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Résumé
Ce travail présente I’élaboration des couches minces de I’oxyde de zinc. Nous avons

utilisé pour le dépot des couches minces, le procédé sol-gel par voie spin-coating. Cette
nouvelle méthode a été adoptée, car elle présente I’avantage d’avoir des dép6ts de bons
qualités et elle est simple et économique. Le dispositif expérimental de la technique spin
coating est réalisé au sein de I’'université de Médéa a partir de simple moyens ; a savoir
un moteur HDD de bon caractéristiques recyclé, un générateur stable usé, ce dernier est
comparable aux appareillages dédiés au laboratoire de recherche scientifique. Ce résultat
est confirmé a partir de plusieurs caractérisations des propriétés physiques des couches
minces obtenues ; morphologique, optigque, électrique et infrarouge pour donner a la fin
une comparaison des résultats de notre échantillons avec celle de la littérature.

mots clés :sol gel, spin coating, oxyde de zinc, couche mince
Abstact:

This study is to present the elaboration of thin layer of Zinc oxide. We used to deposit the thin
layern, Sol-gel process by means of Spin coating. This new method has been adopted, because it allow

for a good quality deposit, and it’s simple and economical.

The experimental dispositive of the Spin coating technic is made at the university of Médéa from
a simply way: An recycling enging HDD with good characteristic, a stable used generato, which is

similar to the equipment dedicated to scientific research laboratory.



This result is confirmed from the physical characteristic of thin layer obtained, morphologic,
optic, electric and infrared, to give at the end a comparison of the result obtained by our sample and

those of literature.

Keywords: Sol-gel, Spin coating, Zinc oxiden, Thin layer.



Introduction générale

Introduction générale :

Les oxydes transparents et conducteurs TCO (Transparent Conductive Oxides), sont
des matériaux remarquables dans de nombreux domaines. L’existence de leur double
propriété, conductivité électrique et transparence dans le visible, fait d’eux des candidats

idéaux pour plusieurs applications.

L’oxyde de zinc préparé en couche mince a plusieurs particularités ; (le rendement de
conversion photovoltaique, le gap optique, le coefficient d’absorption, faible colt et nature
non toxique. . . etc.), qui font de ce matériau un sérieux candidat pour des différents domaines
d’applications tels que I’électronique, I’optoélectronique, et surtout les dispositifs
photovoltaiques. Dans ce sens, et pour ces raisons bénéfiques, nous avons choisi I’oxyde de

zinc comme matériau d’étude.

Les techniques d’élaboration des couches minces d’oxyde de zinc sont nombreuses.
On
peut citer I’élaboration par voie physique PVD (Physical VVapor Deposition), qui regroupe
principalement I’évaporation, la pulvérisation et I’ablation laser. On peut citer aussi la
voie chimique CVD (Chemical VVapor Deposition), qui regroupe principalement deux types
de technique ; sous vides tel que PECVD, et sans vide tel que sol gel et spray pyrolyse.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a élaborer des couches minces de I’oxyde
de zinc par le procédé Sol-Gel associé au spin coating . L’appareil de spin coating utilisé

lors des dép6ts est réalisé au niveau de I’'université de Médéa.

Nous sommes intéressé a la réalisation d’un spin coating, pour la raison de la faisabilité
de sa fabrication, il necessite pas d’équipement important. C’est un dispositif peut se
réaliser a partir des composants de recyclage d’un micro ordinateur. D’une autre part,
pour gagner une nouvelle technique d’élaboration dans notre université qui est un peut

chére a I’échelle des appareillages destinées aux laboratoires de recherches.

On peut diviser notre travail en deux parties principales ; une partie de réalisation
de I’appareillage spin coating et un simple dispositif de séchage. La deuxiéme partie,

c’est la validité de I’appareil réalisé en vue des dép6ts de couches minces de I’oxyde de
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Introduction générale

zinc. la déposition des couches minces est effectuée au laboratoire physique au niveau de
I’université de Médéa, ou on a réalisé de spin coating.

un appareille spin coating de type Holmarck. Ceci, pour faire a la fin une comparaison a
partir de différentes caractérisations des propriétés physico-chimiques des couches minces
de I’oxyde de zinc obtenu.

Ce mémoire est organisé de la fagon suivante :
Le premier chapitre expose, I’état de I’art de I’oxyde de zinc ou nous présentons
quelques données sur les propriétés physiques et les domaines d’applications de cet oxyde,
ainsi que les différentes techniques de dépdts qui permettent a ce jour d’obtenir des couches
d’oxydes transparents et conducteurs.

Le deuxieme chapitre décrit les différentes étapes expérimentales suivies pour I’élabo-
ration ; en premier partie la réalisation de I’appareil spin coting et ses composantes ainsi
que la préparation de dispositif de séchage. En deuxieme partie, nous décrivons les étapes
de dépdts des couches minces de I’oxyde de zinc et son traitement thermique

Dans le troisieme chapitre nous exposons les résultats de quelques techniques de
caractérisation, afin de déterminer quelques propriétés des échantillons obtenues, et nous
discutons en détail les résultats, nous terminons ce mémoire par une conclusion générale
dans laquelle nous dégageons I’ensemble des résultats significatifs que nous avons obtenu

durant ce parcours de travail.
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Chapitre I Etudes Bibliographiques

I.1. L’oxyde de zinc :

Le matériau ZnO se trouve a I’état naturel sous forme de « Zincite » (Fig. 1 a,b). Il
peut également étre synthétisé de maniére artificielle sous forme massive (figure 1 c ).

(@) (b)

Figure 1 : Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a) et (b) et provenant

de synthese hydrothermal (c). Sa couleur varie suivant les impuretés qu’il contient : sa couleur
rouge par exemple, est due a la présence de manganese au sein du matériau ; pur, il est
transparent.

L’oxyde de zinc est un matériau polyvalent occupant une place de choix dans des
domaines tres différents. Par exemple, sa capacité a absorber les rayons UV fait de lui un
composé tres présent dans I’industrie pharmaceutique (crémes solaires) De plus, grace aux
progres des techniques d’élaboration des semi-conducteurs il est devenu possible de réaliser des
structures de trés bonne qualité en couches minces ou sous forme de nanostructures. Quant a ses
propriétés physiques, sa large bande interdite directe (3,3 eV a température ambiante) et sa forte
liaison excitonique (60 meV), permettent d’envisager des dispositifs aux propriétés d’émissions
améliorées a température ambiante. L’oxyde de zinc (et ses alliages).

Les composantes non toxiques de ZnO sont le principal avantage qui nous permet de
I’utilisé sans la moindre nuisance ou risque biologique, de plus ce matériau est trés abondant sur
terre, il est aussi un atout indéniable par ce qu’il permet de réduire les colts de production.

L’oxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique réalisé a partir de zinc et

d’oxygene.
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Chapitre I Etudes Bibliographiques

Zn est le symbole de zinc, son numéro atomique 30, sa couleur est le bleu-gris.
Ce matériau recouvre environ 0.02 de la lithosphére [1][2][3]. Ce composée est recyclable a
I’infini, ilpréserve ses propriétés physiques et chimiques.
I.1.1.Propriétés structurales :

Composé binaire inorganique, I’oxyde de zinc existe sous deux formes cristallines :
la structure cubique (Blende) qui apparait sous des pressions élevées et qui est instable ; et la
structure hexagonale (de type Wirtzite) qui est thermodynamiquement la plus stable. Dans des
conditions normales de température et de pression, les paramétres de maille sont donnés par
a=0,325nmet c¢=0,5206 nm [4]. Le ZnO a aussi la propriété, dans certaines conditions, de
posséder des atomes interstitiels, engendrés par I’espace vide entre les atomes de zinc et
d’oxygene qui ne remplissent que 40% de I’espace cristallin.

Ne contenant pas de centre de symétrie, la structure compacte de type Wirtzite
contient deux sous-systémes de structure hexagonale, I’un de Zn2+ et I’autre de O2- , décalés
parallélement a la direction [0001] définie par I’axe ¢ (Figure 1.2), selon laquelle la vitesse de
croissance est plus elevée. Cette absence de symétrie lui confere la propriété de piézoeélectricité et
I’incorporation des défauts qui dépendent de la croissance anisotropique du ZnO le long de I’axe
c. La superposition des plans de Zn et O alternés, forment destétraédres dont chacun peut se
partager soit avec un sommet, un bord ou une face d’un autre tétraédre.

Cristallisée sous la forme de Wirtzite, ce matériau a la propriété d’étre polaire
suivant I’axe c. Par convention, la direction +c est définie par la face de I’atome de Zn, alors que
la face O est notée par -c. Le ZnO possede ainsi une polarisation spontanée non nulle selon I’axe

c, appelée polarisation spontanée, de valeur de -0,05 C/m2 [5].

Figure 1.2. Maille primitive de la structure Wirtzite.
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La figure 1.3 présente les différents plans atomiques denses dans la structure hexagonale
compacte, les plans (0001) sont appelés les plans de base, les plans ¢ ou encore les plans polaires
; alors que les plans non polaires sont appelés les plans prismatiques, définis par les plans (1120)
et (1100) qui représentent les plans prismatiques de second ordre (plan a) et de premier ordre
(plan m) respectivement

Plan ¢ Pla a Flanm
Fa [JUUL) ou {1170 ou {1100;

Figure 1.3. Les différents plans atomiques denses dans la structure hexagonale compacte.

1.1.2. Propriétés optoélectroniques :

Le ZnO est un matériau transparent, ayant un indice de réfraction égal a 2,0 sous sa
forme massive [6]. Etant un semi-conducteur de type 11-VI, il posséde une grande énergie de
liaison d'exciton de 60 meV. Le ZnO dispose d’une large bande interdite directe de 3,37 eV a
température ambiante. Cette énergie également nommée le « Gap », correspond a celle qui fait
passer un électron de la bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC) (Figure 1.4 (a)).
Toutes ces propriétés lui permettent d’étre un concurrent direct du nitrure de gallium (GaN),
connu comme un matériau trés utilisé dans de nombreuses applications de micro et
optoélectronique, et qui posséde de nombreuses propriétés structurales et optoélectroniques

similaires a celles du ZnO .
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Bande de conduction

Bande de valence

Figure 1.4. (a) Structure de bande du diagramme en énergie de ZnO, (b) Diagramme de bande

d’énergie du ZnO et niveaux d’énergie des défauts.

Durant la synthése du ZnO, plusieurs parameétres dont le contrile est difficile,
entrent en jeu. Ce qui engendre I’apparition de certains défauts et impuretés dans le matériau. Ces
défauts peuvent rajouter dans la bande interdite des niveaux d’énergie discrets (Figure 1.4 (b)),
ayant la capacité d’étre sous différentes formes. Ils sont classés en trois catégories :

- Les lacunes : c’est I’éjection de I’atome de son site cristallin, créant ainsi une vacance. On peut
citer des lacunes d’oxygene et de zinc.

- Les interstitiels : I’interstitiel d’oxygene et de zinc ; ces défauts sont définis par la
présence d’un atome hors du réseau.
- Les antisites : c’est I’occupation d’un atome d’oxygéne sur I’emplacement de zinc ou
inversement.

Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n dont la conduction
est assurée par les électrons ; ceci est dll a la présence des atomes de zinc interstitiels [7]. Grace a
ses valeurs élevées de I’énergie de bande interdite et de I’énergie de liaison de I’exciton, ZnO
acquiert un intérét considérable pour les applications dans le domaine de I’optoélectronique. La
propriété optoélectronique est fortement liée a I’indice de réfraction qui est un parametre
important pour la caractérisation du matériau. Cet indice permet de décrire le comportement de la

lumiére dans le matériau. Selon I’orientation du cristal, on distingue deux types d’indices :

Page 6



Chapitre I Etudes Bibliographiques

I’indice de réfraction ordinaire n0O, lorsque le rayon est propagé dans une direction ayant une
polarisation paralléle a I’axe optique (axe c) ; et I’indice de réfraction extraordinaire ne, qui est
défini par une polarisation perpendiculaire a I’axe ¢ du cristal [8].

1.1.3. Propriétés mécaniques :

L’oxyde de zinc est un matériau partiellement mou. Avec une profondeur de
pénétration plastique de 300 nm, le ZnO présente une dureté d’environ 5 GPa [9]. L équipe de
recherche Bradby et al. [10] a prouvé que ce semi-conducteur présente un mécanisme primaire de
déformation équivalent a celui par glissement selon des plans basaux et pyramidaux. Cette étude
a mis en évidence que les dommages occasionnés sur le semi-conducteur de ZnO provoquent une
propagation importante des défauts.

Coleman et al. [11] ont montré que les plans perpendiculaires a la surface étaient
plus aptes au glissement pour le ZnO orienté suivant I’axe a, ce qui rendait sa dureté inférieure au
ZnO orienté suivant I’axe c. Cela signifie que I’orientation des plans de I’oxyde de zinc a un réle

essentiel sur les propriétés mécaniques du matériau.

1.1.4. Propriétés piezoélectriques :

L’effet piézoélectrique est directement lié & la nature de sa structure cristalline.
L’oxyde de zinc est constitué d’atomes de zinc et d’oxygene formant un tétraédre non
centrosymétrique ; ce qui conduit & un décalage du centre de charge lors d’une application d’une
force externe, avec apparition d’un moment dipolaire. Cette polarisation implique une différence
de potentiel entre les faces. Cette propriété permet au matériau de générer une déformation
mécanique lors de I’application d’un champ électrique qui provoque un transfert d’ions des
mailles élémentaires.

Le ZnO présente une constante diélectrique relative de 8,75 [12], ce qui lui
confere un effet piézoélectrique élevé parmi les semi-conducteurs. Ayant la propriété d’étre
matériau anisotrope, le ZnO est caractérisé par un tenseur a trois constantes indépendantes : e15,
e31, e33, ayant des valeurs théoriques de modules de -0,46, -0,55 et 1,19 Cm-2 respectivement
[13].
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1.1.5. Propriétés photocatalytiques :

L’oxyde de zinc posséde également des propriétés photocatalytiques. Sous I’effet
d’une excitation lumineuse, le ZnO permet d’accélérer la réaction chimique en augmentant
considérablement sa vitesse d’avancement. De ce fait, le semi conducteur aura pour but de
conduire & une minéralisation compléte du polluant organique via les réactions d’oxydation
rapide [14-15], tels les pesticides, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les
solvants chlorés, les colorants, les composés pharmaceutiques, les antibiotiques, les composés
organiques volatiles (COVs), les inorganiques (cyanures, nitrites), ou encore les composés
microbiologiques (bactéries, virus, champignons, etc.).

L’efficacité photocatalytique du ZnO est principalement liée aux procédés de
synthése. Elle dépend essentiellement du degré de perfection du réseau cristallin (lacunes, atomes
en positions interstitielles, ...). Les procédes utilisés pour I’étude de cette propriété font appel a
des dopages.

En général, la concentration des défauts de type donneur est plus élevée par
rapport a celle des défauts de type accepteur, ce qui permet au ZnO d’étre un semi-conducteur de
type n. Le dopage du ZnO peut étre effectué en introduisant une quantité minime d’impuretés,
telles que les éléments du groupe 11 (In, Al, et Ga) [16-17] qui sont les eléments substitutionnels
pour le Zn ou par les éléments du groupe VII (CI et 1) [18,19] qui sont les éléments
substitutionnels pour le O. Par contre, le dopage de type p est difficile & obtenir a cause de la
compensation, causée par la présence des donneurs d’hydrogene ou par des processus de
formation de défauts communs aux semi-conducteurs qui peuvent engendrer son instabilité [20].
Ce dopage peut étre effectué en substituant par n’importe quels éléments du groupe | (Li, Na et
K), agissant en tant qu’accepteurs superficiels dans des emplacements de Zn ; ou bien par les
éléments du groupe V (N, P et As), agissant en tant qu’accepteurs profonds sur les emplacements
de O.
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1.1.6. Nanostructures de ZnO :

A I’heure actuelle, il existe une grande variété de nanostructures de ZnO, ayant
chacune une application bien spécifique. Elles peuvent étre d’origine naturelle, produites par
plusieurs phénomenes naturels comme les éruptions volcaniques, la condensation de gaz et les
marées, etc. L’oxyde de zinc peut aussi étre produit artificiellement via différents procédés
physiques et/ou chimiques.

En utilisant des procédés de croissance adéquats et en contrdlant la cinétique de
croissance, la température de croissance locale et la composition chimique des précurseurs de
départ, nous pouvons synthétiser une large gamme de nanostructures de ZnO de morphologies

différentes.

1.1.6.1. Nanofils
Connus pour étre des nanostructures longilignes, dont le diameétre est bien plus petit

que la longueur, les nanofils ont des dimensions qui peuvent varier de quelques nanomeétres
jusgu’a une centaine de nanomeétres pour le diameétre et de centaines de nanomeétres a plusieurs
micrometres pour la longueur. Cette structure est devenue I’objet de forte intensité de recherche,
en raison de leur géométrie unique, car ils ont I’avantage d’avoir une structure unidimensionnelle
qui leur confére une large surface spécifique par rapport au volume du matériau. Les nanofils aux
faibles dimensions présentent différentes formes de section transversale (Figure 1.5) circulaire,
carré, triangulaire et hexagonale. En plus de ses bonnes propriétés structurales, le ZnO possede

aussi des propriétés optiques trés intéressantes.

. |
oM A®

Figure 1.5. Classification des nanofils.
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Quelques travaux de recherche ont montré que le contrdle des dimensions a un role
important dans I’amélioration des propriétés du ZnO et/ou la performance du dispositif. Le
groupe de Yang [21] a souligné qu’une augmentation du facteur de rugosité d’un réseau de
nanofils de ZnO peut améliorer le rendement d’une cellule solaire. Liao et al. [22] ont montré que
I’augmentation de la surface spécifique améliore la performance de détection du capteur de gaz
[23].

1.1.6.2. Nanofibres :

Utilisées dans une large gamme d’application, les nanofibres sont des fibres
ultrafines avec de tres petits diameétres, allant de quelques nanomeétres a plus d’une centaine de
nanometres (Figue 1.6). Ces structures sont particulierement intéressantes en raison de leur grand
rapport axial d0 a leur importante longueur, qui a un impact direct sur les caractéristiques
physico-chimiques du matériau. Les nanofibres de ZnO possédent plusieurs propriétés.
L’électrospinning est le procédé le plus utilisé pour I’obtention des nanofibres, cette technique est
simple et polyvalente pour la fabrication de nanomatériaux 1-D [24,25]. L’avantage de cette
technique est qu’elle peut donner différentes formes de fibre (fibres individuelles, films

multicouches...).

. |
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Figure 1.6. Images MEB : (a) fibres d’acétate de PVA / composites de zinc, (b) fibres aprés
calcination a 700°C [24]

Page 10



Chapitre I Etudes Bibliographiques

1.1.6.3. Nanotubes

Depuis quelques années les nanotubes présentent un intérét certain en raison de leur
structure tubulaire, ainsi que de leurs propriétés optoélectroniques intéressantes similaires a celle
des nanofils. Par contre, les rapports de surface-sur-volume et le facteur de rugosité (FR) de
nanotubes sont plus élevés que ceux des nanofils, d’ou I’intérét de leur utilisation dans certaines
applications [26]. La rugosité est un parametre lié aux défauts microgéométriques de la surface
réelle.

Dans la littérature, il existe différentes méthodes de synthese des nanotubes de ZnO.
Li et al. [27] ont abordé le procédé de croissance des nanotubes de ZnO par voie hydrothermale,
en donnant I’explication de la formation du creux de nanotube qui est due a la dissolution des
composés organométalliques a base de zinc aux centres des nanofils ; ce qui signifie que la
dissolution s’effectue au niveau des surfaces polaires (0001) et (0001). Afin de dissoudre le cceur
du nanofil, I’échantillon doit étre maintenu pendant une durée de 24 heures dans la solution ; ce
qui limite leur application au niveau industriel.

She et al. [28,29] ont pu obtenir une dissolution du centre du nanofils en 1 heure, en
utilisant des solutions acides ou basiques. L’inconvénient de cette méthode est que la dissolution
n’est pas limitée aux cceurs de nanofils, mais touche également d’autres couches ; ce qui signifie
que I’épaisseur des parois devient difficilement contrdlable. La figure 1.7 illustre les images MEB
et TEM de nanotubes de ZnO.

Figure 1.7. (a) Image MEB de nanotubes de ZnO, avec un agrandissement d’un nanotube, (b)
Image TEM de nanotube avec un cliché de diffraction électronique [30].
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1.1.6.4. Nano-hélices :

Les nano-hélices de ZnO peuvent étre synthétisées par un procédé d’évaporation
thermique, en présence des particules de catalyseur d’étain (Sn), obtenues par la décomposition
du SnO2 a haute température [31] (Figure 1.8). La croissance des nano-hélices de ZnO se déroule
en deux séquences : la premiére comprend une croissance rapide du nanofils de ZnO suivant
I’axe [0001] (Figure 1.9 (a)) ; la deuxieme étape est la nucléation et la croissance épitaxiale de
forme de nano-lames hexagonales, a la suite de I’arrivée de minuscules gouttelettes de Sn sur les
faces £(2110), +(2112), +(1210) des nanofils de ZnO (Figure 1.9 (b)). Cette derniere étape est
beaucoup plus lente que la premiére. La longueur des tiges est assez homogene, mais elles sont
beaucoup plus courtes que les nanofils. Les nano-lames croissent aussi transversalement le long
de la surface (0110), alors que la croissance se poursuit le long de la surface (2110) ; ce qui

entraine des étapes de croissance vers la pointe (Figure 1.9 (c)).

Figure 1.8. Images MEB de nano-hélices [31].
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Figure 1.9. Mécanisme de croissance des nano-hélices [31].

1.1.6.5. Nano-anneaux / nano-spirales / nano- ressorts :

Il existe aussi d’autres variétés de nanostructures de ZnO, telles que les nano-

anneaux, nano-spirales ou encore nano-ressorts. La croissance de ces nanostructures se base sur

les surfaces polaires. Ces dernieres représentent le bloc de construction de ces structures qui

croissent le long du plan (1010), fermées par des surfaces latérales de + (1210) ; le sommet et le

bas de la structure suivent les plans + (0001) [32].

Ces structures sont obtenues par des nano-ceintures chargées en surface (figure 1.9

(@)), qui ont une flexibilité et une tenue mécanique extrémement élevées. Si les charges ne sont

pas compensées pendant la croissance, le matériau a tendance a se replier afin de réduire

I’énergie électrostatique, et peut donner par la suite les différentes formes telles que : un anneau

fermé formant une nano-bague (figure 1.10 (b)), une nano-spirale (figure 1.10 (c)), ou un nano-

ressort (figure 1.9 (d)) [33].
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Figure 1.10. (a) nano-ceinture polaire, (b) nano-bagues, (c) nano-spirales et (d) nano-ressort
de ZnO [32]

1.1.6.6. Cage polyédrique

Synthétisées par procédé de dépot solide-vapeur, ces structures méso-poreuses ont une
forme de tambour polyédrique structurée sous forme de cage sphérique et leurs coquilles
texturées sont obtenues par un auto-assemblage de nanocristaux de ZnO suivant un processus
d’oxydation de surface épitaxiale (Figure 1.11).

L’équipe de Gao [33] a proposé un mécanisme de croissance qui décrit le processus de
solidification des gouttelettes de Zn, I’oxydation de surface, suivi par une sublimation. Cette
équipe de recherche a pu obtenir différentes formes de structures. Une croissance a une haute
température provoque I’effondrement d’une surface de la coquille et forme par la suite une cage.

La figure 1.10 décrit les différentes étapes du mécanisme proposé par ces chercheurs.
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Figure 1.11. Mécanisme de croissance proposé pour la formation des cages et des coquilles
composeées de nanocristaux de ZnO. (A) dép6t de la phase vapeur de Zn porté par le gaz d’Ar,
(B) Dépdt des gouttelettes de Zn sous différentes formes de cristaux (Sphérique ou hexagonale),
(C) Oxydation de surface et production des nano-cristaux de ZnO sur la surface de Zn, (D-E)
Etape d’évaporation et sublimation et formation des structures de ZnO, (F) Effondrement de la
cage en coquille en raison de frittage causé par une haute température. [34].

Figure 1.12. Images MEB : (a, b) coquilles et (c, d) cages polyédriques de ZnO monocristallin
[34].
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1.2. Applications des nanostructures de ZnO :

Depuis ces dernieres années, les applications des nanostructures de ZnO ont regu
beaucoup d’attention en raison de ses multiples propriétés intéressantes (structurales, optiques,
électriques, etc...) ; ce qui en fait un matériau tres prometteur pour une large gamme de dispositifs

dont nous en citons quelques-unes ci-apres.

1.2.1. Cellules photovoltaiques :

L’ effet photovoltaique est la capacité de certains matériaux a capter I’énergie de
photon pour exciter un électron de la bande de valence a la bande de conduction, en laissant
derriere lui une lacune appeler trou. Afin de limiter la recombinaison de la paire « électrontrou »,
un dispositif constitué de deux semi-conducteurs, I’un de type n qui a la propriété d’étre charge
en électrons, et I’autre de type p ayant un exces en trous positifs, est nécessaire (Figure 1.14 (a)).
La jonction entre ces deux semi-conducteurs p-n va provoquer un champ électrique au niveau de
la zone de déplétion. Ce champs électrique aura pour but d’entrainer les charges négatives d’un
cOté et les charges positives de I’autre coté du systéme ; ce qui limite la recombinaison des paires
électron-trou [35].

L’oxyde de zinc a été largement étudié pour les cellules solaires
nanostructurées(Figure 1.13 (b)). En effet, certains auteurs ont montré que I’utilisation de I’oxyde
de zinc sous certaines conditions peut améliorer la performance de la cellule photovoltaique.
Doyoung et al. [36] ont démontré que la lumiere a une meilleure diffusion avec une surface plus
rugueuse, composée des nanofils de ZnO. Cette derniere augmente le trajet du photon et améliore
également I’absorption de la lumiere par la réduction de la réflexion.

L’utilisation des nanofils de ZnO a permit aussi I’intégration de colorant dans les
cellules solaires, I’incorporation de colorant dans les cellules solaires conduit a I’élargissement du
spectre d’absorption du rayonnement solaire entrainant ainsi I’augmentation du rendement

énergétique de la cellule photovoltaique [37].
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Figure 1.13. (a) Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique avec une
hétérojonction p-n, (b) Schéma d'une cellule solaire sensibilisée au colorant a base de
nanofils[38].

1.2.2. Diodes électroluminescentes :
La diode électroluminescente a pour role de convertir une énergie électrique en
irradiation lumineuse (Figure 1.14 (a)). Le proceédé repose sur I’émission d’un photon produit

grace a la recombinaison d’un électron et d’un trou dans un semi-conducteur.

L’oxyde de =zinc a aussi éte utilisé dans la fabrication des diodes
électroluminescentes, et cela grace a sa large bande interdite et sa grande énergie de liaison de
I’exciton qui lui permettent d’avoir, a température ambiante, la capacité d’émission lumineuse
[39]. Cependant, I’obtention de la couche p pour le ZnO rencontre encore des difficultés [40].
Certains chercheurs ont alors développé une autre approche, pour obtenir des diodes
électroluminescentes, via une hétérojonction de ZnO (type n) avec un autre semiconducteur de
type p (par exemple, CuGaS2 [41] ou Cu20 [42]). Pour les multiples similitudes entre I’oxyde de
zinc et le nitrure de gallium, beaucoup de chercheurs ont tenté de réaliser une diode avec une
hétérojonction n-ZnO / p-GaN [43-44]. Lee et al. [45] ont aussi mis en évidence I'importance du
recuit sur la structure avec pour conclusion : aucune émission de la lumiére ne peut étre observée
sans un post-traitement thermique. Par contre, un recuit sous air ambiant provoque une émission
d’une lumiére jaune (Figure 1.14 (b)), tandis que celle provoquée par un recuit sous une

atmosphere d’azote est bleue.
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Figure 1.14. (a) Schéma d’une cellule de LED basée sur une couche de ZnO,
(b) Emission de lumiére par une LED de n-ZnO / p-GaN sous air ambiant [45].

1.2.3. Générateurs piézoelectriques :

L’effet piézoélectrique est caractérisé par le couplage entre la mécanique et I’électrique.
Cela signifie que certains matériaux ont la capacité de se polariser électriquement a la suite d’une
contrainte mécanique ; et inversement, ils peuvent étre déformés mécaniquement par I’action
d’un champ électrique (Figure 1.15 (a)). Ce phénomeéne a été mis en évidence en 1880 par les
freres Curie qui ont observé que les charges positives et négatives apparaissaient sur les

différentes surfaces d’un cristal en quartz, lorsqu’ils ont appliqué une contrainte mécanique [46].

L’équipe de recherche de Wang [47] a pu transformer, pour la premiére fois, I’énergie
mécanique a I’échelle nanométrique en énergie électrique, via un réseau piézoélectrique de
nanofils de ZnO. Ces derniers sont déformés avec une pointe de microscope a force atomique
conductrice, conduisant ainsi la création d’un champ électrique. Ce dispositif permet de générer

une efficacité de 17 a 30%.

Lin et al. [48] ont mis en ceuvre un nano-générateur flexible transparent, en employant un
substrat flexible polydiméthylsiloxane (PDMS), sur lequel la croissance de nanofils de ZnO a été
réalisée. Le nano-générateur entierement emballé a montré une bonne transparence, avec une
transmittance de 50-60% dans le domaine visible. La tension et le courant de sortie sont de 8 V et
0,6 mA, respectivement, ce qui correspond a une densité de puissance de sortie de 5,3 mW/cm3 .
Lin et al. [49] ont travaillé sur un nano-générateur flexible de ZnO qui est susceptible de capter

I’énergie provenant de la respiration humaine. Ce dispositif a pu générer environ 0,6 V et 0,5 HA
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pour un faible débit d’air de 2,0 m/s, et atteint environ 1,3 V et 0,8 pA pour un débit de 5,0 m/s
de flux d’air (Figure 1.15 (b)).

PDMS Mihnnmrea
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Figure 1.15. (a) Distribution du potentiel pour un nanofil de ZnO (@ ~ 50 nm ; L ~ 600 nm) sous
une contrainte latérale de 80 nN [50], (b) Schéma d’un nano-générateur a base d’oxyde de zinc
[49].

1.2.4. Détection d’especes chimiques / biologiques :

Un capteur chimique a base d’un semi-conducteur présente un faible col(t de
fabrication, une haute sensibilité et une réelle simplicité de fonctionnement. 1l est défini comme
un dispositif ayant la capacité de traduire une information chimique, telle que la concentration
d’un gaz en un signal électrique ou optique. En effet, la conductivité de I’oxyde de zinc dépend
fortement de la nature du gaz environnant, elle augmente avec la présence d’un gaz réducteur et
inversement avec la présence d’un gaz oxydant. Le principe consiste a mettre le gaz étudié en
contact du semi-conducteur qui va s’adsorber sur la surface et entrer en interaction avec le
matériau ; ce qui va provoquer un déplacement de charge de I’adsorbant, ou de I’adsorbat, et
engendrer par la suite un changement de la résistance du semiconducteur.

Etant donné leur réponse favorable aux différents gaz et également leur stabilité
chimique, les différentes structures de ZnO ont été largement étudiées pour le capteur de gaz
[51,52]. Eriksson et al.[51], ont montré qu’il était possible d’utiliser des nanoparticules de ZnO
en tant que couches de détection pour des capteurs chimiques de gaz, et qu’elles présentaient une
meilleure sensibilité de détection par rapport aux capteurs a base d’une couche mince de ZnO
polycristallin. Mais le post recuit a haute température peut provoquer une augmentation de la

taille des nanoparticules et diminuer considérablement la sensibilité du capteur [53].
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Considérant leur grande surface spécifique, d’autres auteurs se sont penchés sur les
nanofils et les nanotubes. Grace a leur rapport de forme élevé, ils possédent une bonne sensibilité
pour la détection des gaz [54,55].

1.2.5. Photocatalyseurs :

En 1972, Fujishima [56] a mis en évidence les propriétés photocatalytiques de TiO2
ayant la capacité de produire des radicaux d’hydroxyles sous irradiation d’une source UV. Ces
radicaux auront pour réle de minéraliser les polluants tels que les colorants, les hydrocarbures, les
pesticides, les acides carboxyliques, etc ... pour les transformer en produits moins nocifs pour
I’environnement tels que le CO2, H20 et N2, etc.

En tant que semi-conducteur a large gap, comme le TiO2, le ZnO a été largement
utilisé en tant que catalyseur pour le traitement de I’eau [57], grace a son fort pouvoir oxydant.
Xu et al. [58] ont pu comparer la capacité de dégradation du naphtaléne entre les nanofils de ZnO
et une poudre commerciale constituée de nanoparticules de ZnO (taille< 1 pm) soumis a une
irradiation UV. La figure 1.16 (b) montre que la concentration du produit résiduel est fortement
réduite grace a la grande surface spécifique des nanofils du ZnO (figure 1.16).
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Figure 1.16. (a) Image MEB de nanofils de ZnO en vue transversale utilisé en tant que

photocatalyseur, (b) Courbes de concentration de naphtalene résiduel avec différents temps
d’irradiation d’UV sur les nanofils de ZnO, et les poudres commerciales de ZnO [58].

L’efficacité de la dépollution du ZnO dépend non seulement de la surface spécifique des
nanostructures, mais aussi de leurs propriétés structurales telles que déterminées par le degré de

Page 20



Chapitre I Etudes Bibliographiques

perfection du réseau cristallin et la concentration des lacunes et les atomes en positions
interstitiels, etc [59].

1.3.Les couches minces :

Une couche mince est défini par une fine pellicule d’un matériau déposée sur un
autre matériau, ce dernier appelé substrat dont I’épaisseur de la couche est en général de
dimension trés petite par rapport aux dimensions du substrat, elle a été fortement réduite de tell
sorte qu’elle varie de quelques nm a quelques pm [60][1]. Cette propriété c’est la premiere
caractéristique d’une couche mince.

La majorité des propriétés physiques peut étre perturbée par cette faible distance entre les
deux surfaces limites du matériau. Le matériau a I’état massif et a I’état de couches minces est
liée au fait que dans I’état massif, on néglige généralement avec raison le role des limites dans les
propriétés, tandis que dans une couche mince, au contraire les effets liés aux surfaces limites qui
sont prépondérants. 1l est évident que plus I’épaisseur sera faible, plus cet effet de
bidimensionnellité sera important, et qu’inversement lorsque I’épaisseur d’une couche mince
dépassera un certain seuil, I’effet d’épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les
propriétés bien connues du matériau massif. C’est la différence essentielle entre les deux formes
de matériaux. Les propriétés structurales de la couche qui y est déposée, sont tres fortement
influencées par le substrat [61]. Aussi une couche mince d’un méme matériau, de méme
épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu’elle soit
déposée sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin comme le
silicium. L’intérét des couches minces provient essentiellement de deux caractéristiques : d’une
part, I’utilisation économique des matériaux en rapport avec les propriétés physiques a cause du
déficit et de la cherté des matériaux. D’autre part, la simplicité des technologies mises en ceuvre
pour leur réalisation.

Les couches minces sont produites par une grande variété des matériaux. Citons les
métaux, les alliages, les composés refractaires (oxydes, nitrures, carbures),

les composésion termétalliques, les semiconducteurs et les polymeres [2].
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Fig. 1.17 — : Présentation des principaux procédés de dépdt de couches minces [6].

1.4. Techniques de synthése des nanofils de ZnO :

Afin de contrdler la croissance des nanofils de ZnO, le procédé est généralement composé
de deux étapes. La premiére étape a pour rdle de générer des germes nanomeétriques
monocristallins ; cette couche tampon peut étre déposée par différentes techniques. Le choix de la
méthode se rattache a I’épaisseur de la couche souhaitée, a la nature du substrat et aux conditions
de croissance telles que la température. La seconde étape consiste a la croissance des nanofils sur
la couche tampon réalisée précédemment. Pour leurs diverses applications, les nanostructures de

ZnO a une dimension (1-D) peuvent étre obtenues en utilisant une grande variété de techniques.

1.4.1. Dépot physique en phase vapeur (PVD) :
Cette méthode est largement utilisée pour la synthese de nanostructures de ZnO. Cette
technique a pour principe de former sur le substrat un agrégat, ce dernier peut étre obtenu par

différents procédés decrit dans ce qui suit :

Ablation laser (PLD) :
Le dépdt assisté par un faisceau laser pulsé est une technique qui permet d’obtenir des

nanofils avec de tres bonnes propriétés optiques et structurales. Elle consiste a utiliser sous vide
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un rayonnement ayant une haute énergie, qui va provoquer la formation d’un plasma, I’apparition
d’un champ électrique dans la direction perpendiculaire a la surface de la cible, et produire par la
suite des particules qui vont se déposer sur la surface du substrat placé en face de la cible (Figure
1.18). Tien et al. [62] ont rapporté que la température est un paramétre important dans le procédé
PLD. En effet, une croissance des nanofils de ZnO élaborés a une pression d’oxygene de 500
mTorr, a des températures allant de 550 a 800°C, a montré que le diametre des nanofils diminue
avec I’augmentation de la température. Le diamétre passe de 500nm a 500°C, jusqu’a 100nm
pour une température de 800°C.

Zhang et al. [61] ont trouvé que la pression partielle d’oxygéne dans le milieu de
croissance peut influencer la qualitt morphologique des nanofils de ZnO (Figure
1.19).Ainsilorsque la pression partielle d’oxygéne est élevée, la morphologie présente des

imperfections notables.

Substrat

faizecau laser

Figure 1. 18. Principe de fonctionnement de I’ablation laser PLD.
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Figure 1.19. Image MEB de nanofils de ZnO obtenus par PLD, sous differentes
pressions partielles d’oxygene de 2 Torr (a) et de 0,2 Torr (b) [63].

Pulvérisation cathodique :
La création d’un plasma par I’application d’un gaz ambiant, sous I’effet d’un champ

électrique, permet la production d’ions qui auront pour réle de bombarder la surface de la cible
et, par effet de transfert cinétique, les atomes délogeés de la cible vont se condenser sur le substrat
mis a proximiteé.

En général, cette technique a été limitée a I’élaboration des couches minces. Cependant,
Chiou et al. [64] ont mis en évidence I'utilisation de cette technique pour la croissance des
nanofils de ZnO, sous une atmosphere d’argon. lls ont pu obtenir des nanofils de diameétre de 55
nm (Figure 1.20)

" \;";T.

‘w'?

Figure 1.20. Image MEB d’une vue transversale d’une croissance de nanofils de ZnO
par procedé de pulvérisation cathodique [64].
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1.4.2. Dépot chimique en phase vapeur (CVD) :
La technique CVD peut produire des matériaux solides de propriété trés performante et

d’une grande pureté ; ce qui fait d’elle une méthode efficace pour la croissance des nanofils de
Zn0.

Ce procédé consiste a mettre le substrat en contact avec un ou plusieurs précurseurs en
phase gazeuse, sous vide et dans une atmospheére controlée. Les précurseurs auront la capacité de
réagir et/ou se décomposent a la surface du substrat pour produire le dép6t voulu. Les sous-
produits en phase gazeuse générés par les réactions chimiques seront évacués par le flux gazeux
présent dans le réacteur. Parmi les méthodes utilisées pour la formation des nanofils de ZnO en

CVD, nous pouvons décrire celles qui suivent :

1.4.2.1 Dépot par mécanisme Vapeur Liquide Solide (VLS) :
La méthode VLS permet de contrbler avec précision les sites de nucléation des nanofils.
Les nanostructures ZnO sont synthétisées en présence de catalyseur métallique comme I’or, le fer
ou I’étain, qui doit étre sous forme de gouttelettes. Ces derniéres sont mises en contact avec le
précurseur qui est en état gazeux (vapeur), permettant ainsi, sous des conditions de pression et de
température bien précises, la croissance des nanofils suivants en trois étapes :
- L’incorporation sélective des especes a faire croitre depuis la phase vapeur dans la goutte
métallique.
- La diffusion de ces espéces a travers et sur la surface de la goutte jusqu’a sursaturation.
- La condensation / cristallisation a I’interface entre la goutte et le substrat conduisant a la
croissance des nanofils.
La figure 1.21 regroupe les différentes étapes du dép6t par mécanisme vapeur liquide
solide (VLS).
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Figure 1.21. Schéma représentatif du mécanisme VLS.

Il est important de noter que la pression partielle des précurseurs et la pression de la
chambre sont les deux paramétres importants qui influent sur le mécanisme de croissance et la
structure des nanomatériaux obtenus. Huang et al. [65] ont démontré la possibilité de faire croitre
les nanofils verticaux de ZnO a haut rapport de forme selon un motif prédéfini (Figure 1.22).

Figure 1.22. Images MEB d’un réseau de nanofils de ZnO cultivés sur des substrats de
saphir par procédé VLS, (a) vue de dessus, (b) vue transversales [65]
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Le mécanisme VLS présente I’avantage d’avoir une vitesse de croissance €levée et avoir
la possibilité de contrler la géométrie des nanofils. Mais, d’un autre coté, la présence de
particules résiduelles a I’extrémité du nanofil lui confére un inconvénient. En effet, les particules

de catalyseur peuvent modifier les propriétés physiques des nanofils obtenus.
1.4.2.2 Dépdt par décomposition de composes organométalliques (MOCVD) :

Cette technique de dép6t est quasi-similaire au procédé CVD, cependant cette méthode repose
essentiellement sur [Iutilisation de composés organométalliques pouvant aussi servir de
précurseur dans le but de catalyser la réaction chimique. Muthukumar et al. [66] ont rapporté
dans leurs travaux la croissance sélective des nanofils de ZnO sur divers substrats, en utilisant le
procédé MOCVD. Les nanofils de ZnO synthétisés sur différents substrats présentent de trés
bonnes propriétés optiques. La taille moyenne des nanostructures obtenues est de 40 nm (Figure
1.23).

Figure 1.23. Croissance des nanofils sur différents substrats : (a) Al203, (b) GaN, (c) silice
fondu, (d) SiO2/Si [66].
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1.4.2.3 Dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) :

Le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) s’effectue a des
températures inférieures a 300°C, grace au plasma qui apporte I’énergie nécessaire pour la
réaction chimique. Le plasma est créé, dans un milieu gazeux, par I’application d’une décharge
électrique. Cette technique a été largement utilisée pour la synthése des couches minces [67].

Liu et al. [68] ont pu obtenir des nanofils de ZnO par procédé PECVD sur différents
substrats (Saphir, Pt, Si), avec un précurseur gazeux de diéthylzinc, sous une pression maintenue
entre 3a 20 mTorr.

Haniff et al. [69] ont synthétisé des nanofils de ZnO sur des substrats de Si recouverts
par différentes épaisseurs de couche d’Au. Cette étude a montré que la croissance de nanofils de
ZnO n’a pu étre réalisee uniqguement qu’en présence de couches minces d’Au comme catalyseur.
Par contre, une couche épaisse du catalyseur d’Au entraine la formation de couches de ZnO au

lieu des nanofils.

1.4.3. Croissance en solution :
Connue comme méthode d’élaboration en solution aqueuse et a basse température

(généralement T < 100°C), la croissance en bain chimique présente I’avantage d’étre trés
écologique, tres facile a mettre en place et a faible colt d’investissement en équipement, par
rapport aux PVD et CVD. Cette technique de croissance présente aussi I’avantage de pouvoir
travailler sur des substrats qui sont instables a de hautes températures, comme le verre, plastique,

etc...

1.4.3.1 La synthese hydrothermale / Croissance en bain chimique (CBD) :

A I’heure actuelle, la méthode de synthése hydrothermale est une des méthodes les plus
utilisées pour préparer des nanofils de ZnO, grace a ses nombreux avantages, tels que la faible
température de croissance, le faible colt d’élaboration et I’excellente maniabilité. Cette méthode
repose sur une croissance en un milieu aqueux et permet I’obtention de nanostructures ayant une
bonne qualité cristalline avec différentes formes et tailles [70]. Ce procédé s’effectue tout d’abord
par le dépdt d’une couche tampon qui peut étre déposée par plusieurs techniques telles que : le
dip-coating, le spin-coating [71,72], la pyrolyse d’aérosol [73], etc.. Cette couche va étre soumise
a une forte température afin de produire des sites de germination sur lesquels s’effectuera la

croissance des nanofils. Aprés la réalisation de la couche de germination, le substrat sera

Page 28



Chapitre I Etudes Bibliographiques

immergé dans la solution de croissance. Celle-ci est composée d’un sel de zinc (Zn(NO3), ZnClI2,
ZnSO4...) qui apporte des ions Zn2+ nécessaires pour constituer des nanofils de ZnO, et d’une
solution a base d’hydroxyde (NaOH, KOH, NH40H) ou contenant une espéce aminée (HMTA,
EA, DETA, NH3) qui auront pour rdle de produire les deux principaux précurseurs a la synthése

en solution de ZnO suivant les réactions suivantes :

Zn?+ + 4NH3 — [Zn(NH3)4]2+ ZnO
(1.1)

Zn2+ + 20H- — Zn(OH)2 + ZnO
(12)

Dans le procédé hydrothermal, le pH de la solution de croissance joue un role trés
important dans la synthese des nanofils de ZnO. Dans les travaux antérieurs de I’équipe de
recherche de Yamin LEPRINCE [74], Il a été constaté qu’une solution acide pouvait
endommager la couche tampon, conduisant ainsi a I’apparition de quelques trous au niveau de la
surface de I’échantillon. Par contre une homogénéité de surface a été observée pour une

croissance réalisée a des pH compris entre 7,0 et 7,4.

1.4.3.2 Synthése par voie électrochimique (ECD) :
Ce procédé se base sur des réactions électrochimiques ayant lieu entre I’électrolyte et des
électrodes. Le principe consiste a mettre un métal dans une solution ionique ; ce qui va provoquer

un échange électronique entre eux .

Afin d’obtenir le matériau de ZnO voulu par cette technique, la production d’ions OH! par
réduction cathodique de différents précurseurs est tres importante. Ces ions vont réagir avec les
ions Zn2+ présents dans la solution pour donner un précipité instable Zn(OH)2 qui va se

transformer en ZnO comme produit final suivant la réaction suivante :

Zn2+ + 2 OH- — Zn(OH)2 — ZnO + H20.
(1.3)
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L’ électrodéposition peut étre réalisée avec ou sans matrice contenant des pores au
diametre bien précis. Généralement les ions OHsont obtenus en utilisant des précurseurs tels que
I’oxygene ou H202. Le nitrate de zinc (Zn(NO3)2) peut étre employé comme précurseur de I’ion
Zn2+. Zheng et al. [75] ont étudié la synthese des nanofils de ZnO par réduction de NO3- en
utilisant une matrice de type AAM (Anodic Alumina Membrane) qui sera dissoute apres
I’obtention des nanofils. La croissance avec matrice permet de réaliser un réseau de nanofils avec
une geométrie bien contrdlée dans I’espace. Une croissance sans matrice avec du

Zn(NO3)2comme précurseur engendre un réseau de nanofils de ZnO moins homogéne.

D’autres auteurs ont pu obtenir des nanofils de ZnO par procédé d’électrodéposition sans
matrice et cela en utilisant de I’oxygéne comme précurseur pour saturer la solution de croissance.
Le groupe de Lévy-Clément [76] a obtenu des réseaux de nanofils de ZnO par procédé
d’électrochimique composé de trois électrodes : un substrat en verre recouvert d’une couche
d’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) en guise d’électrode de travail (cathode) qui sera par la suite
recouverte d’une couche tampon nanocristalline de ZnO déposee électrolytiquement, sur lequel
seront déposés les nanofils de ZnO, une contre électrode en platine et une électrode de référence
au calomel saturée (SCE). Ces électrodes sont plongées dans une solution de chlorure de zinc
(ZnClI2) et de chlorure de potassium (KCI) utilisés respectivement comme précurseur de zinc et
électrolyte, sous un barbotage en oxygéne.

Zaera et al. [77] ont d’abord revétu les substrats par une couche tampon de ZnO
nanocristallin en mode galvanostatique en imposant un courant constant entre I’électrode de
travail et la contre-électrode, a température ambiante. Au-dessus de la couche tampon, les
nanofils de ZnO seront déposés a 80°C en mode potentiostatique avec un potentiel constant de —
1 V. L’électrodéposition a été réalisée a différentes concentrations de KCI (de 5. 10-2 M a 3,4 M)
et a une concentration constante de ZnCI2 égale a 5. 10-4 M (Figure 1.24). Cette étude a montré
le r6le majeur que joue KCI comme source de I’ion Cl- : une augmentation considérable, de 0,6 a
4,4 um, a été observée en longueur de nanofils lorsque la concentration du KCI varie de 5x10-2
Ma34M.
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Figure 1.24. Images MEB des coupes transverses des réseaux de nanofils de ZnO déposeés sur
la couche tampon (surface de 2 cm2 ). Les réseaux de nanofils de ZnO ont été obtenus a partir de
différentes [KCI] : 5x10-2 M (a), 1 M (b), 2 M (c) et 3,4 M (d). Le volume de la solution est de
100 mL. La densité de charge utilisée est de 20 C/cm2 [77].

Dans les travaux de sa thése, T. Brouri [78] a pu synthétiser un réseau de nanofils de ZnO
monocristallins et orientés selon I’axe c. Il a pu mettre en évidence dans ses études le role de la
concentration du KClI et de celle du ZnCI2 dans la solution de croissance : le précurseur KCI avait
pour role de réguler la force ionique de I’électrolyte, en la maintenant constante lorsqu’il est en
exces par rapport au précurseur de zinc, et une augmentation de la concentration de ZnClI2
augmentait le diamétre moyen des nanofils tout en pouvant conduire a un phénomeéne de

coalescence (regroupement de plusieurs nanofils durant la croissance).

1.4.3.3 Dépot sol-gel :

La synthése sol-gel a émergé comme une technique extrémement polyvalente pour la
préparation de matériaux microporeux de haute pureté, avec des propriétés physiques et
chimiques bien contrélées. Comme les structures sont formées dans des conditions d’équilibre
non thermodynamique, c’est la voie la plus appropriée pour la synthése de matériaux hautement
poreux et amorphes, qui seraient autrement inaccessibles. La silice est de loin le plus ancien et le
plus étudié des systemes sol-gel. Les premiers alcoxysilanes ont été préparés dés 1844 [79] ; mais
il a fallu attendre la fin des années 1910, jusqu'a ce que les premieres structures solides soient

produites a partir de ces agents avec la technique sol-gel [80].
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Le procéde sol-gel consiste a I’hydrolysations des molécules tels que des alkoxydes, afin
d’obtenir une suspension colloidale (sol) qui sera condensé par la suite afin de libérer les
molécules d’eau et d’alcool, et former ensuite un réseau dans la phase liquide (gel). Les
caractéristiques du réseau obtenu sont liées & de nombreux parametres tels que le pH, la
température, la concentration des réactifs. Qiu et al. [81] ont élaboré des nanofils de ZnO orientés
en déposant sur un substrat de verre, un mélange de ZnAc2 dissous dans 2- methoxyethanol-
monoethanolamine a température ambiante. Par la suite, le substrat a été soumis a un traitement
thermique dans le but d’obtenir des germes (nanocristallites du ZnO) sur le substrat, afin de faire

croitre les nanofils sur ces germes (Figure 1.25).

Figure 1.25. Images de réseaux d’un réseau de nanofils de ZnO bien alignés, obtenus par le
dépdt sol-gel : (a) vue de dessus, et (b) coupe transversale [81].

Yin et al. [82] ont travaillé sur la précipitation des nanofils ayant un diamétre de 2 nm,
obtenu par I’ajout a température ambiante de I’EtOH au mélange de 4 mM de ZnAc2 avec 15 mL
de trioctylamine et 12 mM d’acide oléique. Yue et al. [83] ont synthétisé des nanofils de ZnO
dans des pores d’une membrane ultramince a base d’oxyde d’aluminium (AAO). Le principe
consiste a faire dissoudre de I’acétate de zinc et de la diéthanolamine dans de I’éthanol a
température ambiante ; les membranes AAO ont été immergées dans la solution pendant 30
minutes et laissées sécher a I’air puis mises au recuit pendant 2h a 500°C. Apres la croissance des
nanofils, I’échantillon a été mis dans une solution de NaOH pendant 20 minutes dans le but de

faire dissoudre la membrane AAO et obtenir les nanofils voulus.
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I.5. La méthode de sol gel :
1.5.1 Principe de sol-gel :

Le procédé sol-gel [2], consiste a aboutir a un matériau solide a partir d’une
solution liquide par des réactions chimiques.

La solution de départ contient en général un précurseur, un solvant (en général
un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Ces derniers sont dosés de fagon
tres précise, car les propriétés du gel en dépendent. Le précurseur est imposé par la nature du
matériau .

souhaité et les propriétés chimiques du précurseur. Enfin un traitement
thermique adéquat faisant intervenir des phénomeénes physiques et mécaniques nous permet

d’obtenir un matériau de bonne qualité [84][85].

Salution Sol Gel Oxvile amorphe Oxvide

Figure 1.26 —: Schéma de principe de la synthése sol-gel d’un oxyde cristallin [86].
1.5.2.Mécanismes reactionnels :
L’exposé des différentes étapes de formation de I’oxyde permettra par la suite de
comprendre le rdle de chaque constituant des solutions élaborées [87][88]. Le procédé sol-gel

repose sur deux réactions : I’hydrolyse et la condensation[89][90][91] .

L’hydrolyse
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Pour que les alkoxydes puissent condenser a température ambiante, I’hydrolyse des
groupements —OR doit débuter le processus réactionnel. Cette étape est nécessaire pour donner
naissance aux groupements hydroxyles —OH :

M-(OR) n + H20 -------- » HO-M-(OR) n-1 + R-OH [92]

La condensation

Deux étapes de réactions peuvent succéder a I’hydrolyse pendant lesquelles des
liaisons se forment et le réseau commence a croitre

M-OH + YO-M ---c-on—- » M-O-M + Y-OH (Y=H ou R) [93]

1.5.3. Transition sol-gel :
Il 'y a une création d’amas polymériques dont la taille croit avec le temps au cours de la

polymérisation, la viscosité devient également infinie quand I’un de ces amas atteint une
dimension infinie, c’est-a-dire la taille du récipient, c’est ce qu’on appelle le point de transition
sol gel. Ce point est illustré sur la figure 1.26

L’amas continue a évoluer en incorporant les groupements polymeériques plus petit a partir
de ce point. Le gel est formé quand toutes les liaisons ont été utilisées.
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Figure 1.27 —: Evolution de la viscosité de la solution et de la constante €élastique du gel
[94].
Le point tg correspond au temps au bout du quel la transition sol gel est atteinte. La figure

1.26 explique le comportement mécanique de la solution car elle présente I’évolution de la
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viscosité du sol en fonction du temps. Une fois que la viscosité devient infinie le gel est

complétement forme.

1.5.4.Les paramétres influencant la cinétique des réactions :

La température : ce parameétre intervient dans toute réaction chimique. Dans notre cas, elle
a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation des la préparation du sol.
Evidemment, plus elle est élevée, plus les réactions sont rapides [95].

Le choix de procureure et de sa concentration : on choisit les procureurs a partir de leur
réactivité, et le type d’échantillon que I’on veut élaborer. [96][97] .

En plus de ces deux parameétres il ya aussi le chois de solvant et le pH de sol.
[98][99][100] .

1.5.5. Traitement Thermique :

Il est possible de préparer le matériau souhaité lorsque I’élaboration de la solution est

compléte, pour une opération d’évacuation du solvant les gels doivent étre séches, cetraitement

basé sur deux étapes ; les suivantes :

Le Séchage :
C’est le point de démarrage dans le traitement thermique ou la température est base entre
20 et 200°C afin d’évaporer les solvants piéges dans la structure du gel humide (alcool, eau) suivi

par les condensations entre groupes M-OH présents dans le gel [93][101].

Les canaux existants dans le matériau sol-gel poreux permettent de produire le procédé

d’évaporation. Ce dernier se produit grace aux canaux existants dans le matériau sol-gel poreux.

Le recuit :

C’est la deuxiéme phase dans le traitement thermique est nécessaire dans la formation du
matériau.

Ce traitement a deux fonctions principales : d’une part I’élimination des espéces
organiques présentes dans la solution de départ, d’autre part, la densification du matériau.

Généralement les recuits sont réalisés aux températures comprises entre 300 C et 700 C
[94][102].
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Figure 1.28 —: Influence du séchage et recuit sur la porosité des couches [103].

1.5.5 Les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel :

Comme les autres procédes, la méthode sol gel aussi a des avantages et des inconvénients.
On résume les avantages comme suivants :

- Faible cout énergétique : L’élaboration de matériau a basse température et pression

atmosphérique permet de réduire potentiellement les codts de fabrication.

- La simplicité et les nombreux paramétres de syntheses : sur lesquels il est possible de

contréler la structure permettent par exemple d’obtenir des matériaux de bons qualités.

- Des matériaux sur mesure : dans cette avantage le controle des réactions de conden-

sation nous permet d’orienter la polymerisation et d’optimiser les caractéristiques du
materiau

en fonction de I’application envisagée.

- Dépodt des couches minces sur les deux faces du support en une seule opération dans

ledipcoating.

- Dans une seule opération on peut réaliser des dépdts multi-composants.

Ces avantages n’interdissent pas qu’il ya aussi des inconvenients :

- Le cout élevé de certains précurseurs alcoxydes.

- La maitrise délequate du procéde demande un long temps.

- Consommation des quantités importante de solvants dans les manipulations de dip

coating.

- La faiblesse d’épaisseur des couches c’est le majeur inconvénient dans ce procedes,

en plus pour obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanometres, on doit effectuer
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plusieurs étapes de dépot et de séchage c’est pourquoi les risques de craquelures sont multiplie
car les premiéres couches déposées subissent toutes les séchages successifs, ce qui augmente les
risques de court circuit lors des tests électriques.

I.6.Méthodes de dépbt des couches minces par voie sol gel :

Pour déposer les couches minces avec la technique sol-gel, on a deux méthodes bien
connues : le spin-coating et le dip-coating. Ces deux précédentes ont été développées pour le
dép6t des couches sur un substrat choisi. Chacune a des propres caractéristiques, dans ces
méthodes le choix de dépdt dépend des caractéristiques du substrat tel que sa géométrie ou sa
taille. On les utilise a température et pression ordinaires afin de donner des films homogénes dont

I’épaisseur est contrdlée.

1.6.1.Méthode de la tournette ( centrifugation ou spin coating) :
Principe du procédé Spin Coating

Cette méthode consiste a épandre une goutte de la solution (gélifiée) sur un substrat
tournant . Au centre du substrat, la solution est versée de facon manuelle ou mécanique.

Cette technique dépend sur I’équilibre entre deux forces : les forces centrifuges
déterminées par la vitesse de rotation du substrat et les forces de viscosité précisee par la
viscosité de la solution. L’utilisation du spin-coating nous permet de fabriquer les couches

minces inférieures a 1um[96][92] .

Etapes du procédé Spin Coating

Les particules qui sont précipités dans la solution lors de sa préparation sont éliminées par
un micro filtre, ou bien il faut s’assurer I’absence des precipités. Les précipites pourraient
entrainer des défauts dans la couche déposée. Généralement la réalisation de cette technique
repose sur quatre etapes principales :

- 1 ere étape : dépdt de la solution sur le substrat :

Dans cette étape, on doit verser la solution au centre du substrat. 1l peut étre immobile ou
entrainé dans une rotation adéquate pour étaler la solution sur la surface du substrat.
Habituellement, quelques gouttes c’est la quantité versée sur le substrat. Dans cette étape pour
recouvrir toute la surface du substrat il est nécessaire de s’assurer que la quantité du sol versée est
suffisante, afin d’éviter la présence des zone non recouverte en matiere.

- 2 eme étape : rotation accélérée du substrat (Spin —up) :
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Dans la deuxieme étape on accélére le mouvement de rotation du substrat dés le début de
la rotation jusqu’a sa vitesse de rotation finale désirée (généralement 5000 tr/mn). L’expulsion de
la solution de la surface vers I’extérieur par le mouvement de rotation est la caractéristique
principale de cette étape. La solution s’étale lentement au début puis la rotation du substrat
conduit le liquide a s’étaler radialement vers I’extérieur et a recouvrir la totalité du substrat par la
force centrifuge. La couche devient trés mince et les forces de viscosité équilibrent parfaitement
les forces centrifuges quand le substrat atteint sa vitesse finale désirée.

- 3 eme étape : rotation a vitesse constante (Spin- Off) :

Dans cette étape, la vitesse de rotation de substrat est constante (phase uniforme) et le
comportement d’amincissement de la couche liquide se fait graduellement ou il est dominé par
les forces visqueuses de la solution. En effet, I’écoulement de la solution en amincissant est agi
par les forces centrifuge celle-ci jusqu’au point ou suffisamment le solvant est évaporé et
I’augmentation de la viscosité a un niveau ou I’écoulement cesse. Lorsque I’étape de spin-up
prend sa place quelques secondes aprés I’étape de « spin—off » prend aussi sa place afin

d’homogénéise le film liquide en épaisseur.

- 4 eme étape : évaporation :

Le principe de cette étape consiste a tourner le substrat a vitesse décroissante (phase
décéléré), le comportement d’amincissement de la couche est dominé par I’évaporation du
solvant. Ce dernier active les réactions d’hydrolyse et de condensation menant & la formation
d’un film gelifié. A ce stade, la solution est gelée immédiatement et I’effet de la viscosité devient

négligeable sur I’écoulement de la solution. C’est Meyerhofer qui a étudié ce comportement.[94]
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Figure 1.29 —Dépdt de couches minces par spin coating : les quatre étapes du dépot [89].

Une fois le mouvement de rotation est arréte. Pour utiliser les couches élaborées on doit
les passer sur un traitement thermique dans le but d’obtenir la phase désirée On peut citer
quelques parametres influencant le procédé de spin—coating : La nature de la solution telle que la
viscosité, vitesse de séchage, tension de surface, . . . etc. et les parametres de dép6ts (vitesse de
rotation, accélération, absence de vibration lors de la rotation) sont les propriétés sur les quelles
dépendent le dépdt . Le contrble de parameétres permet de moduler le calcul d’épaisseur du filme
déposé. Cette derniére peut estimer par plusieurs modéles, Meyerhofer c’est lui qui a publié un
modele prenant en compte les paramétres entrant en jeu lors du dépdt apres un contrdle des
parametres de rotation ; pour une solution dont la viscosité est donnée I’épaisseur a été donnée

par la relation suivante :

h = C(—Qi?ifg)% . [89]
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Avec :

C :une constante.

e : la vitesse d’évaporation.
n: la viscosité de la solution.
o : la vitesse de rotation.

p: la densité de la solution.

1.6.2.Trempage —Tirage (Dip-coating) :

L’instrumentation et la mise en ceuvre sont également trés simples. Pour obtenir un film
d’épaisseur réguliere, il suffit d’immerger le substrat dans la solution puis le retirer apres certain
temps d’immersion ou la vitesse constante sous des conditions tres controlés et stable. Les étapes
suivantes decrivent le procédé Dipcoating [104][105] :

- I’immersion,

- le début de sortie du substrat,

- le dép6t du liquide et début de I’écoulement,

- I’écoulement

- et I’évaporation.

Des le début, la phase d’évaporation commence de retrait et se poursuit lors des étapes
ultérieures lorsque le solvant de synthése et I’alcool ou un mélange alcool/eau.

La vitesse d’extraction, la concentration ainsi que la viscosité de la solution et le temps
d’immersion sont les principaux paramétres qui affectent I’épaisseur du dépdt par ce procede,
I’augmentation de ces parametres provoque la croissance d’épaisseur des filme[106][107] .

D’autre coté la régularité du deplacement ou I’inclinaison du substrat sont des conditions
techniques qui peuvent influencer dans des proportions plus ou moins importantes I’épaisseur des
dépbts

L’instrumentation nécessaire a la technique du dip-coating et ses principales étapes sont

présentés dans les schémas suivants :
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Figure 1.31 —Etapes principales de la méthode du dipcoating [103].
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1.7. Conclusion :

Apres avoir montrer I’intérét des couches minces de ZnO et les nombreuses techniques de
leurs élaborations. Dans le cadre de ce mémoire, nous avons fait un choix de voie sol-gel associé
au spin coating comme technique d’élaboration des couches minces de ZnO en réalisant un
appareillage de spin coating, qui est une technique chimique a plusieurs avantages : moins chéere,

disponibilité des composants pour fabriquer un spin coating, la réalisation de cette derniére sera

détaillée dans le prochain chapitre.
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I1.1.Introduction :

Le but principale de ce travail, c’est la réalisation d’un appareil spin coating, qui nécessite
un moteur optimale de quelques caractéristiques intéressantes, absence des vibrations, une grande
vitesse et stable de I’ordre de 4500 tr/mn.

Ce chapitre présente notre travail expérimental, il peut divisé en deux partie ; réalisation
de I’appareillage et le dép6t des couches minces. Dans un premier temps nous exposerons tous
les appareilles utilisés lors de I’élaboration, spécialement la fabrication de I’appareillage spin
coating, puis nous décrirons le protocole de dépdt des couches minces de I’oxyde de zinc avec

cette appareil fait maison au sein de I’université de Médéa.ll.2. préparation d’appareil :

11.2.1 La fabrication de spin coating :

L’ appareil spin coating qu’on a réalisé, est composé de deux parties principales ; partie

alimentation et partie moteur. Figure 11.1 représente les composantes de I’appareil.

Une boite fermea

de plastique
Un trou pour dépesd
la goute de solution
moteur
FPorte substrat
chronometre
Dec fillze generateur
électrigues

interrupteur

Figure 11.1 —dispositif expérimental réalisé du spin-coating.
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a. Le moteur:

nous avons utilisé un moteur HDD " hard disque dur " de récupération a partir d’un vieux
PC de bureau. Le domaine principale d’utilisation de ce type de moteur c’est dans les ordinateurs,
spécialement dans le stockage des données. Vue de ses avantages du coté mécanique nous a
permis de choisir ce genre de moteur, on a profité de ses avantages par ce qu’il représente des
conditions principales dans la méthode spin coating, ou il existe deux propriétés essentiels ; la
premiére consiste a I’absence des vibrations pendant la rotation [100], car les fabricant de ce
genre de moteur exige I’absence des vibrations pour avoir une bonne lecture des données sur le
disque dur. La second, c’est la grande vitesse de rotation, parce que la technologie moderne
nécessite une vitesse de lecture tres importante, d’ailleurs la vitesse de lecture est parmi les

options des micro ordinateurs a laquelle on fait notre choix.

Pour vérifier ces deux caractéristiques on a fait une recherche bibliographie pour
comprendre le principe de fonctionnement mécanique de ce moteur et on a Vvérifié la valeur de la
vitesse de rotation grdce a un montage simple. Ce dernier se trouve au niveau du hall de

technologie. Il est composé d’un capteur optique et un simple chronométre manuel.

Porte substrat

Branchement de
I"alimentation électrique

Figure 11.2 —Moteur disque dur " hard disque dur ".
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b. Principe de fonctionnement mécanique :

Le moteur est constitué d’un circuit imprimés qui contréle le disque, un moteur électrique
pour faire tourner le disque a grande vitesse, des bras qui contiennent les tétes de lecture et
écriture ; les extrémités des bras sont séparé et le disque tourne entre les deux, les tétes ne touches
jamais le disque mais I’espace entre la téte et la surface du disque est cinque fois plus minces
gu’un cheveu humain 10 pm. [108] Ceci nous confirme I’absence des vibrations lors des

rotations a grande vitesse.

Axe

Téte de
lecture
- écrit
Bras ﬂ‘i ure
-axe de lect.

— Cable plat

Jumpers Connecteur d'alim.

Figure 11.3 —Schémas illustratif des composantes d’un disque dur [109].

c. Vitesse de rotation :

Pour calculer la vitesse de rotation en fonction du temps on a mesuré le nombre de tours
par minute a I’aide d’un capteur et un chronomeétre, en plagant une petite tige en bois au centre de
rotation du porte substrat. L’orsqu’on alimente le moteur, la tige passe par le capteur qui détecte a
chaque fois un passage pour donner a la fin le nombre de rotation pendant une minute, il affiche
la valeur de 4523 tours/min Aprés plusieurs expériences, on peut dire que le moteur tourne pour
une moyenne de 4500trs/min.
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chronométre

Un générateur pour
alimenter le motewr

U COpteur m— ' g—— Un moteur
Une tige en bois

Figure 11.4 —Protocole expérimental électrique pour le calcul de la vitesse .
d. la partie alimentation :

Pour avoir un générateur de tension stable, on est besoin d’une alimentation électrique
stable qui fait tourner le disque a une vitesse de 4500 tour/min, pour cela, on a choisi un
générateur d’alimentation PC (recyclé) pour alimenter le moteur et un interrupteur pour démarrer

et arréter le moteur.

Figure 11.5 —Générateur stable " recyclé a partir d’un PC ".
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e. Le porte substrat :

Pour fixer I’échantillon affin de le faire tourner a des grandes vitesses, on a utilisé un
porte substrat épais en plexiglas pour former un support carré placé exactement au centre de

rotation du moteur pour minimiser les phénomenes du moment d’inertie sur le substrat.

Sur la surface de ce support on a mis sur le porte substrat deux vis réglables pour fixer le

substrat au cours des dépots.

Deux vises Pyxeglasse

reglables

Figure 11.6 —un porte substrat .
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11.2.2 Dispositif de séchage :

Le séchage est une étape trés importante dans la réalisation des matériaux de qualité ; elle
correspond a I’évaporation des solvants résiduels par diffusion a travers les pores. Pour faire
sécher les couches minces, il est nécessaire de préparer un dispositif de séchage (Figure 11.7) ; il
est constitué d’une plaque chaufante, un support pour maintenir le substrat au dessus de la plaque
chauffante, une couverture en verre pour éviter I’effet de I’aire et les contaminations, un
chronomeétre pour optimiser le temps de séchage et un thermomeétre a afficheur numérique pour

optimiser la température de séchage.

couvertire an verre

plaque chauffante

Figure 11.7 —Dispositif expérimental de séchage.
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11.2.3 Le four de recuit :

La deuxiéme partie du traitement thermique des couches minces c’est le recuit.
Les couches minces sont amorphes aprés I’opération de séchage. Le recuit, permet d’une part
I’élimination des espéces organiques résiduelles apres le séchage, et d’autre part la densification
du matériau par cristallisation. Pour faire cette étape on a utilisé un four de recuit a température

variable a pression atmosphérique,

On pose les substrats sur une lame en quartz dans un tube en verre qui supporte des

températures de 600° C a I’intérieure du four.

Figure 11.8 —Four de recuit au niveau de I’aboratoire LMSOM .
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11.2.4 Caractérisation des nanofils de ZnO :

Les nano fils précédemment synthétises ont été caractérisés par différentes méthodes
d’analyse. La morphologie des nano fils de ZnO a été analysée par MEB ; les propriétés
structurales et la phase cristalline des nano fils ont été caractérisées par la diffraction des rayons
X.

11.2.4.1 Analyse par microscopie électronique a balayage :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’observation de la
topographie. Son principe consiste a utiliser un faisceau focalisé d'électrons accélérés afin de
générer une variété de signaux a la surface des echantillons solides. Les signaux qui résultent de
I’interaction électrons-échantillon révélent des informations sur I'échantillon. Dans la plupart des
applications, les données sont recueillies sur une zone sélectionnée de la surface de I'échantillon,

et une image en deux dimensions est produite.

La figure 11.9 illustre des images de MEB des nano fils de ZnO, préparés a 95°C avec
différents temps de croissance (2h-3h-4h). Nous pouvons constater que les nano fils obtenus ont
une distribution en diametre et en longueur assez homogene pour chaque type d’échantillons
ynthétisés, et cela sur la quasi-totalité¢ du substrat. 1l est connu que le temps de croissance
influence notamment la longueur mais a peu d’effets sur le diametre des nano fils de ZnO [8].
Les travaux de Chevalier César et al. réalisés au sein de notre équipe de recherche, ont montré
que pour des temps de croissance compris entre 30 min et 5h, seule la longueur moyenne des

nanofils connait une augmentation significative en comparaison du diamétre des nanofils de ZnO

[4].

D’apres notre étude, nous avons remarqué que la longueur des nanofils augmente avec le
temps de croissance : de 450 nm pour une croissance de 2h jusqu’a 900 nm pour une croissance
de 4h. Par contre, pour le diametre, nous n’avons noté qu’une légere augmentation ; cela signifie

que la vitesse de croissance axiale est supérieure a celle radiale. Les vitesses de croissance des
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cristaux dans les diverses faces du cristal ont été définies comme suit : (0001)> (0111)> (0110)

[9].

Figure 11.9. Images MEB de nanofils de ZnO synthétisés a différents temps de croissance : vue

de dessus (2h (a), 3h (b) et 4h (c)), et vue de section transversale (2h (d), 3h (e) et 4 (f)).

Ce phénomeéne peut étre expliqué par la réactivité plus élevée au niveau du sommet (0001),
constitué de trois tétraédres par rapport a celle au niveau de I’arréte (1100) et de la face (1000),
constituées respectivement de deux et un tétraédre(s) [4]. Meléndrez et al. [10] ont aussi justifié
cette croissance par I’énergie de clivage de la surface (0001) qui est 60% supérieure a celle des
faces apolaires (1000) et (1100), ainsi que par les propriétés dipolaire du ZnO le long de la
direction [0001].
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Tempsd_e Longueurs Diamétres
croissa (nm) (nm)
nce
2h 450 + 20 35 * 5
3h 650 = 10 40 * 5
4h 900 + 10 | 45 £ 15

Tableau 11.1. Evolution de la longueur et du diamétre des nanofils de ZnO en fonction du
temps de croissance

Dans la littérature, il est démontré qu’un temps de croissance trop long conduit a un
ralentissement de la cinétique de formation de ZnO ; ce qui se traduit par une diminution de la
vitesse de croissance. Ce phénomeéne est engendré par le fait que plusieurs réactions se retrouvent
en compétition, genérant la formation d’hydroxyde Zn(OH) X et le ZnO. La steechiométrie des
réactions décrites plus haut montre aussi qu’il se forme 4 fois plus d’ions hydroxydes. Lorsque le
temps de croissance devient trés long, ces ions vont consommer une grande quantité les ions Zn
2+ qui ne seront plus disponibles pour la formation des nanofils de ZnO, entrainant par la suite un
ralentissement de la croissance de nanofils de ZnO. Postel et al. [8] ont voulu confirmer cette
hypothese en rajoutant lentement apres 3h de croissance, une quantité de nitrate de zinc a la
solution de croissance a 90°C. Ils ont pu constater qu’aprés 6h de croissance, la longueur des
nanofils présentait une longueur de 500 nm de plus par rapport aux autres croissances de nanofils

obtenus sans addition de nitrate de zinc.

D’autres auteurs ont aussi montré qu’aprés un temps de croissance plus long, de nouveaux
nanofils se forment a la base et peuvent fusionner avec ceux déja présents ; ce qui peut aboutir a
une augmentation importante du diametre des nanofils [4]. Des études antérieures de notre équipe

de recherche ont aussi déemontré ces phénomeénes (Figure 11.10) [4].
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Figure 11.10. Images MEB de nanofils de ZnO synthétisés durant 6h a 90°C. (Barre d’échelle :
500 nm) [4].

Compte tenu des effets mis en évidence dans les travaux cités plus haut, nous avons
décidé de limiter le temps de croissance des nanofils de ZnO a une valeur maximale de 4h, afin
d’obtenir les nanofils ayant un bon rapport de forme (longueur/diamétre), sachant que les
applications visées par I’objectif de cette thése nécessitent un grand rapport surface/volume des

nanostructures.

11.2.4.2 Analyse par diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier les
matériaux cristallins. Cette technique permet d’obtenir des informations sur les structures, les
phases cristallines, les orientations privilégiées du cristal, etc. Un diffractométre est généralement
composé d’un tube a rayons X monochromatiques, un porte-échantillon, un détecteur de rayons X
et un goniometre sur lequel se déplace le détecteur. Le principe repose sur la loi de Bragg définie

par la relation suivante :

sin® =
2d (11.1)

Ou A : est la longueur d’onde du faisceau de rayons X.

d : représente la distance inter-réticulaire.
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© :angle d’incidence de rayons X sur la surface du matériau étudié.

n : correspond a I’ordre de la diffraction.

Faisceau de rayons X incident ™ / Faisceau de rayons X réfléchi
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Figure I11.11. Diffraction des rayons X a partir d'un ensemble de plans cristallins.

Le procédé consiste a émettre par I’anticathode un faisceau monochromatique de
rayonnement X avec un angle ©, et qui sera par la suite diffracté par I’échantillon. L’intensité des
photons diffractés en fonction de 26 sera representée sur le diagramme de diffraction nommé
diffractogramme. Afin de pouvoir faire une identification rapide de la phase et les parametres de
mailles correspondant a ces diffractogrammes, une recherche dans la base de données standard
ICDD est nécessaire.

La figure 11.12 (a) représente un diffractogramme d’un échantillon de ZnO synthétisé avec
un temps de croissance de 4h et ayant subi un recuit & 400°C pendant 40 minutes sous une
atmosphére d’air. Nous voudrions souligner que I’aspect des diffractogrammes des échantillons
constituant la série réalisés a différent temps de croissance est quasi identique.

L’identification des pics nous permet de voir que les réseaux de nanofils de ZnO obtenus
se cristallisent selon la phase hexagonale compact B4 (type Wirtzite), I’intensité du pic (002) est
tres élevée par rapport aux autres raies attribuées au ZnO, ce qui signifie que les nanofils de ZnO
synthétisés ont une orientation préférentielle suivant I’axe ¢ de la structure cristalline hexagonale
; ces résultats confirment ceux obtenus par I’analyse HRTEM réalisée dans des travaux précédent
(Figure 11.7 (b)) [4], qui montrent une excellente monocristallinité de nos nanofils obtenus par

méthode hydrothermale, ainsi qu’une croissance suivant I’axe ¢ des nanofils de ZnO. Nous
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pouvons aussi observer la présence de raies de faible intensité attribuées aux différents types

d’hydroxyde de zinc (indexés par les «(Figure 11.12 (a)) ; ce dernier pouvant étre présent dans la
structure interne du ZnO ou juste a la surface des nanofils.

(002) fa) e

ah @ 95°C

Intensity (a.u)

Figure 11.12. (a) Diffractogramme X d’un réseau de nanofils de ZnO sur un substrat de Si, (b)
image HRTEM d’un nanofils de ZnO synthétisé par procédé hydrothermal [4].

11.3 Elaboration des couches minces de ZnO :

11.3.1 Préparation de la solution de I’oxyde de zinc :

Les produits chimiques utilisés dans la préparation de la solution sont :

Acétate de zinc Dihydraté (C 4H ¢ O 4 Zn 2H ; O) : c’est un précurseur, sa décomposition
conduit des particules d’oxyde de zinc [111].

Diéthanolamine (CH , CH ; OH) 2NH) : joue le rdle d’un stabilisateur, il sert a maintenir
les ions métalliques dans la solution et éviter les précipitations [111].

Ethanol (CH 3 CH , OH) : il occupe le plus grand volume, les précurseurs sont peu ou pas
miscibles dans I’eau, il est donc nécessaire de mélanger ces précurseurs avec le solvant. Le choix
du solvant est dicté par des impératifs de procedé (facilité de séchage, intégrité du matériau final)
[111].

La solution se compose :

D’une masse de I’acétate de zinc dihydrate dissous dans 30 ml de I’éthanol de maniére a
obtenir une solution de (0.75 mol=I)

Donc la masse équivalente a cette concentration se calcule comme suit :
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La masse molairede (C4H6 O 4 Zn2H 2 O) est : 219.5 g/mol
((219.5 x 0.75/1) x 30)/1000 = 4.9389
Pour une concentration molaire de 0.75mol/l, la masse sera 4.9389g.

On pese cette quantité de I’acétate de zinc a I’aide d’une balance tres sensible, puis on le verse

dans 30 ml de I’éthanol.

A I’aide d’une pipette graduée, on ajoute quelques gouttes (2.15 ml) du stabilisateur
DEA (diéthanolamine)

On met le barreau magnétique dans la fiole qui contient la solution puis on pose celui
ci sur I’agitateur thermique, toute on fixant la vitesse de I’agitation 250trs/mn

Dés que la température atteint la valeur 60 C, on maintient le chauffage et I’agitation
durant 3 heures. La solution se stabilise pendant 24h a la température ambiante.

La fiole est bien fermée et enrobée par le papier aluminium, pour éviter I’évaporation
de la solution et minimiser les réactions chimiques qui peuvent étre provoqués par la

lumiére de la salle.
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kn:e'tntc de zinc hydraté Diéthanclamine(DEA) Ethanel }

Figure 11.13 —Préparation de la solution.

11.3.2 Préparation des substrats :
Les couches minces de I’oxyde de Zinc étudiées dans ce travail sont déposées sur les

lames de verre Microscopique. Le choix du verre comme substrat de dép6t a été fait en raison du
bon accord de coeficient de dilatation thermique qu’il présente avec les méthodes de
caractérisations. De plus le verre permet de minimiser les contraintes & I’interface couche-
substrat, et aussi sa transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des couches
minces, il est choisi pour des raisons économiques. Dans la préparation de nos échantillons, nous

avons deux étapes :
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A- Découpage :

La déposition de couches minces se fait sur des substrats qui respectent les dimensions de
porte substrat dans I’appareil, nos substrats sont obtenus par découpage des lames de verres «
microscope slide » en dimension(25 25mm). La figure 2.10 représente la maniére utilisée dans

cette étape ainsi que les dimensions de notre substrat.

Figure 11.14 —Découpage.
B- Nettoyage :

La qualité des dépots des échantillons dépend de la propreté et I’état de surface des
substrats. Le nettoyage est donc une étape importante. Il faut éliminer toute trace de graisse et de
poussiere et vérifier que la surface du substrat ne comporte a I’eeil nu, ni rayures ni défauts de
planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dép6t sur les substrats, et
son uniformité (épaisseur constante).

Avant d’utiliser les substrats, ils sont d’abord nettoyés selon le protocole suivant :

1- Nettoyage dans un détergent simple de vaisselle : les lames sont plongées pendant

trente minutes dans un bain de savon dans de I’eau distillée.
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2- Rincage a I’eau distillée,
3- Nettoyage dans I’éthanol, pendant cing minutes
4- Un dernier nettoyage avec I’eau distillée, pendant cing minutes

5- A la fin en séche les substrats dans une étuve a 60 C pendant une vingtaine de minutes .

savonneuse ||

/’ TR e —— N\
Eau | thanol y Eau distillé

\-_""-\_ e JI“-_‘\ #
3 N
& > T T3 4 3>

substrat [ Séchage

j{: Bain ultrason
\ 7

Figure 11.15 -Schémas illustratif des étapes de nettoyage des substrats.
Précautions a prendre pour une manipulation sans danger

Pour éviter les dangers des produits chimiques et quelques instruments, il faut toujours se
protéger en portant une blouse (les matiéres synthétiques peuvent étre attaquées par des solvants
ou peuvent étre inflammables), des gants adaptés et des lunettes de protection. Il est nécessaire

aussi de ventiler le Laboratoire pour éviter les gaz dangereux ou les mauvaises odeurs.

11.3.3 Dépdt des couches minces :
Apres les 24h de repos de la solution, le substrat en verre, soigneusement préparé, on

monte un substrat sur le support en le fixant avec les vis. On préleve a I’aide d’une micro pipette
une petite quantité de la solution (120 um) qu’on dépose sur sur la surface du substrat, On lance
la rotation de 4500tr=mn pendant quelques secondes. Dans notre cas, on laisse le substrat tourne

pendant une minute.
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Afin de donner une crédibilité a notre travail, nous avons fait des expériences sur notre
appareillage et d’autres expériences avec les mémes conditions de travail dans un autre appareil
de type Holmarc, (appareil déstiné au laboratoire de recherche de type Spin coating).

Nous avons élaboré les couches minces de I’oxyde de Zinc en utilisant les deux
appareilles spin coating. Pour I’étape de séchage, nous avons utilisé un dispositif simple afin
d’avoir une homogeneite de temperature et eviter la poussiére.

1‘ . . \‘ a
. rr'

Au niveau hall technologique Au niveau de labo LMSOM

Figure 11.16 —Dép6t des couches minces de I’oxyde de zinc en utilisant le spin coating.

11.3.4 Traitement thermique des couches minces :
L’étape de dépobt est suivie par deux autres opérations thermiques essentielles : le séchage et

le recuit. Ils sont nécessaires a I’obtention des couches minces de bonne qualité.
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a. le séchage :

A la fin de chaque dép6t ; nous récupérons I’échantillon juste aprés le dépot pour faire un
séchage a 90°C pendant 10 min, laissant une petite distance entre la surface du substrat et la
surface de la plaque chauffante pour évité les chocs thermique. On laisse aussi les substrats se
refroidir jusqu’a la température ambiante apres chaque séchages et avant de faire le dépdt de la
couche suivante, afin d’éviter les chocs thermique qui risquent de casser les couches déposeées.

On répéte cette procédure plusieurs fois pour réaliser une série d’un tels nombre des
couches successives pour chaque échantillon. Pour nos couches le processus de dép6t- séchage a

été répété n fois. Ce qui donne respectivement, n couches.

A : Au niveau de hall technologique B : Au niveau de labo LMSOM

Figure 11.17 —Séchage des couches minces .
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b. Le recuit:

Nous nous sommes basés sur les études bibliographiques [48] pour choisir la température
et le temps de recuit adéquat. Nous avons fixé une température de 450 C pendant une durée de 3

heurs. il faut noter qu’apres le temps de recuit, on laisse les échantillons a I’intérieure pendant la

nuit pour refroidir en évitant les chocs thermiques.

[\ k
Tube en quartz
o Substrat

Support substrats

Figure 11.18 —Dispositions des substrats.
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11.4 Conclusion :
D’apres une couche mince qu’on a obtenue en utilisant les deux appareils spins -coating et

d’aprés la comparaison des couches en vue de I’eeil humain. on remarque que la solution était
bien étalée sur la surface du substrat et le dép6t se passe de la méme facon dans les deux
appareilles en conservant les mémes conditions d’élaboration, Mais on ne peut pas baser
seulement sur I’échelle de I’ceil humain pour donner une comparaison scientifique. Le chapitre

suivant explique comment on optimise les propriétés de nos échantillons.
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I11.1. Elaboration des couches minces de ZnO

I11.1.1Préparation de la solution de I’oxyde de zinc
Les produits chimiques utilisés dans la préparation de la solution sont :
e Acétate de zinc Dihydraté (C4 Hs O4 Zn 2H,0) : c’est un précurseur, sa décomposition
conduit des particules d’oxyde de zinc [111].
e Diéthanolamine(DEA) (CH,CH20OH) 2NH) : joue le role d’un stabilisateur, il sert a
maintenir les ions métalliques dans la solution et éviter les précipitations [111].
e Ethanol (CH3CH,OH) : il occupe le plus grand volume, les précurseurs sont peu ou pas
miscibles dans I’eau, il est donc nécessaire de mélanger ces précurseurs avec le solvant.
Le choix du solvant est dicté par des impératifs de procédé (facilité de séchage ,intégrité
du matériau final) [111].
La solution se compose :

D’une masse de I’acétate de zinc dihydrate dissous dans 30 ml de I’éthanol de maniérea obtenir
une solution de (0.75 mol/l)

Donc la masse équivalente a cette concentration se calcule comme suit :
La masse molaire de (C4 Hg O4 Zn 2H,0) est : 219.5 g/mol

((219.5* 0.75=1) 30)/1000 = 4.9389 ¢

Pour une concentration molaire de 0.75mol/l, la masse sera 4.9389g.

On pése cette quantité de I’acétate de zinc a I’aide d’une balance trés sensible, puis ons
le verse dans 30 ml de I’éthanol.

On met le barreau magnétique dans la fiole qui contient la solution puis on pose celui-ci
sur I’agitateur thermique, toute on fixant la vitesse de I’agitation 250trs/mn. Dés que la
température atteint la valeur 60°C, on maintient le chauffage et I’agitation durant 3 heures. La
solution se stabilise pendant 24h a la température ambiante.

La fiole est bien fermée et enrobée par le papier aluminium, pour éviter I’évaporation de
la solution et minimiser les réactions chimiques qui peuvent étre provoqués par la lumiére de la

salle.
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Hkm“' deg zine hydrateé Digthanolamine[DEA) Ethanal J

Figure. 111.1: Préparation de la solution

I11.2 .Préparation des substrats
Les couches minces de I’oxyde de Zinc étudiées dans ce travail sont déposées sur les

lames de verre Microscopique, Le choix du verre comme substrat de dépot a été fait en
raison du bon accord de coeffcient de dilatation thermique qu’il présente avec les méthodes
de caractérisations. De plus le verre permet de minimiser les contraintes a I’interface
couche-substrat, et aussi sa transparence qui si’adapte bien pour la caractérisation optique
des couches minces, il est choisi pour des raisons économiques. Dans la préparation de nos

échantillons, nous avons deux étapes :

111.2.1 . Découpage
La déposition de couches minces se fait sur des substrats qui respectent les

dimensions de porte substrat dans I’appareil, nos substrats sont obtenus par découpage
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des lames deverres a en dimension(25x25mm). La figure 111.2 représente la maniere

utilisée dans cette étape ainsi que les dimensions de notre substrat.

Figure. 111.2 : Découpage.

111.2.2.Nettoyage :
La qualité des dép6ts des échantillons dépend de la propreté et I’état de surface des

substrats. Le nettoyage est donc une étape importante. 1l faut éliminer toute trace de graisse et de
poussiére et verifier que la surface du substrat ne comporte a I’oeil nu, ni rayures ni défauts de
planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dép6t sur les substrats, et
son uniformité (épaisseur constante).

Avant d’utiliser les substrats, ils sont dabord nettoyés selon le protocole suivant :

1- Nettoyage dans un détergent simple de vaisselle : les lames sont plongées pendant 30 mn
dans un bain de savon dans I’eau distillee.

Rincage a I’eau distillée

Nettoyage dans I’éthanol

Un dernier nettoyage avec I’eau distillée

A la fin en seche les substrats dans une étuve a 60°C pendant 15 mn

2
3
4
5

Page 66



Chapitre 111 Travail éxperimontale, Resultat et discussion

'/'_ Esu Ethanaol Eau distillé \
savonneuse

T D> T 0 T o

substrat O Séchage
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Figure. 111.3: Schémas illustratif des étapes de nettoyage des substrats.

111.3.Dép0bt des couches minces :
Apres 24h de repos de la solution, le substrat en verre, soigneusement prépare,
on monte un substrat sur le support en le fixant avec les vis. On préléve a I’aide d’une
micro pipette une petite quantité de la solution (120 m) quion dépose sur sur la surface
du substrat. Lors de préparation on lance le disque qui nous fait une rotation de 4500tr/mn

pendant 30 secondes.
: __f

Au niveau hall technologique

Figure. 111.4 : Dépbdt des couches minces de I’oxyde de zinc en utilisant le spin- coating.
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I11.4. Traitement thermique des couches minces :
L’étape de dép6t est suivie par deux autres opérations thermiques essentielles : le séchage
et le recuit. 1ls sont nécessaires & obtenir des couches minces de bonne qualite.

a. Le séchage :
A la fin de chaque dép6t ; nous récupérons I’échantillon juste apres le depbt pour
Faire un séchage a 95°C pendant 10 min, laissant une petite distance entre la surface du

Substrat et la surface de la plaque chauffante pour éviter les chocs thermique.
Voila le Dispositif expérimental de séchage :

un support

plague chauffante

Figure. 111 .5 : Séchage des couches minces.

On répete cette procédure 4 fois pour des températures de séchage différentes ( 95,100, 105
et 110 °C).
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b. Le recuit :
A la lumiére de données théoriques basées sur notre étude bibliographique, on a
choisi les températures et le temps de recuit adéquat.
Pour notre travail expérimental de différentes températures de recuit choisis (200,
300, 400 et550°C) pendant un temps de maintien de 3 h dans un four de traitement thermique
de recuit voir la figure. . Il faut noter qu’apreés le temps de recuit, on laisse les échantillons a

I’intérieure pendant la nuit pour refroidissement trés lent pour éviter les chocs thermiques.

Figure. 111 .6 :four de recuit
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Figure. 111.7:les substrats

Tableaux. 111.1. Températures des traitement de recuit de couche mince nanométrique ZnO
élaboreé par spin- coating pour différent température de séchage

e séchage(c®)

T de recuit(c 95 100 105 110
200 1 1 1 1
300 1 1 1 1
400 1 1 1 1
550 1 1 1 1

Prendre chaque échantillon avec une température différente de sechage et de recuit
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I11.5 caractérisation de couche mince ZnO élaboré :

I11.5.1 caractérisation structurale par diffraction des rayons X :

piques d’élaboration

Apre les résultats de diffraction de rayon X on donne par
Le CENTRE NUCLEAIRE AIN-OUESSARA DJELFA on a des figure qui représenté les

Tableau .1 Liste des pics

N°. h k I d [A] 20 [] 1 [96]
1 1 0 0 2.81446 | 31.768 57.4
2 0 0 2 2.60331 | 34.422 42.0
3 1 0 1 2.47589 | 36.253 100.0
4 1 0 2 1.91111 | 47.540 21.6
5 1 1 0 1.62493 | 56.595 30.2
6 1 0 3 1.47725 | 62.858 26.6
7 2 0 0 1.40723 | 66.376 4.0
8 1 1 2 1.37845 | 67.948 21.7
9 2 0 1 1.35849 | 69.086 10.6
10 0 0 4 1.30165 | 72.568 1.7
11 2 0 2 1.23794 | 76.960 3.3
12 1 0 4 1.18142 | 81.387 1.6
13 2 0 3 1.09306 | 89.614 6.6
Tableau 2. La Structure par a por les element
No. Name | Element X Y Y4 Biso sof Wyck.
1 01 O 0.33333| 0.66667| 0.38250] 0.6800 1.0000 2b
2 ZN1 Zn 0.33333| 0.66667| 0.00000] 0.6300 1.0000 2b
Motif de baton
Intensiy[%]
100
Ref. Pattern: Zinc Oxide, 01-074-0534
507
o T ‘ T T l ‘|| ' b T
40 50 6o 70 Go 90

Position [%28] ( Copper (Cu))
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1. On séché le matériau on température a 95° en remarque pas des piques c’est
t’adire pas de structure cristalline « matériau amorphe » (figure 111.8)

95_200
625 4 —— 95300
| 95400
95_550
400 T

Intensity (counts)

205 -
100 ‘ iy

25

0 T | T | T | T | T | T | T | T | T | T | T | T | T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2Theta (°)

Counts

A 95_400
200
0
95 550
200
0

20 30 40 50 60 70

Figure. 111-8 Spectre de diffraction des rayons X pour différent température de recuit (200,
300, 400 et 550 °C) d’une couche mince séchée a température 95 °C
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2. Apres le séchage de matériau on température a 100°C et déférent

température de recuit (200.300.400.550) on a remarque des piques dans
température de 550°C
Dans les plans des piques (100).(002) et (101) alors il ya elabore le nanomateriau

(structure cristalline) (Figure. 111-9)

Intensity (counts)

Counts

100_200
1—— 100_300
625 - 100_400
1 100_550 n
400 | ‘
] ™
225 v
100 !
25 -
S N R L L L L
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2Theta (°)

160" 100_200
200: et s

~

0
W 100_300
200: S N
0
BOO-M 100_400
O- (100)*° <7
400 (o1) 100_550
i :"2102) (‘110) (103) (200)
0+ I I I I I
20 30 50 60 70

Figure. 111-9 Spectre de diffraction des rayons X pour différent température de recuit (200, 300,
400 et 550 °C) d’une couche mince séchée a température 100 °C

Positian [*28] (Copper (Cu))

Fig. 111-10Spectre de diffraction des rayons X pour une température de recuit de 550 °C couche
mince ZnO séchée a température 100 °C
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3. Apres le séchage les substrat a 105°C il ya des piques juste a 400 °C pendant
450°C est disparais donc la structure semi élaboré (Figure. 111-11)

/;; 105_200
= ——— 105300
g o 105_400
2 41— 105_550
3 400 Y Hm‘.‘,,,‘ '
3 N \
Z’ "
@ 225 — ™ ‘
= 4 e |
100 ,“ |
25
L A L O B s B B B B By
20 25 30 3H 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Counts X
_ 105_200
200
0
1 105_300
200:
O- Ll f . (100) (0022
{09400 101)
_ 105_400
e — (110
0
_ 105 550
200
0

20 30 40 50 60 70

Figure.ll1-11Spectre de diffraction des rayons X pour différent température de recuit (200, 300,
400 et 550 °C) d’une couche mince séchée a température 105 °C

Sur la figure 111-11 , nous avons presenté des spectres de diffractions des rayon X pour
echantillon

Comme on a vu précedement, et selon les condition Exprimentales pendant les dép6t subit une
temperature de sechage de 105°C pour differentes température de recuit (200,300 ,400et
550°C)les diagremmes n’affiche aucun pic mdiquet

La présence de structure cristaline hexagonale de ZnO,au niveau des températures

(200, 300,550°C) ;par contre le diagrame du spectre de température de recuit de 400°C on
remarque clairement I’apprition des pics de la phase hexagonale de ZnO avec une orientation
préférentiel des cristalites selon la direction [101]
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4. Dans le séchage 110°C il n ya pas des piques donc matériau amorphe

(Figure. 111-12)

Intensity (counts)

110200
625 {—— 110_300
—— 110_400
1— 110550
400 ™ e j“!TW'Nl
| “‘h‘\
225 ‘ v'\
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0 T | T | T | T | T | T | T | T | T | T | T | T | T
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Figure. 111-12 Spectre de diffraction des rayons X pour différent température de recuit

(200, 300, 400 et 550 °C) d’une couche mince séchée a température 100 °C
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111-6 Resultat et discussion

Les figures entre(lll-8 et 11l-12) se présentent les diffraction gramme des rayon X d’une couche
mince de ZnO déposée sur substrents en verre et aprés sechage de 95et 110°C pour differont
température de recuit (200,300,400 et 550°C)

Les diagrammes DRX nous montre I'abscence des pics dans les positions 31,76 ; 34,42 ; 36,25 ;
47,54 ;56,59 et qui correspondent aux plans (100) ;(002) ;(101) ;(102) ;(110)de la structure hexagonale
de type wurtzite ZnO

On peut déduire de DRX que tout les films obtenus ont une structure amorphe

Les caractérisatiques structurales ont été étudiées sur les couches déposés a une température
de sechage de substrat egale a 100°C pour de différents température de recuit alllant de200 & 550°C ,les
diagrames de DRX sont représenté sur la figure 111-9

On remarque , que les spectre DRX obtenus dans les quatre film élaboré a different
temperature de recuit de 200,300,400et 550°C , nous montre dans I'apparition des pics pour la
température de 550°C dans I'intervalle de (30°et65°) corréspondent au plan (100) ;(002) ;(101) ;(102 ) et
(110) respectivement de la structure cristaline hexagonale ZnO

Pour une temperature de recuit egale 550°C une orientation préférentiel selon le plan [200]

Mais pour les autres temperatures (200,300 et 400°C) ona aucun pic mdiquent la structur
cristaline des materiaux
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Chapitre 111 Travail éxperimontale, Resultat et discussion

111.7.Conclusion

Ce travail avait pour objectif de synthetiser une couche mince nano metrique ZnO pur dépos
sur des substras en verre par la methode sol-gel par voir spin-coting

Cette technique permet obtenir des depot ayant des proprieté qui varient selon les conduction
d’élaboration en particulier les temperatures de séchage et de recuit

Lors de notre travail, nous avons varié les temperatures de séchages de 95,100,105 et 110°C et
aussi a temperature de recuit de (200,300,400et550°C) a fin d’optimiser une temperature adéquat

Ces couche sont analysées par une technique de caractérisation des materiaux , la
caracterisation structurale a été effectuee par la diffraction des rayon X

La caracterisation structurale par DRX a confirme la formation de couche ZnO de structure
hexegonale pour une sechage de 100°C et avec un recuit de temperature de 550°C , ou la cristalite
presente une oriontation préferentielle suivant laxe [002]

D’autre pont pout une temperature de sechage de 105°C et une temperature de recuit de
400°C ,une structure cristaline hexagonale wunrtzite obtenue présentant une croissance préferoncielle
dans le plan [100]
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