales sur le film mince élaboré.

Dans ce type de dépdt, les étapes illustrées dans la Figure 1.8 résument la progression de
1’¢laboration d’un film mince en général.

Le liquide déposé sur le substrat subit une évolution rapide représentée sur la Figure 1.9. Les
précurseurs sont tout d’abord concentrés a la surface du support par drainage et évaporation des

solvants, ce processus a pour conséquence de les rapprocher les uns des autres et d’augmenter les
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cinétiques de polymérisation. En paralléle, il y a ainsi formation d’un réseau tridimensionnel de
chaines polymériques rempli de solvant qui sera éliminé par séchage du dép6t [46].

Immersion Retrait

Substr

S

-

-~
\

Solution mere

Déposition et drainage Evaporation

HEI E§1

Figure 1.8: Etapes de Dépot d’un film mince par la méthode de trempage : Dip—Coating.

= - film deposé
o Sy 0 _ eélarion
v N B
cvaporatnon \’ |
4 - | \
cau/alcool [ \ agrégation

sol dilué substrat

Figure 1.9: Représentation schématique du liquide déposeé sur le substrat
par la méthode Dip—Coating.
Cette ¢tape du dépdt et de formation des gels est suivie par deux autres opérations : I’une est
le séchage et 1’autre est le traitement thermique (le recuit). Selon la Figure 1.10, ces dernieres sont

nécessaires car elles réduisent la porosité des couches minces élabores.
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Dans le cas des oxydes utilisés le séchage s’effectue a la température 100 °C pendant 15
min. Il a pour but d’éliminer la quasi-totalité du solvant. Apres le séchage, le gel subit un traitement
thermique de recuit destine a le transformer en un film dense. En conséquence, de part ces deux
opérations en résultent des couches minces de bonne qualité. Le changement des propriétés
structurales des matériaux utilisés exige une étude approfondie de ces deux opérations a été réalisée,
afin de les optimiser et d’obtenir ainsi les meilleures structures possibles. A titre d’exemple, si le
séchage se réalise a une température fixe pour un solvant donné, les recuits sont réalisés a des

températures différents, des durées de maintient variables.

Dépot Séchage Recuit

Figure 1.10: Influence du séchage et du traitement thermique sur la porosité des
couches minces obtenus par la méthode dip-coating.

Nous rappelons que, les deux méthodes de dépdt cité si dessus, sont celles utilisées dans
I’élaboration de nos couches minces de Ps /SnO; et ZnO respectivement.
1-2-1.b.3 : Meniscus—Coating

Cette méthode est une technique de préparation de revétements sur des surfaces courbées ou
planes. Elle consiste a déposer un matériau polymérique par 1I’intermédiaire d’un applicateur poreux
sur la surface de I’objet a traiter. Les ménisques du matériau déposé sont maintenus entre
I’applicateur poreux et la surface de 1’objet a recouvrir par des forces attractives entre le matériau
déposé et la surface de 1’objet tel que le montre le schéma de la Figure 1.11. Une épaisseur uniforme
et mince (de moins de 1 micron) peut étre obtenue. Elle est moins connue mais permet de réaliser
des dépdts sur des substrats de taille industrielle tel que : les revétements d’objets, écran plat,

appareils optiques, plaquettes de silicium et de germanium et cartes de circuits hybrides.
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Figure 1.11: Schéma du Dépét d'un film mince par Meniscus—Coating (enduction-laminaire).

I-2-1.c : Avantages et inconvénients de la méthode sol-gel

Ne nécessitant pas d’équipement lourd et spécifique, cette méthode présente I’avantage
d’étre assez simple a mettre en ceuvre. Elle permet notamment, 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 de pointe comme [’optique [47], [1’électronique [48] et
les biomatériaux [49].
Par contre, I’inconvénient majeur de la méthode sol-gel est la faible épaisseur du dép6t qui est de
I’ordre de 50 nm aprés une passe du procédé. Ainsi, la densification du matériau est une étape
délicate qui peut entrainer la formation de fissures. Le mode opératoire est difficilement
reproductible tant le nombre de parametres a contréler est important : humidité, température

ambiantes, pureté des précurseurs, etc.
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Chapitre 1l : Elaboration des films minces et techniques de caractérisation

L’objectif de ce chapitre est de présenter la technologie d’obtenir des couches minces de
ZnO et de Ps/Sn0O, et les moyens de leurs caractérisations.

I1-1 : Elaboration des couches minces
11-1-1 : Choix des substrats
Les substrats utilisés sont des lames de verre industriel.

La qualité du dépdt et par suite celle de I’échantillon dépend de la propreté et de 1’état de
surface du substrat. Les substrats devraient étre bien nettoyés, puisque les films habituellement
n'adhérent pas bien aux surfaces "sales”. Leur nettoyage est donc une étape trés importante : il faut
éliminer toute trace de graisse ou de poussiére (élimination des contaminations organiques) et
vérifier que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défaut de planéité. Ces conditions sont
indispensables a la bonne adhésion du dépét sur le substrat.

Ces substrats sont nettoyés suivant les étapes suivantes

» Nettoyage avec I’acétone.

» Ringage a I’eau distillé.

» Nettoyage avec le méthanol.

» Ringage a I’eau distillé.
>

Séchage a I’air soufflé.

I11-1-2 : Elaboration des films minces de ZnO pur et dopés
Dans ce travail on étudié des échantillons de ZnO pur et dopés en aluminium, cerium, cobalt.

Les étapes de synthese du sol-gel ainsi que 1’élaboration des films minces de ZnO sont
représentées sous la forme d’un organigramme, Figure IL.1.

La poudre de départ était de 1’acétate de zinc dihydraté (ZAD) [Zn(CH,COOQ), 2H,0]

a laquelle est rajouté de 1’éthanol absolu [HO-CH,-CHj3]. Le dosage utilisé était de 0.1 mol/L, et
I’ensemble obtenu est soumis a une agitation magnétique a température ambiante jusqu’a
I’obtention d’une solution opaque blanchatre.

A cette derniére en présence de I’agitation magnétique on rajoute le diéthanolamine (DEA)
[(HO-CH,-CH2)(NHy,] en goutte a goutte, en tant que catalyseur avec un rapport molaire
(DEA) : (ZAD) égale a 1: 1. La solution obtenue est chauffee a 60°C pendant une heure (1h) sous

I’agitation magnétique.
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La solution meére résultante, homogene semi-transparente (plus transparente qu’opaque), est
laissée au repos pendant vingt quatre heure (24 h) a la température ambiante au minimum afin
quelle devienne glutineuse.

Par trempage du substrat en verre dans le sol-gel, le film obtenu est tiré avec une vitesse de
4.5 cm/s. Ce film est séché a 100°C pendant dix minutes (10 min) afin de faire évaporer le solvant
et enlever les résidus organique.

Cette opération est répétée autant de fois que le nombre de couche a déposer (I’une sur 1’autre).

Apreés le dernier dépot se forme ainsi la couche mince finale, le film est calciné a I’air dans
un four a la température de 500°C pendant une heure (1h).Cette étape est nécessaire pour s’assurer
de I’exclusion de toutes les espéces organique de la couche mince élaboreée.

Cette dernicre doit impérativement étre refroidie a I’intérieur du four sans 1’ouvrir pour éviter tout
choc thermique altérant sa qualité.

Cependant, lors de la préparation des films dopés, le pourcentage du dopant choisi injecté

est calculé par apport a la masse de la poudre de 1’acétate de zinc dihydraté du départ.
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Acétate de zinc dihydraté Ethanol absolu
Zn(CH,CO0O0), 2H,0

Agitation a température ambiante

'

[ Solution blanche 1

>

[ Diéthanolamine (catalyseur) }

Al - ...

‘ Agitation a 60°C pendant \

Solution semi-transparente de ZnO Substrat nettoye
(reposée pendant 24 h) [::]

— [ Trempage +tirage V=4.5cm/s ]
Répétition

pour faire les ﬂ

couches - i
Séchage pendant 10 min
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Traitement thermique

T =500°C
Refroidissement a -
L’intérieur du four ﬂ
[ Couche mince de ZnO pur }

Figure 11.1: Différentes étapes de préparation des couches minces de ZnO pur.
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Elaboration des films minces de polystyréne dopé Sn0O; (Ps/Sn02)

Pour préparer les films de nanocomposite Ps/SnO, nous avons suivi les étapes suivantes :
Une quantité de 0.153g poudre nanocristalline du semi-conducteur SnO, (Oxyde d’étain)
laguelle a été préalablement broyé mécaniquement ; est versée dans un bécher contenant
du chloroforme. Le mélange est maintenu sous agitation magnétique jusqu’a l'obtention
d'une solution colloidale homogeéne. La solution est ensuite laissée au repos, pour assurer
une séparation de la poudre brute : les particules les plus lourdes se déposent sous 1’effet
de la gravitation au fond du récipient. La partie supérieure de cette solution, contenant les

cristallites de plus faibles tailles, est récupérée pour le dopage.

b) Une quantité de polystyrene est dissout dans une solution de chloroforme, avec une

concentration de 0.3 g/ml. Cette solution est agitée pendant 12 heures.

La solution finale Ps/SnO, utilisée pour le dép6t des films minces est obtenue par
mélange des deux solutions précédentes, La concentration de la solution finale est de 0.02
g/ml. Le mélange résultant est maintenu sous agitation pendant 6 heures : durée pour
obtenir une bonne dispersion des cristallites de semi conducteur dans la solution et ce

selon les conditions expérimentales.

Les films composites de Ps/SnO, ont été déposés sur les substrats de verre a température

ambiante et a la pression atmosphérique avec les conditions suivantes:

- vitesse de rotation est 150 tr/min;
- durée de rotation est 20 s.

Une derniére opération de séchage consiste a porter le film obtenu a une température proche

de la température de transition vitreuse pendant 30 minute et ce pour une évaporation totale des

traces de solvant encore présentes dans le polystyréne pur ou dopé.

11-2 : Techniques de caractérisation

Chaque couche realisée est étudiée pour determiner ses caracteristiques. Les quelles sont

réalisées a I’aide des techniques : mesure de la résistivité, mesure optique, diffraction de rayons X,

la fluor

escence X, etc.
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I1-2-1 : Caractérisation optique par spectrométrie UV-visible

Les méthodes de caractérisation optique sont des moyens d’analyse trés précise et souvent
non destructive. Leur principe est basé sur l'interaction entre le rayonnement électromagnétique
utilisé et la matiere a analyser [50]. Parmi ces méthodes, on peu citer : les spectrophotométries
d'absorption dans le visible, dans l'ultraviolet et dans l'infrarouge.

En analyse spectroscopique, on utilise une lumiére sensiblement monochromatique. Ces
méthodes d'analyses sont intéressantes car elles permettent de travailler sur de faibles quantités de
substances et sont non destructrices vis-a-vis de I'échantillon.
11-2-1.a : Concept théorique

L’absorption de la lumié¢re UV-VIS par les molécules se produit, comme pour les atomes, du
fait des transitions €lectroniques entre différents niveaux d’énergie.

Un ¢électron a 1’état fondamental absorbe des radiations d’une énergie E suffisante pour
I’¢lever a un niveau d’énergie supérieur, 1’état excité, (ce qui détermine la longueur d’onde A, par la
relation : E=hc /A, ou « h » est la constante de Planck et « ¢ » la vitesse de la lumiére).

Le retour au plus bas niveau d’énergie, 1’état fondamental, se produit par perte d’énergie sous forme
de chaleur ou, occasionnellement, par réémission de radiation (fluorescence).

S’il n’y avait qu’un seul type de transition (Figure 11.2), le spectre d’absorption UV-VIS (Figure
[1.3) n’aurait qu’une seule raie a la longueur d’onde correspondant a 1’énergie nécessaire a la
transition [51].

Dans ce cas idéal, la spectrométrie UV-VIS serait un outil immédiat d’analyse qualitative :
la longueur d’onde exacte d’absorption serait parfaitement caractéristique de la molécule.

A

A
E Absorbance

état excité

état fondamental excitation

~>

<

[S—
|xl w

Figure 11.2: Le type de transition. Figure 11.3: Le spectre d’absorption UV-VIS.
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Cependant, de nombreux autres niveaux d’énergie (dus a des vibrations, des transitions
moléculaires) se superposent aux niveaux d’énergie électroniques, et plusieurs transitions sont
possibles (Figure 11.4).

Le spectre résultant prend alors la forme d’une bande large sans caractéristique trés marquée

(Figure 11.5).
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E Absorbance
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état fondamental
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»
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Figure 11.4: Les transitions possibles. Figure 11.5: Le spectre d’absorption UV-VIS.

11-2-1.b : spectrométre UV-visible utilisée
Le spectrophotometre UV visible est constitué de trois parties principales : La source du

rayonnement, le porte échantillon et référence, et le systtme de mesure comme le montre

la Figure 11.6.
Spectrométre UV-Visible
10
~
référence
Source | Monochromateur | Photorultiplicateur
d’énergie
— ;
Echantillon de _ I
Lampes (deutérium, concentration ¢ r Lecture digjtale
tungsténe) J |
Sytinede o [Tmprimante |
mesure

Figure 11.6: Représentation schématique du montage de 1’'UV Visible [52].
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A La sortie de la source, la lumiére est polychromatique. Le monochromateur schématisé
dans la figure rend le faisceau monochromatique. A la sortie de ce dernier le faisceau est envoyé sur
deux miroirs, chacun des faisceaux résultants traversant ensuite soit la cuve de mesure ou
I’échantillon est placé soit la cuve de référence. Ensuite les deux faisceaux sont envoyés sur un
photomultiplicateur. Dans notre travail les spectres de I’absorption optique de nos échantillons sont
réalisés a Laboratoire de Chimie, I’Université de Sétif, a température ambiante a 1’aide d’un
spectrophotometre UV-visible de type UV 3101 PC Shimadzu dont la gamme spectrale s’étale sur
le domaine 300 nm & 800 nm.

11-2-2 : Caractérisation électrique par la méthode de quatre points

X/

s+ Mesure de la résistivité par la technique quatre points

La résistance électrique mesure l'opposition au passage d'un courant électrique, et
permet de caractériser un matériau. La loi d'Ohm stipule qu'en statiqgue la résistance
électrique est donnée par le quotient du potentiel U appliqué aux bornes d'un matériau par le
courant I qui circule, soit :

R=U/I

La résistance électrique R dépend en fait de la géométrie du corps. Afin d'obtenir une
information intrinséque au matériau, il est préférable de la caractériser au moyen d'un
parametre indépendant de cette géométrie. Ce parametre sappelle la résistivité électrique p.
Elle est reliée a la résistance par la relation :

R=pL/A
Ou:

p : la résistivite électrique.

L : la longueur de la couche.

A : la section.

La meéthode utilisée pour mesurer la résistivitt des films minces est
celle de quatre points. On applique quatre pointes métalliques sur un substrat, elles sont
souvent en ligne et régulierement espacées (Figure 11.7). Nous mesurons la tension entre les deux

points centrales suite au passage d'un courant injecté par les points externes.
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Figure 11.7: Configuration de la méthode quatre points [53].

On définit la résistance carrée d'une couche par la résistance d'un échantillon dont la
longueur est égale a la largeur. Dans le cas d'une couche uniformément dopée, la résistance
carrée Rp d'une couche d'épaisseur e est reliée a la résistivité p par la relation :

Rp=p/e
Elle est obtenue de la fagon suivante :
Rp= CxU/I
Ou C est un facteur de correction géométrique, dans notre cas on prend C = 4.53.

11-2-3 : Caractérisation diélectrique-indice de réfraction-

11-2-3.a : Concept théorique

L'indice de réfraction peut étre défini comme «la manifestation macroscopique de la
réponse microscopique de la matiére a une force périodique ». L'indice de réfraction résulte d'un

phénomeéne microscopique de polarisation des atomes du fait de I'onde électromagnétique incidente.

L’indice de réfraction est parfois appelé « constante optique » d’un matériau, cette grandeur
étant a la fois variable et liée aux propriétés optique, cristallographique ou encore diélectrique de la

matiére.

2
N°= g =¢/¢g


http://fr.wikipedia.org/wiki/Polarisation_%28di%C3%A9lectrique%29
http://fr.wikipedia.org/wiki/Onde_%C3%A9lectromagn%C3%A9tique
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ou:

€ - la constante diélectrique.

€ : la permittivité diélectrique.

€p - la permittivité diélectrique du vide.

N : peut étre complexe, N= n+ik.
Oou n : I’indice de réfraction.

K : coefficient d’atténuation.

Le constant diélectrique décrit la réponse d’un milieu donné a un champ électrique. Elle intervient

dans nombreux domaines, en particulier en optique, via I’indice de réfraction.

Le calcul théorique des expressions de n et k par les éguations de Maxwell :

Un flux lumineux pénétrant dans un milieu conducteur ou semi-conducteur exerce une

- 7 - Ve Ve Ve 7 - _} . .
action sur les électrons qui sont alors accélérés par le champ électrique E de 1’onde incidente. Les

équations de Maxwell permettent d’étudier les interactions entre le rayonnement lumineux et la

matiere [54,55].

rot E = 5
_fff'—*+ﬁ
ro =] 5t
div B=0

div L_}"=p

(1)

(2)
(3)
(4)

Pour un milieu électriquement neutre en volume, p est nulle. En outre, si on suppose que le milieu

est homogeéne et isotrope, alors

J=0E

()
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E=!~¢u Koy E=#E (6)
E=EDEFE=EE (7)

i = 1 dans un matériau non magnétique et o = 0 dans un isolant.

On établit I’équation générale de propagation en prenant le rotationnel de I’équation (1) et (2),

= §%E SE
VIE ~Roly 808 g™ = Ho#y 050 =0 @
L — 5 H §H
VIH ~fol, 80 8p =5~ Holr 052 =0 @

Les solutions des équations (8) et (9) sont représentées respectivement par les deux composantes

spatio-temporelles E et H de I’onde électromagnétique.
E=ED expi lg.7 — wt] (10)

H= ED expi [q.7 — wt] (11)

De sorte que le vecteur d'onde g soit une grandeur complexe(g = g, +1ig,) quis’exprime sous la

forme scalaire suivante :

o

q = 1,,."’;
¢ (12)
Ou la constante diélectrique Er est une caractéristique du milieu telle que
+i +i
£, =&y Tl =&4 T1
Ep w (13)

On définit, a partir de la relation (12), un indice de réfraction complexe N comme suit :

qc
N=—+,/¢
w VT

(14)
Avec N=n+k. (15)
Les composantes de q deviennent alors
no ko
91 = et g, = =

Comme €r = N? = (n+ik) 2, par identification avec la relation (13), il s’en suit que

n®— k=g
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a
2nk = = =
£y

On en déduit les expressions de n et k en fonction de € et &,.

2 = e, 44z, 242,

e/ SIS B

Dans le cas d'un isolant (diélectrique parfait), ¢ = 0 et par suite k = 0, alors 1 n = v/e; ; pour Dair

n=1.

Nous nous limitons a ce stade a calculer I’indice de réfraction des couches minces de ZnO

pur et des couches minces de Ps/SnO,.
11-2-3.b : Extraction de I’indice n a partir d’un spectre UV-visible

Pour calculer I’indice de réfraction d’une couche mince il est question de procéder a la
détermination de son épaisseur (d) a partir du spectre de la transmittance UV-visible de la couche
étudiée.

Cette méthode n’est utilisable que pour les grandes épaisseurs car dans ce cas il existe de
nombreuses franges d’interférence qui donnent les maximas Ty, et les minimas T, obtenus pour les
longueurs d’ondes A; et A, (Figure 11.8).

Quelle que soit la longueur d’onde, a chaque transmittance maximale T\, correspond une valeur de

la transmittance minimale T,

Exemple :

100
9o } T \ AL
go |
70 }
eo }
so |
40 }

transmittance (%)

20
10
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0 200 400 600 800 1000 1
longueur d'onde (nm)

Figure 11.8: Spectre UV-visible d 'une couche mince.
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L’épaisseur est donnée par la formule :
d=MAy /2% (MNg-A5Ny)
Ou ny et n, les indices de réfraction correspondant a deux maximas voisins (ou minimas).
Ces indices sont calculés a partir des formules théoriques suivantes :
ni = [N+ (N-nAY1Y avee Ni= 2ng(Tu-Tod T . Ti) + (n+1)/2
Ou Ny est I’indice de réfraction du substrat.
Ti est la transmittance. Si i=M ——— maxima
Si i=m — minima
Ayant déduit I’épaisseur des couches nous avons calculé cet indice de réfraction n par la formule :
n = kx\/2d
Ou : d est I’épaisseur
A: la longueur d’onde
k : entier ou demi-entier issue toujours du spectre de transmittance en fonction de la longueur
d’onde (en UV-visible).

A savoir que la premiére valeur qui peut prendre le paramétre k est k=2. Cette derniére
correspond a la tangente de la premiére courbure (variation d’allure) dans le spectre de
transmittance a que nous associons la longueur d’onde par projection.
La deuxieme valeur k=1.5 correspond a La deuxiéme courbure sur la méme figure de la
transmittance.
La troisieme valeur k=1 correspond a la troisieme courbure de la transmittance.

Les valeurs relatives calculées doivent vérifiées la formule théorique de Cauchy [56], reliant

’indice de réfraction a I’inverse du carré de la longueur d’onde A.
n=a+ b/\?

11-2-4 : Caractérisation structurale
Dans la caractérisation structurale de nos échantillons et vu leurs spécificités, nous somme

plus focalisés sur :

11-2-4-1 : La diffraction des rayons X
11-2-4-1.a : Concept théorique
La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la

nature et la structure des matériaux solides (aussi cristallins qu'amorphes).
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L'état cristallin est caractérisé par la répartition tripériodique dans l'espace d'un motif
atomique. Cette répartition ordonnée constitue des plans paralleles et équidistants que I'on
nomme plans réticulaires et sont identifiés par les indices de Miller (h k 1). Ces indices
caracteéristiques du cristal peuvent étre calculés grace a la diffraction des rayons X.

Lorsqu'un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau
polycristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la
diffraction des rayons X soit détectée, l'incidence du faisceau par rapport aux plans
atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier.

Il faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase de sorte a interférer de maniere

constructive pour ensuite étre détectées par le détecteur, comme il est illustré sur la Figure 11.9.

-

-

Figure 11.9: Schéma de diffraction de Bragg.
Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de Bragg

2.d (hkl) sind=nx
Ou:
d (hkl) : la distance inter réticulaire du réseau cristallin.
A :lalongueur d’ onde du faisceau incident.
n : un entier qui représente I’ ordre de la diffraction.
0 : 1’ angle de diffraction des RX par rapport a la surface de I’ échantillon.
Cette condition dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin, ainsi
chaque famille de plans de distance inter réticulaire d (hkl) estal’ origine d” un faisceau diffracté
sous un angle de diffraction 6 .

Le diffractogramme est un enregistrement de [lintensité diffractée en fonction de

I'angle 26 formé avec le faisceau direct (Figure 11.10).
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Le systéme est constitué d'un goniométre 6-20 totalement automatisé et commandé par logiciel. Le
mode d'enregistrement consiste a mesurer l'intensité diffractée par un déplacement pas a pas de
I'échantillon et du détecteur. En d'autre terme un balayage de I'angle de diffraction est obtenu a
l'aide du goniometre ou I'échantillon effectue une rotation uniforme de vitesse angulaire w. tandis
que le détecteur, avec sa fente réceptrice placée sur le point de focalisation, tourne autour de

I'échantillon avec une vitesse de 2.

Cercle goniométrique

Echantillon

— | Ampli

4 Enregistreur

diffracté .
Fente It N M

J WA W e
&Détectem‘ ‘ f
o \/ 20

20 V

Pics de diffraction

Figure 11.10: Principe de diffraction a deux cercles.

Dans ce travail on utilise un diffractométre a rayons X de type Bruker D8 Advance utilisant
un rayonnement X provenant de I'émission K, du cuivre, de longueur d'onde A = 1,5406 A° qui

permet d’analyser la structure cristallographique des différentes couches minces.

11-2-4-1.b : Principe de fonctionnement du diffractométre Bruker D8 Advance
Dans ce type de diffractométre (Bruker D8 Advance) la source des rayons X est fixe alors
que le détecteur est animé d’un mouvement de rotation (Figure 11.11). Le détecteur donc tourne

avec un angle 26 tandis que le goniométre qui porte I’échantillon tourne avec un angle 6.
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Un balayage des angles est alors effectué. Lorsqu’un angle 6 correspondant a une famille de
plans (hkl) ou la relation de Bragg est satisfaite, le détecteur enregistre une augmentation de
I’intensite diffractée.

Apres la détection des photons, le compteur les transforme en charge électrique, ensuite ils
sont amplifiés par un systeme électronique. Le signal électrique est envoyé vers un ordinateur qui
donne I’allure du spectre avec les différents pics de diffraction.

La procédure d’identification du réseau cristallin est basée sur la méthode des poudres dans
laquelle on suppose que la probabilité de trouver une famille de plans (hkl) en position de Bragg est
identique a toute autre famille (h’k’I’) ce qui est le cas dans un assemblage de cristaux fins ou dans
un échantillon polycristallin. C’est de cette fagon qu’on construit la banque de données
d’échantillons de référence JCPDS. Une fois que le composé est identifié, on peut vérifier par
exemple si I’échantillon présente une orientation préférentielle en comparant les intensités

diffractées de chaque pic avec celles de I’échantillon de référence en poudre.

——

Figure 11.11: Image d un diffractométre Bruker D8 Advance.
» L'analyse des spectres de rayons X permet d'obtenir des informations sur :
+«+ Laou les phases cristallines (position des pics);
+ La taille des cristallites (largeur des pics a mi-hauteur);

+ Les défauts d'empilement (forme des pics) ;

«+ L'orientation des cristallites (absence ou présence de diffraction).
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11-2-4-2 : La spectrométrie Raman
11-2-4-2.a : Concept théorique
La spectrométrie Raman est une technique d’analyse non destructive, basée sur la détection

des photons diffusés inélastiquement suite a I’interaction de ’échantillon avec un faisceau de
lumiere monochromatique. La différence de fréquence entre photon excitateur et photon diffusé
renseigne sur la nature chimique de la molécule a I’origine de la diffusion.
Tous les matériaux peuvent étre analysés par spectroscopie Raman, quel que soit 1’état sous lequel
ils se présentent (solide, liquide ou gazeux) et sans préparation préalable particuliere.

Les informations tirées d’un spectre Raman sont multiples (Figure 11.12) :

e La position des raies renseigne sur les especes chimiques en présence dans 1’échantillon ;

e La largeur des pics @ mi hauteur fournie des informations sur la structure de 1’échantillon ;

e L’intensité d’un pic peut étre reliée a la concentration de 1’espéce ;

e Le déplacement des pics est fonction de 1’état de contrainte et/ou de la température.

Position des raies :
aspeces chimigues,
syrmedries

Décalage :
/E’I‘at de contrainte,

tempéralure

e S ot
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Figure 11.12: Informations qualitatives et quantitatives fournies
par une raie Raman.
PRINCIPE

Un faisceau de lumiére monochromatique produit par un laser continu de fréquence Vy, est

focalisé sur 1’échantillon a analyser. L’énergie Eq de la radiation incidente est définie par la relation

suivante:
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Eo=hvy=hc/X
Ou: h:constante de Planck (6. 6254 x10 % J.S).
vo : fréquence de la radiation incidente.
c : vitesse de la lumiére dans le vide (3><105 km /s).

Ao: longueur d’onde de la radiation incidente.

Les photons incidents sont en grande partie transmis, réfléchis ou absorbés et une fraction
bien plus faible est diffusée :

Une partie de la lumiére est diffusée a la méme fréquence vy que la radiation incidente, c’est
la diffusion Rayleigh (diffusion élastique),

Une partie infime des photons incidents est diffusée avec changement de fréquence : c’est la
diffusion Raman (diffusion inélastique) : elle représente environ 1 photon Raman pour 10° photons
incidents.

La diffusion Raman correspond a I’interaction de la polarisabilit¢ de la molécule avec la
radiation incidente, entrainant un moment dipolaire induit dans la molécule et I’émission d’un
photon Raman.

La Figure 11.13 illustre les deux mécanismes de diffusion Raman pour deux niveaux d’énergie
séparés par une énergie hv.

Si la fréquence vo-v du photon diffusé est inférieure a celle du photon incident (vo), il y a
gain d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et perte d’énergie pour le photon) : on parle de raie
Stokes.

Si au contraire le photon incident est diffusé a une fréquence votv, il y a perte d’énergie
vibrationnelle pour la molécule (et gain d’énergie pour le photon) : on parle de raie anti-Stokes.
L’intensité de la diffusion anti-Stokes décroit rapidement lorsque v augmente car la population du
niveau excité diminue conformément a la loi de Boltzmann. C’est pourquoi en diffusion Raman on

ne considérera que les raies Stokes, plus intenses.
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Figure 11.13: Mécanismes de diffusion Rayleigh et Raman.

Un spectre Raman présente I’intensité Raman diffusée en fonction de la différence de
fréquence entre photon incident et photon diffusé : si I’on considére les raies Stokes, cette
différence est positive, et nulle dans le cas de la diffusion Rayleigh. En pratique, il est d’usage de
convertir cette différence de fréquence entre photon incident et photon diffusé en nombre d’onde
(Figure 11.14).

Le nombre d’onde est défini par la relation suivante :
v=1/r=v/c
Ou: V:nombre d’onde (cm'l).
A: longueur d’onde de la radiation (cm).
v : fréquence de la radiation (Hz).

c : vitesse de la lumiere dans le vide (3.1010 cm/s).
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Figure 11.14: Correspondance entre fréquence et nombre d’onde.

11-2-4-2.b : Description d’un spectrométre Raman

Les éléments de base formant un spectrometre Raman sont représentés dans la Figure 11.15.

Microscope Réseau de
diffraction

| Filtre Camera CCD

—_— Fonte

Echantillon

Faisceau
Source

Figure 11.15: Représentation schématique d’'un spectrométre Raman.
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Source laser

Le laser fournit un faisceau monochromatique cohérent (uniforme) de fréquence stable et
connue. Il existe des sources laser dans 1’ultraviolet (UV), le visible et le proche infra rouge (NIR)
selon la nature de 1’échantillon a analyser et le but de I’analyse.
Microscope

Le microscope focalise le spot laser incident sur la surface de I’échantillon, via 1’objectif
approprié, puis dirige les photons diffusés vers le spectrométre. Un analyseur permet de fixer la
polarisation de 1’onde diffusée.

Filtre de réjection

Le processus Raman étant peu intense, un filtre holographique est utilisé pour séparer le

signal d’intérét du signal Rayleigh beaucoup plus intense.

Les photons diffusés entrent dans le monochromateur par une fente (ou trou confocal)
permettant de localiser spécialement la lumiére. Un miroir prismatique dirige ensuite les photons
sur un reseau holographique de 600, 1200, 1800, 2600 ou 3600 traits/mm, diffractant les photons
selon leur longueur d’onde (le choix du nombre de traits étant fonction de la longueur d’onde
incidente). Chaque radiation est ensuite focalisée par une lentille sur le détecteur.

Certains appareillages disposent de plusieurs monochromateurs, dans le but d’améliorer la

é
Il existe deux types de détecteurs: CCD ou InGaAs selon la gamme de longueurs d’onde
que I’on souhaite analyser.
Détecteur CCD (Charge Coupled Device) : il s’agit d’un détecteur multicanal permettant de
recueillir simultanément des informations spatiale et spectrale concernant 1’échantillon analysé. Son
domaine spectral est compris entre 400nm et 1um.
Détecteur InGaAs (monocanal) : il s’agit d’un détecteur spécialement congu pour I’IR. Il présente

un rapport signal/bruit meilleur qu un détecteur CCD, mais une résolution moindre.
11-2-4-3 : La spectrométrie Infrarouge
I1-2-4-3.a : Concept théorique

La spectroscopie dabsorption infrarouge est I'une des méthodes spectroscopiques de

détection et d'analyse les plus sensibles et les plus fiables, avec plusieurs domaines d'application,
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notamment en biologie. Elle permet via une observation directe des fréquences caractéristiques des
modes de vibration d'une molécule, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans la

molécule.

En spectroscopie infrarouge (noté IR) le domaine de longueur d'onde sondé est compris

entre 2.5um et 25um (Figure 11.16).
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Figure 11.16: Domaines de I’IR dans le spectre électromagnétique.

Cette spectroscopie repose sur l'absorption d'une partie du rayonnement par la matiére.
L'absorption peut étre décrite par le modele classique de l'oscillateur harmonique. En premiére
approximation, un mode normal de vibration peut étre décrit comme un oscillateur harmonique,
dans lequel deux masses réunies par un ressort représentent de maniere satisfaisante une liaison

covalente.

Ainsi, dans le cas simple d'une molécule AB, la liaison entre les deux atomes peut étre

considérée comme un ressort qui vibre a une fréquence donnée (Figure 11.17).

k

r

Figure 11.17: Molécule AB schématisée par un ressort (oscillateur harmonique).
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Ou:
k: constante de raideur du ressort
r: distance entre les atomes A et B
..distance entre les deux masses A et B a I'équilibre.
Sachant que, la masse réduite p définie a partir des masses mjet mg des atomes A et B est
donnée par I'équation:

AL = mua. Mg/ (Ma+mp)
Alors, en appliquant la deuxieme loi de Newton dans le réferentiel barycentrique on peut écrire :
W [A(r - reg) 1 0%6] = K(r - Teg)
Cette équation admet pour solution :
r(t) = Acos (ot+0)
Ou:
A : ’amplitude
0: la phase

o : L’impulsion donnée par @ — k — 2V
\

La fréquence v est donnée par a <
A ——
2 L L

A savoir que A et 0 sont des constantes déterminées par les conditions initiales.

La fréquence de l'oscillateur v dépend donc de k, constante de raideur qui peut étre vue
comme la « force » de la liaison et de la masse réduite p. Ainsi, si l'onde électromagnétique
incidente a la fréquence v, va pouvoir faire osciller le ressort, c'est-a-dire faire vibrer la liaison.

La derniére équation de la fréquence v permet de calculer la position approximative d'une
bande fondamentale lorsque les valeurs de la constante de force k et des masses de deux atomes
sont connus.

Pour l'oscillateur harmonique, la courbe représentative de I'énergie potentielle en fonction de
la distance internucléaire (r) est une parabole avec un minimum nul pour r = rg
(Figure 11.18).
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Figure 11.18: Courbe de potentiel harmonique et anharmonique d’une molécule.

La représentation du spectre infrarouge des molécules montre I'existence de nombreuses
bandes qui ne sont pas espacées entre elles d'une maniere égale mais qui décroissent lentement. Ces
observations indiquent que la vibration n'est pas strictement harmonique puisque la force exercée
par l'oscillateur n'est plus uniquement proportionnelle au déplacement.

Une conséquence de I'anharmonicité de l'oscillateur est que les niveaux vibrationnels ne sont
pas tout a fait équidistants (puisque les niveaux se resserrent quand I'énergie augmente). Elle a aussi
pour conséquence de provoquer l'apparition de bandes harmoniques, dont la fréquence est un
multiple entier de la fréquence de la vibration fondamentale et leur intensité est plus faible par
rapport a celle des bandes de valence.

Une autre conséquence de I'anharmonicité est I'apparition de bandes de combinaison qui
résultent d'un couplage de deux vibrations de fréquences v ; et v , en une vibration de fréquence

somme ou différence.

11-2-4-3.b : Description d’un spectrométre infrarouge a transformé de Fourrier FTIR

Le principe général d’un spectrométre FTIR est relativement simple (Figure 11.20) : La
lumiére polychromatique provenant d’une source traverse un interférométre ou elle est convertie en
un faisceau dont I’énergie est modulée en fonction du temps. Cette modulation est caractéristique
du spectre de fréquences initial de la source.

Apres absorption par 1’échantillon, le signal détecté se présente sous la forme d’un interférogramme

(a savoir que, celui-ci est la somme résultante de tous les interférogrammes correspondant a chaque
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nombre d’onde v=1/A). En derni¢re étape, cet interférogramme est converti numériquement en un
spectre de fréquences par application de la transformée de Fourrier.

La plupart des instruments actuels sont basés sur linterférometre de Mi-
chelson [57,58] (Figure 11.19), La lumiére émise par une source polychromatique atteint une sépa-
ratrice  semi-transparente positionnée a un angle convenable par rapport a laxe du
faisceau et qui le divise en deux parties équivalentes. Un des deux demi-faisceaux
est dirigé sur un miroir fixe alors que lautre est envoyé sur un miroir mobile, qui

est translaté co-linéairement afin de varier la longueur du chemin optique.

miroir fixe LLLLLS S

;0
source / %
/ déplacement
-— e e/ P
/ gy —
/
/ /
separatrice _4 _____
miroir mobile

Y

échantillon, détecteur

Figure 11.19: Représentation schématique du principe d'un interférometre de Michelson.
(La séparatrice est un élément optique semi-réfléchissant).
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Figure 11.20: représentation schématique du principe de fonctionnement

d’un spectrométre FTIR [59].

11-2-4-4 : Spectrométrie de fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X (SFX ou FX, ou en anglais XRF pour X-ray
fluorescence) est une technique d'analyse chimique non destructive qualitative et quantitative

utilisant une propriéte physique de la matiére, la fluorescence de rayons X [60,61].

Elle permet d’identifier et de doser les éléments dans des échantillons trés divers : minéraux,
métaux, huiles, alliages, poudres, céramiques, polyméres, ciments, verres ... [62,63].
11-2-4-4.a : Concept théorique

La fluorescence X est une propriété spectrale des atomes, exploitée couramment en analyse
pour obtenir des renseignements qualitatifs et/ou quantitatifs sur la composition élémentaire de
toutes sortes de melanges [64].

Elle consiste a irradier 1’échantillon soit par un faisceau de rayons X, soit par bombardement
avec des particules, généralement des électrons ayant suffisamment d’énergie, pour que les atomes
ainsi ionisés émettent un rayonnement de fluorescence également dans le domaine des rayons X

(émission secondaire) [65].


http://fr.wikipedia.org/wiki/Fluorescence
http://fr.wikipedia.org/wiki/Rayon_X
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Le spectre des rayons X émis par la matiére est caractéristique de la composition de
I'échantillon. En analysant ce spectre, on peut en déduire la composition élémentaire [64]. Les
éléments sont identifiés par les longueurs d'onde du rayonnement de fluorescence (analyse
qualitative), tandis que les concentrations des éléments présents dans I'échantillon sont déterminées

par l'intensité de ces rayons X secondaires (analyse quantitative) [66].

Le principe de base se découle du fait que, Lorsqu’un électron d’une couche interne (Eop) est
arraché a un atome sous I’effet d’un rayonnement quelconque (photons X ou gamma, électrons,
ions, protons), un électron d’une autre couche d’énergie supérieure E; vient immédiatement (10%s)
prendre sa place en émettant un photon d’énergie E; — Eg (recombinaison radiative) [60]. C’est le
phénomeéne de fluorescence atomique ou fluorescence X. Les énergies des niveaux électroniques

étant caractéristiques des atomes, 1’énergie du photon émis le sera tout autant.

Compte tenu du fait que le rayonnement d’excitation est suffisamment énergétique pour
arracher des électrons de cceur, les photons émis lors du processus de fluorescence ont une énergie
comprise entre 50 eV et une centaine de keV et une longueur d’onde allant d’un dixiéme d’A a 300

A [67]. 1ls tombent dans le domaine des rayons X d’ou le nom de fluorescence X.

Photoélectron e » Rayon X

AF=E—Eg AE=E,-Ey= K,

ou
b Rayon X

E AE=E, - Ey= Kg

Radiation émise parun
tube a rayons ¥ oud’'un

radio-isotope

Figure 11.21: Principe de la fluorescence X [67].

Le spectre de fluorescence X présente I’intensité recueillie par le détecteur en fonction de
I’énergie émise par 1’échantillon. Il est constitué de pics caractéristiques qui correspondent chacun a

une transition électronique d’un atome constituant 1’échantillon et d’un fond continu. Les différents


http://fr.wikipedia.org/wiki/Spectre_%C3%A9lectromagn%C3%A9tique
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¢léments sont aisément identifiés a partir de la position des pics [67]. L’analyse quantitative est
¢galement possible a partir de I’intensité intégrée ou de la hauteur des différents pics mais doit étre

faite avec beaucoup de précaution.

Exemple :
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Figure 11.22: Spectre de fluorescence X d’un échantillon d’acier inoxydable [68].

La fluorescence X d’un atome isolé résulte d’un processus en deux temps : la photo-
ionisation de 1’atome (I’effet photoélectrique) et sa stabilisation [64].

L’interprétation ci-dessus (principes de base) est simplifiée, la fluorescence n’étant pas le
seul processus permettant a I’atome de perdre son excédent d’énergie. D’autres phénomenes, dont
la diffusion Rayleigh (diffusion élastique) et I’effet Compton (diffusion inélastique avec apparition
d’¢lectrons Compton), interviennent [69]. La nature complexe du spectre n’empéche cependant pas
la méthode d’analyse correspondante d’€tre basée sur un principe simple.

Les ¢éléments hydrogene et hélium ne peuvent avoir de spectre de fluorescence X, n’ayant
pas d’¢lectron dans le niveau L. Du béryllium au fluor on note une seule transition de type Ka. Plus
les atomes devenant plus gros le nombre de transitions possibles croit (75 pour le mercure) mais la
probabilité de certaines est tres faible. Ainsi, pour caractériser un élément, il suffit de repérer les

quelques transitions les plus intenses (5 ou 6 au plus) [64,69].
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Pour I’ensemble des éléments, la fluorescence se situe dans une large plage allant de 40 eV a

plus de 100 Kev (31 a 0,012 nm) [69].
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Figure 11.23: Schéma simplifié montrant I’ origine de quelques transitions
de fluorescence X et repréesentation de différentes réorganisations
des électrons suite au départ d’un électron de la couche K [64].

11-2-4-4.b : Description d’un spectrométre de fluorescence
Pour faire apparaitre la fluorescence X de I’échantillon étudi€, il faut une source de photons
ou de particules d’énergies suffisantes [60]. Généralement, il s’agit soit de rayons X produits par

des générateurs dont la puissance est variable soit de sources radio-isotopiques [64].

r 1 ™ é&chantillon e 2 Y

Spectrométrie a dispersion
en énergie (ED-XRF)

&/ primaires

détecteur sensible
\a I'eénergie des photons X J

Spectrométie a dispersion
en longueurs d'onde (WD-XRF)

rayons X
secondaires

collimateur e
cristal tournant ="

détecteur mobile ou détecteurs fixes

geénérateur
de rayons X

Figure 11.24: Instrumentation de la fluorescence X.
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Dans ce travail nous avons utilises un Spectrometre de fluorescence X- EDX3600B au
Laboratoire d’Etudes des Surfaces et Interfaces des Matériaux Solides de I’Université de Sétif.
Présentation :

EDX3600B est un spectromeétre de fluorescence X a dispersion d'énergie haut gamme.

Le systeme est équipé d’une pompe a vide. Ainsi le travail a sous vide. Aussi la détection des
éléments légers est possible. Un systeme d'injection d'hélium pour l'analyse des liquides. Le
spectrométre est doté de deux logiciels congus pour faciliter le traitement des données aux
manipulateurs [70].

Figure 11.25: Le spectromeétre EDX3600B [71].

Structure :
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Figure 11.26: Principe de fonctionnement du spectrométre EDX3600B [72].
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L’identification des matériaux nécessite des moyens de caractérisation divers ce selon le
type d’échantillons étudiés (taille, forme, type, domaine,...). Ce chapitre eSt consacré aux
techniques de caractérisation structurale utilisées qui sont au nombre de quatre: la spectrométrie de
fluorescence X, la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie Raman et la spectroscopie
infrarouge (FTIR).

Une fois 1’élaboration des couches mince de ZnO et Ps/SnO, est accomplie il est impératif
de procéder a leur études structurales.

La premiere étape est de s’assurer de la présence du zinc (Zn) et de 1’étain (Sn) dans nos
couches par la technique de fluorescence X.

La seconde étape est I’enregistrement des spectres de diffraction (DRX) de ces méme
couches afin d’indexer les plans de diffraction de chaque couches et de s’assurer de I’incorporation
de I’oxygene avec le zinc pour former les films minces de ZnO et avec 1’étain pour former le SnO,
dans la couche mince Ps/SnO,.

A rappeler que le polystyrene Ps est amorphe, ne présente aucun pic de diffraction et que
I’enregistrement des spectres DRX, fluorescence X ont été réalisé a I’'université de Farhat Aabas de
Sétif.

Dans I’objectif de consolider notre étude structurale, 1’association des spectroscopies Raman
et Infrarouge est importante pour identifier les transitions vibrationnelle (vibrations moléculaires)
relatives a toutes sortes de configuration d’ou I’attribution des pics d’absorption Raman et

Infrarouge enregistrés selon la littérature.

I1l-1: Caractérisation par la spectrométrie de fluorescence X

Une partie de nos échantillons ont été étudié par la spectrométrie de fluorescence X dans le
but de faire une analyse qualitative de couches minces obtenues et nous nous somme pas intéressé a

I’analyse quantitative.

I11-1-1 : Substrat en verre

Le spectre obtenu a température ambiante, est représentés par la Figure 111.1.
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Figure 111.1: Spectre de fluorescence X d 'une Substrat eb verre.

D’aprés ce spectre les raies qui le composent sont des rais relatifs au silicium par les pics
caractéristiques K, et Kp. La présence de ces pics est induite par le substrat en verre.
I11-1-2 : Couche mince de ZnO pur

Selon la Figure II1.2, une fois la couche est bien centrée dans la lunette de 1’appareil, le

faisceau est envoyé sur le centre du repére.

—t—

Figure 111.2: Vue de la plage irradiée dans une couche mince ZnO pur en fluorescence X.

Le spectre obtenu & température ambiante, est représentés par la Figure 111.3.
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Figure 111.3: Spectre de fluorescence X d’une couche mince de ZnO pur.

D’apres le spectre de cette couche mince de ZnO pur, les raies qui le composent sont des
rais relatifs :

-Au zinc par les pics caractéristiques K, Kz, et Lg. Le tracer étalon en rouge sur la Figure 111.3
le confirme bien.

-Au silicium par les pics caractéristiques K, et Kp. La presence de ces pics est induite par le substrat
en verre.

En ce qui concerne les pics des autres €léments observés sur le spectre, ils n’entrent pas dans
la composition de la couche mince de ZnO pur car ils sont dus aux caractéristiques du tube du
spectrométre. En conséquence, ces pics de fluorescence sont causés par le matériau constituant
I’anode. En outre, lors de la mesure aucun filtre n’a été positionné entre le tube et la couche mince
afin de stopper les RX induit par I’anode. A savoir, qu’entre ’anode et la couche il y’a de 1’air.
Les éléments correspondants a la fluorescence du tube sont introduits par I’expérimentateur comme
¢léments existants a vide ‘Interested Element’ avant toute mesure de fluorescence.

I11-1-3 : Couche mince de ZnO dopée 1% (Al/Co)

En suivant les méme étapes mentionnées précédemment, 1’aspect de la plage irradié ainsi

que I’enregistrement du spectre de fluorescence X de la couche mince de ZnO dopée 1% (Al/Co)

sont reportés dans les Figures I11.4 et I11.5 respectivement.
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b

Figure 111.4: Vue de la plage irradiée dans une couche mince ZnO dopée 1% (Al/Co) en fluorescence X.

Figure H11.5: Spectre de fluorescence d’une couche mince de ZnO dopée 1% (Al /Co).

Le dépouillement du spectre obtenu, confirme la présence des pics de fluorescence relatifs a
la présence du zinc (Zn) et silicium (Si) comme mentionné dans I’interprétation du spectre de
fluorescence X d’une couche mince de ZnO pur (Figure 111.3).
En plus des pics de Zn, Si et ceux induits par I’anode (caractéristiques du tube du spectrometre), le
spectre porte les pics K, Kg et Lg relatifs au cobalt (Co) ainsi qu’une raie représentant la transition
L g de ’aluminium (Al).
111-1-4 : Couche mince de ZnO dopée 1% (Ce)

Le positionnement de la couche dans le spectrometre et I’enregistrement du spectre de

fluorescence X sont reportés dans les Figures 111.6 et 111.7.
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Figure 111.6: Vue de la plage irradiée dans une couche mince ZnO dopée 1% (Ce)

en fluorescence X.
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Figure 111.7: Spectre de fluorescence d’une couche mince de ZnO dopée 1% (Ce).

D’aprés la Figure 111.7, et selon les interprétations précédentes (Figure 111.1, Figure
111.3), sont relevé les pics K, et Kg du silicium (Si) et les pics K, et Kg du zinc (Zn) ainsi que la
présence de deux pics L, et L g caractéristiques du cérium (Ce).
I11-1-5 : Couche mince de ZnO dopée 1% (Co)

Le positionnement de la couche dans le spectrométre et I’enregistrement du spectre de

fluorescence X sont reportés dans les Figures 111.8 et 111.9.
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Figure 111.8: Vue de la plage irradiée dans une couche mince ZnO dopée 1% (Co)
en fluorescence X.
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Figure 111.9: Spectre de fluorescence d’une couche mince de ZnO dopée 1% (Ce).

D’aprés la Figure 111.9, et selon les interprétations précédentes, sont relevé les pics K, et
Kp du silicium (Si) et les pics L, et Lgdu zinc (Zn) ainsi que la présence de deux pics L, et
L g caractéristiques du cobalt (Co).
111-1-6 : Couche mince de ZnO dopée (1% Al + 1% Ce)

Le positionnement de la couche dans le spectrometre et I’enregistrement du spectre de

fluorescence X sont reportés dans les Figures 111.10 et 111.11.
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Figure 111.10: Vue de la plage irradiée dans une couche mince de
ZnO dopée (1% Al + 1% Ce) en fluorescence X.
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Figure 111.11: Spectre de fluorescence d’'une couche mince de ZnO dopée (1% Al + 1% Ce).

D’aprés la Figure I11.11, et selon les interprétations précédentes, sont releveé les pics K, et
Kg du silicium (Si), les pics K, et K d’aluminium (Al) et les pics K, et Lg du zinc (Zn) ainsi que
la présence des pics L,, Lg et L, caractéristiques du cérium (Ce).
111-1-7 : Couche mince de Ps/SnO,

Le positionnement de la couche dans le spectrométre et I’enregistrement du spectre de

fluorescence X sont reportés dans les Figures 111.12 et 111.13.
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Figure 111.12: Vue de la plage irradiée dans une couche mince de
Ps/SnO; en fluorescence X.
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Figure 111.13: Spectre de fluorescence d’'une couche mince de Ps/SnQO,.

D’aprés la Figure 111.13, et selon les interprétations précédentes, sont relevé les pics K, et
Kp du silicium (Si) et les pics L, Lp et L, caractéristiques du I’étain (Sn).

A savoir que I’oxygene de part son numéro atomique (Z = 8) n’est pas répertorie dans la
banque des données du spectrométre a fluorescence X. Congu pour des éléments dont Z>=11
pour référence au Sodium.

En conclusion, par la fluorescence X nous avons non seulement confirmé la présence de zinc

(Zn) dans les couches minces de ZnO élaborées, la présence d’étain (Sn) dans la couche mince de
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Ps/SnO; mais aussi, de confirmer I’incorporation des éléments dopants malgré leurs faible

pourcentage dans la solution mere ZnO.

I11-2 : Caractérisation par la diffraction des rayons X (DRX)

I11-2.a : Caractérisation structurale des couches minces de ZnO

Caractérisation des couches minces de ZnO pur

L’enregistrement a température ambiante des diagrammes de diffraction des couches minces
de ZnO pur avec la radiation K, du cuivre A(Cuy,) = 1.5406 A° et 26 varie entre 6° et 70°
pendant 18.8 min est reporté dans les Figures I11.14.a et 111.14.b.

200 —
180 ;
160 ;
140 ;
- 120 ]
= ]
(=]
& 100 —
.“% .
;ﬁ 80 —
= T
60 — (002) (110)
40 h (100) 101)
20 4 ~~
o T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70

20 (degree)

Figure 111.14.a: spectre de diffraction DRX d’une couche mince de ZnO pur.
(couche obtenus avec 15 dép6ts).
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Figure 111.14.b: spectre de diffraction DRX d’une couche mince de ZnO pur
(couche obtenus avec 10 dép6ts).
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Dans ’intervalle 26 allant de 20° a 60°, le dépouillement du diagramme de DRX obtenus
reléve I’apparition de quatre pics de diffraction localisés a 26=31.87°,34.20°,36.12° et 56,7°.
L’identification de ces pics avec le fichier JCPDS montre bien qu’ils coincident avec les pics de
ZnO de structure hexagonale relatifs aux plans de diffractions (hkl) : (100), (002) et (101) et (110)
respectivement, selon la fiche JCPDS N° 36-1451.
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Caractérisation des couches minces de ZnO dopées
Toujours a température ambiante, 1’enregistrement des diagrammes de la diffraction des

rayons X (DRX) des couches minces de ZnO dopées par I’aluminium et le cobalt (Al/Co) a 1% et
par le cérium (Ce) a 1% présentent la méme allure que le diagramme DRX enregistré dans la Figure
III.14 précédente relative a celui d’une couche mince de ZnO pur.

En conclusion, aucun pic de diffraction correspondant a I’aluminium (Al) ou au cobalt (Co)
et méme au cérium (Ce) n’est relevé. Selon la littérature, pour pouvoir relever la présence des pics
de diffraction des dopants on doit faire appelle a la diffraction des rayons X par incidence rasante, et

ce a cause de la tres faible quantité du dopants dans la couche.
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Détermination de la taille des cristallites

Une fois l'indexation des pics de diffractions est effectué sur le diagramme de la
Figure Il1.14, la taille moyenne des cristallites formant la couche de ZnO pur irradiée est
exploitée pour l'investigation car ces cristallites sont a l'origine des raies de diffraction les
plus intense dans le diagramme de diffraction enregistré.

L’estimation du diamétre moyen des cristallites a été assurée par la formule de Scherrer :

094
A(6) cos &
Ou:
D : diametre moyen des cristallites;
A : longueur d’onde des rayons X utilisés;

A (0) : largeur a mi-hauteur du pic de diffraction;

0 : angle de diffraction de Bragg.

Le résultat de notre calcul est rapporté dans le Tableau I11.1

Orientation des taille moyenne
0 (°) A(B) (°) cristaux (hkl) (nm)
31.87 0.04 (100) 36.03
34.20 0.07 (002) 20.71
36.12 0.06 (101) 24.29
56.7 0.65 (110) 22.3

Tableau I11.1: tailles des cristallites formant la couche mince de ZnO pur.

Les cristallites ont des tailles variant entre 20.71 nm et 36.03 nm.

Effet du nombre de couches sur 1’intensité des pics

La méthode dip-coating permet 1’élaboration de couche mince par le dép6t de plusieurs
couches.

D’apreés la littérature, le nombre de ces couches influe sur I’intensité des pics de diffraction.
Ceci est relié au fait que : plus I’épaisseur de la couche mince augmente plus la quantité de matiere
est importante, plus le nombre de plans (hkl) diffractant est important ce qui intensifie les pics de

diffraction.
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La comparaison des intensités des pics de diffraction présents sur les diagrammes de DRX

des Figures I11.14.a et 111.14.b, est illustrée dans la Figure 111.15.
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Figure 111.15: Variation de 'intensité des pics de diffraction en fonction du nombre
de dépéts formant la couche mince de ZnO.
(a)- 15 couches.
(b)- 10 couches.

Cette dernicre figure confirme 1’hypothése annoncée précédemment et est en bon accord
avec les travaux effectues [73].

I11-2.b : Caractérisation des couches minces de Ps pur et de Ps/SnO,

Dans le méme concept, a température ambiante le diagramme de diffraction de rayons X
d’une couche mince de polystyréne pur (Ps) et de polystyréne dopé par des cristallites de SnO;
(Ps/SnO,) est enregistré dans I’intervalle angulaire 20 allant de 20° a 70° (Figure III.16.a et
111.16.b).
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Figure 111.16.a: Diagramme de diffraction DRX d'une couche mince
de polystyréne pur (Ps).

Ce spectre ne présente aucun pic de diffraction et témoigne du caractére amorphe de la
matrice de polystyrene.

(111)
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30 40 50 60 70
260 (degree)
Figure 111.16.b: Diagramme de diffraction DRX d'une couche mince de polystyréne
dopé par des cristallites de SnO, (Ps/Sn0O,).

Le dépouillement du diagramme de DRX obtenu reléve I’existence de quatre pics de

diffraction situés a 20 = 27.16°, 31.01°, 38.78°, 42.28° et avec des intensités variantes.
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Leurs identification a été faite en se servant de la fiche ASTM n° 71-0652 relative a SnO, de

structure tétragonale car le polystyréne (Ps) (amorphe) ne diffracte pas.

I71-0e52 Quality: € Sn02
ICAS Number: Tin Dxide
™ Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1997)
M;'j;gf;’g‘]‘f 3'9?3'_5135“'59 Ref: Baur, W.H., Khan, A4, Acta Crystalloar., Sec. B, 27, 2133 [1971)
Dx 6.936 Dm

->

Sys: Tetragonal
Lattice: Primitive

£ 5,
S.G.: P42/mnm (136) “3
Cell Parameters: 2 g ©
24738 b ¢ 3186 %E &
| 1 ||] L | I 1
| ) | 1 1

I/lcor: 9.93 0 15 30 45 60 75 28
Rad: Cukal
Lambda: 1.54060 % i hk 1|2 tf hk || 2 It hk |
Fiter 26585 933* 1 1 0 |57826 64 0 0 2 |74.444 2 212
dsp: caloulated 33874 755 101 (61877 117 310 (78703 90 3 21
ICSD # : 009163 37950 212 2 0 0 |62599 2 221 (s 2 400
Mineral Name: 38977 35 111 |64737 122 112 (83703 61 22 2
Cassiterite 42635 12 210 |65%2 152 3 0 1 |84186 3410

§1771 563 2 1 1 |69.238 2 31187223 28 330

54754 130 220 |71.274 60 202 89779 73 31 2

Fiche ASTM n° 71-0652 de la poudre SnO..

Détermination de la taille des cristallites dans la couche mince Ps/Sn0O»
Les tailles moyennes des cristallites du SnO; dispersés dans la matrice de polystyrene (PS)

sont calculées en utilisant la méthode de Scherrer citée et utilisée précédemment.
Les résultats de calculs sont illustrés dans le Tableau I11.2.

Orientation des taille moyenne
0 (°) A(0) (°) cristaux (hkl) (nm)
27.16 0.43378 (110) 21.1
31.01 0.56067 (101) 19.3
38.78 0.46409 (111) 18.2
42.28 0.53754 (210) 218

Tableau I11.2: Différentes tailles des cristallites formant la couche mince de Ps/SnO.,.
Les cristallites ont des tailles variant entre 18.2 nm et 21.8 nm.

Dans I’étude structurale, la mise en évidence et I’identification des pics de fluorescence X et
de diffraction X (DRX) des couches élaborés nous a confirmé 1’obtention de couches minces de
ZnO pur et de Ps/SnO,,
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Par contre, pour les couches minces de ZnO codopées 1% (Al/Co), (1% Al+1% Ce) et ZnO dope
1% Ce, ZnO dopé 1% Co, aux resultats satisfaisant donné par la fluorescence X, il faut prévoir la

diffraction de RX rasante pour confirmation.
I11-3: Caractérisation par la spectroscopie Raman

L’enregistrement des spectres Raman a été effectués avec une onde excitatrice d’un lazer

Helium Neon (He-Ne Raman rouge) A= 632,8 nm.
I111-3-1 : Caractérisation des films nanocristallines de ZnO
Théoriquement, ’oxyde de zinc (ZnO) de structure hexagonale appartient au groupe d’espace
P63mc N° 185 correspondant a Cg,. La théorie des groupes prédit, selon les tables de caractére, la
présence des modes de vibration suivants :

s A; (symétrique), est un mode de vibration du phonon optique transversal et longitudinal.

«» E;(dégéneéré), est un mode de vibration du phonon optique transversal et longitudinal.

< E, mode bas et mode haut.

< Deux modes B;.

Toute fois, selon le tableau des caractéres, les principaux modes actifs en Raman sont :
1As-10, 1A1-10, 1E1-10, 1E1-L0, 2E2 (E2-pas €t Eopaut). A savoir que les deux modes B1(Bi-pss €t Bi-
haut)- Ne sont pas actifs en Raman.
Expérimentalement et selon la littérature, les modes de vibration moléculaire actifs en Raman et
caractéristiques de 1’oxyde de zinc (ZnO) sont localisés a 376 cm™, 578 cm™, 418 cm™, 583 cm™,
101 cm™ et 436 cm™ et sont attribués aux modes Ai-to, Ai-Lo, E1-1o, E1-Lo, Enbas €t Eonaut
respectivement [74].

Dans notre cas, le spectre Raman enregistré sur une couche de ZnO pur est représenté dans

la Figure I11.17.
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Figure 111.17: Spectre Raman d’'une couche mince de ZnO pur.

L’¢étude comparative entre les fréquences de différentes bandes enregistrées et celles
reportés dans la littérature nous conduit a énumeérer les fréquences spécifiques et leur attribution.

Le mode enregistré & 425 cm™ (avec un Av = 7 cm™) est un mode dégénéré E2 (mode haute
fréquence) caractéristique a la molécule de I’oxyde de zinc (ZnO) de structure hexagonale avec la
phase wurtzite, ce mode correspond a I’¢longation de la liaison Zn-O.

Le mode situé a 582 cm™ (avec un Av = 1 cm™) s’identifie au mode symétrique El
(LO). Ce mode est éventuellement induit :

e Par la formation de lacune d’oxygene.

o Par les atomes de zinc en position interstitiel.

e Par les porteurs libres [75].

Le décalage noté dans les positions des modes E2 et E1 peut étre di a I’incertitude sur les
mesures des positions ou & la taille nanométrique des cristallites formant la couche mince de

ZnO pure.

I11-3-2 : Caractérisation des films nanocomposites de Ps/SnO,

L’oxyde d’étain SnO, dans la structure rutile avec le groupe d’espace P4/mnm.
Le spectre de diffusion Raman enregistré sur une couche mince de polystyréne dopée par les

cristallites de SnO, (Ps/SnQy) est reporté dans la Figure 111.19.
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Figure 111.18: Spectre Raman du verre.
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Figure 111.19: Spectre Raman du polystyrene dopé SnO, (Ps/SnO,).

Les bandes observées sur le spectre sont située a 474 cm™, 632 cm™ et 774cm™.
Selon la littérature ces fréquences sont les fréquences des modes vibrationnels de symétries
Eq, A1q et Bygde la molécule de SnO; type rutile.
Les trois bandes situées & 474 cm™, 632 cm™ et & 774cm™ sont attribués aux modes

vibrationnels Eg, Aq et Bygrelatifs a SnO; type rutile.
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(b) Ay, (c) B,

Figure 111.20: les modes actives en Raman dans la structure rutile

(déplacements des atomes d’oxygéne) [76].

En conclusion, par la spectroscopiec Raman, D’attribution des modes enregistrés nous a

permis de confirmer la structure des couches minces élaborées lors de ce travail.
I11-4 : Caractérisation par la spectroscopie Infrarouge

111-4-1 : Caractérisation de couche mince de ZnO pur

En infrarouge dans le domaine de base fréquences (entre 350 cm™ — 900 cm™) se localise les
fréquences de vibration des liaisons moléculaires dans molécule organométallique.
Conclusion, les vibrations de liaison Zn-O simple ou double se localise dans la Figure 111.21 qui

représente le spectre de transmittance de I’infrarouge FTIR d’une couche mince de ZnO pur.
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Figure 111.21: Spectre infrarouge d’une pastille de ZnO pur.

I11-4-2 : Caractérisation de couche mince de Ps/SnO,

Chaque mode enregistré est un mode de vibration associé a un type de liaison bien précis. A
savoir que, si dans le cas de I’oxyde de zinc (ZnO) I’enregistrement était localisé dans le domaine
de fréquence allant de 350 cm™ & 900 cm™, dans le cas de Ps/SnO; le domaine est élargi jusqu’a
4000 cm™ et ce & cause des molécules organiques contenant des carbones (polystyréne) présentes
dans la couche étudié et des modes propres a SnO..

Théoriquement, ce type de spectre devrait contenir des fréquences correspondant aux
liaisons C-C, C-H et C-CgHs. Selon la littérature, la bande d’absorption la plus apparente est due a
la superposition de deux bandes :

> Celle & 2924 cm™ est attribuée & la vibration asymétrique de stretching (étirement) de la
liaison C-H du groupe CH, hors du plan (tel que dans les groupes méthyles CHjs).
> Et celle 4 3026 cm™ est due a I’étirement antisymétrique dans le plan de la liaison C-H du
cycle benzénique CgHg [77].
Par contre :
- La bande située & 1452 cm™ est attribuée & la déformation antisymétrique de la liaison C-H
dans le plan de la molécule CHs.
- La bande située a 1028 cm™ est attribuée au bending (balancement) de la liaison C-H qui est

une vibration dans le plan du squelette de la molécule de benzéne.
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- La bande située & 739 cm™ est attribuée a la vibration de la liaison C-H bending hors du plan de

la molécule de cycle de benzene [78].
En plus de ces bandes, toutes dues au polystyrene, on observe :

- Une bande & 3639 cm™ attribuée a la liaison O-H [78].

- Et une bande & 2336 cm™ attribuée & la molécule de CO,,

- Un épaulement & 1743 cm™ attribué a la vibration de stretching (étirement) de la liaison C=0.
Ces bandes supplémentaires en résultent des conditions de préparation a 1’air ambiant ou il y a
présence du dioxyde de carbone et d’oxygene et la trés faible intensité de ces raies t¢émoigne de leur

faible quantité.

Pour 1’oxyde d’étain SnO; pur, les modes de vibration caractéristiques se manifestent avec
des fréquences localisées a : 426 cm™, 444 cm™et 492 cm™.

Pour un film mince de Ps/SnO,, le spectre infrarouge illustre dans la Figure 111.22 a été
enregistré au dela de 500 cm™ et nécessite un autre enregistrement en infrarouge moyen (200 cm™ -
600 cm™) afin d’englober les modes propres a SnO».
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Figure 111.22: Spectre infrarouge (IR) d’une pastille de polystyréne dopé par
des cristallites de SnO; (Ps/SnQO5).
Dans la Figure 111.22, on reléve un mode de torsion C-C-C-H & 738 cm™ et un mode de
stretching (étirement) antisymétrique dans le plan de la liaison C-H & 3030 cm™ relatifs au benzéne.
Les modes & 1449 cm™ (déformation antisymétrique dans le plan de la liaison C-H) et 2928 cm™

(étirement hors du plan de la liaison C-H) relatifs a la molécule CH,. Le dernier mode relevé a 2334
cm™ attribué & la molécule de COs.
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Ce chapitre présente 1’objectif principal fixé au début de ce travail de recherche. Ainsi il a
dominé la plus grande part de notre travail de caractérisation que se soit localement ou sur le site de
I’Université de Sétif.

Vu I'importance accordé aux propriétés optique des nanomatériaux spécialement des films
minces nanocristallins. L’interprétation de nos résultats reste toujours en cours et ce a la recherche
des conditions locales optimales d’¢élaboration.

Comme les propriétés optiques des matériaux sont diverses, nous nous sommes limiter et
intéressé a celle mesurable au sein du laboratoire ou une périphérie proche. Ces derniéres se

dénombrent comme suit :

IV-1: Caractérisation optique par la spectroscopie UV-visible

Cette étape a était assurée pour les différents films minces élaborés. Les
résultats seront exposés et interprétés de la méme maniére.
IV-1-1 : Caractérisation optique des couches minces de ZnO

La technique de la spectroscopie UV- visible est utilisée pour I’enregistrement des spectres
de la transmittance optique et de 1’absorbance optique des couches minces élaborées.
IV-1-1.a : Transmittance optique des couches minces de ZnO

Les spectres obtenus en UV-visible ont été enregistrés sous les conditions normales de
température et de pression pour I’ensemble des couches minces de ZnO a la fois pur, dopées par Co
ou Ce et codopées par Al/Ce ou Al/Co. A savoir que, nous nous sommes limités & un taux de
dopage de I'ordre de 1% car il représente le point de départ des changements dans I’aspect des
spectres de transmittance optique (et des spectres d’absorbance optique).

Les spectres enregistrés dans ce cas sont reportés dans la Figure 1V.1 ci-dessous.
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Figure 1V.1: Spectres de transmission des couches minces nanocristallines de ZnO pur,
dopées et codopeés (recuit a 500°C pendant 1lheure)
en fonction de la longueur d’onde.

D’apres 1’allure dominante dans la totalité des spectres de transmittance exposée dans la
Figure 1V.1, toutes les couches minces possédant une transparence supérieure a 90% dans la région
du visible allant de 400 nm a 800 nm.

La limite d’absorption relevée sur le spectre de la couche mince de ZnO pur (a 370 nm)

est due au fait que le ZnO est un semi-conducteur a gap direct [1].
IV-1-1.b : Absorbance optique des couches minces de ZnO

Dans la méme perspective, nous avons enregistrés les spectres d’absorbance optique sur le
méme spectrometre et sous les mémes conditions de température et de pression. Pour la totalité des
couches minces nanocristallines dont la transmittance a été enregistrées et interprétée. Une fois les

spectres d’absorption enregistré, le traitement de comparaison a révélé qui’ il n’ ya pratiquement
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aucune différence significative entre eux. Cette constatation, nous a amené a ne présente qu’un seul
spectre témoin.

Le spectre sélectionnée est presenter sur la Figure 1V.2.a est celui de la couche mince de ZnO pur
car il représente la référence.
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Figure IV.2: Spectre d’absorbance optique des couches minces
nanocristallines de ZnO pur.
a) En fonction de la longueur d’onde.

b) En fonction de [’énergie.
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L’exploitation de ce spectre d’absorbance permet la déduction du gap d’énergie des couches
minces étudiées.
Cependant cette exploitation exige la variation de 1’absorbance en fonction de 1’énergie et non pas
en fonction de la longueur d’onde.
Théoriquement, 1’énergie (E) d’une radiation est reliée a la longueur d’onde (M) par
I’expression :
E=hv;v=c/A
Avec : h: constante de Planck.
v : fréquence.
C : celérité de la lumiére.
A : longueur d’onde.
En utilisant les constantes universelles, 1’expression de 1’énergie devient :
E (eV) = 1240/\ (nm)
En utilisant la formule de conversion de I’absorbance en fonction de 1’énergie a partir de
I’absorbance en fonction de la longueur d’onde, nous obtenons la Figure IV.2.b.

Détermination du gap optique

A partir des courbes précédentes reportant 1’absorbance en fonction de 1’énergie (Figure
IV.2.b), les valeurs du gap optique des couches minces nanocristallines de ZnO pur ont été
calculées et tracés par la méthode de la dérivée seconde, a partir des courbes de la Figure 1V.2.b
représente : absorbance = f (E).

Cette méthode consiste :

1) Calculer la premiere dérivée : d(absorbance)/dE.
2) Calculer la dérivé seconde : d*(absorbance)/dE? et tracer la courbe résultante.

Dans notre cas, le résultat obtenu est représenté dans la Figure 1V.3.
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Figure 1V.3: Gap optique des couches minces nanocristallines de ZnO pur.
a) ZnO (10 dépdts).

b) ZnO (15 dépbts).

Le gap dans notre cas, est estimée entre 3.35 et 3.45 eV et ce selon le nombre de dépots
utilisés dans les couches minces nanocristallines de ZnO élaborées [ZnO (15 dépéts) et ZnO (10
dépots)].

Le résultat trouvé en bon accord avec la littérature [79].

Le gap d’un cristal massif de ZnO est estimé a 3.37eV [1]. La différence enregistré entre
cette valeur et celle calcules [Eg=3.35 eV (couche mince de ZnO a 15 dépots) et Eg=3.43 eV
(couche mince de ZnO a 10 dépdts)] est di au fait que 1’énergie du gap dépend de plusieurs facteurs
dont : la structure granulaire, la nature et concentration du précurseur, les défauts de structure et la
structure cristalline des couches minces.

Selon la littérature la différence noté dans le gap des couches minces de ZnO a 15 dépots
(Eg=3.35 eV) est due aux joints de grains et au potentiel d’interaction entre les défauts et le
matériau hote (ZnO) [80].

Influence du nombre de dépbts dans des couches minces sur la valeur du gap optique

Selon la littérature, la valeur du gap optique est trés sensible a la variation de 1’épaisseur des
couches minces.
Nous avons testé cette déduction en procedent a I’élaboration de deux couches minces de ZnO pur.

L’un avec 15 dépdts séparés d’un séchage a 100°C pendant 10 min et I’autre avec 10 dépots.
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Le tableau ci-dessous, récapitule le résultat obtenu a partir de la Figure 1V.3.(a- b).

Nombre de dépdts dans les couches minces | Energie du gap Eg (eV)
de ZnO

10 3.43

15 3.35

Tableau.1 : Variation du gap en fonction du nombre de dépots
dans les couches minces de ZnO pur.

Nous avons estimé la présentation graphique da la variation du gap en fonction du nombre

de dépbts dans la Figure IV.4. Cette figure qui reste a compléter dans le but de 1’interpoler dans le
cas de ZnO.
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Figure IV.4: Evolution du gap optique des couches minces de ZnO pur
en fonction du nombre de dépots.

IV-1-2 : Caractérisation optique des films nanocomposites de Ps pur et de Ps/SnO,
Au méme titre que les couches minces de ZnO, nous avons enregistré avec le spectroscope
UV-visible aux conditions normales de température et de pression les spectres de transmittance et

d’absorbance optiques des films minces de polystyréne (Ps) pur et dopé par les nanoparticules de
Sn0,.
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IV-1-2.a : Transmittance optique des films minces de Ps pur et de Ps/SnO:

La Figure 1V.5.(a-b) représente les spectres de transmittance relatives a un film mince de Ps

pur (a) et a celle d’un film mince nanocomposite Ps/SnO; (b).
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Figure IV.5: Spectre de transmittance optique d’un :
a) Film mince de polystyréne Ps pur.
b) Film mince nanocomposite Ps/SnO,.

La transmittance des films minces Ps/SnO; est de 1’ordre de 80% dans le visible proche de la
région IR entre 400 nm et 800 nm.

L’absorption des photons incidents par un matériau organique contrairement a un matériau
inorganique, génére des excitons fortement liés. Dans 1’approximation de Frenkel, ces paires
d’¢lectrons-trous fortement liés par I’attraction électrostatique ont pour énergie de liaison allant de
0.1a05eV.

Ainsi, la transparence des films minces de Ps/SnO; se trouve inferieure & celle des couches
minces de ZnO pur a cause de la nature organique du polystyréne ou le mouvement de I’exciton
dans le matériau s’effectue par saut d’une chaine linéaire du polymere a une autre, jusqu'a ce qu’il
atteigne un site de séparation (cristallites de SnO,) qui permet de séparer les porteurs de charges
(énergie de séparation > a 1’énergie de liaison e—€")

A savoir que dans notre cas cette énergie de séparation est obtenue par excitation thermique [81].
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IV-1-2.b : Absorbance optique des films minces de Ps pur et de Ps/SnO:

La Figure 1V.6.(a-b) représente les spectres de 1’absorbance en fonction de la longueur

d’onde, relatives a un film mince de Ps pur (a) et a celle d’un film mince nanocomposite Ps/SnO;

(b).
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Figure IV.6: Spectre de I’absorbance optique en fonction
de la longueur d’onde d’un :
a) Film mince de polystyréne Ps pur.
b) Film mince nanocomposite Ps/SnO,.

La conversion de ’absorbance en fonction de I’énergie a partir de 1’absorbance en fonction

de la longueur d’onde est représentée dans la Figure IV.7.(a-b).
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Figure IV.7: Spectre de I’absorbance optique en fonction de l’énergie d’un :
a) Film mince de polystyréne Ps pur.
b) Film mince nanocomposite Ps/SnO,.
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Le spectre de la Figure IV.6.a montre que le film mince de polystyréne pur ne présente
pratiquement aucune absorption dans le domaine spectral 400 a 800 nm.

Dans la Figure IV.6.b ; Nous remarquons que la couche de polystyrene dopées par SnO,
est transparente dans le domaine du visible (400 nm-800 nm) et présente une forte absorption dans
le proche ultra violet (250 nm-350 nm) avec ’apparition d’une large bande exitonique centrée
autour de 280 nm. L’¢largissement de cette bande peut s’expliquer par la présence d’une
dispersion des tailles des cristallites de SnO, a I’intérieur du film mince Ps/SnO,.

Détermination du gap optique

Les valeurs de gap optique des films minces nanocomposites Ps pur et Ps/SnO; par la
méthode de la dérivée seconde a partir des courbes de I’absorbance en fonction de 1’énergie (Figure
IV.7). Les courbes résultantes reportées dans la Figure 1V.8.(a-b).

La Figure 1V.8.b montre que le gap dans le cas de Ps/SnO, est de 3.35 eV. A savoir que le gap du
polystyrene est trés grand devant celui calculé pour le film mince Ps/SnO,, et de 4.35 eV selon
la Figure IV.8.a.
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Figure 1V.8: Gap optique des films minces
a) polystyréene pur (Ps).

b) polystyréne dopé SnO, (Ps/Sn0,).

La valeur du gap calculée (Eg= 3.35 eV) inferieur a celle de I’oxyde d’étain massif SnO,

dont Eg= 3.6 eV. Ce décalage est dii probablement a 1’effet de la matrice de polystyréne (Ps) sur les
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cristallites du semi conducteur SnO; et n’est pas reli¢ directement a 1’ordre nanométrique des

cristallites de SnO, . ordre qui a été confirmé par la DRX.

IV-2 : Caractérisation électrique des couches minces de Zn0O
Selon la disponibilité des techniques utilisées pour calculer les paramétres
¢lectriques des matériaux, nous présentons 1’évaluation de la résistance carrée de nos
couches minces de ZnO pur seulement et ce :
1) La technique des quatre points est la seule disponible (Université de Sétif).
2) Les couches minces de ZnO dopées et codopées donnent le méme résultat vu leur tres faible
taux de dopage.
3) Les films minces de polystyréne pur et dopé sont des couches isolantes.

Mesure de la résistance carrée des films

Les couches minces nanocristallines de ZnO pur (10 dépodts, 15 dépbts) obtenus ont éeté
caractérisées par la technique des quatre points afin de déterminer leur résistance carrée.

Les valeurs mesurées de la résistance carrée des couches minces de ZnO pur avec 10 dépots
et 15 dépdts était de 395 Q et 453 Q respectivement.

Influence du nombre de dépdts sur la résistance carrée d’une couche mince de ZnO pur

Dans le but de tester I’effet du nombre de dépdts dans une couche mince nanocristalline de
ZnO pur sur I’évolution de la résistance carrée, nous avons représentés dans la Figure 1V.9 la

variation de la résistance carrée en fonction du nombre de dépéts.
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Figure 1V.9: Evolution de la résistance carrée en fonction du nombre de dépdts
dans les couches minces nanocristallines de ZnO pur.
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On reléve que la résistance carrée croit avec le nombre de dépéts. Cette déduction révéle que
plus le nombre de dépdts augmente plus la couche devient isolante.

IV-3 : Caractérisation diélectrique des couches minces de ZnO et Ps/Sn0;

Dans le but de compléter 1’¢valuation des propriétés optiques de nos
échantillons, nous avons exploité les spectres de la transmittance optique pour estimer
les indices de refraction.

IV-3-1 : Mesure de l'indice de réfraction d’'une couche mince de ZnO pur

L’indice de réfraction dans nos couches nanocristallines a été déterminé par la formule
n = kx\/2d

Selon les spectres de la transmittance optique des couches minces de ZnO pur a 10 dépots

ou a 15 dépdts, I’indice de réfraction calculé est presque le méme.

Ainsi nous nous somme contentés d’exposer celui relatif a la couche mince de ZnO pur avec 15

dépdts (Figure 1V.10).
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Figure IV.10: Calcul de !'indice de réfraction a partir d’'un spectre de la transmittance
d’une couche mince de ZnO pur (15 dépots).
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Selon la méthode de calcul de l'indice de réfraction (n) a partir du spectre de la
transmittance optique donnée dans le chapitre deux, les valeurs des longueurs d’onde

correspondantes au parameétre K sont regroupées dans le Tableau IV.2.

A 344.32 366 388.68

Tableau 1V.2 : Valeurs du paramétre K en fonction des longueurs
d’onde selon la courbe IV.10.

En utilisant les valeurs du tableau IV.2, nous avons calculés les valeurs de 1’indice de
réfraction (n). A ce dernier, nous avons associ¢ I’inverse au carré de la longueur d’onde et ainsi
tracer la courbe n = f (1/A?) (Figure 1V.11).

L’interpolation des valeurs expérimentales avec une droite valide I’exactitude de nos points

experimentaux et permet de vérifier la formule de Cauchy :

n =a + b/\?
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e n=132397X1/A°+1.817 Pt
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indice de réfraction (n)
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T T T T T T T T
0,000000 0,000002 0,000004 0,000006 0,000008

1/°

Figure IV.11: Vérification de [’exactitude des valeurs calculées de l’indice
de réfraction d’une couche mince de ZnO pur (15 dépots).
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D’aprés la Figure 1V.11, nos points expérimentaux ont été interpolé par la formule :
n=132397x1/A> + 1.817.

Par identification avec la formule de Cauchy, les constantes de Cauchy sont :
a=1.817.
b = 132397.
Les trois valeurs de I’indice de réfraction (n) calculés sont : 2.71, 2.73, 2.86.
En moyenne, ces valeurs sont proche de la valeur de I’indice de réfraction d’un cristal
massif de ZnO (n (ZNOmassif) = 2) [82].
En conclusion, nos valeurs sont en bon accord avec littérature.
IV-3-2 : Mesure de l'indice de réfraction d’un film mince de Ps/SnO,
On adaptant la méme méthode de calcul de I’indice de réfraction a partir du spectre de la
transmittance optique.
Nous avons calculé celui d’un film mince nanocomposite de Ps/SnO».
En exploitant le spectre de transmittance optique illustré dans la Figure 1V.5.b.

L’interpolation de valeurs calculées de I’indice de réfraction (n) est présentée dans la Figure
V.12,

indice de réfraction (n)
\

2,0 H s

1,9 -

T T T T T T T T T
0,000008 0,000010 0,000012 0,000014 0,000016

1/A?

Figure IV.12: Vérification de la cohérence des valeurs calculées de I'indice
de réfraction d’un film mince de Ps/SnO,.

D’apres la Figure IV.12, nos points expérimentaux ont été interpolé par la formule :
n = 40020x1/A* + 1.85.

Par identification avec la formule de Cauchy, les constantes de Cauchy sont :
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a=1.85.
b = 40020.

Les trois valeurs de I’indice de réfraction (n) calculés sont : 1.93, 2.17, 2.47.

En conclusion, ces valeurs sont en bon accord avec 1’indice de réfraction d’un cristal massif

de SnO; (n = 1.5) et donc en accord avec la littérature.



Conclusion générale

Lors de ce travail de recherche, nous avons abordé [’élaboration des films minces
transparents de 1’oxyde de zinc (ZnO) et ceux du polystyréne (Ps) dopé avec I’oxyde d’étain
(SnO,) notés Ps/SnO, a température et pression ordinaires. La croissance nanocristalline de ZnO
pur et dopé sur des substrats en verre a été réalisée par la méthode multicouche sol-gel, en utilisant
la technique de dip-coating. En revanche, 1’élaboration des films minces composites du Ps/SnO; a
été effectuée sur le méme type de substrats par la technique de spin-coating.

Le mode opératoire étant définit et les films minces élaborés, de 1’étude expérimentale des
propriétés structurale et optique nous relevons les conclusions partielles suivantes :

» Les spectres, obtenus par la spectroscopie de fluorescence X, mettent en évidence la
présence du zinc (Zn) et de 1’étain (Sn) dans les films minces élaborés ainsi que les
traces de I’aluminium (Al), le cobalt (Co) et le cérium (Ce) dans les films de ZnO
dopé par (Al/Co) et dopé par (Ce).

» Selon les résultats de la DRX, les films minces de ZnO pur et dopé présentent une
structure hexagonale de type wurtzite aprés un traitement thermique précis (recuit a
500C° pendant une heure (1h)) vu son influence sur la structure cristalline des films
et sur la tailles des nanocristallites dont ils sont composés. D’autre part, dans les
films de composite Ps/SnO,, le SnO, cristallise dans le systéeme tétragonal de type
rutile.

» L’estimation de la taille des cristallites formant nos films minces, a partir des
diffractogrammes de la DRX, montre bien qu’ils sont nanométriques avec des tailles

allant de 18.2 & 36.03 nm.

L’attribution des modes des vibrations moléculaires obtenus par les spectroscopies
vibrationnelles infrarouge (FTIR) et Raman, confirme la présence des molécules de ZnO et SnO; et
ce par la présence des modes phonons d’élongation et de déformation des liaisons Zn-O et Sn-O
des réseaux cristallins correspondants. L’étude comparative montre que les modes localisés a 474
cm™, 632 cm™ et 774 cm™ sont relatifs aux modes Eg, Ayq et Byy de SNO;, du type rutile. Dans le cas
de ZnO, ceux relevés a 425 cm™, 582 cm™ sont attribués aux modes E2 (haute fréquence)
caractéristique de la phase wurtzite de ZnO, E1 (LO) qui est di a la formation de lacunes d’oxygene
ou aux atomes de zinc en position interstitiel ou aux porteurs libres respectivement.

>  Le shift relevé dans certains modes est associé aux tailles faibles des cristallites.



» Selon les spectres obtenus par la spectroscopie UV-Visible, nos films minces
présentent une transmittance de 1’ordre de 80% dans le domaine du visible allant de 400 a 800 nm.
Le gap d’énergie (Eg) et I’indice de réfraction (n) déduisent sont, pour le ZnO de 3.39 eV et 2.7
respectivement. De méme, dans les films de Ps/SnO; ils sont de 3.35 eV et 2.18. En fin, par la

méthode des quatre pointes, la résistivité des films minces de ZnO a été estimée de 424 Q.



Perspectives

Dans le but de donner suite au travail de recherche entamé, les perspectives envisagées sont :
Donner une continuité aux calculs des propriétés optiques dont les techniques de mesures

ne sont pas disponibles localement.

Elaborer d’autres couches minces préparées de polystyrene (Ps/ZnO) pour tester les

changements dans les propriétés physiques.

Préparer des couches minces de ZnO avec I’axe C -axe optique- orienté

perpendiculairement au substrat d’ou la recherche de substrats adaptés.

Donner une continuité a la préparation des couches minces de polymeres (autre que le
polystyrene) dope par SnO, dans le but de donner une interprétation fondée de la valeur du

gap calculée.
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Résumé

Des films minces nanocristallins d’oxyde de zinc (ZnO) et des films nanocomposites
d’oxyde d’étain dispersé dans du polystyréne (Ps/SnO,) ont été elaborés a température ambiante par
la méthode sol-gel en utilisant les techniques de dip-coating et spin-coating respectivement. En
ordre, les produits chimiques utilisés dans le premier cas étaient 1’acétate de zinc, 1’éthanol et la
diéthanolamine en tant que poudre de départ, solvant et catalyseur. En revanche dans le cas second,
le polystyrene, le chloroforme et la poudre de I’oxyde d’étain constituaient la matrice de départ, le
solvant et le dopant.

La diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie de fluorescence X et les spectroscopies
vibrationnelle ont été utilisés dans la caractérisation structurale. L’indexation des pics de la DRX
montrent que les films minces de ZnO possédent une structure hexagonale (type wurtzite) alors que
celle de SnO; dans les films Ps/SnO, est une structure tétragonale (type rutile). La déduction des
tailles des cristallites confirme 1’ordre nanométrique des films élaborés. De plus, I’attribution des
modes de vibrations moléculaires, obtenus par les spectroscopies vibrationnelles infrarouge (FTIR)
et Raman, confirme la présence des molécules de ZnO et de SnO..

La caractérisation optique par la spectroscopie U.V-visible montre la transparence des films
minces de ZnO dans le visible et I’infrarouge proche (400nm — 800nm) avec un gap d’énergie Egq
=3,39 eV et un indice de réfraction n=2,7. Dans les films de Ps/SnO2 le gap d’énergie est E; =3,35
eV et I’indice de réfraction est n=2,18. En fin, par la méthode des quatre points, la résistance au
carré des films minces a été estimée a 424Q).

Mots clés : Méthode sol-gel, DRX, Fluorescence X, UV-Visible, FTIR, Raman.
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Abstract

Thin films zinc oxide nanocristallins (ZnO) and films nanocomposites of tin oxide dispersed
in polystyrene (Ps/Sn02) were elaborate at ambient temperature by the sol gel method by using the
techniques of dip-coating and spin-coating respectively. In order, the chemicals products used in the
first case were the zinc acetate, the ethanol and diethanolamine as a starting powder, solvent and a
catalyst. On the other hand in the case second, polystyrene, the chloroform and the powder of tin
oxide constituted the starting matrix, solvent and the doping agent.

The diffraction of x-rays (DRX), the spectroscopy of x-ray fluorescence and the
vibrationnelle spectroscopy were used in the structural characterization. The indexing of the peaks
of the DRX show that the thin films of ZnO have a hexagonal structure (standard wurtzite) whereas
that of SnO; in the Ps/SnO, films have a tétragonale structure (standard rutile).the deduction of the
sizes of crystallites confirms the order nanometric of elaborate films. Moreover, the attribution of
the modes of the molecular vibrations, obtained by the vibrationnelles spectroscopies infra-red
(FTIR) and Raman, confirms the presence of the molecules of ZnO and SnO..

The optical characterization by the U.V-visible spectroscopy, shows the transparency of thin

1. 800cm ) with a gap Eg =

films of ZnO in the visible one and the infra-red close (400cm -
3.39 eV and an index of refraction n = 2.76. In films of Ps/SnO; the gap Eg = 3.35 eV and an index
of refraction n = 2.18 In end, by the method of the four points, the resistivity of thin films was

estimated.

Key words: sol-gel method, DRX, X-ray fluorescence, UV-Visible, FTIR, Raman.



