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Introduction générale

Le présent travail développé dans le cadre de la préparation d’une these de doctorat
s’inscrit dans la thématique de la physique des semiconducteurs et matériaux au sein du

laboratoire des composants actifs et matériaux, université Larbi Ben M’Hidi, Oum El Bouaghi.

Les nanomatériaux ont été largement étudiés au cours de cette derniére décennie en raison
de leurs applications potentielles extrémement variées. lls intégrent plusieurs domaines :
optoélectroniques, spintroniques, photocatalytiques, bactériologiques....etc. Parmi ces
nanomatériaux, les nanostructures d'oxyde métallique sont devenues particulieérement

intéressantes pour le développement de différents nanodispositifs.

L’oxyde de zinc, ZnO, est un semi-conducteur connu depuis le début du 20 siécle. Ce
matériau a connu un fort regain d’intérét di au fait que les méthodes permettant son préparation
se sont perfectionnées et parce que ses propriétés physiques, mieux comprises de fagon théorique,
permettent d’envisager des applications variées et de prévoir son utilisation dans les
nanotechnologies. On peut citer de maniére non-exhaustive : les revétements intelligents ou les
cellules solaires, les diodes lasers, les afficheurs, les diodes électroluminescentes, et les capteurs

chimiques capable par exemple de détecter des gaz ou des molécules biologiques.

ZnO est un composé semi-conducteurs appartient au groupe I1-V1. Il posséde une large
bande interdite, d’énergie Eg = ~3.4 eV a 300 K. Cet oxyde cristallise presque exclusivement
sous forme hexagonale wurtzite de groupe ponctuel Cey, et de groupe d’espace P6amc. Les paires
électrons-trous (excitons) créées dans ZnO ont une énergie de liaison élevée de 60 meV. Son
énergie thermique de 26 meV a température ambiante permet d’obtenir une émission excitonique
suffisante pour de faibles énergies d’excitation. Ces propriétés excitoniques sont tres
intéressantes pour les dispositifs tels que les diodes électroluminescentes et les diodes laser
émettant dans 1’ultraviolet. En outre, la structure cristalline de ZnO possede un grand nombre de
défauts d’origine intrinséque ou extrinseque qui €émettent de la lumiere bleue, verte, jaune, orange
et rouge. Un autre aspect trés prometteur provient de la réduction de taille de structure. Si la taille
des cristallites devient comparable au rayon de Bohr (environ 3 nm pour ZnO) des effets de
confinement quantique apparaissent avec pour conséquence un décalage vers le bleu de
I’absorption et de I’émission, résultant de I’élargissement de la bande interdite et de 1’apparition

de niveaux électroniques discrets dans la bande de conduction. En raison de I’intérét croissant
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que revét le ZnO nous avons choisi dans ce travail de thése d’élaborer des nanostructures de ZnO
non dopés, dopés et co-dopés, le dopage de ZnO par des eléments appropriés peut améliorer ses

caractéristiques physique et accélérer la course pour ses applications pratiques.

Ce travail de thése a pour vocation de contribuer a une meilleure compréhension du
matériau ZnO sous diverses formes: film minces et nanopoudres, et en particulier de ses
propriétés optiques, mécaniques, photo-catalytiques et antibactériennes. Les difféerentes
caractérisations ont été réalisées pour but de mieux appréhender les différents phénomeénes
physiques de matériau. Ce travail s’intégre dans nouvel axe de recherche pour notre laboratoire
LCAM ; laboratoire des composants actifs et matériaux, université Larbi Ben M’hidi d’Oum El

Bouaghi.

Notre travail de recherche est présenté dans un manuscrit structuré en quatre chapitres

comme suit ;

Le premier chapitre présente d’une part, un point de vue général sur I’oxyde de zinc
«ZnO », ses propriétés cristallines, morphologiques, optiques, électriques et mécanique. Un
autre objectif de ce chapitre est de nous présenter I’effet de dopage et co-dopage sur les propriétés
de ZnO. Ensuite, nous nous attacherons a détailler les différentes applications de ZnO. Ce rappel
est nécessaire pour faciliter I’analyse des résultats et donner un aper¢u de la complexité de
I’observation expérimental. Finalement, nous présentons un contexte rapide sur 1’activité
photocatalytique et I’activité antibactérienne du ZnO. Bien que cet état de I’art soit extrémement
succinct compte tenu des trés nombreuses études existantes sur ZnO, nous nous efforcerons
d’introduire I’essentiel des notions développées, qui nous permettront d’introduire naturellement

la problématique de ce travail.

Le deuxiéme chapitre a pour vocation de nous présenter les différents outils principaux
de préparation et de caractérisation des nanostructures de ZnO (films minces et nanopoudres)
gue nous avons utilisés dans le cadre de cette thése. En premier lieu, les différentes techniques
de syntheése mises en ceuvre seront présentées. Le procédeé sol-gel associé au dip-coating a été
choisi pour 1’élaboration des films minces de ZnO, tandis que le procédé de co-précipitation a
été choisi pour la préparation des nanopoudres de ZnO. Dans une seconde partie nous citons les

différentes techniques utilisées pour la caractérisation de ces matériaux.
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Dans le troisieme chapitre, les films minces de ZnO non dopés, dopés Indium (In) et Cobalt
(Co) ont été déposées sur des substrats en verre par une méthode simple et économique de sol-
gel associée au dip-coating. Notre objectif principal d’une part est de contrdler les propriétés des
films ZnO non dopés élaborées a différentes températures de séchage. D’autre part, réaliser des
films ZnO avec des meilleures propriétés optoélectroniques et mécaniques. Si ces technologies,
appliquees au laboratoire donne des réesultats satisfaisants, elles pourraient étre extrapolées a
grande échelle industrielle. Alors, ce chapitre est subdivisé en trois grandes parties, en

I’occurrence :

a. Latempérature de préchauffage, également connue sous le nom de température de séchage,
est couramment utilisée dans le traitement sol-gel entre les couches ultérieures. Ceci est fait
pour évaporer le solvant et éliminer la plupart des composés organiques. Dans cette partie,
les films minces de ZnO préparés par le procédé sol-gel associé au dip-coating sont séchés
a différentes conditions de séchage. L’effet de la température de séchage sur les propriétés
structurales, morphologiques et optiques des films minces de ZnO a été étudié, la gamme de
température choisie était de 150 °C a 400 °C.

b. Les films minces d'oxyde de zinc dopés Indium (1ZO) ont été déposés sur des substrats en
verre par la méthode de revétement par immersion sol-gel avec différentes concentrations
d'indium. Dans la littérature, nombreuses études ont été consacrées a 1’étude de faible
concentration de dopage par In (rapport atomique ne dépasse pas 10%), contrairement au
dopage eleveé rarement étudié a cause du prix de I'indium. Le but de ce travail est d’étudier
I'effet des forts dopages par In sur les propriétés structurelles, morphologiques, optiques et
électriques du ZnO (avec un rapport atomique supérieur a 10 at%). Les quantités d'indium
consommeées seront certainement tres faibles par rapport a celles utilisées pour obtenir
I'oxyde d'indium et d'étain (ITO).

c. Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) ont suscité beaucoup d'intérét au cours
des dernieres anneées en raison de leur application potentielle dans la spintronique.
Cependant, une résistance élevée aux dommages mécaniques est fortement demandée pour
les appareils DMSs, et les propriétés mécaniques doivent étre clarifiées avant les applications
pratiques. Dans cette étude, les films de ZnO dopés Cobalt avec différentes concentrations
(0, 3, 5% at.) ont été prépare par la méthode sol-gel associé au dip-coating sur des substrats

en verre. Le diffractometre a rayons X (DRX) a été utilisé pour étudier les propriétés
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microstructurales et la nouvelle microscopie a force atomique (PF-QNM™) a été utilisée
pour étudier les propriétés nano-mecaniques quantitativement tels que : le module de Young,

la déformation et 1’adhésion des films ZnO.

Dans le dernier chapitre, les nanopoudres (NPs) de ZnO non dopés, dopés In et co-dopés (In,
Mg) ont été synthetisées en utilisant une méthode simple et économique de co-précipitation
chimique. Notre objectif principal est de réaliser des nanoparticules de ZnO avec des meilleures
propriétés photocatalytiques et antibactériennes. Si ces technologies, appliquées au laboratoire
donne des résultats satisfaisants, elles pourraient étre extrapolées a grande échelle industrielle.
Les techniques DRX, Raman, AFM, TEM, STEM, EDS et le spectrophotometre UV-vis ont été
effectuées pour étudier les propriétés cristallographiques, microstructurales, morphologiques et
optiques des échantillons préparés. L'activité photocatalytique des NPs préparés a été évaluée par
la dégradation d'Orange Il (OR-I1), (comme un modeéle polluant) sous irradiation UV (~ 257 nm).
D’autre part, des études antibactériennes de ces NPs ont été réalisées dans 1’obscurité contre des
bactéries Gram Positif et Gram Négatif : Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas,

Bacillus, Enterobacter et Klebsiella, en utilisant la méthode de diffusion de disque.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion dans laquelle nous dégagerons I’ensemble
des résultats significatifs que nous avons obtenus durant ce parcours de thése, ainsi que I’énonce

de quelques perspectives.
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Chapitre | : Oxyde de Zinc ; Propriétés et applications

I.1. Introduction

Avant de nous intéresser a ce qui a été le theme principal de cette these, a savoir les
propriétés physiques du ZnO, il nous faut mieux connaitre les propriétés générales de ce matériau.
L'objectif de ce premier chapitre est donc de fournir un apercu rapide de ce qui est aujourd'hui

connu du ZnO.

Ce chapitre présente d’une part, un point de vue général sur I’oxyde de zinc « ZnO », ses
propriétés cristallines, morphologiques, optiques, électriques et mécanique. Un autre objectif de
ce chapitre est de nous présenter 1’effet de dopage et du co-dopage sur les propriétés de ZnO.
Ensuite, nous nous attacherons a détailler les différentes applications. Ce rappel est nécessaire
pour faciliter ’analyse des résultats et donner un apercu de la complexité de 1’observation
expérimental. Finalement, nous présentons un contexte rapide sur I’activité photocatalytique et
I’activité antibactérienne de ZnO. Bien que cet état de ’art soit extrémement succinct compte
tenu des trés nombreuses études existantes sur ZnO, nous nous cfforcerons d’introduire
I’essentiel des notions développées, qui nous permettront d’introduire naturellement la

problématique de ce travail.
1.2. Propriétés générales

Dans le domaine de la nanotechnologie a expansion rapide, de nombreux solides ont
connu un renouveau par l'apparition de nanostructures. Un tel matériau est I'oxyde de zinc (ZnO).
Dans ce qui suit, une profonde présentation des propriétés de ZnO est donnée, ainsi qu'un apercu

de I'état de la recherche ZnO actuelle, expérimentalement et théoriquement.
1.2.1. Propriéteés cristallines
i) Structure cristalline

ZnO est un composé semi-conducteur du groupe II-VI et possede les structures
cristallines de rock salt (B1), zinc blende cubique (B3) et de wurtzite hexagonale (B4),
respectivement [1]. Ces structures sont représentées schématiquement sur la Figure 1.1. Dans la
structure wurtzite, chaque anion est entouré de 4 cations disposés aux coins d'un tétraedre, et vice
versa. Ce type de coordination tétraédrique est caractéristique d'une nature de liaison de type

covalente sp, mais on trouve aussi un caractére de liaison de type ionique substantiel qui
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implique une augmentation du gap par rapport a ce qu'on pourrait attendre d'un matériau

présentant uniqguement des liaisons covalentes [1].

Dans le cas de ZnO, sa liaison a un degré de polarité considérable. La polarité de la liaison
est causée par I'électronégativité trés forte de I'oxygene (3,5) [2], et I'électronégativité tres faible
du zinc (0,91) a I’echélle de Pauling, cela conduit a une ionicité de fi = 0,616 a I'échelle de
Phillips [3]. Par conséquent, le zinc et I'oxygene dans le ZnO peuvent bien étre considérés comme
Zn?* et O jonisés, c'est-a-dire que la liaison ZnO se situe & la frontiére entre les semi-
conducteurs, dont la liaison est généralement classée comme (a predominance) covalente, tandis
que la liaison (principalement) ionique se produit par exemple pour les halogénures, les alcalins
et les isolants. Selon I'échelle de Pauling, les rayons de liaison ionique de Zn?* et 0> sont 0,074
et 0,140 nm, respectivement, c'est-a-dire leur rapport est d'environ 1 :2 [4]. La polarité de liaison
élevée est responsable du favoritisme de la structure de wurtzite, tandis que la polarité de laison
inferieure est responsable de la structure de zinc-blende. De plus, la structure cristalline wurtzite
est thermodynamiquement stable a température ambiante par rapport au rock salt et zinc blende.
La phase de rock salt devient disponible a des pressions relativement élevées, par exemple au-
dessus de 10 GPa. La structure zinc-blende est stable seulement pour la croissance sur des

substrats de structure cubique.

[0001]

Wurtzite, emballage Rock Salt, emballage Zinc blende, emballage
hexagonal cubique cubique

Figure 1.1. Les structures cristallines possibles de ZnO : (B4) wurtzite ; (B1) rock Salt ; (B3)
zinc blende ; Les sphéres grises représentent des atomes de zinc, alors que les sphéres jaunes

représentent des atomes d’oxygéne [5].

i) Parametres de maille

La structure wurtzite de ZnO a une maille élémentaire hexagonal de groupe d'espace Cay

ou P6smc. Les paramétres de maille sont: a = b = 0,32495 nm et ¢ = 0,52069 nm [5], ces
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paramétres présentent dans le cas parfait un ratio de c/a=./8/3 =1.633. Cependant, la valeur de
ce ratio expérimentalement est inférieure a celle du cas idéal. La cellule unitaire contient 4 atomes
ou leurs positions sont : 0% :(0, 0, 0) ; (2/3, 1/3, 1/2), et Zn?* (0, 0, 3/8) ; (2/3, 1/3, 7/8), comme
illustré a la Figure 1.2 (a). sa densité de masse spécifique est d = 675 g /cm? [6]. De plus, la
cellule unitaire désigne un troisieme paramétre u comme rapport de la longueur de liaison Zn —

O a la longueur de c. Dans la structure de wurtzite idéale, ou toutes les longueurs de liaisons

voisines sont égales, les paramétres ¢ et u sont donnés en a comme suit : ¢=./8/3a et u=8/3.

(@) (b) ()
4 . ° ° ° ° 0 °@uye & o Oxygen terminated (0001) surface
b . o ] D 0
QO Zn %
E o]
; -] o ]
Zn ‘\T' 4 O
. ] ©
Q@ :
e
u¢ : (152 G ¢ s
3 % e
O I . o , ; 0
& ° &, °
\/5 ¢ Zinc terminated (0001) surface

Figure 1.2. (a) : La cellule unitaire contenant 2 atomes de zinc et 2 atomes d'oxygeéne, (b) :
Illustration des surfaces typiques de wurtzite définies dans une base a quatre vecteurs (1, 2, 3 et 4)

présente les facettes non polaires paralléles a la direction c. (c) : les surfaces polaires (0001) et

(0001) [7].

Les surfaces de wurtzite sont généralement décrites a quatre vecteurs de base : trois dans
le plan-xy de la géométrie hexagonale et I'un suivant I'axe-z. Une vue de dessus de la structure
de wurtzite est illustrée dans la Figure 1.2 (b), avec les vecteurs réticulaires notés (1, 2, 3 et 4),

les sphéres rouge et grise marquant les positions des deux paires Zn et O. Les surfaces les plus
souvent étudiées sont les surfaces (0001) et (0001) perpendiculaires & I'axe-z, comme on les voit
dans la Figure 1.2 (c). Ceux-ci sont terminés par une couche de zinc ou une couche d'oxygene,
ce qui les rend polaires. Les facettes orthogonales (1010), (1010) et(2110) sont également bien
étudiées, toutes non polaires en raison des paires de Zn et O dans le méme plan [8]. En comparant

les facettes (1010) et (1010), (L010) devrait étre le plus stable. De plus, I'nexagone bleu & gauche

illustre qu'un fil hexagonal peut étre réalisé avec seulement (1010), ce qui explique pourquoi

cette surface présente un intérét particulier. En outre, les surfaces polaires se révelent stables,
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mais la facette (2110) est moins stable et a généralement un niveau de rugosité de surface plus

élevé que ses homologues. En optimisant la vitesse de croissante, il est possible d'obtenir une

variété de nanostructures. [7]

Un hexagonal compact & son tour peut étre considéré comme deux réseaux hexagonaux
simples chevauchés et traduits ou équivalents comme un réseau hexagonal simple. Chaque
structure est identifiée de maniére unique en assignant trois vecteurs de transition primitifs et les

quatre vecteurs de base qui spécifient la position des atomes dans une cellule primitive [1].

Les quatre vecteurs de base sont :
3
d,=(000), d, :(o,o,gcj, d, :{o,i,EJ, d, :(o,i%cj

Les trois vecteurs de transition primitifs sont :

tlzax[%,g,OJ, t —ax(_l V3 oJ, t3:C><(O,0,l)

2= 2" 2"

Les parameétres de maille dépendent de différents facteurs, a savoir la concentration en
électrons libres, la présence de défauts et d'impuretés, la présence de contraintes et la température.

Le Tableau 1.1 représente les caractéristiques importantes de 1’oxyde de zinc.

Tableau 1.1. Récapitulatif des caractéristiques de I’oxyde de Zinc [5].

Réseau Hexagonal wurtzite
Paramétres de maille a=3.2499A
¢=5.2060 A
c/a=1.6019 A
Distance ionique entre d (axe-c) =1.96 A
O% et Zn? (les plus proche voisins) d (d’autre axes) =1.98 A
Rayon ionique pour une coordination tétraédrique Zn neutre =1.31 A, O neutre =0.66 A
Zn?* = 0.60 A, 0*=1.38A
Rayon cristallin pour une coordination tétraédrique Zn*=0.74 A
0*=1.40A

iii) Modes de vibration

D’abord, dans une chaine unidimensionnelle infinie d’oscillateurs harmoniques de deux

atomes par maille, il existe deux types de modes de vibration : les modes acoustiques et les modes
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optiques. Pour les modes acoustiques, les amplitudes de déplacement des atomes sont de méme

signe. Pour le mode optique, les atomes de la maille vibrent en opposition de phase.

Dans des chaines tridimensionnelles, nous avons réduit les déplacements atomiques a une
seule direction de l'espace, laquelle est perpendiculaire a la direction de propagation donnée par

le vecteur d'onde q : de tels modes sont dits transverses. Si les déplacements sont paralleles a §

, le mode est dit longitudinal. Dans le cas général d'un déplacement a trois degres de liberté, il y
a deux modes transverses et un mode longitudinal pour un vecteur d'onde donné. En outre, pour
un cristal de structure wirtzite, il y a 4 atomes par maille, ce qui porte a8 N = 12 le nombre de
modes propres de vibration : 3 acoustiques et 9 optiques [9]. Parmi les modes acoustiques, nous
comptons un mode longitudinal (LA), 2 modes transverses (TA) ; et pour les phonons optiques :
3 modes longitudinaux (LO), et 6 modes transverses (TO). Dans la suite, nous nous intéressons
aux modes optiques de structure wirtzite. La théorie des groupes permet de classer les modes
propres de centre de zone de Brillouin selon leur symétrie. Dans le cas de ZnO (groupe d'espace

Cav), les représentations associées aux phonons de centre de zone sont données par la Figure 1.3.
Il est possible de montrer qualitativement que les modes de symétrie E{?, BY | ES? et B? sont
issus du repliement respectivement des branches TA, LA, TO et LO dans la direction I'. de la

premigre zone de Brillouin de la structure zinc blende [10]. Par conséquent, les modesE{" et

E{® sont tous les deux doublements dégénérés, car ils sont issus de modes transverses.

lonicité de ZnO (modes polaires et non polaires), jusqu'a présent, nous avons passé sous
silence les conséquences sur les modes de vibration du fait que ZnO est ionique. Avant d'étudier
ce point, analysons la Figure 1.3, & partir de laquelle il est possible de mettre en évidence une

différence majeure entre deux types de modes optiques :

- Les modes de symétries A; et E1 pour lesquels les barycentres des charges positive et
négative sont en mouvement relatifs, créant ainsi un dipole qui va rayonner un champ
électromagnétique lors du mouvement des atomes au passage de I'onde mécanique [11].
Ces modes sont qualifiés de polaires.

- Les modes de symétries B:1 et E> pour lesquels il n'y a pas de mouvement relatif des
barycentres des charges positive et négative. Il n'y a donc pas de dipdle rayonnant, c'est

pourquoi ces modes sont qualifiés de non polaires.

Finalement, du fait des effets combinés de I'anisotropie cristalline et de l'ionicité dans
ZnO, il faut considérer quatre fréquences caractéristiques pour les phonons polaires optiques :
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E,(TO) E,(LO) A, (TO) A (LO)[12]. Le Tableau 1.2 fait une synthése, en regroupant les

caractéristiques des modes optiques de ZnO.

[0001]

N ,\* ?\ plan B
A T B o B @ Y
1 1 1
é/, /. :/. plan A
".\ - plan B
e, | Ep e?
/. o /. plan A

Figure 1.3. Déplacements atomiques associés aux modes optiques de vibration de ZnO.

Tableau 1.2. Les modes optiques caractéristiques de ZnO.

Symétrie I'aoul'm Caractere Polaire Raman Fréquence
(Dégénérescence) Actif (CmY)

Eél) TaetTm TA replié (2) Non Oui 101

Bl(l) Caetlm LA replié (1) Non Non 204

Ez(z) TaetTy TO replié (2) Non Oui 437 ; 444
Bl(z) CaetIm LO replié (1) Non Non 540
E,(TO) FaetI'm TO (Ta:2etTm:1) Oui Oui 410 ;413
E,(LO) Tm LO (1) Oui Oui 501

A (TO) Tm TO (1) Oui Oui 380

A (LO) Ta LO (1) Oui Oui 574 ;579

1.2.2. Propriétés morphologiques de ZnO

Les différentes structures de surface de ZnO pourraient induire une croissance anisotrope.
Dans les conditions d'équilibre thermodynamique, les facettes ayant une énergie de surface plus
faible sont plus importantes que les facettes ayant une énergie de surface plus élevée. Plus

précisément, dans la croissance de ZnO, la plus forte mesure de croissance se situe sur le long de

I'axe-c (0002) et sur les directions (0110) et (21 10).

Il est possible de modifier le comportement de croissance de ZnO, en controlant la
cinétique de croissance, tels que les températures et pressions de dépot, ainsi que le flux de gaz
porteur...etc. Les nanostructures de ZnO présentées dans littérature comprennent les tubes [13],

tiges (rods) [14], files (wires) [15], hélices (springs) [16], hiérarchiques [17], crétes (combs) [18],
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Fleurs (flowers) [19], Sphéres [20], Vises (screws) [21], Feuilles (sheets) [22], Disques [23],
Crayons (pencils) [24], Anneaux (rings) [25] et pyramides [26]. Voir Figure 1.4. Ces
nominations étaient choisies normalement en fonction de leurs dimensions et formes, mais sans

un critére totalement établi.

Figure 1.4. Nanostructures de ZnO comprennent les : (a) Tubes, (b, ¢) Tiges, (d) Files, (e)
Hélices, (f) Hiérarchique, (j) Crétes, (h) Fleurs, (i) Spheres, (g) Vis, (K) Feuilles, (I) Disques, (m)

Crayons, (n) Anneaux et (e) les pyramides.
1.2.3. Propriétés optoélectroniques du ZnO
1.2.3.1. Structure de bande

Une connaissance précise de la structure de bande d'un semi-conducteur est tout a fait
critique pour explorer ses applications et méme améliorer ses performances. Etant donné que
ZnO est un semiconducteur candidat pour les applications optoélectroniques, le facteur le plus
important pour montrer une meilleure propriété optoélectronique est la grande énergie de liaison
excitonique de ZnO (60 meV) qui pourrait étre suivie a la température ambiante et au-dessus de
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celle-ci en raison de la recombinaison excitonique [27]. A ce jour, plusieurs approches théoriques
de différents degrés de complexité, telles que la méthode fonctionnelle de green approximation
de densité locale (LDA) [28], approximation de GW (GWA) [29] et premiers principes (FP) [30],
Ont été employés pour calculer la structure de la bande de wurtzite ZnO.

D. Vogel et al [31] ont encore amélioré la méthode (LDA) en incorporant des pseudo
potentiels corrigés de I'interaction atomique (SIC-PP), dans lesquels les électrons Zn 3d ont été
pris en compte avec précision pour calculer la structure de bande électronique de ZnO. Les
résultats correspondants ont été indiqués dans la Figure 1.5. L'écart de bande déterminé par
(LDA) n'est que de ~ 3 eV et I'écart de bande déterminé par (SIC-PP) est 3,77 eV, ce qui
correspond assez bien a la valeur expérimentale de 3,4 eV.

a) ZnO- LDA b) ZnO -SIC-PP
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Figure 1.5. La structure de bande de ZnO calculée par : (a) LDA standard, (b) SIC-PP.

Ivanov et al [32] ont calculée la structure de bande de ZnO en utilisant un hamiltonien
empirique a liaison étroite, comme montre la Figure 1.6. L'écart de bande optique entre les
bandes occupées et les bandes vides (c'est-a-dire entre I'15 et I'1) dans ZnO est d'environ 3,37 eV.
Les états remplis supérieurs s'appellent la bande de valence et I'énergie maximale de la bande de
valence des états s'appelle le VBM. La bande la plus basse des états vides au-dessus de I'espace
est appelée la bande de conduction, avec le point le plus bas dans cette bande appelée CBM. Dans
cette figure, le VBM et CBM coincident a k = 0, le point I, ce qui indique que ZnO est un semi-
conducteur a gap direct. Encore une fois, six bandes de valence peuvent étre observe entre -6 eV
et 0 eV, ceux-ci sont dérivés des orbitales 2p d'oxygene. Pour la bande de conduction, il existe
deux bandes visibles (supérieures a ~ 3 eV). Ces états sont fortement localisés sur le Zn et
correspond & Zn inoccupé 3s niveaux.
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Figure 1.6. Structure de bande de ZnO calculée a I'aide d'un hamiltonien a contrainte empirique.
1.2.3.2. Les propriétés optiques

Les propriétés optiques d'un semi-conducteur ont leur genese a la fois dans les effets
intrinséques et extrinséques. Les transitions optiques intrinséques ont lieu entre les électrons de
la bande de conduction et les trous dans la bande de valence, y compris les effets excitoniques
dues a l'interaction Coulomb. Les excitons sont classés en excitons libres et liés. Dans les
échantillons de haute qualité avec de faibles concentrations d'impuretés, les excitons libres
peuvent également présenter des états excités, en plus de leurs transitions a I'état fondamental.
Les propriétés extrinséques sont liées aux dopants / impuretés ou aux défauts ponctuels et aux
complexes, qui générent habituellement des états électroniques dans la bande interdite et
influencent donc a la fois I'absorption optique et les processus d'émission. Les états électroniques
des excitons liés, qui peuvent étre liés a des donneurs et accepteurs neutres ou chargés, dépendent
fortement du matériau semi-conducteur, en particulier de la structure de la bande.

Les transitions optiques dans ZnO ont été étudiées par une variété de techniques
expérimentales telles que I'absorption optique, la transmission, la réflexion, la photoréflexion,
I'ellipsométrie spectroscopique, la photoluminescence, la cathodoluminescence et Ila
spectroscopie calorimétrique. etc. [33, 34].

Dans le spectre PL (cf. Figure 1.7 (a)), la bande d'émission UV autour 380 nm est
dominée par I'émission libre d'excitons (FE). Tandis que, la large bande d'émission entre 420 et
700 nm est appelée bande d'émission a niveau profond (DLE), qui a déja été attribuée a plusieurs
défauts de la structure cristalline tels que vacance d’O (Vo) [35], vacance de Zn (Vzn) [36], O-
interstitiel (Oi) [37], Zn-interstitiel (Zni) [38], et les impuretés extrinséques telles que le, Cu?",
Sb®*, Er** substitutif [39-41]. Wen-Cheng Sun et al [33] suggerent que le changement

remarquable de la luminescence est lié aux défauts. De plus, la bande verte et jaune sont associés
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aux lacunes d’oxygenes V,™ et aux interstitiaux d’oxygenes Oi, respectivement. L’origine de

chaque position de la bande PL de ZnO, déterminée par les calculs théoriques, est présentée dans
le Tableau 1.3 [42].

100
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Figure 1.7. (a) : Spectres PL des NRs de ZnO différentes épaisseurs [33]. (b) : Spectres de

transmission optique des films minces de ZnO dopés Al déposés sur des substrats de verre [34].

La transmittance est une d’autre parametre utilisé pour étudier les propriétés optiques des
couches minces transparent de ZnO. On peut déduire le largueur de la bande interdite *’gap
optique’’ par la méthode de Tauc Lorentz. Figure 1.7 (b) montre les spectres de transmission
optique obtenus pour des films ZnO purs et dopés Al déposés sur des substrats de verre [34].
Dans la région visible, les deux films avaient une transmittance optique supérieure a 80%. Le

gap optique a été trouvé augmenter de 3,28 eV a 3,36 eV lorsque la concentration d’ Al augmente.

Cette augmentation est liée a I'effet de Burstein Moss.

La connaissance de la dispersion des indices de réfraction des matériaux semiconducteurs
est nécessaires pour la modélisation et la conception des dispositifs. La structure wurtzite du ZnO
est caractérisée par I’absence de la symétrie cubique, ¢’est pourquoi elle a des propriétés optiques
anisotropes. Cette anisotrope donne une biréfringence uni-axiale au ZnO et par conséquent deux
indices de réfraction peuvent étre obtenus : no (ordinaire) pour la polarisation paralléle a 1’axe ¢
et ne (extraordinaire) pour une polarisation normale. Tableau 1.4 ci-dessus représente les valeurs

des indices de réfraction du ZnO au voisinage du bord d’absorption a 4.2 k [43].
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Tableau 1.3. Origine proposée pour chaque pic de PL du ZnO a 300 K

Position de pic (nm)

Origine proposée

273-390
~402
~446
~449
~495
~510
~510
~520
~520
~520
~540
~560
~566
~580
~590
~626

Gap

Niveaux peu profonds-lacunes d’oxygéne

OZn

Zinc interstiel (Zn;)
Lacune d’oxygene (Vo)
Défauts de surface
Lacune d’oxygene simplement ionisée (V/,")

Lacune de zinc (Vzn)

oZn

Lacune d’oxygéne et zinc interstitiel (Vo, Znj)
Lacune d’oxygene doublement chargée (V,™)

Défauts de surface
Les niveaux donneurs peu profonds-accepteurs profonds (Vzn)

(O]
Hi
(O]

Tableau 1.4. Indices de réfraction du ZnO au voisinage du bord d’absorption a 300 k

Elc Ellc
A (nm) n A (nm) n
366.43 9.843 363.71 3.525
366.72 6.734 365.67 2.917
367.01 9.414 367.54 2.722
369.04 3.089 369.79 2.598
371.19 2.747 371.52 2.539
373.51 2.595 373.85 2.478
375.65 2.513 375.68 2441
377.84 2.454 377.90 2.407
379.69 2.417 380.49 2.374
381.87 2.382 381.90 2.358
385.86 2.332 383.44 2.343
387.43 2.316 385.08 2.328
390.92 2.286 388.70 2.300
392.85 2.272 392.83 2.273
394.89 2.258 395.02 2.260
397.04 2.245 399.92 2.237
399.39 2.232 405.31 2.215
401.89 2.220 408.19 2.204
411.27 2.194

1.2.4. Les propriétés électriques de ZnO

D’une maniére générale, I'oxyde de zinc non dopé est considéré comme un

semiconducteur de type n. Il est possible de modifier la résistivité électrique de 1’oxyde de zinc

par dopage, en introduisant des atomes de zinc en exces en position interstitielle, ou en créant
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des lacunes d’oxygene. Ces interstitiels de zinc et ces lacunes d’oxygeéne ainsi créés, Se
comportent comme des donneurs d’électrons, et conduisent & une diminution de la résistivité
électrique du matériau. Les valeurs de la résistivité électrique de 1’oxyde de zinc en couche mince
se situent dans une gamme de 10#-10° ©Q cm [44, 45]. Ces valeurs sont trés dépendantes des

parametres technologiques tels que les traitements thermiques et le dopage.

Une expression générale de la conductivité électrique o, la résistivité p, la mobilité p et
la concentration des électrons de conduction n et des trous p dans un semi-conducteur intrinseque

est exprimée comme sulit :

o-=q.ni.,u:1 (Eq 1.1)
0
n=p = AT exp(— Eg/ZkBT) (Eq 1.2)

Ou n;j ou p; est le nombre d'électrons de conduction ou de trous dans le volume unitaire,
q est la charge électronique, et p est la mobilité des porteurs de courant, A est une constante, Egq

est I'énergie de la bande interdite, et kg est la constante de Boltzmann.

Une propriété électrique de surface importante dans le domaine des oxydes transparent et
conducteurs TCO est la résistance surfacique Rs définie comme le rapport de la résistivité par

I’épaisseur de la couche suivant la relation :
R, = f (Eq 1.3)

D'une maniére générale, il semble y avoir cing mécanismes possibles de conduction,
notamment : la conduction ionique ; Space-charge-flow ; Tunnelisation et émission interne sur
le terrain ; Emission de Schottky et conduction d'impuretes [45]. 1l existe peu de rapports sur le

mécanisme de conduction électrique dans ZnO.

Herodotou et al. [46] ont rapporté une étude sur I'effet de dopage de Zr sur la résistivité
et la densité des porteurs de charges des films minces de ZnO. La densité de charges de cette
étude augmente de 1,0 x10%° a 3,81 x 10%° cm™ lorsque le dopage augmente de 0% a 4,8%,
entrainant une diminution de la résistivité de 3,02x10° 4 1,44 x 10 Q.cm, dont le Zr** pouvant
fournir jusqu'a deux porteurs supplémentaires par ion. Bedia et al [47] ont trouvé que la
résistivité électrique minimale de 2,60 x 102 ©Q cm a été obtenue a teneur en Sn de 1%, cette
diminution peut étre expliquée par la substitution de Sn*" & des sites Zn? * générant ainsi des
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électrons libres. Zhai et al [48] ont rapporté une etude de I'effet du dopage de Al sur ZnO, en ce
qui concerne la résistivité, la valeur la plus basse est de 1.28 x 102 Qcm obtenue également pour
le film AZO avec une teneur en Al de 4,9 a%, suggéré que I’AI® * fournit un électron

supplémentaire par rapport a Zn%*.
1.2.5. Propriétés mecaniques

La rigidité, la dureté, les constantes piézoélectriques, le module de Young et la limite
d'élasticité sont parmi les propriétés mécaniques utiles des matériaux. En outre, la déformation
est la propriété qui décrit la déformation des matériaux lorsqu'ils subissent une force mécanique
externe. Il est évident que I'étude du comportement mécanique de ZnO est importante pour
incorporer ces matériaux a I'échelle nanométrique comme composants électromécaniques [49].
Pour concevoir et fabriquer des composants électromécaniques fonctionnels, il est important
d'avoir une connaissance approfondie des propriétés mécaniques. Par conséquent, la
caractérisation mécanique de celles-ci joue un réle important pour la réalisation de dispositifs

piézoélectriques efficaces et fiables et de capteurs

Du point de vue purement élastique, i. e. en négligeant les effets piézoélectriques,
I'anisotropie structurale de ZnO se retrouve dans la forme de coefficient de rigidité élastique C
liant la contrainte ¢ au déformation €. La loi d’Hooke général donne la relation linéaire entre des
composants tenseurs comme [49] :

oy = Ciuéy (Eq 1.4)

ij
Ou Ciju sont les coefficients de rigidité élastique.

Etant donné que le stress et la contrainte sont symétriques par rapport & un échange
des suffixes et que les coefficients élastiques forment des tenseurs symétriques de quatrieme
rang, il existe 26-coefficients élastiques indépendants de ZnO qui peuvent étre formés dans une
matrice symétrique 6 x 6. Dans les cristaux hexagonaux, en raison d'une symétrie
supplémentaire, il ne reste que 5-constantes de rigidité indépendantes : Ci1, Cs3, C12, C13 et Caa.
Les relations contrainte-déformation pour le cristal de Wurtzite sont donc exprimées comme

(I'axe c est choisi pour étre lI'axe z) :
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O Cnyn Cia Ciz 0 0 0 Eye
Oy Cz Cn Ciz 0 0 0 £y
Oz | Cp3 Ci3 Ci3 0 0 0 Ezz
Op | 0 0 0 Cu 0 O &
O 0 0 0 0 Cyu 0 €y
Oy 0 0 0 0 0 (C1—Cp)/2 Sy

Dans les cristaux de zinc blende (cubique), il n'existe que trois constantes de rigidité

indépendantes : C11, C12 et Cas. Les relations ci-dessus prennent alors la forme :

Ciexe Cu Cun Cun 0 0 0 ey
Oyy C: Cu Cz 0 0 0 &y
Oz Cn Cn Cy O 0 0 ==
Cyz - 0 0 Cyq 0 0 €z
Ozx 0 0 0 0 Cyu 0 [
Oy 0 0 0 0 Cy €ey

Dans la phase wurtzite, les constantes élastiques Ci1 et Cs3 correspondent aux modes
longitudinaux le long des directions (1 0 0 0) et (0 0 O 1), respectivement. Les constantes
élastiques Cas et Ces = (C11—C12) / 2 (en raison de la symétrie) peuvent étre déterminées a partir
de la vitesse du son des modes transversaux se propageant selon les directions (000 1) et (100
0), respectivement. La constante restante Ci3 est présente en combinaison avec quatre autres
modules dans la vitesse des modes se propageant dans des directions moins symétriques, telles
que (0011).

Le microscope électronique a balayage, le microscope électronique a transmission, les
mesures du microscope a force atomique et la technique de nanoindentation sont tous des outils

analytiques utiles pour étudier les propriétés mécaniques des matériaux.
1.3. Dopage et défauts dans ZnO
1.3.1. Origine du dopage résiduel de type n du ZnO

Le ZnO «as-grown » est un matériau systématiquement de type n, quel que soit le procédé
de croissance utilisé. Cette conductivité de type n est dans la littérature a la fois attribuée a des
défauts intrinseques et extrinséques. Cependant, en fonction des conditions d’élaboration et des
recuits post-croissance, nous verrons par la suite que le dopage résiduel des échantillons de ZnO
peut étre tres différent. La conductivité des échantillons est parfois associée a des niveaux

d’impuretés peu profonds « shallow » ou parfois a des niveaux plus profonds « deep ». Nous
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allons voir dans cette section, quels sont les défauts intrinseques, ou extrinséques pouvant étre a

I’origine des ces différents niveaux dans la bande interdite du ZnO.

1.3.1.1. Les défauts intrinséques

Les défauts ponctuels intrinseques, ou natifs, sont des imperfections du réseau cristallin
qui mettent en jeux uniquement les éléments constitutifs de ce réseau. Ils peuvent étre classés en
trois catégories :

- Lacunes : Absence d’un atome dans le réseau : Vz, et Vo

- Interstitiels : Présence d’un atome hors du réseau : Znj et O;

- Antisites (substitution) : Permutation entre deux atomes du réseau : Zno et Oz,

Dans le cas du ZnO (structure wurtzite), il faut noter qu’il existe deux configurations
possibles pour les défauts interstitiels : en site tétraédrique ou octaédrique. Cependant, la
configuration tétraédrique théoriquement n’est pas stable, ni pour le Zn ni pour 1’0, et nous ne
considererons donc ici que la configuration octaédrique des interstitiels [50, 51]. On peut

également classer les défauts ponctuels en fonction de leur type, donneur ou accepteur :

- Les défauts donneurs : Vo, Zno et Zn;

- Les défauts accepteurs : Vz, Oz et O;
1.3.1.2. Les défauts extrinseques

Nous allons voir maintenant le rdle des impuretés extrinseques non intentionnelles des
groupes | (H et Li), Il (Al, Ga et In), IV (Si et C) et VII (CI, F, 1), qui peuvent étre introduits
involontairement lors de la croissance du matériau ZnO, on définit pour les défauts ponctuels

extrinseques 3 catégories :

- Substitutionnels : Présence d’une impureté A a la place d’un atome du réseau : Az, ou Ao
- Interstitiels : Présence d’une impureté A en site interstitiel : Ai.
- Complexes : Impureté A associé a un (ou plusieurs) défaut intrinséque ou a une (ou plusieurs) autre

impureté

i) Leséléments I

Hydrogene (H) est un excellent candidat a une telle impureté. 1l forme également une
forte liaison avec I'oxygene, ce qui lui confere une forte incorporation dans le cristal de ZnO.
Cette incorporation s'accompagne de grandes relaxations remarquablement des atomes
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environnants. L'unité de liaison O-H résultante peut étre considérée comme un nouveau type
d'atome dopant, comme le fluor. Dans un matériau de type p, Hydrogéne incorpore comme H*
(un donneur) et dans un matériau de type n comme H- (Un accepteur). Dans ZnO, nous trouvons
que I'hydrogéne se produit exclusivement dans I'état de charge positive ; c'est-a-dire qu'il agit
toujours comme un donneur. Yeh et al [52] ont trouvé que la résistivité la plus basse obtenue

pour un film ZnO : H était de 1,99 x 10 Q cm avec un rapport d'écoulement de Hz / Ar a 10%.

Lithium (Li) et sodium (Na) ont été utilisées pour synthétiser le ZnO de type p en fonction
de l'attente que ces éléments fonctionneraient comme des accepteurs peu profonds dans les
matériaux hotes ZnO. Li a le plus petit rayon ionique (0,76 A) du groupe I, qui est trés proche de
celui de Zn (0,74 A). Les capteurs UV basés sur des films minces de ZnO dopés Li de Lee et al
[53] présentaient une sensibilité aux UV par rapport aux films minces de ZnO. Ravichandran et
al [54] ont été signalé aussi que le ZnO dopés Li présentait une bonne qualité cristalline et une

faible résistivité de film par rapport au ZnO pur.
ii) Leséléments 111

Les impuretés du groupe III, comme le bore (B), I’aluminium (Al), le gallium (Ga) et
I’indium (In), peuvent conduire a la formation de niveaux de type donneurs dans la bande
interdite du ZnO en se substituant au zinc (groupe II). On peut d’ailleurs remarquer que ces
impuretés possedent des énergies d’ionisation relativement faibles et peuvent donc
potentiellement étre reliées a la conductivité des échantillons de ZnO. Ces éléments sont
d’ailleurs trés largement utilisés pour la réalisation d’oxyde conducteurs transparents ou «

Transparent Conductive Oxides » (TCO) a base de ZnO.

Xinliang et al [55] ont étudié des films de ZnO dopés B comme TCO. Les échantillons
de ZnO : B présentaient une capacité de diffusion de la lumiére plus important. Des films de
pérovskite déposés au-dessus de la couche de ZnO reste un probleme majeur dans les cellules
solaires (PSC). Dans ce cas, Zhao et al [56] ont abordé ce probléme en employant de I'oxyde de
zinc dopé a l'aluminium (AZO) comme couche de collecte d'électrons (ECL) et obtenu des
couches de pérovskite extraordinairement. La cellule présentant une efficacité globale de
conversion de puissance (PCE) de 12,6% sous I'éclairage de soleil standard. Chava et missok
[57] ont amélioreé les cellules solaires sensibilisées au colorant (DSSC) a base de photoanode
ZnO par le dopage d’In, qui présentaient une efficacité de conversion (PCE) de 2,7%, alors que
les DSSC fabriqués a partir de ZnO pur ont une efficacité de 1,8%. Le ZnO dopé au Ga (GZO)

Page | 21



Chapitre | : Oxyde de Zinc ; Propriétés et applications

est étudié comme une couche de transport d'électrons (ECL) dans des cellules solaires organiques
dans les travaux de Sharma et al [58], I'efficacité de conversion de puissance maximale (PCE) a

été atteint de 9,74%, alors qu'il est limité & 8,72% pour ZnO non dopé.
iii) Les éléments IV

Théoriquement, les éléments du groupe 1V forment des liens plus forts avec de I'oxygene
que Zn, de sorte que l'addition d'éléments du groupe IV peut supprimer la formation des lacunes
d'oxygene pour réduire la production de porteurs de charge dans des films ZnO, ce qui peut
améliorer la stabilité. En outre, par rapport aux éléments In et Ga, Le group IV, il existe
d'importantes sources et de faibles codts. Par conséquent, les éléments du groupe IV peuvent
offrir une alternative prometteuse aux éléments colteux du groupe 111 (In et Ga). Le silicium (Si)
et le carbone (C) sont des éléments du groupe IV qui sont considérés également comme
amphotéres dans le ZnO. Les études concernant le réle de ces impuretés sur les propriétés
électriques du ZnO ne sont pas trés nombreuses, mais certains articles concernant les oxydes
conducteurs transparents (TCO) semblent cependant constater une augmentation de la
conductivité des échantillons de ZnO dopés avec ses éléments, ce qui a priori les classerait dans
la catégorie des donneurs. Clatot et al [59] ont montré que ZnO dopé Si présente une résistivité
de 7,9 x 10* Q cm a partir d'un rapport molaire Si /Zn de 3%. Dans les travaux de Dung et al
[60], la formation de jumelage de nanoparticules ZnO dopées C avec une transition méta-

magnétique a été observée au champ magnétique H = 19,2 kOe.
1.3.2. Essais de dopage de type p du ZnO

Les expériences sur le dopage de type p de ZnO remontent aux années 1950, en
commengcant par les métaux alcalins en tant qu'éléments accepteurs [61]. Bien que la résistivité
des monocristaux ZnO dopé Li puisse étre considérablement augmentée, aucun renouvellement
de p-ZnO n'a été observé. Récemment, Li et al ont rapporté une méthode chimique pour détecter
les états accepteurs dans la poudre ZnO : N préparée a partir de peroxyde de zinc (ZnOy) et de
nitrate de zinc (Zn (NOz)2) [62].

Sauf pour les métaux alcalins (groupe 1), la plupart des éléments du groupe V ont été
étudiés comme dopants de type p, a savoir N, P, As et Sh, qui repose sur I'nypothese que ces
éléments sont incorpores sur des sites en réseau d'oxygeéne. Fan et al ont préparé des films ZnO
dopés par phonogramme RF et ont trouvé un comportement de type p avec une concentration de
trous de 6x10'" cm™ et une mobilité de trou de 6 cm? V1 s [63]. Reynolds et al ont effectué une
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étude approfondie sur le dopage de l'azote de ZnO [64]. Une concentration de trou d'environ 108
cm et une mobilité Hall d'environ 0,4 cm? V! s ont été mesurée, ce qui a été attribué a un
complexe accepteur peu profond de VZn-NO-H. Une revue compléte sur le dopage intrinséque
et extrinséque de ZnO et les alliages de ZnO a été publiée réecemment par Klaus Ellmer et al 2016
[65].

1.3.3. Possibilités d'ingénierie des intervalles de bande

Pour qu'un semi-conducteur soit utile, en particulier en référence aux dispositifs
optoélectronique : LEDs, des couches barriéres et des puits quantiques, deux conditions
importantes devraient étre satisfaites : I’une est le dopage type p du ZnO et la deuxiéme est
I’ingénieration du gap optique. L'ingénierie de I'écart de bande est une étape cruciale dans le
développement de périphériques. En alliant le semi-conducteur de départ avec un autre matériau
d'écart de bande différent, I'espace de bande du matériau en alliage résultant peut étre ajusté, ce
qui affecte la longueur d'onde des émissions d'excitons. Dans le cas de ZnO, l'alliage avec MgO,
BeO, CdO, LiGaO> et ZnSnN est un moyen efficace d'augmenter ou de diminuer I'écart de bande
d'énergie respectivement [66-68]. Les plus étudiés dans la littérature sont ZnMgO et ZnCdO.
Comme on peut le voir sur la Figure 1.8, ces alliages permettent d'obtenir des matériaux de gap
soit supérieur a celui du ZnO (ZnMgO et ZnBeO) soit inférieur (ZnCdO) tout en faisant peu
varier les parametres de mailles. Toutefois, le fait que ZnO cristallise sous forme hexagonale

alors que CdO et MgO cristallisent sous forme cubique est problématique.
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Figure 1.8. Evolution du gap par rapport au paramétre de maille pour les alliages ZnMgO,
ZnCdO et ZnBeO [69]
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Le gap optique du semiconducteur ternaire AxZn1.xO (A=Mg ou Cd) est détermine par

I’équation suivante [70] :
Ey (X) = A—X)E 200y + XEg a0y —bX(A—X) (Eq 1.5)

Avec b est le paramétre de courbure (bowing parameter) qui dépend de la différence des
¢lectronégativités du ZnO et AO. Le gap optique peut étre élargi ou rétréci par I’incorporation

du Mg ou du Cd dans le ZnO. Le gap optique de Zn1x MgxO [71] & 300 K peut étre interpolé par
Eg (Zn1xMgxO) = 3,32 + 2,00 x eV (Eq 1.6)

Ce qui fait que le gap de cet alliage ternaire peut explorer le domaine 3.32 - 4eV, en
faisant un candidat potentiel pour la réalisation de barriéres d'une hétérostructure a puits

quantiques a base de ZnO.
1.3.4. Co-dopage du ZnO

Le dopage est crucial pour améliorer les propriétés physiques et les applications de divers
matériaux, en particulier les semi-conducteurs. Cette notion a été confirmée par des applications
extrémement réussies dans l'industrie des semi-conducteurs. Des quantités mineures d'impuretés
déterminent les concentrations de transporteurs et les conductivités électriques des matériaux.
Fondamentalement, un bon dopant devrait atteindre une solubilité idéale dans son matériau d'héte
et devrait présenter un niveau de défauts peu profond. En outre, Le co-dopage a été propose pour
résoudre les problemes de dopage bipolaire et de compensation dans la séparation de la solubilité
du dopant en semiconducteur, en augmentant le taux d'activation en réduisant I'énergie
d'ionisation des accepteurs et des donneurs et en augmentant la mobilité du porteur [72]. N.
Nguyen et al [73] ont étudié les propriétés thermoélectriques des films minces ZnO co-dopés (In,
Ga), ils ont constaté que I'incorporation du dopant unique Ga dans les films ZnO a améliore la
conductivité et la mobilité, mais a abaissé le coefficient de Seebeck. Les films minces ZnO co-
dopés (In, Ga) montrent une conductivité électrique légérement réduite, mais un coefficient
Seebeck amélioré. A. Hadri et al [74] ont montré une résistivité électrique minimale, de I'ordre
de 5,2 x 102 Qcm, a été obtenue pour le film mince ZnO co-dopé (In, F) avec 5 at% en F. T.
Serin et al [75] ont montré que 3% wt d’Al a amélioré la conductivité électrique du ZnO dopé
Cu en abaissant la densité du piége et en améliorant la probabilité de transition. Le co-dopage du
ZnO est trouve par de nombreux travails comme les cas suivants : (Al, Mg), (Ce, Ag), (Y, V),
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(Li, Ag) ...etc. Une bréve revue de co-dopage du ZnO a été publiée récemment par Jingzhao
Zhang et al 2016 [76].

1.3.5. Hétérostructure a base de ZnO

Différentes hétérostructure complexes a base de ZnO (tels que le photodétecteur de
jonction pn, la structure de jonction p-i-n et le photodétecteur de jonction Schottky, etc.) avec
une haute performance ont été signalés pour améliorer la fabrication des films a base de ZnO.
Naturellement, ZnO a une conductivité de type n et il est trés difficile de produire ZnO de type p
en raison d'un niveau d'accepteur étendu, d'une faible solubilité des dopants et d'un processus de
compensation automatique. Pour cette raison, les chercheurs choisissent le matériel de type p tel
que GaN, Si, NiO, Sr2Cu20; pour réaliser I'nétérojonction p-n. Les dispositifs a hétérojonction
basés sur ZnO / Si ont de bonnes propriétés électriques et optiques, sont faciles a fabriquer et ont
une faible température de dép6t. La structure ZnO / GaN présente un taux de rejet UV élevé et
elle est trés utile pour les applications ultraviolettes sensibles. Un apercu plus profond dans
1I’hétérojonction basées sur ZnO peut étre trouvé dans la revue : a review on zno heterojunction,
Jitty Jose (2017) [77].

1.3.6. Dopage élevé : désactivation, compensation et regroupement de dopants

A des niveaux de dopage élevés, la concentration de porteur libre est généralement
inférieure a celle attendue de la concentration de I'é1ément dopant dans les films, ce qui signifie
que l'activation électrique des dopants est inférieure a 100%, ce qui a plusieurs raisons qui seront

décrites ci-apres section.

La limite de solubilité a I'équilibre de Al dans ZnO est de 0,3 at% seulement [78]. Pour
les autres éléments dopants rapportés, les limites de solubilité sont similaires. Par conséquent, la
formation de phases secondaires, qui désactivent généralement le dopant, doit étre attendue pour
des contenus de dopants plus élevés. Puisque ZnO est un composé d'oxyde, il est trés probable
que les phases d'oxyde des éléments dopants soient formées. Pour les éléments du groupe ll, ce
sont par exemple les phases spinelles Me2Os ou ZnMe2O4, (Me : Ga, Al, B, In), il existe des
possibilités supplémentaires pour les alliages ZnO dopés. Dans (Zni-x MgxO : Al), par exemple,
Al>;03, ZnAl,O4 et MgAIl204 ou MgO pourraient étre formés, toutes ces phases desactivant
électriquement le dopant Al. Recnik et al ont effectué une étude compléte de TEM sur la
ségrégation de I'antimoine aux limites d'inversion dans ZnO dopée par le Sb [79].
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Si la concentration des atomes de dopant augmente (une exigence nécessaire pour les
semi-conducteurs dégagés de maniere dégenérée), l'interaction entre les atomes dopants eux-
mémes doit étre prise en compte - une situation différente de la normale, c'est-a-dire le dopage
dilué des semi-conducteurs. Pour les monocristaux de germanium, les réactions spécifiques du
défaut de dopant favorisent la désactivation du dopant par I'interaction Coulomb, ce qui conduit

a un regroupement d'atomes dopants autour des postes vacants de Ge [65].
1.4. Applications de ZnO

Nous avons présenté dans une large mesure les propriétés physiques de base de ZnO, qui
sont, cependant, dans de nombreux cas juste la base et donc pertinente pour les applications (voir
schéma au-dessous : Figure 1.9), nous nous concentrons maintenant sur les applications elles-
mémes. Un apercu plus humoristique des applications basées sur ZnO se trouve dans les travaux

[80, 81]. Nous basons sur des applications basées sur I'électronique, la détection et I'optique.

Industrie du » | Charges, composeés de caoutchouc
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Figure 1.9. Schéma récapitulatif des applications de ZnO.
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1.4.1. Cellules solaires

Les cellules solaires ou les cellules photovoltaiques convertissent I'énergie solaire en
électricité. La jonction p-n a grande surface est I'exigence fondamentale des cellules solaires les
plus connues. Dans la jonction p-n, le semi-conducteur stratifié de type p attire I'électron de la
couche semi-conductrice de type n riche en électrons comme ZnO lorsqu'il est irradié avec la
lumiere du soleil. Les films de ZnO : Al avec des transmittances optiques élevées de 93% sont le
plus approprié pour les applications de cellules solaires [82]. Récemment, Agrawal et al [83] ont
déposé du film mince ZnO d'une épaisseur de 600 nm sur un substrat en verre présentant une
transparence de 85% et une résistivité de 15 x 103 cm?2. Aranovich et al [84] ont étudié les
propriétés électriques et photovoltaiques de I'hétérojonction préparées en utilisant des films de

ZnO pyrolysés par pulvérisation sur CdTe de type p monocristallin.
1.4.2. Catalyseurs, pharmacie, cosmétiques et additifs alimentaires

ZnO est connu depuis des décennies comme catalyseur. Kian Mun Lee et al-revue (2016)
[85] contient des références anciennes et derniéres dans ce domaine. Il est utilisé pour la
production de méthanol (CH3OH) en CO et / ou CO; et Hz, ZnO est également utilisé comme
absorbeur dans les agents antirouille, mais aussi dans d'autres produits cosmétiques et
pharmaceutiques [86]. ZnO est connu pour avoir des propriétés anti-inflammatoires et
bactériostatiques. Par conséquent, il est utilisé dans cremes, onguents et sur les tissus [87]. On le
trouve également comme un additif a I'alimentation humaine et animale pour compenser les
déficiences de Zn dans la nutrition. Une nano-tige a été utilisée avec succés pour mesurer le
potentiel de la membrane a travers une cellule adipeuse humaine ou la valeur du pH

intracellulaire [88].
1.4.3. Capteurs de gaz

Le ZnO semi-conducteur a couche mince a éte largement utilisé pour la détection d'une
large gamme de produits chimiques tels que H, CO, NOz, NHs, HS, éthanol, acétone,
hydrocarbures, respiration humaine et humidité. Le principal mécanisme de détection de gaz
repose sur le changement de conductivité électrique, que l'expérience est exposée a une
atmosphére gazeuse de différentes compositions. Lorsque le contact avec la surface recouverte
d'espéces d'oxygene adsorbé qui réagissent avec des espéces d'oxygene et les retirent de la

surface, ce qui modifie indirectement la concentration de la charge. Le niveau d'augmentation ou
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de diminution de la concentration du support de charge, la résistance est donc dépendue de la

nature réductrice ou oxydante des molécules de gaz adsorbees.
1.4.4. Dispositifs de surface a ondes acoustiques (SAW)

Une onde acoustique de surface (SAW) expliquée pour la premiére fois par Lord
Rayleigh, c¢’est une onde de Rayleigh qui parcourt la surface d'un matériau. Les composants de
cisaillement longitudinaux et verticaux sont associés a une onde Rayleigh qui affecte fortement
I'amplitude et la vitesse de l'onde. Les capteurs SAW détectent les propriétés de masse et
mécanique, ce qui permet d'utiliser des oscillateurs, des émetteurs radio, des récepteurs radio,
des récepteurs de télévision, des dispositifs radiofréquences a courte portée, des transformateurs
et d'autres dispositifs basés sur la transduction d'ondes acoustiques. X. Y. Du et al [89] montrent
une diminution de fréquence de résonance négative avec l'augmentation de I'épaisseur des films
ZnO. Les films ZnO orientés (002), denses déposés sur un substrat InP (100) par pulvérisation
cathodique magnétron radio fréquence démontrent 1,6 GHz [90].

1.4.5. Diodes émettrices de lumiére (LED)

Il existe deux types de diodes électroluminescentes (LED) a base de ZnO ; homojonction
et hétérojonction. Les diodes électroluminescentes hétérojonction impliquent le dépdt de ZnO de
type n déposé sur des matériaux de substrat de type p comme GaN, Si et AlGaN. Ahn et al [91]
ont signalé le comportement de I'émission proche du bord de la bande a partir des dispositifs
hétérojonction p-n. Il y a également eu plusieurs rapports prometteurs sur les LED a base de ZnO.
Guo et al [92] ont synthétisé la diode homostructurale ZnO avec la jonction p-ZnO : N / n-ZnO.
Lu et al [93] fabriqués ZnO homojonctions p-n composées d'une couche de ZnO dopée N de type

p et d'une couche ZnO dopée Al de type n.
1.4.6. Semiconducteurs magnétiques dilués (DMSs)

Les semi-conducteurs magnétiques dilues a base de ZnO (DMSs) ont attiré beaucoup
d'attention et de controverses au cours de la derniére décennie. L'attention initiale a été suscitée
par la prédiction du ferromagnétisme au-dessus de la température ambiante dans le ZnO dopé au
Mn par T. Dietl. Cela a été suivi par une vague de rapports de ferromagnétisme dans ZnO dopé
en métal de transition (TM) en couche mince. Cependant, les valeurs rapportées des moments
magnétiques et des temperatures de Curie étaient incohérentes, ce qui a conduit a une controverse

sur l'origine du ferromagnétisme observé. Afin de clarifier quels matériaux sont probablement
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ferromagnétiques, une revue de M. Snure et al (2009) contient un certain nombre de DMSs a
base de ZnO dopé MT [94].

I.5. Contexte sur la photocatalyse
1.5.1. La pollution des eaux

La croissance démographique mondiale et le développement économique continuent de
s'accroitre, la production d'énergie propre et durable ainsi que les préoccupations
environnementales sont apparues comme les principaux problémes et défis pour I'humanité au
cours de la derniere décennie. Ainsi, la croissance exponentielle de la population humaine et
I'intensification des activités agricoles et industrielles ont entrainé une augmentation continue de
la demande d'approvisionnement limitée en eau douce de la planéte. En particulier, L'industrie
de textile utilise de grands volumes d'eau, un grand nombre de colorants est rejeté dans
I'environnement. La quantité libérée dans le milieu naturel est estimée entre 15 et 20% de la
production mondiale [95]. La pollution des eaux par les colorants qui est la plus courante reste
un défi majeur, surtout dans les pays en voie de développement qui n‘ont pas encore toutes les
possibilités d'intégrer les concepts de développement durable. En outre, en répondant a des
critéres socioéconomiques, 1’industrie de textile est encline a synthétiser des colorants de plus en
plus stables, donc difficiles a éliminer dans les eaux de rejet. Les effluents contenants des
colorants nécessitent un traitement spécifique vu I’impact singulier qu’ils causent dans les eaux
de réception. Les colorants ne sont pas facilement biodégradables dans les conditions aérobies
en raison de la complexité de leurs structures chimiques et de la présence de cycles aromatiques
[96]. Par ailleurs, dans des conditions anaérobies les colorants azoiques peuvent étre réduits en
sous-produits cancerigenes [97]. Parmi ceux-ci, le phénol qui constitue une matiere premiere de
base dans la fabrication des colorants de ce fait, est souvent trouvé dans les effluents issus de
I’industrie textile. En raison de leur forte toxicité dans l'eau, les composés phénoliques sont

particulierement ciblés en pollution de I'eau.

Par conséquent, la protection des ressources en eau naturelles et le développement de
nouvelles technologies pour le traitement de I'eau et des eaux usées sont devenus des enjeux
environnementaux. Les méthodes conventionnelles de traitement (adsorption sur charbon actif,
ultrafiltration, osmose inverse, coagulation par des agents chimiques, a I'échange sur des résines
adsorbants synthétiques, etc.) [98] ont été utilisées pour I'élimination du colorant. Ces procédés

ne réussissent qu'a transférer les composes organiques de I'eau a une autre phase, créant ainsi une
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pollution secondaire. Cela nécessitera un traitement supplémentaire des déchets solides et la
régenération de I'adsorbant qui ajouteront un codt supplémentaire au procéde. La genération
d'especes de radicaux oxydants élevés fait des techniques d'oxydation avancées (AOPs) comme :
la photolyse, la sonolyse [99], la photo-fenton [100], I'oxydation supercritique de l'eau, la
photocatalyse [101], I'oxydation sonochimique [102], I'oxydation du faisceau électrolytique
[103] et I'oxydation a I'air humide [104] sont plus attrayants dans presque tous les traitements de
I'eau et des eaux usées pour les solides, gazeux et liquides. La sélection d'une méthode ou d'un
procedeé de traitement dépend fortement de facteurs aussi divers que la nature des flux de déchets,
la concentration des effluents, le volume et leur toxicité. Parmi les AOPs, la photocatalyse
hétérogene est a l'avant-garde de la plupart des activités de recherche en raison de son efficacité

dans la destruction totale des polluants, la non-sélectivité et la formation de produits compatibles.
1.5.2. Photocatalyse hétérogéene

Parmi les AOPs, la photocatalyse hétérogéne utilisant le rayonnement proche UV pour
photoexciter un catalyseur semi-conducteur en présence d'oxygéne a recu une attention
considérable comme méthode prometteuse pour dégrader les contaminants organiques tant
aquatiques que atmosphériques. Ce procédé implique I'accélération de la photo-réaction en
présence de photocatalyseurs semi-conducteurs. Le processus est hétérogene car il y a deux
phases actives, solide et liquide. La photocatalyse difféere des autres AOPs parce qu'elle utilise
de la lumiere UV-A a faible énergie et des catalyseurs réutilisables, et elle ne nécessite pas I'ajout
d'autres oxydants forts. Ce processus peut également étre réalisé en utilisant la partie proche du
spectre solaire (longueur d'onde inférieure a 380 nm) ce qui la transforme en une bonne option
pour étre utilisée a grande échelle. L'une des applications majeures de la catalyse hétérogene est
I'oxydation photo-catalytique pour obtenir une minéralisation partielle ou totale des contaminants
en phase gazeuse ou phase liquide en substances bénignes. Les especes oxydantes génerées dans
le procédé photo-catalytique sont soit des radicaux hydroxyles liés, ou bien des trous libres.
Méme si la dégradation commence par une dégradation partielle, le terme de dégradation
photocatalytique se réfere généralement a une oxydation photocatalytique compléte ou a une
photo-minéralisation, essentiellement aux ions CO2, H20, NO*, POs* et halogénure [105].
Plusieurs photo-catalyseurs ont éte testes comme TiO», Zn0O, ZnS, WO3, Fe20zet CdS [106, 107].

Tableau 1.5. Récapitulatif des caractéristiques principales de photocatalyseur et son

application.
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Un photocatalyseur idéal doit posséder les

caractéristiques suivantes :

La photocatalyse trouve son application dans

différents domaines en particulier :

= Photo-actif ;

= Avoir la capacité d'utiliser des rayons UV,
visibles et / ou proches des UV ;

= Biologiquement et chimiguement inertes ;

= Photo-stable (a la corrosion photo-anodique) ;

= Peu colteux et non toxique.

= Doit avoir plus d'un état de valence stable.

= Doit présenter des écarts de bande appropriés.

= Doit étre bon marché et facilement accessible.

= Doit étre facilement déposé / cultivé sur un

= Application dans le revétement autonettoyant
de surfaces (verre, métaux, bétons, ciments)

= Purification de I'eau.

= Potabilisation de I'eau.

= Purification de l'air.

= Elimination des odeurs.

= Détoxication des eaux de rincage de matériel
agricole ou industriel.

= Décoloration  d'effluents
(industries textiles).

aqueux colorés

substrat peu colteux comme le verre a une
température relativement basse

1.5.3. Processus sous-jacent a la photocatalyse

La dégradation de nombreux polluants, en particulier organiques, a la surface d'un
photocatalyseur est favorisée en présence d'oxygeéne et d'eau, la lumiere incidente ayant des
énergies photoniques supérieures a I'énergie de bande interdite du photocatalyseur semi-
conducteur. La réaction photocatalytique peut étre décomposée en cing étapes :

= Transfert de réactif de la phase fluide vers la surface du catalyseur.
= Adsorption de réactif sur la surface.

= Réactions en phase adsorbée.

= Désorption des produits intermédiaires et/ou finals.

= Transfert de ces produits de la région de surface dans la phase fluide.

Les photons absorbés dans le photocatalyseur excitent les électrons de la bande de valence
a la bande de conduction du semi-conducteur, produisant des paires électron-trou. Apres
absorption optique de la lumiere, deux reactifs sont adsorbeés sur la surface du photocatalyseur.
Ils sont réduits et oxydés. Ces réactions sont permises par la position d'énergie de bande des
semiconducteurs et les potentiels redox des adsorbats. Dans le mécanisme de réduction, le
potentiel redox de l'adsorbat (accepteur) est inférieur a la bande de conduction du
semiconducteur. L'électron excité est transféré de la bande de conduction a la particule adsorbée.
Dans le mécanisme d'oxydation, le potentiel redox de I'adsorbat (donneur) est au-dessus de la
bande de valence du semiconducteur pour donner un électron au trou vacant dans la bande de

valence. L'oxygene et I'eau sont les adsorbats dans les réactions photo-catalytiques [108].
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Le mécanisme de la photocatalyse est illustré a la Figure 1.10. 1l y a quatre processus qui
peuvent se produire apres l'absorption de la lumiére. La paire d'électrons-trous se recombine ou
migre vers la surface conduisant a I'oxydation et a la réduction des adsorbats. Des recombinaisons
peuvent se produire a la surface ou dans la masse du photocatalyseur. Ainsi, lors d’irradiation
optique, il y a une durée de vie suffisante pour la paire électron-trou pour le transfert de charge
vers l'espece adsorbée sur la surface du semi-conducteur. Cette vie est dans le régime des
nanosecondes [109]. En I'absence d'un tel accepteur et de tel donneur, la paire électron-trou se

recombine en quelques nanosecondes.

"% \ )55’ ) \y
@0 | ! o ¥
Volume / ! : :

\ 1
®)

Surface

recombinati recombination

A (Acceptor)

D (Donor) A

Figure 1.10. Schéma synoptique du processus de photocatalyse et les différents d’évolution des

charges photo-générées

En présence d'eau et d'oxygene, une chaine de réactions se produit. L'eau est oxydée par

des trous positifs et I'oxygene est réduit par le photoélectron de la bande de conduction. Des

espéeces réactives d'oxygene telles que H20-, 05— et le radical hydroxyle oH - sont produites.

Les réactions promues avec l'absorption du photon (hv) sont données ci-dessous [110].
semi-conducteur(SC) +hv —SC(e~ +h™) (Eq 1.7)

Les réactions qui sont initiées avec I'électron de bande de conduction (e”) sont données
comme sulit :

SC(e")+0, — SC+O£' (1)
SC(e')+O£'+2H+—>SC+H202 2
SC(e')+H202—>SC+OH°+OH' (3)
® — o —

02 +H202—>OH +OH +O2 4
o — + ®

O3~ +HT —»HOJ ®)
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SC(e”)+HOJ — SC + HO, (6)
- +

HO, +H™ > H,0, (7)

2HO® -0, +H.O (8)

2 2 272
Les réactions qui sont initiées avec le trou de bande de valence (h *) sont données comme

suit :
scth™)+ H,0ads) — SC+ OH('adS) +HT ©)
SC(h+)+2H20(ads)—>SC+2H++H202 (10)
sc(th*)+0H (; ds) — SC+OH ('a ds) (11)

Les especes d'oxygene hautement réactives qui en résultent (telles que H20> et 05 et

le radical hydroxyle (oH ) attaquent les contaminants organiques sur la surface menant a la
dégradation. Ainsi, le photocatalyseur a semiconducteur optiquement éclairé peut dégrader et

minéraliser les composés organiques par une série de réactions d'oxydation [110].
1.5.4. Les approches pour une separation efficace des charges.

Diverses approches ont été proposées pour favoriser la séparation et la migration des
charges, ce qui a pour résultat une réduite de recombinaison et donc une amélioration de 1’activité
photocatalytique. Les stratégies les plus utilisées sont : le couplage de deux semi-conducteurs
avec des gaps différente produisant une hétérostructure semi-conductrice / semi-conductrice ;
modification de surface par dép6t d'un couple redox ou d'un métal noble donnant une
hétérostructure métal / semiconducteur ; balayage simultané de trous et d'électrons par des

especes redox adsorbées en surface et piégeage de porteurs de charge [111].
1.5.5. Activité photocatalytique des nanoparticules de ZnO

Le photocatalyseur le plus utilisé et étudie est actuellement le dioxyde de titane (TiOy),
dont la plus grande utilisation commerciale est de P25, fabriqué par Degussa. Cependant, de
nombreuses études ont rapporté que le ZnO semble étre une alternative appropriée au TiO2 [112,

113]. Voici quelques-unes des raisons les plus importantes :

= Le ZnO a une forte photosensibilité, stabilité avec un large écart de bande.
= |l aun volume de surface élevé et des dimensions de quanta [114].

= Le ZnO est largement disponible, non toxique et a faible codt.
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= Le ZnO peut efficacement agir comme sensibilisateur pour les processus redox induits par
la lumiére en raison de son comportement favorable de la bande de valence remplie et de la
bande de conduction vide par rayonnement UV / solaire [113].

= Le ZnO s'est révélé étre une alternative économique au TiO; le plus couramment utilisé, en
particulier dans les grands traitements de I'eau [113].

= Le ZnO a la capacité d'absorber une fraction importante du spectre solaire (en raison de sa
valeur seuil) par rapport au TiO. [112].

Le ZnO s'est révelé étre plus photo-catalytiquement actif que le TiO2 pour un certain
nombre de composés différents. Par exemple, Sakthivel et al. [112] ont trouve qu'il était le plus
actif dans la dégradation photo-catalytique du brun acide par rapport a d'autres oxydes
métalliques semi-conducteurs tels que TiO2, a-Fe>03, ZrO., CdS, WO3 et SnO,. Ullah et al.
[115] ont conclu qu'un semi-conducteur ayant des caractéristiques d'absorption optique
adaptées telles que le ZnO est capable de fonctionner efficacement sous I'irradiation UV pour
décontaminer les eaux usées. En bref, de nombreuses études ont utilisé avec succés ZnO
(poudre) en tant que photocatalyseur pour dégrader les flux nuisibles et composés toxiques,

avec beaucoup de trouver qu'il est supérieur a d'autres photocatalyseurs.

1.6. Contexte sur P’activité antibactérienne

Les maladies bactériennes sont un type de maladies infectieuses causées par des bactéries
pathogenes. Les maladies causées par des bactéries, des virus, des champignons et d'autres
parasites sont des causes majeures de déces, d'invalidité et de perturbations sociales et
économiques pour des millions de personnes. La fréquence des infections potentiellement
mortelles causées par des microorganismes pathogénes a augmenté dans le monde et devient une
cause importante de morbidité et de mortalité chez les patients immunodéprimeés dans les pays
en développement. La prévalence croissante de souches de bactéries résistantes a plusieurs
médicaments et I'apparition récente de souches avec une susceptibilité réduite aux antibiotiques
ont soulevé le spectre des infections bactériennes « non traitées » et souléve une urgence pour la

recherche de nouvelles stratégies de lutte contre les infections [116].
1.6.1. Bactérie

Une bactérie designe certains organismes vivants microscopiques et procaryotes présents
dans tous les milieux. Le plus souvent unicellulaires, elles sont parfois pluricellulaires et peuvent

également former des colonies dont les cellules restent agglutinées au sein d'un gel muqueux.
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Les bactéries sont ubiquitaires et sont présentes dans tous les types de biotopes rencontrés
sur terre. Elles peuvent €tre isolées du sol, des eaux douces, marines ou saumatres, de I’air, des
profondeurs océaniques, des déchets radioactifs, de la crolte terrestre, sur la peau et dans
I’intestin des animaux [117]. Les bactéries ont une importance considérable dans les cycles

biogéochimiques comme le cycle du carbone et la fixation de 1’azote de 1’atmosphére.

Le médecin danois Christian Grams a découvert la technique de coloration différentielle
connue sous le nom de coloration Gram, qui différencie les bactéries en deux groupes "Gram
positif" et "Gram négatif". Ces deux groupes de bactéries sont classés récemment dans quatre

catégories différentes comme suit :

(1) Le monde des bactéries | : bactéries gram-négatives "ordinaires".

(2) Le monde des bactéries Il : bactéries Gram positives "ordinaires".

(3) Le monde des bactéries Il : "Bactéries™ avec des propriétés inhabituelles.

(4) Le monde des bactéries IV : bactéries filamenteuses a Gram positif de

morphologie complexe.
1.6.2. Forme et taille des bactéries

Les bactéries présentent une grande diversité de tailles et de formes (cf. Figure 1.11). Les
cellules bactériennes typiques ont une taille comprise entre 0,5 et 5 um de longueur, cependant,
quelques espéces comme Thio Margarita namibiensis et Epulopiscium fishelsoni peuvent
mesurer jusqu’a 500 um (0,5 mm) de long et étre visibles a I’ceil nu [118]. Parmi les plus petites
bactéries, les mycoplasmes mesurent 0,3 pum, soit une taille comparable a certains gros virus
[119].

La plupart des bactéries sont soit sphériques soit en forme de batonnets (allongées). Dans
le premier cas elles sont appelées coques (du grec kokkos, grain) et dans le second bacilles (du
latin baculus, baton). Il existe aussi des formes intermédiaires : les coccobacilles. Quelques
bactéries en forme de batonnets sont Iégerement incurvées comme les Vibrio. D’autres bactéries
sont hélicoidales (courbe). Ce sont des spirilles si la forme est invariable et rigide, des spirochetes
si ’organisme est flexible et peut changer de forme. La grande diversité de formes est déterminée
par la paroi cellulaire et le cytosquelette. Les différentes formes de bactéries peuvent influencer
leur capacité d’acquérir des nutriments, de s’attacher aux surfaces, de nager dans un liquide et
d’échapper a la prédation. Figure 1.12 représente les différentes bactéries utilisées dans cette

these.
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Figure 1.11. Différentes formes et types des bactéries

Figure 1.12. Micrographies SEM de (a) : E. coli [120], (b) Pseudomonas [121], (c) Bacillus
[122], (d) : S. aureus [123], (e) Enterobacter et (f) : Klebsiella [124].

1.6.3. Méthode d’évaluation de ’activité antibactérienne

Antibactérien est tout ce qui détruit les bactéries ou empécher leur croissance ou leur
capacité a se reproduire. La chaleur, les produits chimiques tels que le chlore et les médicaments
antibiotiques ont tous des propriétes antibactériennes. Beaucoup de produits antibactériens pour
le nettoyage et le lavage des mains sont vendus aujourd‘hui. De tels produits ne réduisent pas le
risque de symptémes de maladies infectieuses virales chez des personnes en bonne santé. Cela
n'empéche pas la contribution potentielle des produits antibactériens a la réduction des

symptdmes des maladies bactériennes dans la maison.
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La technique utilisée pour déterminer le pouvoir antimicrobien des poudres d’oxydes
métalliques a une grande influence sur les résultats. Des difficultés pratiques viennent de
I’insolubilité¢ des poudres dans DMSO, de leur volatilité et de la nécessité de les tester a faibles
concentrations. A 1’heure actuelle, I’activité antimicrobienne in vitro d’une substance peut étre

mise en évidence. Trois méthodes ont été retenues pour tester I'effet antimicrobien :

- Méthode de diffusion en disques ;
- Méthode de diffusion en puits ;
- Méthode de micro-atmosphére.

1.6.3.1. Technique en milieu solide (méthode de diffusion en disque)

Le test de Kirby-Bauer (K-B) pour la sensibilité aux antibiotiques, appelé test de diffusion
en disque, est une norme utilisée depuis des années. D'abord développé dans les années 1950, il
a été affiné par W. Kirby et A. Bauer, puis standardisé par I'organisation mondiale de la santé en
1961. 1l a été remplacé dans les laboratoires cliniques par des tests automatisés. Mais le K-B est
encore utilisé dans certains laboratoires, ou utilisé avec certaines bactéries avec lesquelles
l'automatisation ne fonctionne pas bien. Ce test est utilisé pour déterminer la résistance ou la
sensibilité d'aérobies ou d'anaérobies facultatifs a des produits chimiques spécifiques, qui
peuvent ensuite étre utilisés par le clinicien pour le traitement de patients souffrant d'infections
bactériennes. La présence ou l'absence d'une zone inhibitrice autour du disque identifie la
sensibilité bactérienne au médicament. Cette méthode repose sur le pouvoir migratoire de

suspension a l'intérieur d'une boite de Pétri, dans un milieu nutritif solide (Mueller Hinton).

Les disques devraient étre distribués également de sorte que les zones d’inhibition autour
des disques antimicrobiens dans 1’essai de diffusion en disque ne se chevauchent pas et qu’ainsi

la zone d’inhibition puisse étre déterminée.
1.6.3.2. Technique en milieu liquide (méthode de dilution)

Le but des méthodes de dilution en bouillon et en gélose est de déterminer la
concentration la plus faible de I’antimicrobien testé qui inhibe la croissance de la bactérie testée
(la CMI, habituellement exprimée en mg/mL ou mg/L). Cependant, la CMI ne représente pas
toujours une valeur absolue. La « véritable » CMI est un point entre la plus basse concentration

qui empéche la croissance de la bactérie et la concentration inférieure immédiate.
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1.6.4. Activité antibactérienne des nanoparticules de ZnO

Les nanoparticules (NPs) d'oxyde métallique sont considérées comme des agents biocides
ou désinfectants potentiels de prochaine génération, qui trouvent des applications dans le
domaine des soins cliniques, des produits de consommation et dans d'autres applications
industrielles. A cet égard, l'oxyde de zinc (ZnO) est non toxique, biosafe et biocompatible, et par
conséquent, il a été utilisé dans des domaines biomédicaux, tels que les agents pharmaceutiques,
les agents antibactériens, les sondes de bioimagerie pour le traitement du cancer. En raison du
grand écart de bande (3.3 eV), les NPs de ZnO présentent un effet antimicrobien sous la lumiére
UV. Afin de récolter I'énergie solaire, il y a eu une forte demande pour le développement de
matériaux qui peuvent présenter une activité antibactérienne dans la gamme de lumieére visible
pour leur utilisation efficace dans l'assainissement de I'environnement. Le mécanisme le plus
probable de I'activité antibactérienne des NPs de ZnO est attribuable a la propriété photochimique
des NPs de ZnO. Les porteurs de charge photo-induits (€lectrons et trous) interagissent avec des
molécules d'oxygéne et de H2O qui sont adsorbees a la surface des NPs de ZnO pour produire
des especes réactives d'oxygene (ROS), a savoir I'oxygeéne singulet, les radicaux hydroxyle, etc.
Ces especes réactives d'oxygene peuvent déclencher la peroxydation des lipides membranaires
et provoquer un effet antibactérien. En outre, la dissolution des ions de zinc sous forme de Zn?*
ou d'anions d'hydroxyde complexes de Zn dans le milieu de culture a été attribuée a une activité

antibactérienne renforcée des NPs de ZnO.

En outre, I'adhérence des nanoparticules de ZnO et leur action abrasive conduisant a la
perturbation de la paroi cellulaire et a I'internalisation des nanoparticules dans les cellules sont
les autres mécanismes de déeceés cellulaires. Cependant, il n'est toujours pas clairement compris
si une ou plusieurs combinaisons des processus ci-dessus contribuent a I'action antibactérienne
des nanoparticules de ZnO. Des études récentes ont suggéré que l'activité antibactérienne des
NPs de ZnO a été améliorée lorsque les tailles des NPs ont été réduites. En géneral, une plus
petite taille de particules de nanoparticules d'oxyde métallique est corrélée avec un écart de bande
plus important et par conséquent défavorable pour la recombinaison d'excitons. En conséquence,
plus d'excitons disponibles conduiraient a une plus grande concentration de ROS et conduiraient
ensuite a une activité antibactérienne efficace. De plus, on pense que les nanoparticules de plus
petite taille sont plus efficaces pour provoquer une action abrasive sur la paroi de la cellule et
pourraient causer des dommages a la membrane. A cet égard, la synthése des NPs de ZnO stables
de tailles inférieures a 10 nm serait appropriée pour étudier I'effet de la taille sur l'activité

antibactérienne des NPs de ZnO. La synthese de ces petites nanoparticules nécessiterait des
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méthodologies pour inhiber I'agglomeération des particules. L'agglomération pourrait étre évitee
par un processus électrostatique ou par capsuler avec de grandes molécules telles que des
polyméres et d'autres macromolécules. Le rapport de littérature suggére que les défauts
intrinséques dans les nanoparticules de ZnO synthétisés pourraient étre passivés par des agents
de capsulage. Cependant, le role de I'agent de capsulation pour étancher les défauts dans les NPs
de ZnO n'est pas trivial. Principalement, les défauts sont attribués aux postes vacants en oxygene
Ou aux postes vacants en zinc. Ces sites défectueux pourraient servir de centres de piégeage
d'excitons photo-génerés. Par conséquent, I'interaction des agents de capsulation avec les défauts
de surface des NPs de ZnO pourrait décider du sort des excitons et, par conséquent, de la
génération de ROS et de l'activité antimicrobienne des NPs de ZnO capsulées. On peut penser
que la réduction de la taille des NPs peut ne pas étre un parametre indépendant pour améliorer
I'activité antibactérienne du ZnO, mais il pourrait étre pertinent de comprendre le type de défauts
formés dans les nanoparticules de ZnO a synthése. Pour plus de détail consulter la revue de
Amna Sirelkhatim et al (2015) [125]. Figure 1.13 présente la capacité des NPs de ZnO a réduire

la croissance des bactéries.
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Figure 1. 13. Mécanisme d’activité antibactérienne des NPs de ZnO: (a) une
internalisation des NPs dans la cellule et la translocation. Les NPs pénetrent dans les trous, les

fosses ou les protubérances dans la paroi cellulaire. (b) Representation schématique d'une cellule
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effondrée présentant une perturbation de la paroi cellulaire et une extrusion des teneurs

cytoplasmiques. (c) Cellule bactérienne preésentant des variations importantes dans la

composition de paroi (Iégeres invaginations et épaississement de la paroi cellulaire) et I'extrusion

du cytoplasme. (d) Les mécanismes probables impliquent ce qui suit : absorption des ions

métalliques dans les cellules, épuisement intracellulaire et perturbation de la réplication de

I'ADN, libération d'ions métalliques et génération et accumulation de ROS et dissolution des NPs

dans la membrane bactérienne. Réutilisé a partir de Diaz-Visurraga et al. [126].
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Chapitre I

Techniques de préparation et methodes de

caracterisation.
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Chapitre 11 : Techniques de préparation et méthodes de caractérisation

11.1. Introduction

Afin d'explorer des nouvelles propriétés et phénomenes physiques et de réaliser des
applications potentielles de nanostructures, la capacité de fabriquer et de traiter des

nanomatériaux est la premiére pierre angulaire de la nanotechnologie.

Il existe deux approches (cf. Figure 11.1) a la synthése des nanomatériaux et au
fabrication des nanostructures : Top-down et Botton-up [1] . L'approche descendante « Top-
down » désigne le découpage ou la coupe successive d'un matériau massif pour obtenir des
particules du nano. L'approche ascendante « Botton-up » se référe a I'accumulation d'un matériau

en bas: atome par atome, molécule par molécule ou cluster par cluster.

nanoparticules
poudres

. clusters
massif
o atomes
e ©
Top-down d‘ " Bottom-up
p ( n)
“" e e

Figure I1.1. Représentation schématique des approches "Botton-up" et "Top-down" des nanomatériaux.

"
»D 0
(3

))

’E"

Adapté de la référence [1] .

Ce chapitre décrit la préparation et la caractérisation des nanostructures de ZnO (NSs).
Le procédeé de revétement par immersion sol-gel a été choisi pour la préparation des films minces
de ZnO, tandis que le procédé de co-précipitation a été choisi pour la préparation des nanopoudres
de ZnO. Aprés la préparation des nanostructures de ZnO, leur propriétés physiques ont été
étudiées. Les techniques de caractérisations utilisées dans ce travail de thése sont: la diffraction
des rayons X (DRX), Raman, le microscope a force atomique (AFM), le microscope électronique
a transmission (TEM), le microscope électronique a balayage par émission de champs (FESEM),

, le spectrophotométre UV-vis, et la mesure par I'effet Hall.
11.2. Procédé Sol-Gel
11.2.1. Définitions et historique

Historiquement, la premiére description de la synthése <« sol-gel > remonte a 1845 lors
de la découverte de la < conversion en verre solide de 1’acide silicique exposé a I’air humide >
par le chimiste francais J. J. Ebelmen [2]. Cependant, il a fallu attendre prés d’un siecle pour que

le procédé soit repris et utilise par 1’industrie verriére. Le premier brevet sol-gel a été déposé en

Page | 46



Chapitre 11 : Techniques de préparation et méthodes de caractérisation

1939 par la sociéeté allemande Schott Glaswerke pour la réalisation de rétroviseurs [3] . Beaucoup
d’autres produits ont suivi comme des revétements antireflets, des vitrages autonettoyants, des
revétements résistants a la rayure ou a la corrosion [4, 5]. On peut ainsi via ce procédé sol-gel,
élaborer une grande variété de matériaux sous différentes formes [6].

11.2.2. Principe

Le terme sol-gel correspond a 1’abréviation « solution-gélification », son principe consiste
a transformer un mélange de précurseurs liquides « sol » en un réseau a viscosité infinie appelé
« gel » par un ensemble de réactions chimique. La synthése d’un sol se fait classiquement a
température modérée par ajout d’eau/alcool dans une solution organique acide ou basique
contenant des alcoolates (« alcoxydes ») de formule M(OR)n ou M est un métal de valence n (par
exemple Zn ou Ti) et R un groupe organique alkyle (CnHa2n+1) [7]. Par la suite, on peut faire
évoluer ce sol par le biais de réactions chimiques d’hydrolyse et de condensation
« polymérisation » en gel. Dans le cas d’un séchage cryogénique ou cypercritique, le gel donne
un « aérogel », Dans le cas d’un séchage classique ou évaporatif, le gel donne un « xérogel » (cf.
Figure 11.2).

> .
hydrolysation © o © o Gélification Séchage
i — °°° o - — - g o
Condensation 008°8° supercritique
R Co% <G
©%00 ‘
Solution de Sol ‘
précurseurs (colloidale) ] Aérogel
N\ Séchage
A classique; Fritter
Pe L\ '
Spray, dip ou spin eoat dessmetl' P Fritter I
: 1 ‘Séchage | || ] -
Ooddoc X 1
0,0 o \
o Pomod \ =
AR RSB \

Xérogel

déposition
broyer

Fibres

Céramique

Couche mince
poudres

Figure 11.2. Synthése d’un matériau par voie sol-gel [8].

Si la partie solide qui occupe une petite fraction de I’espace, est constituée de
particules colloidales (1 et 1000 nm), le gel est appelé colloidal; et s’il s’agit de macromolécules,
le gel sera polymérique. De plus, en fonction de la nature des précurseurs utilisés, on distingue

deux vois de synthése.
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- Voie inorganique: Le précurseur utilisé est un sel métallique tels que les nitrates, les
sulfates, les chlorures, ou encore les acétates ; dissout dans une solution aqueuse.
- Voie organométallique: Le précurseur le plus fréquemment utilisé est un alcoxyde

métallique (ou alcoolate métallique) [9, 10].
11.2.3. Mécanismes réactionnels

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes [11, 12],
I’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation et la condensation ou polymérisation qui est

I’étape de croissance des chaines.
11.2.3.1. Hydrolyse

Il s’agit d’une réaction entre une molécule d’eau et un alcoxyde métallique M(OR)n,
permettant l'apparition d'une molécule d'alcool et d’un groupe hydroxyle, s’effectue par un
processus réactionnel équilibré, en condition neutre. La réaction peut étre facilitée par 1’ajout

d’un catalyseur, acide ou basique, de nature organique ou inorganique. La réaction s’écrive :
y s que, ganiq ganiq

) :

OR . _
H | Hydrolyse | H" @™ o/ oR H 8\\9/ OR OR | OR R\O
~0 OR—M—OR —> M— —> M—OR| —> OR—M—OR + >
o DY — /N | /N I T H
OR OR OR OrR OR OR

11.2.3.2. Condensation

Les réactions de condensation font suite a I’hydrolyse partielle de I’alcoxyde métallique
et conduisent a la formation des liaisons ou pont métalloxane « M-O-M » du réseau final de
I’oxyde [13]. La condensation peut avoir lieu entre les différents groupements : la condensation
des groupes M-OH entre eux a pour conséquence 1’expulsion d’eau (il s’agit 1’oxolation) ; tandis
que la condensation de groupes M-OH avec des groupes non-hydrolyseés restants M-OR libérent

des groupement alcools (il s’agit de 1’alcoxolation). ces réactions s’écrivent:

N

“Ho I OR OR
5 | |R +  alcoxolation OR\ 9 o/ OR | | "
OR—M—OR + OR—N-OR——>| op_I v— OR|—> OR—,Y.— O_'Y'_ OR + >0
OR OR OR/ \OR OR/ \OR OR OR
LN
 HO 0 ’ HO
5 + oxolation OR\@ /8 o/ OlR OlR
OR—M—OR + OR—M-OR—— > OR—M /,\{—OR—) OR—p\— O—p—OR + H;o
OR OR OR° OR OR OR OR OR
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11.2.3.3. Transition sol — gel

La gélification se produit par des chaines polymériques en croissance qui s’agglomeérent
par condensation et forment des amas. Au cours de I’avancement des réactions d’hydrolyse et de
condensation, des amas polymériques, dont la taille croit avec le temps, sont créés. Lorsque 1'un
de ces amas atteint la dimension du contenant réactionnel, la viscosité devient infinie: ¢’est le

point de transition sol-gel.
11.2.4. Vieillissement

Le vieillissement représente la durée entre la formation du gel et 1’élimination du solvant.
Tant que le liquide est a I’intérieur des pores, un gel n’est pas statique et peut subir beaucoup de
transformations [14]. Pour les gels dérivants des alcoolates, la condensation entre les
groupements fonctionnels continue a se produire aprés "le point gel”. Le processus de
vieillissement dépend de la température, du temps et du pH du liquide dans les pores.

11.2.5. Séchage et calcination

Pour obtenir un matériau solide, la phase liquide d’un gel doit étre éliminée. Nous
pouvons espérer obtenir un solide avec une porosité importante, a la place de I’espace
précédemment occupe par le liquide. Le type de séchage influe significativement sur la structure
du matériau final. Deux voies principales sont mentionnées ci-dessous et définies dans la figure
11.2.

i) Le séchage classique ou évaporatif consiste a chauffer le gel a une température modéreée ;
le matériau ainsi obtenu est appelé xérogel. Dont, la tension superficielle est importante,
entrainant une diminution élevée de ’espace intérieur du gel sec donc la porosité.

i) Le séchage supercritique consiste a faire subir au liquide une variation de température et
de pression I’amenant dans le domaine du fluide supercritique et ensuite & contourner le
point critique pour transformer le fluide supercritique en vapeur. Par conséquent, il n’y aura
plus de tension superficielle et la structure poreuse du gel pourra étre conserveée et on obtient
un aérogel.

iii) Calcination : Apres I’élimination du liquide des pores, un traitement thermique est
nécessaire d’avantage pour convertir le xerogel ou I’aérogel en une forme catalytique utile.
Souvent, I’échantillon a exposé a une haute tempeérature sur une péeriode prolongée mene a

fermeture des pores et une agglomération, par conséquent une diminution de la surface.
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11.2.6. Les différentes méthodes de dépositions des couches minces par voie sol-gel

L’utilisation de solution sol-gel décrite précédemment permet 1’élaboration des couches
minces d’épaisseurs entre 1 nm jusqu’a 20 um. L’¢laboration des couches minces par la voie sol-
gel permet la fabrication de films: protecteurs, conducteurs, anti-reflets, etc. Plusieurs méthodes
ont été développées pour le dépdt des couches sur un substrat donné[15]. Les méthodes

présentées dans cette section sont les plus utilisées industriellement et dans la recherche.
11.2.6.1. Centrifugation ou spin-coating

Cette méthode consiste a étaler une solution déposée en exces sur un substrat [16, 17].
Cette technique a I’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des investissements modérés.
Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans de petites surfaces (quelques cm?). Cette

méthode de dép6t peut étre décomposée en quatre étapes schématisées sur la figure ci-dessous :

vpette)
3
do/dt=0 m=cste T>>>

(sqlution]
(substrat) ¥

(ii) (iii) (iv)

Figure 11.3. Dépodt de couches minces par centrifugation : quatre étapes du dépot (o représente la

vitesse de rotation du substrat). (i) : dép6t, (ii) : début de rotation, (iii) formation de film et (iv) séchage.

11.2.6.2. Le dip-coating ou « trempage-tirage »

Cette méthode consiste simplement a immerger le substrat dans la solution contenant le
«sol » et a le retirer dans des conditions treés controlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur
réguliére. Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de I’écoulement, le

substrat est recouvert d’un film uniforme et poreux.(cf. Figure 11.4)

V=cste V=cste I T>>>

(support)
(solution)

Y

(i) (ii) (iii) (iv)

Figure 11.4. Dépot de couches minces par dip-coating : le substrat est immergé dans la solution et

remonteé a vitesse constante. (i) : trempage, (ii) : extraction, (iii) formation de film et (iv) séchage.
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Film
uniforme et poreux

Formation des pores

Hydrolyse et condensation

Solvants

(eau, alcool) Solution diluée

de polyméres en croissance

Figure 11.5. Schéma de formation de la couche par la méthode du dip-coating (trempage- tirage). Tous

les processus physico-chimiques présentés se déroulent simultanément [18].

La Figure 11.5 montre les changements structuraux du film déposé par dip-coating,
changements produit par le drainage de la solution, 1’évaporation des solvants, la condensation
et les forces capillaires [19]. Tous ces phénomenes physico-chimiques sont simultanés. Cette
technique permet de réaliser des dépots sur les deux faces d’un échantillon en un seule opération.

L’¢épaisseur des films varie de 100 nm a quelques micrometres [20].

L’épaisseur des couches résulte de six forces : la viscosité du sol, la pression, la force
de traction, la force de gravitation, tension superficielle et le gradient de tension de surface. Il
suffit donc de diminuer la vitesse de tirage du substrat pour obtenir une plus faible épaisseur du
film déposé et vice-versa [21]. Dans cette theése nous avons opté pour la technique de trempage

« dip-coating »
i) Eléments chimiques intervenant dans la préparation des solutions

La solution de départ est constituée en général par : un ou plusieurs précurseur(s), un

solvant (en général un alcool) et éventuellement un catalyseur (acide, basique...),

Chaqgue composé doit étre dosé précisément pour aboutir aux propriétés du gel désirées.
La nature du matériau souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est
alors dicté non seulement par les propriétés chimiques du précurseur, mais aussi par des
contraintes environnementales. Le précurseur est le composé central de la formulation et est

également celui qui dicte le colt du produit réalisé.

Les precurseurs les plus utilisés dans la fabrication du ZnO sont le nitrate [22] et I’acétate
de zinc [23, 24], dans notre cas nous avons opté pour I’acétate de zinc di-hydraté qui a pour

avantage de donner une cristallisation plus homogéne et moins aléatoire que le nitrate [25].
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L’acétate de zinc di-hydraté est un sel métallique de formule générale M(OR), 2H.0 ou M
représente le zinc de valence n=2 et R une chaine alkyle de type (CnH2n+1). dans notre cas c’est
le Zn-(OC2Hs) 2.

Beaucoup de solvants ont été utilisés dans la fabrication du ZnO notons I’éthanol absolu
[26], le méthanol [27], I’isopropanol [28] et le deux 2-methoxyethanol [29, 30]. Dans ce travail

nous avons utilisés 1’éthanol absolu 99.8% qui s’évapore plus rapidement.

Les catalyseurs peuvent étre des amines comme le mono-éthanolamine (MEA) et le
diéthanolamine (DEA) [31] ou des acides comme I’acide acétique ou 1’acide chlorhydrique [32].
Geénéralement, le solvant impose le choix du catalyseur. Dans notre cas, nous avons utilisé le

mono-éthanolamine (MEA) qui est le plus adéquat au éthanol.
i) Processus réactionnels intervenant dans la formation du ZnO.

La réaction d’hydrolyse de I’alcoxyde Zn-(C2HsO)> va s’accompagner d’une
consommation d’eau, d’une libération d’alcool et de la formation des groupement hydroxyles

(HO-Zn(-OC2Hs)) comme le montre la réaction chimique suivante :

H Csz HO
OC,H, ( o \ CH
Hydrolyse H™ @™ OC.H; H-S OH 4 S
A e / 5 O™ 0~ ——>» Zn + o
H / 4 (— \Zn (— | H/
H
oc H, OCH Oc H OCH;

2° 5 25

Durant la condensation, certains groupements hydroxyles (HO-Zn (-OC2Hs)) générés au
cours de I’hydrolyse réagissent entre eux en donnant une molécule d’eau, alors que d’autres
réagissent avec des molécules d’alcoxyde Zn (-OC2Hs) en donnant une molécule d’alcool. Les
deux réactions d’oxolation et d’alcoxolation entrainent la création des ponts (OCzHs)-Zn-O-Zn-

(OC2Hs). A température ambiante, ces réactions s’écrivent:

§ HO OF H, H/\
4 nS* alcoxolation /OI /OCsz C,H,
l” * I —> SO —» OCH, —Zn—0—27zn—OCH, + 0
H/
H /
OC,H, OC,H, OC,H, OC,H,
7
I
st oxolatlon HO H
* 9/% o/ —>» OCH, —Zn—0 —Zn— OCH, + ~o
/Zn Zn\ 25 25 H/
OC H,
CHs OCH, OC,H,
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iii) Appareillage expérimentale

Double speed Dip-coater de type KSV — DCx2 (Biolin Sientific) pilotée par un ordinateur
avec un logiciel « KSV NIMA DC » ayant des vitesses de dépot variant entre 0.1 a 21.9 cm/min
a été utilisé pour préparer les couches minces de I’oxyde de Zinc « ZnO » (cf. Figure 11.6). Les

couches minces réalisées sont obtenues avec une vitesse constante de 0.5 cm/min.

Figure 11.6. Photographie du dispositif dip-coater : KSV — DCx2 de laboratoire LCAM, université
d’Oum EIl Bouaghi.

11.3. Synthese par co-précipitation
11.3.1. Généralité

La méthode par précipitation comporte deux phases : une premiere étape pendant laquelle
une solution contenant les sels métalliques précipite en présence de la solution contenant 1’agent
précipitant, suivie d’une deuxiéme étape durant laquelle le précipité obtenu est calciné. La plupart
des précipités sont des sels ou des hydroxydes qui subissent ensuite une étape de décomposition
thermique pour former le composé recherché. La précipitation peut se décliner suivant trois

variantes : la précipitation directe, la précipitation homogéne et la co-précipitation.

La co-précipitation, il s’agit d’une des méthodes les plus conventionnelles pour la
préparation de nanoparticules d’oxydes métalliques. Celle-ci met en jeu des sels précurseurs
dissous (généralement des chlorures, oxychlorure ou des nitrates). Les oxydes métalliques se
forment et précipitent en général dans I’eau par ajout d’une solution basique comme une solution
d’hydroxyde de sodium ou un hydroxyde d’ammonium. Les sels chlorés résultant (NaCl ou
NH4CI) sont ensuite lavés et éliminés et I’hydroxyde métallique est calciné aprés filtration et
lavage pour obtenir la poudre finale. Cette méthode est utile pour la préparation de différents

oxydes par co-précipitation des hydroxydes correspondants dans la méme solution.
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v Avantages du procédé de co-précipitation

- facilité de mise en ceuvre

- Le mélange homogeéne des précipités réactifs réduit la température de réaction.

- Procédure directe simple pour la synthése de poudres fines d'oxyde métallique, trés réactives
dans le frittage & basse température.

v Inconvénients du procédé de co-précipitation

- Ce procédé n'est pas adapté a la préparation d'une phase steechiométrique haute pure et précise.

- Cette méthode ne fonctionne pas bien, si les réactifs ont une solubilité trés différente ainsi qu'un
taux de précipitation différent.

- Il ne s'agit pas d'une condition expérimentale universelle pour la synthése de divers types

d'oxydes métalliques.

M+Me M Molécules en grappes (clusters) © O —— OO

M+M; ©M; |es grappes s'agrandissent co o~
M, +M e M, Taille critique des germes % o — %
cristallins
M, +M e M., Un germe stable est formé @ O — %
@)
Le germe croit en o @ O -
M:+M Moot monocristaux o -
S0%0
ou o

P— 0
M.+M. Mo Agrégation des germes poE‘SE u] E‘ o —
former des poly cristaux nUo

Ou P %? (23]
Une poudre amorphe S

Figure 11.7. Représentation schématique des étapes de nucléation, de croissance et d’agrégation mises

en jeu lors de la synthése de poudre par précipitation [33].

Précisement, la précipitation se décrit comme une cristallisation réactive rapide agissant
a partir d’une sursaturation souvent trés élevée des réactifs chimiques ou la concentration du
produit est bien supérieure a la constante d’équilibre. Cette sursaturation constitue la force
motrice de la précipitation. Les principaux phénomenes associés a la synthese de poudres par

précipitation sont : la nucléation, la croissance et 1’agrégation comme décrit la Figure 11.7.
11.3.2. Solubilité

La solubilité est la capaciteé d'une substance, appelée soluté, a se dissoudre dans une autre
substance,  appelée solvant, pour former un  melange homogéne appelé solution.

En thermodynamique, la solubilité est déterminée par I'équilibre des forces intermoléculaires
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entre le solvant et le soluté et le changement d'entropie qui accompagne la solvatation [34]. Elle
dépend a des propriétés physiques et chimiques du soluté et du solvant ainsi que de la
température, de la pression et du pH de la solution. La courbe de solubilité et la limite de
métastabilité sont représentées dans la Figure 11.8 (concentration-température). On distingue sur
cet diagramme deux courbes(solubilité et sursaturation), ces deux courbes délimitant trois zones :

non saturée, métastable et nucléation.

A Limite de la zone
meétastable
[

7 Limite de
/ solubilité

| Zone de nucléation i i

Concentration
N
()
%
‘\

-~ 3
- & -
7 v -

T re e

4 -~ - -

+ ~ _<

ny‘ Courbe de solubilité

Courbe de sursaturation

Y

Température

Figure 11.8. Courbe de solubilité [35]
11.3.3. Sursaturation

La sursaturation est la condition chimique ou une solution contient plus de soluté qu'elle
ne peut en dissoudre normalement. En général la solubilité augmente avec la température et pour
produire ces solutions, c'est un changement de la température d'une solution saturée qui causera
la sursaturation. C'est un état métastable et le soluté en sursaturation précipite a la moindre
perturbation donnant des cristaux dans un liquide. La sursaturation est I'élément moteur pour la

nucléation et la croissance des cristaux.
11.3.4. Force motrice

Le concept thermodynamique de force motrice est couramment employé pour désigner la
difference d'énergie entre les produits d'une réaction chimique et les reéactifs (de départ), et qui
explique le déroulement de la réaction. En d'autres termes, la réaction est favorisée par la

formation de produits plus stables (de plus faible énergie) que les produits de départ.
11.3.5. Nucléation

La nucléation est la naissance des cristaux dans une solution sursaturée. Nucléation est
un phénomene trés important dans le domaine de la cristallisation et la précipitation. Il existe
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plusieurs mécanismes qui sont classées en deux groupes (Figure 11.9), [36]. Dans la nucléation
primaire, la formation de la nouvelle phase solide a lieu spontanément et n’est pas influencée par
la présence de la phase solide existante. Tandis que dans le cas de la nucléation secondaire, la
formation de la nouvelle phase solide est obtenue a partir des cristaux déja existants dans la

solution.

Secondaire

Homogeéne Hétérogéne

Figure 11.9. Différentes catégories de nucléations.
11.3.5.1. Nucléation Primaire
i)  Nucléation homogene

Une nucléation homogene se produit avec beaucoup plus de difficulté a I'intérieur d'une
substance uniforme. La création d'un nucléo implique la formation d'une interface aux limites

d'une nouvelle phase.

Le mécanisme de la nucléation primaire homogene est di a la séquence de collisions
biomoléculaires qui conduisent spontanément a la génération des noyaux (appelé aussi des
embryons qui sont un groupe d’atomes, ions...). La possibilité de former les germes avec une
collision simultanée par les noyaux de plusieurs molécules est pratiguement impossible. Mais les
germes ne sont pas stables. Ils se forment et se désagregent trés rapidement. Par suite de la
collision continue de moléculaires, la taille des noyaux atteint une valeur critique r* a partir de

laquelle les noyaux forment des nucleus.

La sursaturation se produit lorsque la pression dans le germe formé est inférieure a la
pression de vapeur et entraine une variation de I'énergie libre par unité de volume (Gv), entre le
liquide et la phase solide nouvellement créée. Ce changement de I'énergie libre est equilibre par
le gain d'énergie de la création d'un nouveau volume et le colt de I'énergie grace a la création

d'une nouvelle interface (cf. Figure 11.10).
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AG, = Energie libre de surface
(énergie pour créer une interface)

AG,=4mrly

v : tension de surface
AGTy : Energie libre totale
AGT= AG; + AG,

Rayon, r

Energie libre AG

AGvy = Energie libre de
. volume (libére d’énergie)
= AGy= 4/3 T13AG,
\ . AG, = énergie libre de
" volume/ unité de volume
Noyaux ¥ Noyaux
rétrécis poussés

Figure 11.10. Les effets énergétiques de nucléation homogene en fonction de la taille de nucléo [37].
i) Nucléation hétérogene

Le mécanisme de nucléation primaire homogéne est peu probable en milieu industriel ou
dans les laboratoires, car il existe toujours un grand nombre de solides étrangers dans la solution,
par exemple des poussieres du solide. Dans ce cas-Ia, la nucléation primaire hétérogeéne est plus
favorable. La nucléation primaire hétérogene donne naissance aux noyaux qui apparaissent une
phase solide dans le systéme, par exemple, la paroi du réacteur, la surface de ’agitateur, les
impuretés solides, etc. La présence des surfaces de solides étrangeres diminue la barriere

énergétique a franchir AG*.
11.3.5.2. Nucléation secondaire

La nucléation secondaire n'est pas un phénomene nouvellement découvert en 1906 [38].
La nucléation secondaire accompagne toujours la nucléation primaire spontanée et trois

catégories de la nucléations secondaires sont définies :

i. Lanucléation secondaire apparente présente une formation de noyaux sur la surface des
cristaux. Elle agit sur la surface des particules dont la taille est supérieure a la taille
critique r*.

ii. La nucléation secondaire surfacique présente une formation de noyaux sur la surface
des cristaux détachés de la surface du cristal par le mouvement du fluide. Elle agit
lorsque la sursaturation est basse et la concentration en particules élevée.

iii. La nucléation secondaire de contact qui agit avec une sursaturation tres faible et tous les
autres mécanismes de nucléation sont insignifiants. Les noyaux se forment aux contacts
cristal/ cristal, cristal/agitateur ou cristal/paroi.
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11.3.6. Croissance

Une fois les nucléus formeés dans la solution sursaturée, ils se développent par de transport
de masse ou la diffusion entre eux, sont souvent appelés processus de maturation d'Ostwald [39].
Finalement, la croissance de la surface des grappes commence a se produire, ce qui épuise

I'apport de nucléo, ce phénomeéne est appelé la croissance.

Le processus de diffusion des nucléus est dominé par I'énergie de leurs surfaces. L'énergie
interfaciale est I'énergie associée a une interface en raison des différences entre le potentiel
chimique des atomes dans une région interfaciale et des atomes dans les phases de masse voisines
[40]. Les gradients de potentiel chimique résultants conduisent au transport du soluté des petites

cristaux vers les cristaux plus grandes.

Intégration des molécules ou des ions au réseau cristallin (étape d’intégration). Comme
I’état de la surface du cristal joue un role trés important dans la croissance cristalline, il y a
beaucoup de propositions sur les modéles d’étape d’intégration. La croissance par un modéle de
Burton, Cabrera et Frank (BCF) et le naissance et propagation [41] joue un réle tres important

dans la croissance cristalline.
11.3.7. Agglomération

L'agglomération de particules se réfere a la formation d'assemblages dans une suspension
et représente un mecanisme conduisant a la déstabilisation des systemes colloidaux. Au cours de
ce processus, les particules dispersées en phase liquide se collent par collision I'une a l'autre et
forment spontanément des grappes, des flocons ou des agrégats de particules irréguliers. Ce
phénomeéne est également appelé la coagulation ou la floculation et une telle suspension est
également appelée instable. Trois étapes sont définies en agglomération : la rencontre de deux
particules, le contact de ces deux particules et la formation d’un pont cristallin entre ces deux
particules en présence de sursaturation. L’agglomération peut influencer la distribution de la

taille des particules, et la qualité physique du produit finale [42].
11.3.8. Porosité

De nombreux matériaux solides et en poudre, naturels ou fabriques contiennent un certain
volume de vides et d'espaces vides. Ceci est réparti sous forme solide de pores, de cavites et de
fissures de formes et de tailles variées. La somme totale de ce volume vide est appelée porosité.
La porosité est définie comme le rapport du volume vide Vyau volume total Vot de I'échantillon.

Il existe trois porosités differentes qui doivent étre distinguées [43]:
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e=_V_ (Eq 11.1)

La somme de porosité efficace et fermée donne la porosité totale.

€tot = €ouvert € fermé (Eq11.2)

- Porosité totale, c'est la somme de la porosité ouverte et fermée, Eq 11.2.

- Porosité ouverte ou efficace, qui peut étre définie en continu, des canaux impliguant la connexion de
I'intérieur de I'échantillon avec le gaz environnant ou la phase liquide.

- La porosité fermée contient des pores complétement isolés de la surface externe, ne permettant pas

I'acces de liquides externes ou de phases gazeuses (voir Figure 11.11), [44, 45].

Closed
inaccessible
pores

Accessible pores

Solid

Figure 11.11. Structure des pores ouverts et fermés.

11.3.9. Appareillage expérimentale de la préparation des poudres

La co-précipitation est une méthode largement utilisée pour I'obtention des nanoparticules
d'oxyde de zinc [46-48], puisqu'elle permet d'obtenir un produit a propriétés répétitives. La
méthode implique une réduction rapide et spontanée d'une solution de nitrate de zinc Zn(NO3)z,
4H>0 dissous dans 1’eau bidistillé a l'aide d'un agent réducteur de NaOH, pour limiter la
croissance des particules avec des dimensions spécifiées, puis precipiter un préecurseur de ZnO a
partir de la solution. A température modérée, les réactions de dissolution et hydrolysation
s’écrivent:

2+ -
Zn(NOy),, + H,0,, — = Zn" .+ 2NO,

2+ - + - 2+ - + -
(Zn" + 2NO,),, + 2(Na+OH) —>(Zn +20H),, + (2Na +2NO ) .

—> Zn(OH), + 2NaNO,

A I'étape suivante, ce précurseur subit un traitement thermique, suivi d'un fraisage pour
éliminer les impuretés et un recuit thermique. La figure 11.12 représente 1’appareillage

experimental qui mentionne tous les instruments et les étapes successive pour préparer les
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poudres au sein de laboratoire LCAM, université Larbi Ben M’hidi d’Oum EIl Bouaghi, tels que :
la préparation du solution, réduction du preécipités, centrifugation, séchage, broyage et calcination

des poudres.

Figure 11.12. Images expérimentales montrent les équipements de la préparation des nanoparticules de
ZnO : (a et b) la précipitation des poudres sous 1’agitation thermique, (c) la centrifugation des poudres,

(d) le broyage des poudres, et () le séchage et la calcination des poudres dans un four électrique.

I11.4. Méthodes de caractérisations
11.4.1. Diffraction des rayons-X (XRD ou DRX)

La diffraction des rayons X (XRD) est une technique de caractérisation analytique et
rapide, utilisée principalement pour fournir les informations sures : la structure cristalline de la
matiere, les dimensions des cellules unitaires, l'identification qualitative de phase, la taille des
particules, les mesures de contraintes et I'étude de I'orientation préférée dans les cristaux.

i) Principe

La diffraction des rayons X est basée sur une interférence constructive des rayons X
monochromatiques et d'un échantillon cristallin. Les rayons X sont générés dans un tube a rayons
cathodiques en chauffant un filament pour produire des électrons, en accélérant les électrons vers
une cible, en appliquant une tension et en bombardant le matériau cible avec des électrons.
Lorsque les électrons ont une énergie suffisante pour déloger les électrons internes du matériau
cible, des spectres de rayons X caractéristiques sont produits. Ces spectres se composent de
plusieurs composants, le plus commun étant K, et Kg. K, consiste en partie de Kqi et Ko Kai @
une longueur d'onde Iégerement plus courte et deux fois l'intensité de K. Le filtrage, par des
monochromates en cristal est nécessaire pour produire des rayons X monochromatiques a la

diffraction. K1 et Kq2 sont suffisamment étroits en longueur d'onde de sorte qu'une moyenne
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ponderée des deux est utilisee. Le cuivre est le matériau cible le plus commun pour la diffraction
monocristalline, avec un rayonnement CuK, = 1,5418A. Ces rayons X sont collimatés et dirigés
vers I'échantillon [49]. L'interaction des rayons incidents avec I'échantillon produit une
interférence constructive (et un rayon diffracté) lorsque les conditions satisfont a la loi de Bragg
[50, 51] (cf. Figure 11.13).

2dhk| sm¢9hkl =nA (Eq 11.3)

* n est un entier déterminé par l'ordre donné,
* ) est la longueur d'onde des rayons X,

. dhkl est I'espacement entre les plans dans le réseau atomique et

* 0 est I'angle entre le rayon incident et les plans de diffusion.

Figure 11.13. Principe de la diffraction des rayons X (DRX) « loi de Bragg ». ki: Vecteur de rayons X

incident, ke : Vecteur de rayons X dispersé.

Les rayons X diffractés sont alors détectés, traités et comptés. En analysant I'échantillon
a travers une gamme d’angles de 26, toutes les directions de diffraction possibles du réseau
devraient étre atteintes en raison de l'orientation aléatoire du matériau en poudre. Un détecteur
enregistre et traite ce signal de rayons X et convertit le signal en un taux de comptage qui est

ensuite envoyé a un périphérique tel gqu'une imprimante ou un moniteur d'ordinateur.
A partir des spectres de diffraction, il est possible de :

1. ldentifier des phases cristallines par comparaison des valeurs mesurées de (20) avec celles
répertoriées dans les fiches ASTM ou JCPDS.
2. Déterminer le degré d’orientation des phases, en utilisant les positions et les intensités des

raies diffractées et les raies indexées dans les fiches ASTM.
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3. Le coefficient de texture (TC) des films définis par Barret et Massalski [52] peut étre utilisé

pour décrire l'orientation préférée, a savoir.

I(h%
TC ) = 57— — (Eq 11.4)

Ez'(hkn
n< |

Ou : I (hKl) et I, (hKI) sont I'intensité mesurée et standard du plan (hkl), respectivement, dont les valeurs

0(hkl)

standard sont prises a partir des données JCPDS,

4. Déterminer les paramétres de maille (a et ¢) en connaissant les positions des pics et par
I’application de la formule suivante [49] :

1 4 o, 1
——=—x(h?+hk+k?)+— (Eq11.5)
df, 3a° ( ) c?
5. Calculer la contrainte résiduelle (o) et la contrainte de déformation (g) suivant 1’axe c
perpendiculaire au plan du substrat a partir du parameétre de maille c par la relation [53].

gz[C_COJ (Eq 11.6)

Co

Le signe de ce parametre indique la nature compressive (négative) ou bien extensive (positive)

de la contrainte que la couche a subie suivant I’orientation de la croissance de couche (axe-c). La

contrainte résiduelle (o) paralléle a la surface du film est exprimée par [53].

2
o= 2013 C33 (Cll + C12) X & (Eq ”7)
2C13

Avec cij, les constantes élastiques de ZnO qui admettent les valeurs suivantes : (c13=104,2 GPa,

€33=213,8 GPa, 11=208,8 GPa et c1,=119,7 GPa. Par remplacement de ces valeurs, on obtient :

Co

a:—zssx(C_COJ (Eq 11.8)

6. Calculer la taille des cristallites en utilisant la formule de Debye-Scherrer [54].

kA

D=~ _ (Eq 11.9)
pcoso,

Ou:
D : la taille moyenne des cristallites.
B : la largeur mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 26.
0 : ’angle de diffraction.

A : la longueur d’onde des rayons X.
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i) Appareillage expérimentale

Les mesures de DRX dans cette these sont effectuées en utilisant deux diffractometres qui
sont : un diffractomeétre de Philips PANanalytical X’Pert MRD/PRO de 1’unité de recherche
URMPE, université M’hamed Bougera -Boumerdes et un diffractométre de Bruker AXS-8D
Discover de laboratoire de cristallographie, université de Constantine (cf. Figure. 11.14 (a, b)).
Les deux diffractométres sont dotés d’une source de rayons X de cuivre : Cu K, (1,5405 A),
puissance de 2,2 KW, tension d’accélération de 40 KV et courant de 20 mA. Nous avons utilisé
une configuration d’incidence rasante pour les couches minces (avec un angle trés petit de
quelques degrés), car elle minimise sa pénétration dans le substrat (verre) et I’incidence normale

pour les nanopoudres.

Diffractomeétre:

X2 Perj MRD W
P

Figure 11.14. (a) : Photographie du diffractométre de Philips PANanalytical X’Pert MRD/PRO et (b) :
Photographie du diffractometre de Bruker AXS-8D Discover.

11.4.2. Spectroscopie Raman et Infrarouge

La spectroscopie Raman est une technique vibratoire basée sur la diffusion inélastique de
la lumiére monochromatique (laser). Alors que I'IR est le résultat de I'absorption de la lumiere
par des molécules vibrantes. Ces deux techniques peuvent servir a étudier 1’organisation
moléculaire, la cristallinité, les contraintes, les phases existants et ces concentrations, les

propriétés électroniques, etc. Les deux permettent également d'étudier les modes vibrationnels
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d'une molécule, mais les regles de sélection pour les deux spectroscopies peuvent étre differentes

selon la symetrie moléculaire.
1) Principe

La spectroscopie Raman consiste a envoyer une lumiere monochromatique sur
I’échantillon et a analyser la lumiére diffusée par I’effet Raman. L’effet Raman est un phénoméne
de diffusion inélastique de la lumiére prédit en 1923 par Skemal et observé par Raman en 1928
[55-57]. Lorsqu’on éclaire un échantillon avec une lumiére monochromatique de fréquence vo,
une partie de cette lumiére est diffusée par cet échantillon. Si on analyse cette derniére a 1’aide
d’un spectrométre (cf. Figure 11.15 (a)), on remarquera : une raie de la diffusion Rayleigh a vo
et des raies de diffusion Raman de tres faible intensité qui sont les raies Stokes du c6té des basses
fréquences (vo - Lvib) et anti-Stokes du 1’autre coté (vo + vvib). Les informations obtenues par la

mesure et I'analyse de ce décalage permettent de remonter a certaines propriétés du milieu.

La lumiere incidente est issue d'un laser puis filtrée par un monochromateur a prismes
afin d'eéliminer les raies plasma. Aprés alignement optique, la lumiére est focalisée par un objectif
de microscope sur I'échantillon. La lumiere diffusée suit le méme trajet que la lumiere incidente
et dirigé ensuite vers un systeme de dispersion constitué de deux pré-monochromateurs a réseau,
et d'un spectrometre a réseau. Il y a donc trois étages de dispersion, ce qui permet la séparation
des raies relatives aux diffusions Rayleigh et Raman [58]. La détection du signal Raman
s'effectue a l'aide d'une caméra CCD refroidie a lI'azote liquide. Signalons que la spectrométrie
Raman permet d'étudier des systémes trés divers (poudres, liquides, couches . . .) et en un temps
d'acquisition trés faible (quelques secondes a quelques minutes) (cf. Figure 11.15 (b)).

(a)

(b)
Etat électronique excité Polariseur
Etats d'énergie virtuel Filtre I &
Ecran
A N & Détecteur
Ordinateur
4 2
3| Etats Pré-monochromateur
T 2/~ d'énergie
1 i i .
A v v o vibratoire Echantillon
Absorbance Diffusion  Diffusion Diffusion
d'IR Rayleigh Raman Raman

Spectrographe

(Stokes) (Anti-Stokes) Microscope

Figure 11.15. (a) : Hllustration énergétique de la diffusion de la lumiére : La diffusion de Rayleigh, la
diffusion de Stokes et la diffusion anti-Stokes. (b) : Schéma du principe de spectroscopie Raman [58].
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ii) Appareillage expérimentale

Spectrométre de transformation de Fourier combiné : infrarouge Vertex 70 (FT-IR) avec
le module RAM Il Bruker (Raman) a été utilisé au sein de laboratoire de LCAM, université
d’Oum el Bouaghi (cf. Figure 11.16). La configuration RAM Il couvre la gamme spectrale de
3600 & 50 cm™ (déplacement Stokes). 1l a un source laser solide Nd-YAG de 1064 nm, un

détecteur Ge refroidi a ’azote liquide N et résolution de 0,4 cm™.

Systéme de Raman Diffuseur faisceau Systéme d’infrarouge

Figure 11.16. Photographie du spectrometre de transformation de Fourier infrarouge Vertex 70 avec le
module RAM |1 Bruker et ces accessoires.

11.4.3. Microscope a force atomique

Le microscope a force atomique (AFM) est un instrument permettant de visualiser 1’état
de surface des matériaux a 1’échelle nanométrique de maniére quantitative, réaliser des
cartographies tridimensionnelles « carte », détecter les défauts de surface de tous types de
matériaux (notamment dans les industries du semiconducteur ou de I’optique), visualiser des
domaines magnétiques et électriques, mesurer 1’¢élasticité des matériaux, et méme déterminer les

propriétés d’échantillons physicochimiques et biologiques.
i) Principe

La microscopie a force atomique (AFM) a été inventée par Binning, Quate et Gerber en
1986 [59]. Le principe repose sur 1’utilisation des différentes forces d’interaction entre les atomes

d’une pointe de rayon de courbure trés faible (de 5 a 20 nm) et les atomes de la surface de
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I’échantillon (forces d’origine quantique, forces de capillarité, forces de déformation élastique,
forces d’adhésion, forces de Van der Walls, forces d’origine électromagnétique ...). Ces forces
sont en fonction des parameétres physico-chimiques des matériaux, de leur environnement et de
la distance pointe - échantillon. Leur variation engendre un mouvement de la pointe, cette

derniére étant fixée a I’extrémité d’un bras de levier "cantilever".

Ce mouvement est enregistré en utilisant un faisceau laser focalisé a I’extrémité du
cantilever, et verticale a la pointe « tip », et réfléchi sur un détecteur de position constitué d'un
systéeme de photodiodes. La pointe montée sur son cantilever est solidaire d’un dispositif de
déplacement utilisant des transducteurs piézoélectriques. Elle peut ainsi étre positionnée et
déplacée dans le plan de 1’échantillon (X, y) ou perpendiculairement a celui-Ci (z), le tout avec

une précision allant jusqu’a I’échelle atomique (cf. Figure 11.17).

Computer

=

Feedback system

Figure 11.17. Schéma du principe de base de I'AFM [60].

Les microscopes a force atomique peuvent étre utilisés selon différents modes (cf. Figure 11.18).

a C

R

Figure 11. 18. Les 3 différents modes d’AFM : a) contact b) sans contact et c) intermittent (tapping).

» Mode contact: Dans le mode contact, la pointe conductrice appuie sur I'échantillon. Une force
répulsive entre la surface et la pointe se crée car il y a répulsion des électrons de I'échantillon et
de la pointe. Dans ce cas, l'interaction échantillon-pointe est maintenue constante en changeant

la hauteur de I'échantillon dans I'appareil.
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« Mode contact intermittent ou tapping : Dans ce mode, le levier est mis en oscillation a une
fréquence donnée d'une centaine kHz et a une amplitude fixe. Dans ce cas, I'échantillon exerce
une force d'attraction (type van der Waals) de courte portée sur le levier et la pointe. L'amplitude
de l'oscillation change. Elle est maintenue constante par déplacement de la hauteur z de

I'échantillon.

» Mode non-contact : Ce mode est analogue au mode contact, mais en fixant la distance pointe-
échantillon de 50 a 150 A. Dans ce cas, on utilise aussi les forces attractives exercées par

I'échantillon sur I'ensemble levier-pointe.

Finalement, le fichier des positions en z permet de reconstruire la topographie du substrat
et de donner des images de la surface des échantillons. Le traitement des images permet par
exemple de calculer la valeur de 1’écart-type de la rugosité des surfaces (Root mean square, RMS)

ainsi que la taille des grains.

ii) Appareillage expérimentale

o

ste 5555
Elsve|

Figure 11.19 (a) : Photographie du microscope a force atomique de type A.P.E. Reasearch—A100. (b) :
Photographie du microscope a force atomique de type Bruker AXS-Multimode 8 en mode tapping, et
(c) : Photographie du microscope a force atomique de type Nanosurf easyScan 2.

Trois différentes microscopies a force atomique AFM ont été utilisées dans cette thése
selon 1’objectif de caractérisation voulu qui sont: AFM de type (A.P.E-A100) de laboratoire

LCAM, université d’Oum EI Bouaghi (cf. Figure 11.19 (a)), AFM de type Bruker (AXS-
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Multimode 8) en mode Peak Force tapping QNM (Quantitative Nano-Mechanics) de laboratoire
LRN, université de Reims, France (cf. Figure 11.19 (b)) et AFM de type Nanosurf easyScan 2
de laboratoire LRN, université de Reims, France. (cf. Figure 11.19 (c))

11.4.4. Microscope électronique a transmission (TEM)

La microscopie électronique a transmission (TEM) est une technique d’analyse et
d’imagerie trés puissante pour la géologie, la biologie et la science des matériaux. Le TEM
fonctionne selon les mémes principes de base que le microscope optique, mais utilise des
électrons au lieu de la lumiére, dont (Le- <<< Apnotonique). LeS effets d'interaction entre les electrons
et I'échantillon donnent naissance a une image de haute résolution (0,08 nm). Les images
obtenues ne sont généeralement pas explicites, et doivent étre interprétées a l'aide d'un support
théorique. 1l peut fournir des informations sures : la structure cristalline, 1’orientation, les
dislocations, les joints de grains, la taille /la forme /la densité des grains, la porosité, la
composition chimique des éléments constitutifs et dans certains cas aussi petits que les atomes

individuels.
i) Principe

Le microscope électronique a transmission (MET ou TEM en anglais) utilise un faisceau
d'électron a haute tension [61], générés par un canon a électrons comprenant une source et un
champ électrique produit par une différence de potentiel entre la source et une anode (cf. Figure.
11.20 (a)). Des lentilles électromagnétiques sont utilisées pour focaliser cet faisceau d'électrons
(petit, mince et cohérent) sur I'échantillon et les atomes qui le constituent, le faisceau d'électrons
produit différentes sortes de rayonnements (cf. Figure. 11.20 (b)) [62, 63]. En géneral, seuls les
électrons transmis sont analysés par le détecteur, qui traduit le signal en image contrastée (ou
cliché de diffraction) . Cette partie transmise est focalisée par la lentille d'objectif dans une image
sur un écran de phosphore ou une caméra de dispositif a couplage de charge (CCD). Les
ouvertures objectives facultatives peuvent étre utilisees pour améliorer le contraste en bloguant
les électrons diffractés a angle éleve. Les zones plus sombres de I'image représentent les zones
de I'échantillon que moins d'électrons sont transmis, tandis que les zones plus claires de I'image

représentent les zones de I'échantillon auxquelles plus d'électrons ont été transmis.

En ce qui concerne des processus d'interactions « électrons - matiére », leurs modélisation
sont définis les différents modes d'imagerie utilises dans un TEM. : le mode d’image
STEM/TEM, le mode de diffraction (FFT) et la haute résolution (HR).
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(a) cable d'alimentation (b)
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Figure 11.20. (a) : Schéma du principe de fonctionnement de microscope électronique a transmission.

(b) : Interactions électrons-matiére dans une cible mince.

= Enmode d’image, est baseé sur les électrons transmit en ligne direct (électrons élastiques),
selon I'épaisseur, la densité ou encore la nature chimique locale de cet échantillon.

= Le mode de diffraction est basé sur les électrons diffractés, en recueillant plusieurs
faisceaux diffractés dans le plan focal (écran), on obtient alors un cliché de diffraction de
I'échantillon. On peut ainsi visualiser les cristaux (organisation des atomes, orientation...) .

» En haute de résolution (HR), on fait interférer un faisceau transmis en ligne directe avec
un faisceau diffracté, obtenant ainsi une figure d'interférence ou apparaissent des colonnes
atomiques (points blanc, noirs ou entre les deux). Une image a (HR) nous permet tout de
méme de tirer des informations sur I'organisation cristalline ainsi que les défauts qui s'y

trouvent (joints de grain, dislocations...).

i) Appareillage expérimentale

Le microscope électronique a transmission (TEM) JEOL JEM2100F a utilisé au sein de
laboratoire de recherche en nanoscience, (LRN), université de Reims, France (cf, Figure 11.21)
pour caractériser les nanopoudres de ZnO préparés. Le JEOL 2100F peut fonctionner a des
tensions variables entre 80-200 kV a la fois en mode de balayage (STEM) et en microscopie
électronique de transmission (TEM). De plus, Le spectroscopie de rayons X a dispersion

d’énergie (EDS, Oxford Energy Max 80) est également disponible pour I'analyse élémentaire.
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Figure 11.21. (a) : microscope électronique a transmission (TEM) JEOL JEM2100F, (b) : Cuve a haute
tension, (c) : pompes primaire et secondaire et (d) : spectroscopie de rayons X a dispersion énergie
EDS.

1.4.5. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique de caractérisation non
destructive qui permet d’obtenir des renseignements sur la morphologie de 1’échantillon a
analyser, de son mode de cristallisation, d’estimer parfois les tailles et les formes des grains qui

forment 1’échantillon et d’accéder a I’épaisseur de 1’échantillon par une vue latérale.
i) Principe

La microscopie électronique a balayage utilise un faisceau d'électrons focalisé a haute
énergie a la surface des spécimens solides pour générer une variété de signaux. Les signaux
dérivés de I'électron révélent des informations sur I'échantillon. Le faisceau d'électrons est
produit par un filament de tungsténe et accéléré et passe a travers une série de lentilles de
condensateur et d'objectif qui focalisent le faisceau d'électrons. Une bobine de balayage déplace
le faisceau sur la surface de I'échantillon. Les électrons accélérés portent des quantités
importantes d'énergie cinétique, et cette énergie est dissipée sous la forme de différents signaux
produits par des interactions électrostatiques lorsque les électrons incidents sont décélérés dans
I'échantillon solide (cf. Figure 11.22).

Ces signaux comprennent des électrons secondaires (qui produisent des images SEM),

des électrons rétrodiffusés (ESB), des électrons diffractés rétrodiffusés, les photons et la lumiere
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visible (cathodoluminescence-CL) (cf. Figure 11.20 (b)). Les électrons secondaires et les
¢lectrons rétrodiffusés sont couramment utilisés pour d’imagerie les échantillons : les électrons
secondaires sont les plus utiles pour montrer la morphologie et la topographie sur les échantillons
et les électrons rétrodiffusés sont les plus utiles pour illustrer les contrastes de la composition des
échantillons multi-phases. Les électrons rétrodiffusés et secondaires émis par 1’¢chantillon sont

recueillis selectivement par des détecteurs qui transmettent un signal a un écran cathodique.

Filament Chauf. fil.
: Alimentation
2 haute tension
Wehnelt2 HT 52a40 kv
Anode =

Condenseur 1

Générateur

de balayage

—
Condenseur 2
Bobines de
balayage
Focalisation =
Spectrométre X ‘ Q
' Détecteur l y =
Objet —F L m—e d'électrons
- secondaires =
I
Vers pompe
avide

Figure 11.22. Principe du microscope électronique a balayage.

i) Appareillage expérimentale

Figure 11.23. Photographie du microscope électronique a balayage.
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La microscopie électronique a balayage : Zeiss DSM-982 Gemini SEM a été utilisé au
sein du laboratoire LRN, université de Reims champagne Ardenne (cf. Figure 11.23). 1l a été
fabriqué par LEO Oberkochen (Allemagne) permettant une imagerie a haute résolution (électrons
secondaires : SE, électrons rétrodiffusés : ESB) de surfaces d'une grande variété de matériaux,
ayant une résolution nominale 1 nm a 20 kV et 4 nm a 1 Kv et le grandissement utiles 50 a
400000.

11.4.6. Spectrophotometre UV-visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueur d'onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines suivants

: ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde.

La spectroscopie UV [/ visible est une technique d’analyse spectrale, quantitative,
qualitative et non destructive, utilisée pour quantifier la lumiere absorbée et dispersée par un
échantillon. L'interaction de la matiére avec la lumiéere de rayonnement d'énergie dans I'UV (200-
400 nm) et visible (400-700 nm) du spectre électromagnétique provoque de nombreuses
transitions électroniques dans les molécules organiques. Ce qui signifié que I'énergie provenant
des UV ou de la lumiére visible est absorbée par une molécule, I'un de ses électrons saute d'un

orbital moléculaire d’énergie inférieure a un orbital moléculaire d’énergie supérieur.
i) Principe

Le principe de fonctionnement est représenté sur la Figure 11.24, Dans la forme la plus
simple, un échantillon est placé entre une source lumineuse et un photodétecteur. 1l se compose
principalement de : une lampe a décharge au deutérium ou filament de tungstene comme une
source lumineuse, un monochromateur pour la sélection d’une longueur d’onde donnée
composée de deux fentes (entrée et sortie), un dispositif de dispersion, un photomeétre pour
séparer la lumiére monochromatique en deux faisceaux, une cellule de mesure contenant les
échantillions a analyser et la référence, un photodétecteur mesurant 1’intensité lumineuse apres
son passage a travers la cellule de mesure et un logiciel pour le traitement de signal. Les données
sont généralement tracées comme une extinction en fonction de la longueur d'onde (voir encadré)
et en exploitant ces courbes. Il est possible d'estimer la concentration des especes dissous,
calculer I'épaisseur du film, et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption
optique, le coefficient d'absorption, la largueur de la bande interdite, le coefficient d’extinction

et I'indice de réfraction.
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Figure 11.24. Diagramme schématique du spectrophotométre UV-visible a double faisceau.

ii) Comment calculer le gap optique ?

1) Transmittance
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Figure 11.25. Détermination de gap optique a partir des spectres de transmittance, d’absorbance et de
réflectance de certains matériaux : NiO, SnO2 et ZnTiO3 [64, 65 et 66], en utilisant la méthode de Tauc,
la méthode différentielle et la méthode de Kubelka-Munk.

Le gap optique, Eq est I'un des paramétres physiques les plus importants dans les semi-
conducteurs, qui est généralement déduit du spectre d'absorption du matériau au bord
d’absorption. Sa détermination est trés cruciale pour toute application optoélectronique de semi-
conducteurs cristallins. Il doit déduire expérimentalement a partir du spectrophotométre UV-Vis
en analysant : le spectre de transmission (T), d'absorbance (A) et de réflectance (R), c'est-a-dire
T, A, R en fonction de la longueur d'onde comme montre la Figure 11.25. La méthode de Tauc
et la méthode différentielle sont souvent utilisées dans littérature pour déterminer la largeur de la

bande interdite, ces méthodes seront détaillées au-dessous :
1) Méthode de Tauc

Expérimentalement, on peut obtenir la valeur de Eg4 en utilisant habituellement la relation

Tauc [67], qui est donnée par cette équation:
o (hv) = oo ((hv) — Eg) " (Eq 11.10)

Ou o, est un constante et parfois appelé le paramétre de queue de bande et c'est une constante
indépendante de I'énergie, et Eq est 1’energie de la bande interdite, o est le coefficient d'absorption donné

par :
a=1/dIn(1/T) (Eq 11.11)

Ou (d) est I'épaisseur de 1'échantillon et (T) est la transmittance, tandis que (hv) est 1'énergie du

photon, ou:
hv (eV) = 1240/ (A : longueur d'onde incidente (nm)) (Eq 11.12)

On trace un graphe de (ahv) */" par rapport & (hv), on peut obtenir une ligne droite. Cette
ligne coupe l'axe hv a (ahv) /" = 0. Les valeurs de Eq ont été estimées a partir de cette
interception. Tauc a montré que le spectre d'absorption optique des transitions directes et
indirectes est proposé une extrapolation pour trouver la largeur de la bande interdite. La puissance
(n), est appelé facteur de puissance du mode de transition. Cela dépend de la nature du matériau,
qu'il soit cristallin ou amorphe et la transition du photon. Ou:

n = 1/2 pour la transition permise directe,

n = 2 pour la transition permise indirecte,

n = 3 pour la transition interdite directe ,
n = 3/2 transition interdite indirecte.
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Apreés le tracage de toutes les probabilités de puissance de 1/2, 2, 3 ou 3/2 par rapport a
I'énergie du photon incident (hv) des échantillons étudiés. On doit essayer de sélectionner la
puissance appropriée n pour notre cas, si elle est égale a 1/2, 2, 3/2 ou 3. le choix dépend des
graphes obtenus. Par conséquent, le type de transition électronique peuvent préciser s'il est direct

ou indirect ... autorisé ou interdit.

De plus, la largeur de la queue de la bande ou ce que I'on appelle I'énergie d’Urbach (Eu)
et le coefficient d'extinction (k) peuvent étre également obtenues. Le coefficient d'absorption est

exprimé par la régle d'Urbach comme suit [67] :

a=a, exp(hv/ Eu) (Eq 11.13)
47K

_ Eq1l.14

a . (Eq )

Ou : a0 est une constante, I'Eu est I'énergie d'Urbach.et A la longueur d’ondes.

Pour des couches minces, un spectre de transmittance optique est bien approprié par
rapport a des autres. Les spectres de transmission optique des films minces de NiO [64] sont
représentés sur la Figure 11.25 (1-a). L'écart de bande optique (Eg) a été calculé a partir des
spectres de transmission en utilisant la methode de Tauc Figure 11.25 (1-b).

Pour les poudres et les liquides, un spectre d’absorbance optique est bien approprié par
rapport a des autres. Le coefficient d'absorption (o) peut étre recalculer a I’absorbance (A) parce
qu’il y’a une proportionnalit¢ entre les deux et sans tenir compte de 1’épaisseur (d) de
I’échantillon, par conséquent, o est remplacé par A dans les calculs, ou il peut étre aussi calculé
en utilisant la relation bien connue déduite de la relation de Beer-Lambert, a = 2.303A / t, ou t
est la longueur du trajet de la cuvette en quartz (t= 1 cm) et A est I'absorbance déterminée a partir
du spectre UV-visible [68]. Comme le montre la Figure 11.25 (2-c). A partir de I'extrapolation
de la région linéaire de la courbe, I'écart de bande d'énergie optique autorise direct a eté de 4.22
eVv.

2) Méthode différentielle

La méthode différentielle peut également étre utilisée pour obtenir la largeur de la bande
interdite Eg & partir des spectres d'absorbance ou de transmittance. En faisant la dérivée premiére
de I'absorbance ou transmittance par rapport a I'énergie des photons ou la longueur d’ondes
comme celui-ci : (dA/dA), (dT /dA) ou (dA/ dE), (dT / dE) et en trouvant le maximum dans le
spectre dérivé aux cotés inférieurs de I'énergie [69]. La dérivée de transmittance (dT / dA) est
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représentee dans la Figure 11.25 (1-c), ainsi que, la dérivée d’absorbance (dA / d)) est représentée
dans I'encart de la Figure 11.25 (2-a), qui sont utilisée pour estimer les gaps optiques de films

minces de NiO [64] et SnO> [65], respectivement.
3) Meéthode de Kubelka-Munk

La spectroscopie d'absorption UV-Vis est freqguemment utilisée pour caractériser les films
minces a semi-conducteurs. En raison de la faible diffusion dans les films solides, il est facile
d'extraire les valeurs de Eg de leurs spectres d'absorption en connaissant leur épaisseur.
Cependant, dans les échantillons colloidaux tels que les poudres, I'effet de diffusion est amélioré
car une surface plus superficielle est exposée au faisceau lumineux, et souvent la spectroscopie
d'absorption UV-Vis est réalisée en dispersant I'échantillon dans des milieux liquides comme de
I'eau, de I'éthanol ou du méthanol. Si la taille de particule de I'échantillon n'est pas assez petite,
elle précipite et le spectre d'absorption est encore plus difficile a interpréter. Afin d'éviter ces
complications, il est souhaitable d'utiliser DRS : Diffusion Réflectance Spectroscopie, ce qui
permet d'obtenir Eq de matériaux non supportés. [70]

Kubelka-Munk [K-M] ou la fonction de rémission est I'une des meilleures méthodes pour
déterminer les calculs de réflectance pour I'échantillon de poudre ou de solides. On constate que
le coefficient d'absorption (o) est proportionnel a I'absorbance et, a son tour, l'absorbance est
proportionnelle a la réflectance, F(R). Par conséquent, o est remplacé par F (R) dans les calculs.

La réflectance est donnée par :

(L-R)*

FR="0R

(Eq 11.15)

Le gap optique est calculé en utilisant cette équation de Kubelka-Munk F (R) [71]. Dans
cette équation [F (R) hv] 2 est tracée par rapport a hv (Photon-énergie incidente) et la ligne
extrapolée a [F (R) hv] 2 = 0 donne la valeur de la bande interdite en (eV). La Figure 11.25 (3)
représente les données UV — DRS des nanopoudres de ZnTiO3z [66] en : (a) termes d'absorbance
et (b) en termes de réflectance. (C) Méthode de Tauc [F (R) hv] 2 vs hv utilisé pour extraire

I'écart de bande Ej.
iii) Comment calculer I’épaisseur optique ?

L’utilisation d’un modele mathématique simple, base sur la transmission d’une onde
électromagnétique dans un systéme optique multicouche, permet d’analyser les spectres de

transmittance experimentale d’une maniére plus rigoureuse pour extraire le plus d’informations
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possibles sur les couches minces étudiées. L’épaisseur et la dispersion des indices optiques sont

directement accessibles.

La transmittance moyenne d’une couche mince déposéee sur les deux cotes du substrat

par « Dip-Coating » est donneée par [72] :

1 d; +Ad,;
Thoy = T(d).od (Eq 11.16)
No )| totiexp(-ig) |
ou, T(d):(—S) ohe @PCIA) o o d); (Eq 11.17)
N, |1+ rOl.rlS.exp(—Zl,Bl)|
B = Z”I\Jlldl (Eq 11.18)

Dont : (r) et (t) sont Les coefficients de réflexion et de transmission de Fresnel, respectivement,
(No) : I’indice optique de 1’air, (N;) : I’indice optique de substrat, (d) : 1’épaisseur optique et (T) : la

transmittance théorique.

Un exemple d’ajustement des spectres de transmittance théoriques aux expérimentales
des couches minces de CdS déposées sur les deux cbtés du substrat est présenté dans la Figure
11.26 [72]. lls ont trouvé une bonne concordance entre la mesure et les calculs (x> comprise entre

10 et 10°°). Pour plus d’informations consulter 1’article de Mahdjoub et al [72].

1004 CdS sur les 2 cétés du substrat
3 Substrat en verre
1+
804 a”\.‘.
N
) —— Exp-15min
604 - -+ <Th-73nm
— s
—— Exp-30min
- Th-102nm
40
204
8 / Longueur d'onde (nm)
T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200

Figure 11.26. Transmittance de CdS déposé sur deux cotés du substrat. Temps de dép6t : 15 et 30 min

permettent de faire varier 1’épaisseur
iv) Appareillage expérimentale

Deux types de spectrophotometre UV-Vis ont été utilisée dans cette these pour des

mesures optiques, tels que la transmittance (T) et 1’absorbance (A). D’une part, le
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spectrophotomeétre UV-Vis (Jasko V-630) est utilisé au sein de laboratoire LCAM pour mesurer
la transmittance des couches minces de ZnO (cf. figure 11.27 (a)). D’autre part, le
spectrophotometre UV-Vis (Jasko V-750) est utilisé au sein de laboratoire LCAM pour mesurer
I’absorbance des nanopoudres de ZnO (cf. figure 11.27 (b)).

Cellule de mesure: ellule de mesure:

cuve / film cuve / film/poudre |
1 i 4 —

Figure 11.27. (a) : Photographie du spectrophotométre UV-Vis (Jasko V-630). (b) : Photographie du
spectrophotométre UV-Vis (Jasko V-750).

11.4.7. Effet Hall et résistivité

Les mesures par effet hall permettent de déterminer : la conductivité o, la résistivité p, la
densité N et la mobilité p des porteurs de charges dans les films minces. L'effet Hall est un
phénomene bien connu dans le domaine de I'électromagnétisme des matériaux. Il porte le nom

de son découvreur en 1879, I'américain Edwin Hall.
i) Principe

Lorsqu’un courant électrique traverse un matériau conducteur immerge dans un champ
magnétique perpendiculaire a celui-ci, il apparait une tension, appelée tension de Hall, dans une
direction perpendiculaire a la direction du courant et du champ magnétique. Cette expérience
permis a Edwin Herbert Hall de déterminer le type des porteurs de charge dans un matériau
conducteur grace au signe de la tension de Hall. En effet, les porteurs de charge (électrons et
trous) sont déviés de leur trajectoire dans le plan de maniére différente par la force de Lorentz
exercée par le champ magnétique (cf. Figure 11.28) [73, 74].

Pour effectuer la mesure, on fait donc circuler selon X un courant électrique Ix dans

I’échantillon que ’on place dans un champ magnétique B ( Figure 11.28). A I’équilibre, le

courant ne pouvant s’échapper dans la direction y , la force induite par le champ électrique

transversal E,,, et la force induite par le champ magnétique (force de Lorentz) doivent s’annuler.

Hall

Page | 78



Chapitre 11 : Techniques de préparation et méthodes de caractérisation

@) (b)
g<o0
v o
q q=0\_/"
q>0

Figure 11.28. (a) Trajectoire d’une particule chargée en présence d’un champ magnétique. (b) Principe

de I’expérience de Hall sur un échantillon massif [74].

L’expression de la tension de Hall Vnan en fonction du courant injectée du champ

magnétique appliquée est donnée par,
Vian = ——+ =Ky 1B, (Eq 11.19)

avec N la densité surfacique de porteurs en (m2) et Kuan en (Q T71) le coefficient de Hall.
La constante de Hall nous renseigne donc sur la charge des porteurs (négatif pour les électrons
et positif pour les trous), mais aussi sur leur concentration. Cependant, la mesure de la tension de
Hall ne permet de mesurer que la densité surfacique de porteurs N. Pour pouvoir obtenir la
densité volumique de porteurs, il est nécessaire de connaitre 1’épaisseur de la section traversée
par le courant. Ceci peut parfois étre problématique lorsque le courant peut circuler par différents
canaux de conduction. La surface, les interfaces ou les échantillons constitués d’un empilement
de plusieurs couches conductrices peuvent induire des canaux de conductions paralléles. La non
homogénéité des échantillons peut aussi entrainer une non homogénéité du transport électrique

et une sur estimation de la section de I’échantillon traversée par le courant.
ii) Appareillage expérimentale

Le Ecopia HMS-3000 Hall Measurement System est un systeme complet de mesure de la
résistivité p, de la concentration du porteur volumique Ny et de la mobilité des semi-conducteurs
l. Le HMS-3000 comprend un logiciel avec une fonction de courbe I-V pour vérifier I'intégrité
ohmique des contacts d'échantillons creés par l'utilisateur. Les systémes peuvent étre utilisés pour
caractériser divers matériaux (N Type & P Type), métaux, a température ambiante 300K et
température de I'azote liquide 77K. Source de courant appliquée est entre 1nA-10nA et la plage
de tension d’entrée est de +/- 12V. Ce dispositif « HMS-3000 » (cf. Figure 11.29) a été utilisé au
sein de laboratoire LCAM, université Larbi Ben Mhidi Oum EI Bouaghi pour analyser les
propriétés électriques des couches minces élaborées.
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MALL EFFECT MEASUREMENT SysTEM

HALL EFFECT MEASUREMENT SYSTEM

Figure 11.29. (a) : Montage expérimental de I’effet Hall se compose de : (b) Ensemble d'aimants et

cryostat avec densité de flux magnétique de 0.55T et 1.0T, (c) La carte a clipser Spring SPCB-1 comme

un support d'échantillon, et (d) : logiciel.
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Chapitre 111 : Elaboration des couches minces de ZnO

I11.1. Introduction

L’¢élaboration des couches minces de bonne qualité et la maitrise de ses propriétés
structurales, optiques et électriques est un défi de grande envergure. Une bonne maitrise des
procédés expérimentaux permet de modifier les propriétés physiques du matériau en fonction du

besoin imposeé par le type d’application.

L’objectif de ce chapitre est de présenter les résultats issus des dépots réalisés par la
méthode sol-gel associée au dip-coating. Tous les outils nécessaires pour cette eétude ont été
présentés préalablement (cf. Chapitre. I1). Nous avons donc déposé des couches minces d’oxydes
de zinc sur les substrats de verre. Dans un premier temps, 1’influence de la température de séchage
sur les propriétés des couches de ZnO non dopé sera étudiée. Puis dans un second temps, 1’effet
de la concentration de dopage d’Indium et de Cobalt sur les propriétés physiques de ZnO seront

également étudiées

111.2. Elaboration des couches minces de ZnO

Dans ce travail, le choix des méthodes d’élaboration des couches minces de ZnO c’est
porté sur la méthode sol-gel associé au dip-coating suite aux multiples avantages qu’elles offrent.
En effet, elle conduit a des produits de grande pureté, bonne qualité et permettent de contrdler la
composition du matériau final a 1’échelle nanométrique. Elle permette également une maitrise du
dopage et de I’épaisseur du revétement, celui-Ci peut étre trés faible offrant ainsi une moindre

utilisation du produit, une faible émission de toxicité et donc un minimum de cout de production.

111.2.1. Les paramétres modulables

Afin d’obtenir des couches minces reproductibles et ayant une bonne adhérence et qualité,
les différents parameétres agissant directement sur la solution et le dépdt des films ont été pris en
compte selon littérature tels que : les propriétés physico-chimiques du précurseurs, les solvants,
les catalyseurs, la molarité, la vitesse de tirage, les substrats, le nombre de trempages (dips). La
température et le temps de séchage ainsi que la température et le temps de recuit.

1. Nature de solvant : le solvant est un élément essentiel dans la réaction chimique, il a une
grande influence sur les propriétés du matériau déposé [1]. Pour nos préparations, nous avons

utilisé 1’éthanol.
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2. Molarité (concentration) : la concentration de précurseur est un paramétre important dans
la méthode sol-gel, elle a une grande influence sur les propriétés des couches préparées tels
que la taille des grains et I’épaisseur [2]. Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi deux
concentrations : 0, 2 M et 0, 3M.

3. Vitesse de tirage : c’est I’un des importants facteurs qui ont une influence sur 1’ensemble
des propriétés des couches minces déposées par voie sol-gel [3]. Dans le cadre de ce travail
de thése, nous avons adopté pour une seule valeur de vitesse de tirage : 0,5 cm/min.

4. Substrat : beaucoup des travaux sont étudiés I’effet de type de substrat sur les propriétés du
ZnO [4]. Le choix du verre comme substrat de dépdt dans cette thése a été adopté en raison
du bon accord de dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO ( owere =8,5 10° K7,
azno=7,2 10% K1) de maniére a minimiser les contraintes a I'interface couche substrat, pour
leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible
avec un indice de réfraction de 1.51 a 633 nm, un point de ramollissement a 600 °C et aussi
pour des raisons économiques. La qualité du dépdt et par suite celle de I'échantillon dépend
de la propreté et de I'état du substrat. Son nettoyage est donc une étape tres importante : il
faut éliminer toute trace de graisse et de poussiere et vérifier, a I’eeil, que la surface du
substrat ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a
la bonne adhérence du dépdt sur le substrat, et a son uniformité (épaisseur constante). Le
procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :

= Nettoyage par ’acétone pendant 5 min
= Nettoyage par 1’éthanol pendant 5 min
= Ringage avec I’eau distillée

= Séchage par un papier optique

= Séchage thermique

5. Séchage : Le séchage des couches minces est une étape trés importante et tres délicate car
elle correspond a I’évaporation des solvants résiduels par diffusion a travers les pores ainsi
que la décomposition des copolymeres de Zn. L’effet de température de séchage (150-
400°C) sur les propriétés structurelles, morphologiques et optiques du ZnO fait partie de
cette thése.

6. Recuit thermique : Le recuit des couches minces est une étape d’importance primordiale
dans la formation du matériau [5], il permet d’une part 1’élimination des espéces organiques
(groupes alkyles (-OR)) présentes dans la solution de départ et de densifier le matériau par
la fermeture des pores. D’autres part, le substrat est beaucoup plus épais que la couche, va

alors imposer sa déformation a la couche mince, celle-ci étant fixée au substrat, des failles
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ou des craquelures destructives peuvent apparaitre afin de relaxer le film. De tels défaut
peuvent rendre les échantillions inutilisables pour leurs études ou leurs applications. Dans
le cadre de ce travail, nous avons choisi une seule température de recuit de 500°C pendant
2 h.

7. Tauxettype de dopants : les études bibliographiques ont révélé que I’opération de dopage
présente un intérét applicatif dans les divers domaines technologiques. Le dopant constitue
un des points clés de ce travail de these ; il a été exploré selon le type et la concentration
dans la solution afin d’obtenir des couches ZnO avec meilleurs propriétés souhaités. Le
choix des dopants est également régit par le type d’application recherchée, certains sont
destinés a améliorer les propriétés €lectriques comme 1’ Aluminium (Al) et I’Indium (In)
[6, 7], d’autre a améliorer les propriétés magnétiques comme le Cobalt (Co) [8]...etc. Dans
notre cas, nous avons utilisés I’Indium (In) et le Cobalt (Co). L’indium est connu pour sa
capacité a améliorer les propriétés optoélectroniques du ZnO alors que le cobalt est connu

pour sa capacité a ameliorer les propriétés ferromagnétiques du ZnO.

111.2.2. Couches minces de ZnO séchées a différentes températures

Dans ce travail, les films minces de ZnO ont été préparés par le procédé sol-gel et déposés
sur un substrat de verre par technique de revétement par immersion (dip-coating). On dissout
d'abord 0,3 M d’hydrate d'acétate de zinc (Zn (CH3COO)2, 2H20) dans 1’éthanol (C2HsOH) a
température ambiante. Lorsque la solution a été laiteuse, une quantité appropriée de mono-
éthanolamine (MEA, C2H7NO) a été ajoutée a la solution. Ensuite, la solution mélangée a été
agitée a 60 °C pendant 2 h, jusqu'a ce qu'elle devienne claire et homogene. La solution claire a
été maintenue pendant 24 h a température ambiante. Les films ont été déposés en immergeant un
substrat de verre (Corning Inc. 2947) dans la solution a l'aide d'un dip-coater (KSVDCX2)
commandé par I’ordinateur. Les substrats revétus ont été séchés a des températures differentes
(150, 200, 250 et 300 ° C) dans un four électrique aprés chaque opération de trempage
(Nabertherm B-180). La procédure d'immersion au séchage a été répétée 20 fois. Les films ont
finalement été recuits a 500 ° C pendant 2 h. notre but est étudié 1’effet de la température de
séchage sur les propriétés structurels, morphologiques et optiques du ZnO. La Figure 111.1

montre la procédure d’élaboration des couches minces de ZnO.

La caractérisation structurale des films a été effectuée a lI'aide d’un diffractometre a rayons
X (Philips PANanalytical X’Pert PRO). La morphologie de surface a été etudiée a l'aide d’un
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microscope a force atomique (Naosurf easy scan 2) et un logiciel de Gwyddion 2.34. Les

propriétés optiques ont été étudiées en utilisant un spectrophotometre UV-Vis (Jasko V-630).
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| Recuit thermique | 500°C, 2h
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Les couches minces de
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Figure I11.1. Schéma synoptique présente la préparation des couches minces de ZnO par la méthode
dip-coating.

111.2.3. Couches minces de ZnO fortement dopées In

Les films minces ZnO fortement dopés Indium (1ZO) ont été préparés par la méthode de
revétement par immersion sol-gel (dip-coating), en utilisant acétate de zinc di-hydraté (Zn
(CH3COO0),, 2H,0) et nitrate d'indium tri-hydraté (In (NO3)s, 3H20) en tant que précurseurs. Ces
matiéeres ont été dissoutes dans I'éthanol absolu (C2HsOH), la molarite totale étant d'environ 0,2
M. La mono-éthanolamine (MEA) a été ajoutée au mélange en tant que stabilisant et catalyseur.
Le mélange a été agité a 60 °C pendant 2 h. Ensuite, les films ont été deposés en immergeant un
substrat de verre dans la solution a l'aide d'un dip-coater (KSVDCX2) commandé par
I’ordinateur. Les substrats revétus ont été séchés a haute température de 300 °C dans un four
électrique apres chaque opération de trempage (Nabertherm B-180). La procédure d'immersion
au séchage a éte repétee 20 fois. Les films ont finalement été recuits a 500 ° C pendant 2 h. Notre

but est étudié I’effet de concentration élevée d’indium sur les propriétés structurels,
Page | 87



Chapitre 111 : Elaboration des couches minces de ZnO

morphologiques, optiques et électriques du ZnO. Les films minces 1ZO ont été fabriqués a
plusieurs rapports atomiques In/ (In+Zn): (0, 0,11, 0,16 et 0,33) qui correspond aux
échantillons : ZO, 12011, 12016 et 12033, respectivement. La Figure I11.2 montre la procédure
d’élaboration des couches minces de ZnO dopées In.

La caractérisation structurale des films a été effectuée a I'aide d’un diffractometre a rayons
X (Bruker AXS-8D). La morphologie de surface a été étudiée a l'aide d’un microscope a force
atomique A100 d'APEResearch et un logiciel de Gwyddion 2.34. Les propriétés optiques ont été
étudiées en utilisant un spectrophotomeétre UV-Vis (Jasko V-630). La caractérisation électrique
des films a été réalisée par les mesures de 1’effet Hall (HMS-3000).

111.2.4. Couches minces de ZnO dopées Co

Les films minces ZnO dopés cobalt (CZO) ont été préparés par la méthode de revétement
par immersion sol-gel (dip-coating), en utilisant I'acétate de zinc di-hydraté (Zn (CH3COOQ)a,
2H,0) et chlorure de cobalt (1) hexa-hydraté (CoCl> - 6H20) en tant que précurseurs. Ces
matieres ont été dissoutes dans I'éthanol absolu (C2HsOH), la molarite totale étant d'environ 0,3
M. La mono-éthanolamine (MEA) a été ajoutée au mélange en tant que stabilisant et catalyseur.
Le rapport molaire de MEA a l'acétate de zinc a été maintenu a 1,0. Pour obtenir une solution
claire et homogene, le mélange a été agité a 60 °C pendant 2 h. Les films ont été déposés en
immergeant un substrat de verre (Corning Inc. 2947) dans la solution a l'aide d'un dip-coater
(KSVDCX2) commandé par I’ordinateur. Les substrats revétus ont été séchés a haute
température de 300 °C dans un four électrique aprés chaque opération de trempage (Nabertherm
B-180). La procédure d'immersion au séchage a été répétée 20 fois. Les films ont finalement été
recuits a 500 ° C pendant 2 h. Notre but est étudié les propriétés nano-mecaniques du ZnO dopées
Co. Les films CZO ont été fabriqués a plusieurs concentrations atomiques de Co (0, 3, 5 at%).
La Figure 111.2 montre la procédure d’¢élaboration des couches minces de ZnO dopées Co. Le

tableau I11.1 ci-dessous regroupe les caractéristiques principales des produits utilisés:

Tableau I11.1. Caractéristiques principales des produits utilisés

Nom Structure Pureté Fournisseur

Acétate de Zinc di-hydraté Zn (CHsCQO) , 2H,0 98% Sigma-Aldrich
Mono-éthanolamine (MEA) NH,CH,CH,0OH 99% Sigma-Aldrich
Ethanol absolue C2HsOH 99.8% Sigma-Aldrich
Nitrate d’Indium tri-hydraté In (NO3)3, 3H20 99.9% Sigma-Aldrich
Cobalt Chloride Hexa-hydrate CoCly, 6H,0 97% Sigma-Aldrich
Acétone (CHs).CO 99.9% Sigma-Aldrich
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La caractérisation structurale des films a été effectuée a lI'aide d’un diffractometre a rayons
X (Philips PANanalytical X’Pert PRO). Les études morphologiques et nano-mécaniques ont été
effectuées a I'aide d'un microscope a force atomique multimodale PF-QNM (Bruker, Billerica,
Etats-Unis) fonctionnant en mode Tapping (TM) et un logiciel d'analyse Nanoscope version 1,5.

Les propriétés optiques ont été étudiées en utilisant un spectrophotometre UV-Vis (Jasko V-630).

In (NOg}g, 3H20 COC'Z - 6H20
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L C,H;OH

!

| Agitation magnétique 60°C, 15 min
I

ou

Solution blanche

Mono- éthanolamine
MEA

S
L

Agitation magnétique 60°C,2h
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homogéne
1
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v
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Les couches minces de
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Figure 111.2. Schéma synoptique présente la préparation des couches minces de ZnO dopées In ou Co

par la méthode dip-coating.

I11.3. Caractérisation des couches minces de ZnO séchées a différentes températures

La température de préchauffage, également connue sous le nom de température de
séchage, est couramment utilisée dans le traitement sol-gel entre les couches ultérieures. Ceci est
fait pour évaporer le solvant et éliminer la plupart des composés organiques. La structure en
cristal de wurtzite hexagonale est la structure la plus thermodynamiquement stable pour I'oxyde
de zinc (ZnO). Cette structure hexagonale fermée a un arrangement d'atomes de zinc et d'oxygeéne
au site tétraédrique. Dans les structures de wurtzite, il manque une asymétrie inhérente, ce qui

entraine une croissance anisotrope le long de I'axe c. Cette croissance est perpendiculaire a la
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surface du substrat ou le ZnO est représenté par le pic (002). 1l a été démontré par Li et al [9] que

I'orientation (002) a la vitesse de croissance la plus rapide.

La plupart des publications n'utilisaient qu'une seule température de préchauffage. Dans
le cas rare ou la publication utilisait une justification pour cette température particuliere. En
fondant sa décision sur une publication antérieure. Quelques études ont utilisé deux ou plusieurs
températures de préchauffage [10-13]. Kim et al [14] ont étudié I'effet de la température de
séchage sur l'acetate de zinc (Zn-Ac), l'isopropanol et le systeme chimique de la mono-
éthanolamine (MEA).

Dans cette étude, ’effet de température de séchage sur les propriétés structurales,
morphologiques et optiques des films minces de ZnO a été étudié, la gamme de température
choisie était de 150 °C a 400 °C.

111.3.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La Figure 111.3 montre les motifs de diffraction des rayons X (XRD) des films minces
de ZnO séchés a différentes températures : 150 °C, 200 °C, 300 °C et 400 °C. Ces températures
ont été choisis en fonction des propriétés physico-chimiques du Zn-Ac, éthanol et MEA. D'apreés
le diagramme de diffraction, les pics observés autour : 31.9, 34.64, 36.40, 47.79, 56.89 et 63.16°
correspondent aux directions (hkl) de zZnO : (100), (002), (101), (102), (110) et (103)
respectivement. JCPDS [carte no 36-1451]. De plus, lorsque la température de séchage
augmente, I’intensité des pics augmente, ce qui signifie I’amélioration de la cristallinité du ZnO.
Avec plus d'exactitude, dans le cas de séchage a 150 °C, les pics de diffraction (100), (002) et
(101) sont apparus. Cependant, le film mince de ZnO séché a 200 °C présente une petite
croissance préférentielle selon ’axe-c (002). Dans le cas de séchage a des températures 300 °C
et 400 °C, un nouveau pic de diffraction éleve (103) est apparu, ce dernier est considéré comme
une direction préferentielle de croissance additionnelle a la direction (002). Par conséquent, la
température de croissance élevée peut favoriser les atomes de Zn et O pour diffuser a des
positions d’équilibre, selon les directions (002) et (103). Yunlan Wang et al [15] a suggéré que
I'origine de la diffraction (103) pourrait étre liee a la structure de surface du film ZnO, qui pourrait
étre affectée par le mouvement ou la diffusion d'atomes au stade final du processus de dépot.

Etant donné que la température de décomposition thermique de métalloxane de zinc est
de 240 ° C et les points d'ébullition d’éthanol et de MEA sont respectivement de 78 et 170 © C
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[16], des températures de séchage supérieures a 240 °C doivent étre nécessaires pour que ces

solvants se vaporisent complétement. Lorsque la température de séchage est élevée, la

vaporisation des solvants et la décomposition thermique de métalloxane de zinc se produiront

brusquement et simultanément avec la cristallisation et la probabilit¢ d’élimination de ces

composés augmente.
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Figures 111.3. Motifs de diffraction des rayons X des films minces de ZnO séchés a différentes

températures.
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Figures 111.4. Une partie de diagrammes de diffraction des rayons X agrandie dans la plage de

changement de positions des pics (30 — 38 °).
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D'autre part, le pic (002) est legérement décalé vers de petits angles en fonction de
températures de séchage (cf. Figures 111.4), selon la loi de Bragg (cf. Eq 11.4, pp 61), cela indique
une augmentation du parametre hexagonal ¢ en raison d'une expansion du réseau cristallin. Des
informations structurales concernant : 1’angle de diffraction (20), I’intensité des pics (I), la
largeur mi-hauteur (FWHM, B), la taille des cristallites (D) (cf. Eq.11.9, pp 62), le parameétre
hexagonal (c) (cf. Eq.I1.5, pp 62) et la distance réticulaire (d) (cf. Eq.11.4, pp 61), sont

déterminés et representés dans le tableau I11.2, respectivement.

Comme on peut le voir dans ce tableau, les valeurs de la FWHM (002) augmentent de
0,35 a 0,46°, la taille cristalline a diminué de 21.63 a 15.50 nm et le paramétre hexagonal c a été

augmenté de 5.19 4 5.23 A lorsque la température de séchage augmente de 150 & 400 °C.

Tableau I11.2. Analyse structurale : I’angle de diffraction (20), ’intensité (I), la largeur mi-hauteur

(FWHM, B), la taille des cristallites (D), le paramétre hexagonal (c) et la distance réticulaire (d).

Température Position (°) Intensité (u,a.) | FWMH (°) | Taille de Parameétres
de séchage cristallite(nm) | de Maille (A)
20002 | 260103 | loo2 lis | Booz | Pws | Dooz | Dios doo2 C
150 °C 3449 | - 169.52 | 0.0 035 (0.0 21.63 | 0.0 2594 |5.19
200 °C 34.46 | - 765.01 | 0.0 041 |0.0 18.38 | 0.0 2.60 5.20
300 °C 34.30 | 62.84 | 2491.83| 1704 | 0.46 | 0.68 | 16.39 | 9.91 2.61 5.22
400 °C 34.37 | 62.84 | 3763.78 | 1999.6 0.46 | 0.66 | 1550 | 10.22 |2.615 |5.23

111.3.2. Analyse par Microscope a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique AFM a été utilisé pour déterminer la rugosité (RMS) et
la taille moyenne des grains de ZnO. La Figure I11.5 et 6 présentent les images d’AFM en 2D et

3D, respectivement, numérisées en taille 2 x 2 pm? et 5 x 5 pm?2,

Tout d'abord, les figures montrent clairement la formation d’un dépdt de nanoparticules
de ZnO a différentes températures de séchage, ce qui signifie que les films de ZnO ont une nature
granulaire sous forme sphérique ou la granulométrie augmente avec la temperature de sechage.
En outre, ’augmentation de la température de séchage provoque des films de surface lisse et plus

dense, dans lesquels les pores ont disparu a haute température.
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Figures 111.5. Images d’AFM en 2D des couches minces de ZnO séchées a différentes températures :
(a) 150 °C, (b) 200 °C, (c) 300 °C et (d) 400 °C.
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Figures I11.6. Images d’AFM en 3D des couches minces de ZnO séchées a différentes températures :
(@) 150 °C, (b) 200 °C, (c) 300 °C et (d) 400 °C.

Plus de précision, la température de séchage élevée provoque d’une part la décomposition
des copolymeéres de zinc dans les films précurseurs et la formation des petits pores dans les films
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déposés. Ces pores seront remplis par une nouvelle solution de précurseur dans le processus de
revétement suivant, ce qui rend les films plus denses [16]. Lorsque les films précurseurs sont
séchés a basse température, les copolyméres ne peuvent pas se décomposer complétement
pendant le processus de séchage. Les copolymeéres brdleront lors du traitement de recuit et de
grandes perforations sont formées dans les films minces de ZnO. D’autre part, la température de
séchage élevée provoque I’évaporation du solvant interstitiel, une interface liquide-vapeur
apparait au niveau de la surface d’évaporation. Cela génére des tensions capillaires qui s’exercent
sur le réseau solide. Plus le diametre des pores est petit, plus ces forces capillaires sont violentes

et peuvent méme détruire les pores eux-mémes [17], comme schématisé dans la Figure 111.7 .
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Figures 111.7. Vue schématique proposé présente 1’effet de séchage sur un film mince ZnO.
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Figures 111.8. Variation de la taille des grains et le facteur de la rugosité (RMS) en fonction de la

température de séchage.
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A partir des images AFM, les calculs statistiques utilisant le logiciel de Gwyddion 2.34
ont été réalisés. La taille des grains et la rugosité RMS de tous les echantillons sont présentés en
fonction de la température de séchage dans la Figure 111.8 (ci-dessus). Comme on peut le voir,
la taille moyenne des grains augmente significativement de 92 nm a 122 nm par I’effet de
séchage, tandis que, la rugosité RMS diminue, ce qui indique une amélioration de la qualité de

la surface. Le méme comportement a été observé par A. Pakdel et al [16].

111.3.3. Analyse par spectrophotometre UV-vis

La Figure 111.9 montre les spectres de transmission optique des films minces de ZnO
séchés a différentes températures : 150 °C, 200 °C, 300 °C et 400 °C. On peut voir dans cette
figure la présence d'une région de haute transparence entre 400 et 1100 nm, les valeurs de
transmission se situent entre [77-90%]. En outre, la transmittance optique a été trouvé augmenter
lorsque la température de séchage augmente de 150 °C a 400 °C. Cela peut étre dd a la diminution
de la diffusion optique au voisinage des joints de grains en raison de présence d’une orientation
élevée le long de I'axe-c (comme le montre le résultat DRX pour les températures de séchage de

300°C et 400 °C), ainsi que, de présence une surface lisse et uniforme (comme le montre le

résultat AFM pour les mémes températures de séchage).
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Figure 111.9. Spectres de transmission optique des films minces de ZnO séchés a différentes
températures : 150 °C, 200 °C, 300 °C et 400 °C.
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Plus de précision, dans la gamme visible de longueurs d'onde, nous avons observé des
franges d’interférence ; ces franges en raison de réflexions multiples sur les deux interfaces du
film, ce qui indique que les films préparés dans ces conditions sont lisses et uniformes [18].
Dautre part, le nombre de franges d'interférence augmente suivant la température de séchage, ce
qui indique une épaisseur importante. Le bord d'absorption a des longueurs d'ondes d'environ (~

375 nm) est tres proche de I'écart de bande intrinseque des films ZnO (3.3 eV).
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Figure 111.10. Dépendance spectrale de (chv) 2 et I’énergie de photon (hv), utilisée pour estimer les
valeurs d'écart de bande interdite de ZnO en fonction de la température de séchage.
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Figure 111.11. Variation de 1’énergie de la bande interdite des films minces de ZnO séchées a des
différentes températures : 150 °C, 200 °C, 300 °C et 400 °C.
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A partir de la zone de chute de la transmittance (~ 375 nm), I'énergie de la bande interdite
Ey est déduite, en utilisant la formule de Tauc (cf. Eq.11.10, pp 74) de la courbe (ahv) 2 en
fonction de hv et puis par extrapolation a ahv=0 (cf. Figure 111.10). Comme on peut voir dans
laFigure 111.11, I'énergie de la bande interdite augmente de 3,26 a 3,27 eV lorsque la température
de séchage passe de 150 °C a 200 °C et diminue ensuite a 3,23 eV pour une température de
séchage de 400 °C. Le décalage vers le rouge de I'énergie de bande optique des films ZnO peut
étre attribué a l'augmentation de la concentration de porteur libre due a lI'augmentation des

lacunes d'oxygénes perturbés a haute température de séchage [16].

111.3.4. Conclusion

Les films minces ZnO ont été préparés par le procédé sol-gel en utilisant une technique
dip-coating et séchés a différentes conditions de séchage. Les propriétés structurelles,
morphologiques et optiques des films ZnO ont été étudies. La cristallinité des films ZnO a été
améliorée en augmentant la température de séchage de 150 °C jusqu'a 400 °C. Les films séchés
a 300 °C et 400 °C avaient des orientations préférées selon I'axe-c du direction (002) et la
direction (103). La transmittance optique a été également améliorée. Les résultats de cette étude
sont en accord avec les résultats des réfs. [13, 16] avec une exception ; la présence d’une nouvelle
direction de croissance (103). En raison des bons résultats obtenus dans les deux températures de
séchage 300 °C et 400 °C, la température de séchage 300 °C a été gardé afin de préparer les
couches minces de ZnO dopées dans cette these.

I11.4. Caractérisation des Couches minces de ZnO fortement dopées In

Les films minces d'oxyde de zinc dopés Indium (1ZO) ont été déposés sur des substrats
de verre par la méthode de revétement par immersion sol-gel avec différentes concentrations
d'indium. Dans les littératures, nombreuses études ont été consacrées sur 1’étude de faible
concentration de dopage par In, quel rapport atomique (x = In/ (In + Zn)) ne dépasse pas 10%
[19-22], contrairement au dopage élevé qu’est rarement étudié a cause du prix d'indium [23]. Le
but de ce travail est etudié l'effet des forts dopages par In sur les propriétés structurelles,
morphologiques, optiques et electriques du ZnO, avec un rapport atomique supérieur a 10 at%.
Les quantités d'indium consommeées seront certainement trés faibles par rapport a celles utilisées

pour obtenir I'oxyde d'indium et d'étain (ITO). Les résultats de ce travail ont été acceptés pour
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les publier dans un journal scientifique international « Materials Science Poland », indexé par

Thomson Reuters.

111.4.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les motifs de diffraction des rayons X des couches minces de 1ZO déposees sur des
substrats de verre avec différents rapports atomiques x d'indium sont présentés dans la Figure
I11.12. Les résultats de I'analyse DRX sont rapportés dans le tableau I11.3. Les pics de diffraction
de tous les échantillons ont été indexés au wurtzite hexagonale ZnO, et aucun pic d'autres phases
cristallines n'a été detecté malgré la forte concentration d'indium introduite. Le film ZnO non
dopé produisent un pic pointu a 34,42 °, qui est attribuable au plan (002) [Fichier JCPDS n ° 36-
1451] [24], indiquant une orientation préférée de I'axe-c due au phénomene auto-texturé observé
fréquemment dans les films ZnO [25 - 27].

Count. (a.u)

b (004)

(110)

Count. (a.u)

Count. (a.u)
[ 4

N
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2@ (A

Figures 111.12. Motifs de diffraction des rayons X des couches minces de ZnO dopées In avec différents

rapports atomiques X.
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En outre, I’intensité de pic de diffraction (002) des films ZnO dopés In a ét¢ diminué
rapidement avec 1’augmentation du rapport atomique x, et la région amorphe commence a
apparaitre plus. La taille moyenne des cristallites, calculée a I'aide de la formule de Scherrer (cf.
Eq 11.9, pp 62), diminue avec I’augmentation du rapport atomique x. Tout cela indique que
I’excés de taux de dopage par l'indium détériore la cristallinité des films. Thumbidurai et al [28]
ont rapporté les mémes résultats dans leur travail consacré aux films minces 1ZO (avec 10,48%
In) obtenus par la technique sol-gel. Ce comportement peut étre dd a la différence du rayon
ionique entre le zinc (Zn?>* : 0.74 A) et I'indium (In 3* : 0.80A) qui réduit I'incorporation de
I'indium dans la matrice ZnO induisant une séparation de I'exces d'indium dans les joints de
grains limitant leur croissance. Par conséquent, ces conditions favorisent la croissance de
cristallites tres fines orientées vers le haut. D'autre part, le pic (002) est Iégérement décalé vers
les petits angles apres le dopage de l'indium, selon la loi de Bragg (cf. Eq 1.4, pp 61), cela
indique une augmentation du paramétre hexagonal ¢ de 5.187 a 5,321 A en raison d'une
expansion du réseau cristallin (voir tableau 111.3). Un comportement similaire a été rapporté et
expliqué en détail par Lim et al [20]. La taille des cristallites a été fortement réduit de 23.1 de 5.1

nm a cause de dopage par I’In.

Tableau 111.3. Analyse structurale des spectres (DRX) : angle de Bragg (20), intensité de pic (), la
largueur mi-hauteur (B, FWHM) de pic (002), I'espacement inter-réticulaire d, le parametre hexagonal ¢

et la taille des cristallites D.

Echantillions 20002 (°) looz (U,a) FWHM,B(°) do2(A) c(A) D (nm)
Z0 34.552 23780 0.360 2.593 5.187 23.1
12011 34.202 398 1.034 2.619 5.238 9.3
17016 33.982 102 1.887 2.642 5.285 5.1
17033 33.775 45 --- 2.660 5.321 ---

111.4.2. Analyse par microscope a force atomique (AFM) et électronique a balayage (MEB)

Les caractéristiques morphologiques : la forme et la taille des grains ainsi que la rugosité
de surface des films minces de 1ZO avec différents rapports atomiques x d’In ont été étudiées a
I'aide du microscope a force atomique (AFM) et du microscope électronique a balayage (MEB),
respectivement. La Figure 111.13 montre les images AFM en 2D et 3D des films minces de 1Z0
prépareés par le procedé de revétement par immersion sol-gel. Pour le ZnO non dopé, les colonnes

arrondies orientées vers le haut sont observées, qui sont en accord avec la croissance préféerée
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(002) deduite de I'analyse DRX. La taille moyenne des grains est d'environ 140 nm alors que la
rugosité moyenne RMS est de 3,14 nm indiquant une surface un peu lisse. Cependant, la
topographie de ZnO dopée In a été changé d’une structure en colonne arrondie & une structure
capillaire et la densité capillaire a été augmentée visuellement en fonction du rapport atomique X
de I'indium. Lim et al [20] ont observé par MEB une morphologie similaire sous la forme de
nano-tiges (NRs) de sections hexagonales ZnO orientées selon 1’axe (002). Contrairement & cela,
Nolan et al [29], en incorporant une faible proportion d'indium (3%), trouvent différentes

structures avec de grandes plaquettes.

7.3 nm

0.0 nm

18 nm

0 nm

33 nm

0 nm

Figure 111.13. Micrographes d’AFM des couches minces de 1ZO avec différent rapports atomiques x

d’In: (a) 0.00, (b) 0.11, (c) 0.16 et (d) 0.33. Les images 3D et 2D sont affichées en paralléle.
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A partir des images AFM, les calculs statistiques utilisant le logiciel de Gwyddion
indiquent que la taille moyenne des grains diminue significativement de 140 nm pour ZnO non
dopé a 17,1 nm pour 1ZO lorsque le rapport atomique x augmente. Ces résultats concordent avec
des fines cristallites révélées par I'analyse DRX (tableau 111.3). Ce comportement peut étre
attribué a une croissance compeétitive entre I'oxyde d'indium amorphe In.O3 et la phase cristalline
de ZnO, probablement en raison de la forte concentration d'indium. La taille des grains et la
rugosité RMS de tous les échantillons sont listées dans le tableau I11.4. Comme on peut le voir,
les valeurs de RMS diminuent lorsque le rapport atomique X croit, ce qui indique une

amélioration de la qualité de la surface.

- . <
SEM HV: 15.0 kV WO: 3.21 mm | 11| MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 600 kx Det: In-Beam SE 100 nm

View field: 0.461 pm  Est. Beam: 43.0 pA Performance in nanospace

(C) Substrat de verre (d) Substrat de verre

* Interface ¢

Interface

-

Figure 111.14. Micrographes de MEB (FEG-SEM) des couches minces : (a) ZnO, (b) 1Z011 et (c, d)

sont les coupes transversales de ZO et 1Z011, respectivement.

La Figure 111.14 montre les images de MEB en haut vue et en coupe transversale de 1ZO
nano-tiges (NRs) : non dopés et dopés 11% In. Les diameétres typiques de ZO-NRs et 1Z011-
NRs étaient d’environ 68 et 12.1 nm, respectivement. Comme on peut voir, le diametre des nano-
tiges fortement diminue due au dopage par I’In. En ce qui concerne les coupes transversales, les

épaisseurs des films ZO et 12011 (fleches jaunes) sont : 388 nm et 428 nm, respectivement, On
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peut voir bien que 1’épaisseur des couches minces augmente lorsque la concentration de dopage

par In augmente, tandis que la taille des nano-tiges diminue, ce qui signifié que la croissance de
Zn0 s’effectue vers le haut.

Tableau I11.4. La taille des grains D et la rugosité moyenne (RMS) des couches minces de 1ZO.

Echantillions Rapport atomique x Rugosité moyenne RMS  Taille des grains D
x=In/(In+2Zn) (nm) (nm)

Z0 0 3.1 140

1zO11 0.11 1.6 33.1

1Z016 0.16 1.2 20.6

12033 0.33 1.1 17.1

111.4.3. Analyse par spectrophotomeétre UV-vis

La Figure 111.15 montre les spectres de transmission optique des films minces de 1ZO
préparés avec différents rapports atomiques x d’In. Dans cette figure, une trés grande
transparence (> 90%) dans la région visible est observée pour les échantillons 1ZO. La
transmittance dépasse celle d'ITO, le rival absolu des TCO les plus commerciaux. Ramamoorthy
et al ont trouvé un comportement comparable dans leurs travaux antérieurs [30]. Contrairement
a ces résultats, pour une faible concentration de dopage (<8% en poids), Hafdallah et al [19] ont

signalé une détérioration de la transparence avec l'augmentation de I'indium.

100

Transmittance (%)

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.15. Spectres de transmission optique des couches minces de 1ZO avec différentes rapports

atomiques x d’In.
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Par conséquent, on peut conclure que le fortement dopage a un effet important sur les
propriétés optiques de 1ZO. La croissance verticale de l'oxyde de zinc (structure capillaire
agissant comme canaux optiques) facilite la transmission du flux de photons et minimise la
diffusion de la lumiére. Ce comportement pourrait étre trés bénéfique pour les applications
optiques ou solaires. Le flux optique a travers les films minces ZnO en forme de colonne peut

étre illustré dans la Figure 111.16.

hv
incident

film1
Glass
substrate
film 2
hv’ transmit Optical
. flow
transmit

Figure 111.16. Vue schématique proposé affichant le flux optique a travers les films minces de 1ZO.

Dans la région de transparence des spectres, on observe des franges d'interférence en
raison de réflexions multiples sur les différentes interfaces qui indiquent que tous les films
déposés sont lisses et uniformes [18]. Le nombre de franges d'interférence augmente suite a
I'introduction de I'indium, indiquant une augmentation de I'épaisseur optique. Les épaisseurs sont
obtenues en ajustant les spectres expérimentaux de transmission par un modeéle théorique
déterminé par Mahdjoub et al et basé sur la formulation de Swanepoel de la transmittance et la
description de Forouhi-Bloomer des indices optiques (cf. Eq 11.16-18, pp 77) [31, 32]. Il est donc
noté (Figure 111.18) que I'épaisseur augmente avec le rapport atomique x d’In, malgreé le fait que
la molarité totale de toutes les solutions a été maintenue constante (0,2M). Le dopage a l'indium
élevé conduit a une croissance verticale (vers le haut) des films de faible densité avec plus
d'épaisseur (la croissance latérale limitée par I'oxyde d'indium). On peut également évoquer
I'expansion de la structure hexagonale de ZnO par l'incorporation d'atomes d'indium ayant un
rayon ionique supérieur a celui du zinc. Ces épaisseurs calculées sont en accord avec les
épaisseurs extraites a partir des images de MEB. D'autres part, nous avons observé un
déplacement du bord d'absorption vers les basses énergies avec un rapport atomique x d’In

croissant, contrairement a Seung-Yup et al [23] qui ont constaté dans leurs études qu'aucun
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changement significatif n'a été observé probablement en raison du faible dopage. Cette différence

confirme l'effet du niveau élevé de dopage utilisé dans ce travail.

A partir de la zone de bord d'absorption (environ 380 nm), I'énergie de la bande interdite
des films peut étre déduite de la partie linéaire de (ahv) 2 vs (hv). Les courbes de Tauc montrées

a la Figure 111.17 en utilisant Eq 11.10, pp 74.

(a hv)? (nm™.eV)?

T ’ T T T T T T T
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 34
Energie hv (eV)

Figure 111.17. Dépendance spectrale de (chv) 2 et I’énergie de photon (hv), utilisée pour estimer les

valeurs d'écart de bande optique des couches minces d’1ZO en fonction de rapports atomiques x d’In.
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Figure 111.18. Variation de 1’énergie de la bande interdite (Eg), énergie d’Urbach (E.) et 1’épaisseur des

couches minces d’1Z0O en fonction de rapports atomique x d’In.
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Les valeurs de I'énergie du gap optique de tous les films sont présentées dans la Figure
111.18. Comme on peut le voir, le gap optique des films de 1ZO diminue de 3,26 eV a 3,05 eV
lorsque le rapport atomique x d’In augmente. Ces valeurs sont comparables a celles trouvées
dans les travaux antérieurs [19-22] et indiquent que I'indium a été incorporé correctement dans
la matrice ZnO. La diminution de I'écart de bande avec le taux de dopage est principalement due
a des distorsions dans la structure cristalline causees par I'incorporation des impuretés dopantes.
Ce résultat est en accord avec les changements observés sur les motifs de diffraction DRX. Par

conséquent, le dopage s'est produit avec succes.

L'incorporation d'impuretés dans un semiconducteur révéle souvent la formation d'une
queue de bande dans la limite de 1'écart de bande, (Energie de 1’Urbach ; Ug). Les valeurs
d'énergie d'Urbach déduites des spectres de transmission sont présentées dans le Figure 111.18.
L'augmentation de I'Ue avec l'augmentation du rapport atomique x d’In suggére la détérioration
cristalline des films minces de 1ZO. Ce comportement résulte de l'augmentation de la
concentration des défauts qui conduit a une redistribution des états, permettant un plus grand
nombre de transitions possible aux billes de bande en diminuant par conséquent I'énergie de
I'écart de bande [22, 33].

111.4.4. Analyse par I’Effet Hall

Pour étudier les propriétés électriques des films minces de 1ZO, leur résistivité (p), leur
concentration de porteurs de charges (n) et leur mobilité des électrons () ont été déduites par
des mesures d'effet Hall pour tous les échantillons. Ces paramétres sont affichés dans la Figure
111.19 et dans le tableau 111.5.

Tout d'abord, la concentration de porteurs de charges (n) augmente lorsque le rapport
atomique x d’In croit, mais il reste presque constant avec un rapport atomique x croissant de 0,11
a 0,33. Cela signifiait que la solubilité solide de I'indium dans ZnO est atteinte. Contrairement a
la concentration d'électrons (n), la mobilité (1) a diminué en augmentant le rapport atomique X,
qu’est en accord avec la détérioration cristalline déduite de l'analyse énergétique d'Urbach. La
combinaison de ces deux effets dans I’Ohm-low a donné une résistivité minimale de 0,41 Qcm
a concentration 11 at% d’indium. Cependant, une augmentation du rapport atomique x d’In de
0,11 a 0,33 conduit ensuite a augmenter le niveau de la résistivité. Selon des études antérieures

[34, 35], il est communément admis que les électrons sont générés par l'ionisation des atomes
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interstitiels et des vacances d'oxygeéne pour ZnO non dopé a laquelle est ajoute I'exces d'électrons

apporté par les atomes dopants trivalents qui remplacent Zn [36]. En outre, des résultats similaires

[21, 22] constatent que I'exces d'indium est séparé dans les joints des grains, ou ces atomes

deviennent électriqguement inactifs et entravent la mobilité des électrons, augmentant la résistivité

des films de 1ZO [36]. En comparant la résistivité rapportée ici a des travaux similaires, elle est

inférieure a 0,84 Qcm obtenus par Benhaliliba et al [37], cependant Lim et al ont été mesuré une

résistivité de 0,06 Qcm a travers un nanofil de 1,03 um [21]. La résistivité mesurée dans notre

cas est latérale, donc prend en compte I'effet des joints de grains.
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Figure 111.19. La résistivité (p), la concentration du porteur (n) et la mobilité (1) des films minces de

1ZO avec différents rapports atomiques x d’In.

Tableau I11.5. Concentration de porteurs de charges (n), mobilité () et la résistivité (p) des films minces

de IZO avec différents rapports atomiques x d’In.

Echantillions Rapport atomique Concentration de Mobilité p Résistivité p
x=1In/(In+2Zn) charges (cm3) (cm?V.s) (Q.cm)

Z0 0 2.0 x 108 106.9 2.9 x 10°

1Z011 0.11 2.4 x 10Y 63.3 0.41

12016 0.16 2.0x 10Y 59.3 0.53

12033 0.33 1.2 x 10Y 35.1 1.48

111.4.5. Conclusion

Dans ce travail, des films minces de ZnO fortement dopés In ont été prépares par la

méthode de revétement par immersion sol-gel (dip-coating), en utilisant I’acétate de zinc et le
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nitrate d'indium comme précurseurs. L'effet du dopage élevé par In sur les propriétés physiques
de ZnO a été étudié en détail. Les résultats de DRX indiquent que la cristallinité a été fortement
détériorée par l'augmentation du rapport atomique x d’In. Ce stress est di a la différence entre le
rayon ionique du zinc et I'indium ainsi que le niveau éleve de dopage générant une ségrégation
de I'indium aux joins de grains qui entrave la croissance latérale des cristallites. L'études d’AFM
et de MEB ont indiqué que tous les échantillons 1ZO présentent des nano-tiges, ce qui améne les
photons a circuler a travers les films en expliquant la trés grande transmittance enregistrée. Parmi
tous les échantillons synthétisés, ZnO dopé 11 at% In donne la plus grande transmittance (93,5%)

et la plus faible résistivité (0,41 Qcm) qui lui donne des meilleures propriétés de TCO.

111.5. Elaboration des couches minces de ZnO dopées Co

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) ont suscité beaucoup d'intérét au cours
des derniéres années en raison de leur application potentielle dans la spintronique [38-41].
Cependant, une résistance élevée aux dommages mécaniques est fortement demandée pour les
appareils DMSs, et les propriétés mécaniques doivent étre vérifiées avant les applications
pratiques. Le ZnO dopé cobalt est le systeme DMSs le plus populaire dans la littérature [42-51],
non seulement en raison de la solubilité thermique élevée dans les films ZnO, mais aussi en raison
de leurs moments magnétiques a la température ambiante (RT). A I'heure actuelle, de nombreux
groupes se sont intéressés a la concentration de Cobalt au-dessous de la limite de solubilité pour
obtenir des DMSs véritables, qui est de I'ordre de (3 - 5 at%) [46]. Leurs propriétés mécaniques
n'ont pas attiré beaucoup d‘attention a ce jour [52, 53]. Enfin, les résultats doivent &tre comparés
a la littérature pertinente comme : ZnO [54-57], ZnO dopé Ga [58, 59], ZnO dopé Al [60, 61] et
ZnO dopée Mn [62, 63].

Les propriétes mécaniques genérales de ZnO telles que : le module d’Young, la
profondeur d'indentation et la dureté peuvent étre évaluees avec différents tests mecaniques
comme : nano-indentation [54-63] et le testeur numérique de micro-dureté [64-68].
Malheureusement, ils font de grande et permanente indentation avec faible résolution. En outre,
les techniques qui fonctionnent a une résolution plus élevée telles que : I'imagerie en phase [69],
I'narmonique supérieure [70] et la microscopie a force atomique de résonance [71] ne distinguent
pas facilement entre le module d’Young et I'adhésion, ils ne sont pas également quantitatifs. Par
conséquent, nous avons identifié un nouveau microscope a force atomique opérée en mode peak
force tapping, pour mesurer les propriétés nano-mecaniques quantitativement (PF-QNM ™)

[72]. PF-QNM ™ g ¢té utilisé pour de nombreuses applications sur la caractérisation de nouvelles

Page | 107



Chapitre 111 : Elaboration des couches minces de ZnO

nanostructures et matéeriaux en 2D telles que : pate de ciment [73], polymeres [74], batteries au
lithium-ion [75, 76], protéines [77], ADN [78, 79] et piles a combustible. Cependant, & notre
connaissance, il n'y a aucun rapport sur une étude des propriétés mécaniques des films minces
par Peak force QNM (™). Dans cette étude, l'utilisation de la microscopie & force atomique
avancée (PF-QNM ™) g été utilisé pour la premiere fois pour caractériser les propriétés nano-
mécaniques des films minces de ZnO dopés Co avec différentes concentrations atomique (0, 3,
5 at.%). Les résultats de ce travail ont été publiés dans un journal scientifique international

« chinese journal of physics » [80], indexé a Thomson Reuters.

Peak force QNM (™) fournit des informations sures : I'élasticité (DMT module d’Young),
la déformation maximale (déformation élastique), I'adhésion de I'échantillon-pointe et I'énergie
dissipée a I'échelle nanométrique avec une résolution plus élevée, et il est ainsi possible de
cartographier la répartition spatiale de ces propriétés. Dans cette technique (cf. Figure 111.20),
la pointe est oscillée a proximité de la fréquence de résonance du cantilever pendant qu'il interagit
avec la surface d'échantillon, l'interaction-PF est mesurée directement par la déviation du
cantilever et il est maintenue constante par le systéeme de rétroaction (feedback system). Les
données mesurees sont ensuite converties aux courbes de force, qui peuvent étre analysées pour
déterminer les informations nano-mécaniques dans toute la surface [81, 82]. Cependant, une
seule courbe ne peut fournir l'information qu'a un point sur la surface de I'échantillon.
Heureusement, le systtme PF-QNM ™ a [a capacité d'acquérir, d'analyser et de séparer les
informations de contribution d'une courbe individuelle en temps réel, les données collectées a
chaque pixel de toutes les courbes de force sont envoyées aux canaux d'images pour cartographier

la distribution des propriétés QNM a travers une surface.
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Figure 111.20. Principe du microscope a force atomique (PF-QNM). (a) Courbe de la force vs
déplacement-z (séparation) explique comment les différentes propriétés nano-meécaniques de
matériaux sont extraites de la courbe de force. L'adhérence est calculée comme dans le mode de
force réguliére et elle est la distance verticale entre la ligne de peak force et la partie la plus basse
de la courbe de rétraction. La déformation est la distance horizontale entre le point de contact et
le point de retrait (indentation maximale). Le module d’Young peut étre extrait en extrapolant la
partie linéaire de la courbe de rétraction apres le point de contact. La dissipation peut étre calculée
en intégrant la zone entre les deux courbes [83]. (b) Interactions de la force de la pointe AFM
lors d'un cycle de rétraction-approche unique. (1) : la pointe est loin de la surface et exerce un
champ attrayant d'abord jusqu'a ce qu'il atteigne le point de contact (2), apres quoi la pointe
présente un champ répulsif alors qu'elle commence a se faufiler dans I'échantillon. (3) représente
le peak-force maximale utilisée pour la rétroaction (ou pour déclencher la partie de rétraction du
cycle). Dans la deuxieme partie du cycle, la pointe commence a s'arréter jusqu'a ce qu'elle

atteigne son adhérence maximale (4), puis retourne a sa position de départ (5) [84].

111.5.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Figure 111.21 présente les motifs de diffraction des films minces ZnO non dopés et dopés
Co préparées par la méthode sol-gel associée au dip-coating. Tous les échantillons préparés
possedent une phase unique d’hexagonale de ZnO [JCPDS 36-1451], et aucune autre phase n’a
été détecté comme le Co ou CoO. Cela implique que les atomes de Co soient totalement
substitués dans des sites Zn, soit qu'ils se séparent dans les régions amorphes au voisinage des
joints de grains. Plusieurs études ont trouvé le méme comportement résultant des faibles

concentrations de dopage par Co [85-90].

En outre, on observe deux pics plus intenses (002) et (103) dans tous les échantillons, ce
qui indique que la température de croissance élevée 300 °C peut favoriser les atomes de Zn, O et
Co de diffuser vers les positions d'équilibre. Bien que, Yunlan Wang et al. [15] a suggéré que
I'origine de la diffraction (103) pourrait étre liée a la structure de surface du film ZnO, qui pourrait
étre affectee par le mouvement ou la diffusion d'atomes au stade final du processus de dépot. De
plus, quand la concentration de dopage de Co augmente de 0 a 5 at%, la position des pics a
Iégérement changé ; les pics (100) et (002) se déplacent vers des grands angles, tandis que les
pics (101) et (103) se deplacent vers des petits angles (cf. Figure 111.22), cela signifie qu'il y a
une contraction dans le réseau ZnO par la substitution de Co 2* (rayon ionique faible : 0,65 A)

dans les sites Zn 2* (rayon ionique élevé : 0,745 A).
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Figures 111.21. Motifs de diffraction des rayons X des films minces de ZnO dopés Co (0, 3, 5 at%).
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Figures 111.22. Une partie de diagrammes de diffraction des rayons X agrandie dans la plage de

changement de positions des pics (30 — 37 °).

Des parametres structuraux concernant l'orientation cristalline préférentielle (TC), le
degré de cristallinité (B), la taille des cristallites (D), distance réticulaire (d), paramétres de maille
(a et c) et la contrainte résiduel () ont été obtenues a partir du coefficient de texture TCny (cf.
Eq 1.5, pp 72), la largeur mi-hauteur (FWHM, B), relation de Scherer (cf. Eq 11.9, pp 62), la loi
de Bragg (cf. Eq 1.4, pp 61), et la relation de stress (cf. Eq 11.8, pp 62), respectivement.
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Figures 111.23. Coefficient de texture (TC) des directions (002) et (103) des films minces de ZnO dopés
Co (0, 3, 5 at%).

Tableau. 111.6. Différents paramétres obtenus a partir de DRX : angle de Bragg (20), coefficient de texture
(TC), largeur mi-hauteur (FWHM, B), taille de cristallite (D), distance réticulaire (d), paramétres de maille

(aetc) et le stress résiduel (o).

Paramétres structurales Echantillions
Zn0O 3%Co0-Zn0O 5%Co0-Zn0O

26 (002) (°) 34.31 34.41 34.43
26 (103) (°) 62.85 62.85 62.84
TC (002) 1.03 1.35 1.09
TC (103) 0.96 0.64 0.90
B (FWHM?) 0.476 0.425 0.380
D (nm) 17.47 19.57 21.89
d (002) A 2.612 2.606 2.602
d (100) A 2.817 2.806 2.805
a (A 3.252 3.240 3.238
c(A) 5.224 5.212 5.204
cla 1.606 1.608 1.607
o (GPa) -1.55 -0.51 0.172

Les valeurs de TCiiy ont été calculées et présentées dans la figure ci-dessus (Figure
111.23), et le reste des données sont résumées dans le tableau. 111.6. Comme on peut le voir dans
la figure, les valeurs de TCniy calculées des plans (103) et (002) se sont révélées presque égales
a 1,0. Donc, les échantillons possedent deux orientations préférées (002) et (103). Lorsque la
concentration de Co augmente, la largeur mi-hauteur (FWHM) a diminué de 0,476 a 0,380 °, la

taille cristalline a augmenté de 17,47 a 21,89 nm et la contrainte résiduel a l'intérieur des films a
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augmenté de -1.55 a 0.172 GPa. Le signe négatif de o indique la nature compressive et le signe
positive indique la nature extensive de la maille cristalline selon 1’axe (). Le rapport des
parametres de maille (c / a) a été estimé d’environ 1,6 pour tous les échantillons, ce qui est en

accord avec les valeurs de Wurtzite ZnO.

111.5.2. Analyse par microscope a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique a été utilisé pour étudier la morphologie de la surface
des films minces de ZnO dopés Co (0, 3, 5 at%). La topographie 2D et 3D d’AFM scannée dans

une taille de 2 x 2 pm? sont présentés dans la Figure 111.24.

Figure 111.24. Micrographes d’AFM des couches minces de ZnO dopées Co (a) 0 % Co, (b) 3 % Co et

) 5% Co. Les images 3D et 2D sont affichées en paralléle.
() 5% Co. Les i 3D et 2D ffiché llel
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Figure 111.25. Distribution granulométrique des films minces de ZnO dopés Co (0, 3, 5 at%).

La structure de surface des échantillons préparés est composée par des grains individuels
colonnaires orientés vers le haut, assimilables a la forme des gouttelettes. La croissance verticale

sur le substrat est effectuée par deux directions de croissance (002) et (103).
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Figure 111.26. Variation de la taille des grains et le facteur de la rugosité (RMS) en fonction de la

concentration atomique de Co (0, 3, 5 at%), des films minces de ZnO dopés.

La taille des grains (S) et la rugosité moyenne (RMS) des échantillons ont été dérivés
statiguement a partir des images AFM par le logiciel Nanoscope analysis 1.5. La distribution
granulometrique de tous les films est présentee dans la Figure 111.25. Tandis que la taille des
grains moyenne et la rugosité moyenne sont presentées dans la Figure 111.26. Comme on peut le
voir dans la derniére figure, un film de ZnO dopé a 3% Co a une taille de grain plus petite (61

nm) et une surface plus lisse (3,44 nm) que les autres échantillons. D'autre part, les particules
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ZnO dopées a 5% Co sont étroitement conditionnées sous des agglomérations de grains et bien
densifiées, ceci peut étre di a une plus grande mobilité provoquée par le dopage élevée de Co,
qui sont faciles a former des agglomérations de grains.

111.5.3. Analyse par spectrophotomeétre UV-vis

La transparence des films minces ZnO dopés Co a différentes concentrations a été évalués
par le spectrophotometre UV-Vis dans une gamme de longueur d'onde de 300 a 1100 nm. La
Figure 111.27 montre les spectres de transmission optique des films minces ZnO dopés Co (0, 3,
5 at%) et leurs photographies naturelles, respectivement. Comme on peut le voir, le film ZnO
non dopé présente une transparence élevée dans la région visible (90%). Cependant, la
transmittance diminue lorsque la concentration de Co augmente, cela peut étre di a
l'augmentation de la diffusion optique causée par la morphologie rugueuse de la surface. En
outre, I'atome de Co possede des transitions typiques d-d, qui correspondent a des états de spin
élevés dans une coordination tétraédrique de l'oxygéne : Co?* 3d’ (*F) [91]. L'état fondamental
des ions libres *F est divisé en un champ de ligand de symétrie Tq4 et en un terme *A; avec des
termes excités *T(F) et “T1(F). Le second état d'ion libre *P se convertit en “T1(P) dans un champ
de ligand de symétrie Tq [92]. Par conséquent, les absorptions situées dans la région visible a

662, 611 et 563 nm correspondent aux transitionsde Co* : ‘A, (‘F)—’E(’G),

‘A (‘F)T(*P)et* A, (*F)—2A, (“G) de Co?*, respectivement [93, 94].
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Figure 111.27. Spectres de transmission optique des films minces de ZnO dopés Co (0, 3, 5 at%).
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A partir de la zone de bord d'absorption (environ 380 nm), I'énergie de la bande interdite
des films peut étre déduite de la partie linéaire de (ahv) 2 vs (hv). Les courbes de Tauc montrées
ala Figure 111.28 en utilisant (Eq 11.10, pp 74). Comme montre la figure, Eq a été trouvé décalé
vers la région rouge de 3.21 a 2.9 eV lorsque la concentration de Co augmente. Le méme
comportement est observe dans ces travaux [91-95]. Cela peut étre di a une interaction d'échange

sp-d entre les électrons de ZnO et Co?* [96].

—® 0% Co
—o—3% Co
—4& 5% Co

(ghv)(au) |

3,21eV
T T
3,2 34

2,6 2,8

3,0
Energie eV

Figure 111.28. Dépendance spectrale de (chv) 2 et I’énergie de photon (hv), utilisée pour estimer les

valeurs d'écart de bande optique de ZnO dopés Co (0, 3, 5 at%).
111.5.4. Analyse quantitative des propriétés nano-mécanique (QNM)

Les études mécaniques sur les films déposés ont éte fait pour comprendre le
comportement de déformation mécanique a I'échelle nanométrique. La Figure 111.29 montre une
seule courbe de force vs-séparation pour chaque échantillon, obtenue par des mesures PF-QNM
™ On constate que les courbes de force ont des lignes continuées et qu'il n'y a pas d'événement
pop-in / out, qui est généralement associé au comportement de dislocation du matériau [62]. En
outre, une partie linéaire de la courbe de force correspond a la déformation élastique, la
déformation plastique doit apparaitre comme une hystérie entre les courbes de lI'approche et de
la rétraction. Il a été trouvé dans le cas du test de nano-indentation [61, 97], que sous une petite
profondeur d'indentation inférieure a 15 nm, les courbes de chargement correspondent aux

déformations élastiques.
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Figure 111.29. Force appliquée sur la surface des films minces de ZnO en fonction de la séparation,
dopés Co (0, 3, 5 at%).

Les cartes de module de Young (élasticité) des films et leurs profils linéaires (1um) sont
acquises simultanément et affichées a la Figure 111.30 ci-dessus. De plus, les cartes de
déformation, d'adhérence et dissipation sont également illustrées dans la Figure 111.31. Le code
de couleurs fournit des informations détaillées sur la variation des propriétés mécaniques a
I'échelle nanomeétrique, ainsi que les valeurs numériques. Dont, les couleurs brillantes indiquent
les valeurs les plus élevées de QNM et vice-versa. L'analyse statistique de ces cartes a eté evaluée
a l'aide d’un logiciel de Nanoscope analysis version 1.5 et a été tracée ensuite en fonction de

concentration de Co (0, 3, 5 at%), comme montre la figure 1VV.32

Dans les cartes DMT (¢élasticité), aucune différence significative n’a été trouvée par
I’introduction de Co dans les films ZnO. Une grande partie de la surface présente un matériau
dur (élastique) avec un module DMT éleve et il variait entre : 367 + 66 GPa et 391 + 44 GPa.

Cependant, les cartes de déformation présentent une tendance différente de celle du module
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d’Young, dans laquelle la déformation a diminué en présence du cobalt de 5,23 £ 1,77 nm a 0,97
+ 0,54 nm. Selon les résultats de DRX et d’AFM, les grains plus fins (61 - 119 nm) causés par
I’effet de dopage peuvent conduire & une microstructure du film mince dense et moins poreuse,

ce qui a induit une dureté plus élevée [98].
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Figure 111.30. Les cartes DMT du module d’Young et leurs profils dans une section de 1pm des films
minces de ZnO dopés Co, (a) 0% Co, (b) 3% Co et (c) 5% Co. Des couleurs plus brillantes indiquent

des valeurs plus élevées. L’échelle est donnée ci-dessous de chaque image.
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-582‘?0 eV

Dissipation 2 Dissipation

Figure 111.31. Cartes de déformation, adhésion et la dissipation des films minces ZnO dopés Co
déterminés simultanément via la microscopie PF-QNM ™) (a) 0% Co, (b) 3% Co et (c) 5% Co. Des
couleurs plus brillantes indiquent des valeurs plus élevées. L’échelle est donnée ci-dessous de chaque

image.

A partir des cartes de déformation/élasticité et le profil de DMT, on constate que les
centres des grains sont plus durs que les joints de grains. Pour le centre de grain (selon 1’axe-C
(002)), I’¢lasticité est tres élevée (200 a 400 GPa) avec faible déformation (0,2-0,9 nm) tandis
que le joint de grain (selon ’axe (103)) est trés mou (4 a 25 GPa) avec grande déformation (5 -

15 nm). Cela da d’une part, a la différence de I'espacement et I’empilement atomique entre le
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centre du grain et le joint du grain [99, 100]. D’autre part, I’intensité de peak-force appliquée au
centre de grain (selon 1’axe (002))) est moins faible que le joint de grain (selon 1’axe (103)). Plus
d’exactitude, 1’axe de croissance du grain (002) et la force appliquée sont situés dans le méme
support avec des signes différents ce qui conduit au plus de résistivité des grains. Tandis que
I’axe (103) est formé 28° avec le support de la force appliquée, ce qui conduit au plus de fragilité
des grains et une tendance a endommager rapidement, comme expliqué dans le schéma de Figure
111.33.

450
51 391

400 20% Co

350 = = 3% Co
o 300 = 5% Co
§ 250
‘; 200
>
= 150
O 100 121

5,23 '
50 0,97
Module de young Déformation Adhésion Dissipation
GPa nm nN keV

Figure 111.32. Evaluation statistique des propriétés quantitatives nano-mécaniques : Module d’Young

(DMT), déformation, adhérence et énergie dissipée en fonction de la concentration de Co (0, 3, 5 at%).

(b)

TC(002) = TC (103) TC(002) > TC (103)

Figure 111.33. (a) Structure de la cellule unitaire avec une présentation polyédrique de la wurtzite
hexagonale ZnO et leurs plans, dessinée avec VESTA 2.x, (b) : Vue schématique proposée présente la
différence entre le peak-force appliqué au centre du grain, selon 1’axe (002) (1) et joint du grain, selon
I’axe (103) (2). L’intensité des axes (002) et (103) a été choisie par les valeurs de coefficients de textures
TC (002) et TC (103).
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La troisieme propriété mécanique acquise dans les cartographies est la force d'adhérence,
qui est un parametre important pour les systémes mécaniques. Lorsque la pointe d’AFM et un
échantillon sont mis en contact, il est conduit a décrire la force de décollage (adhérence) en
termes d'énergie de surface plutdt que de forces de surface, telles que : la force capillaire, et
I'interaction solide-solide qui consiste des forces de Vander Waals, des forces électrostatiques et
des forces de liaison chimique [101, 102]. Dans le cas des particules magnétiques, d’autre force
d'adhérence dépend de leur magnétisation est apparu [103]. L'intensité de ces forces a été trouvée
dépend de la surface spécifique, la densité de changement de surface, le matériau chimique, le
rayon de la pointe et la zone de contact [104]. L'interprétation de I'image d’AFM dans ces

conditions doit tenir compte de ces effets afin de donner une approche quantitative a I'analyse.

Dans les cartes d'adhérence, on peut distinguer la présence deux types d'adhérence. D une
part, des sites pointés de grand d'adhérence se répartissent de maniere homogéne sur toutes les
surfaces. D'autre part, des sites de faible d'adhérence observés dans les joints de grains, ou les
valeurs d'élasticité sont plus petites. Pour ZnO non dopé (0% Co), I’adhérence (25,87 £ 15 nN)
et I’énergie dissipée (4,35 + 2 keV) ont été trouvées statistiguement par le logiciel de Nanoscope
analysis, 1.5. L’adhésion semble étre dominée par les interactions van der Waals pour des
particules nanométriques et sphériques comme notre cas, si les particules deviennent plus grandes
ou plus irrégulieres, les interactions électrostatiques deviennent plus importantes [102]. En outre,
lorsque la concentration de Co augmente de 0 & 3 % ; 1’adhérence et 1’énergie dissipée
augmentent a: 70,25 £ 50 nN et 8,98 + 5 keV, respectivement. Cela signifie qu'une force
d'adhérence supplémentaire a été acquise, c'est une force magnétique. Ainsi, Yuan-Tsung Chen
et al [105] ont suggéré par leur résultat que la faible cristallisation et les petits grains de ZnO
fournissaient une plus grande énergie de surface et une adhérence plus forte. Le méme
comportement observé pour ZnO dopés 3 % Co (taille des grains S= 61 nm et degré de
cristallisation 3 = 0.425 °). Pour le dernier échantillon ZnO dopés 5% Co, il est clair qu'une
distribution chimique hétérogéne est presente a la surface, elle peut étre 1’oxyde de cobalt. La
force d'adhérence dans ce cas est denviron de 85,98 + 49 nN et son energie dissipée
correspondante est de 8,97 £ 4 keV.

A titre de comparaison, nous listons les valeurs de la littérature [17-26] de Module
d’Young de ZnO, préparé par différentes techniques de revétement, dopé par différents éléments
et analysés par différents tests mécaniques. Comme montre le tableau.lll1.7, les valeurs de
module d’Young des films ZnO et ZnO dopés cobalt (CZO) de ce travail sont les plus grandes
que les autres résultats de la littérature, ces excellentes propriétés mécaniques exposées par des
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films CZO peuvent étre attribuées non seulement a l'effet de technique de revétement (dip-
coating) ou a l'effet du cobalt, mais aussi a I'efficacité de microscope a force atomique PF-QNM

™ pour une qualité de mesure élevée.

Tableau 111.7. Module d”Young dans une étude comparative entre ce travail (*) et d’autres résultats de

littérature [17-26].

Echantillions Technique d’élaboration Test mécanique Elasticité

Zn0 * Dip-coating method PF-QNM(™) 367 + 66 GPa
Co-ZnO * Dip-coating method PF-QNM™) 391 + 44 GPa
Zn0 [17] PAMBE - epitaxy MTS Nano indenter 143 - 318 GPa
ZnO [18] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 145.5-172.4 GPa
Zn0O [19] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 7.7—-48 GPa

Zn0O [20] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 110 — 140 GPa
Ga-ZnO [21] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 101.3 - 138.4 GPa
Ga-ZnO [22] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 105.4 - 130.6 GPa
Al-ZnO [23] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 87.9 - 92.15 GPa
Al-ZnO [24] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter ~ 110 GPa
Mn-ZnO [25] PAMBE - epitaxy MTS Nano indenter 201 — 299.2 GPa
Mn-ZnO [26] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 122 — 167 GPa

111.5.5. Conclusion

Des couches minces d'oxyde de zinc dopées cobalt (CZO) ont été déposées sur des
substrats de verre par un procédé de dip-coating. La corrélation entre le diffractométre a rayons
X (DRX) et la nouvelle microscopie a force atomique opérée en mode peak force tapping (PF-
QNM (™)) g été réalisée pour étudier les propriétés microstructurales et nano-mécaniques des
couches minces de CZO. Les résultats de DRX indiquent que tous les échantillons possédent la
structure wurtzite hexagonale avec deux directions de croissance predominantes (002) et (103).
Les résultats de PF-QNM montrent que les propriétés mécaniques des films ZnO augmentent
significativement avec I'augmentation des concentrations de Co. Les cartes du module de Young
montrent qu'une grande partie des films CZO ont une élasticité élevée, comprise entre 367 + 66
et 391 + 44 GPa. De plus, les cartes de déformation montrent que les joints de grains étaient plus
mous que les centres de grains. La force d'adhérence s'est considérablement améliorée de 25,87
+ 15 a4 85,98 + 49 nN, ce qui signifie qu'une force d'adhérence supplémentaire a été acquise en
raison de I'effet de dopage au cobalt. Les résultats ont egalement été comparés avec la littérature
pertinente. Nos excellentes propriétés mécaniques indiquent que les films CZO peuvent étre

utilisés dans les dispositifs spintroniques.
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Chapitre IV : Préparation des nanopoudres de ZnO

1VV.1. Introduction

La préparation des nanopoudres de bonne qualité et la maitrise de ses propriétés, est un
défi de grande envergure. Une bonne maitrise des procédés expérimentaux permet de modifier

les propriétés physiques du matériau en fonction du besoin imposé par le type d’application.

L’objectif de ce chapitre est de présenter les résultats issus des nanopoudres realisés par
la méthode de co-précipitation chimique. Tous les outils nécessaires pour cette étude ont été
présentés préalablement (cf. Chapitre. 11). Nous avons donc préparé des nanoparticules (NPs)
d’oxydes de zinc. Dans un premier temps, Les propriétés structurales, morphologiques et
optiques des NPs de ZnO non-dopées, dopées In et co-dopées (In, Mg) seront étudiées. D’autres

part, ’activité photocatalytique et antibactérienne de celles-ci seront également étudiées.

IV.2. Préparation des nanopoudres de ZnO

Nombreuses méthodes ont été appliquées a la synthése des nanoparticules de ZnO. Mais
il y’a des méthodes qui nécessitent des conditions de réaction séveres, telles que la température
élevée et les processus complexes...etc. Il est donc important de trouver une méthode simple et
a faible température pour la synthése des NPs de ZnO et trouver aussi un moyen de controler les
parameétres de croissance. Dans cette partie, les NPs de ZnO ont été préparés en utilisant la
méthode de co-précipitation. Cette méthode de croissance a montré certains avantages par rapport
a d'autres, comme l'utilisation d'une configuration simple, une température relativement basse,
des grandes quantités de poudres, peu colteux et respectueux au l'environnement. Il existe
plusieurs parametres dans la méthode de co-précipitation qui peuvent affecter la croissance des
NPs de ZnO tels que : types de solvants, concentrations, types de bases, température de synthése,

temps de synthése, pH et température de recuit.

IV.2.1. Les paramétres modulables

1. Nature de solvant : le solvant est un élément essentiel dans la réaction chimique, il a une
grande influence sur les propriétés du matériau. Pimentel et al [1] montrent que les nano-
tiges de ZnO synthetisés avec H>O présentent une morphologie de pointe en forme de
crayon, alors gque le solvant 2-ethoxyethanol (ET) présente des nano-tiges au sommet, et
éthylene glycol (EG) a révélé une morphologie de fleurs. Pour nos préparations, nous avons

utilisé I’eau distillé.

2. Molarité (concentration) : la concentration de précurseur est un paramétre important, elle

a une grande influence sur les propriétés des nanoparticules tels que la taille des grains et la
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morphologie. La dimension des NPs de ZnO a également été trouvée affectée par la
concentration en ions de zinc [2]. Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi une seule

concentration : 0,45 M.

3. Temps de synthese : c’est 'un des importants facteurs qui ont une influence sur les
nanoparticules, par exemple, un temps de synthése plus long conduit a des nanorods (NRs)
de plus grands diamétres [2]. Dans le cadre de ce travail de théese, le temps de synthese est
adopté en 3 h.

4. Température de synthése : latempérature de synthése est trés importante pour les réactions
chimiques et surtout de précipitations. La température de synthese choisie dans ce travail est
70 °C.

5. pH : ce paramétre est trés important et le responsable sur le processus de précipitation du
matériau. Par exemple, Purwaningsih et al [3] montrent que les poudres de ZnO synthétisées
apH : 9,5 ont tendance a avoir une forme sphérique et existent dans une agglomération tandis
que les poudres synthétisées a pH : 10 ont tendance a avoir une forme de fleurs. Dans ce

travail, le pH est ajusté au 8,00.

6. Agent précipitant : Le type d'agent précipitant a un grand effet sur les propriétés finales du
matériau tels que les propriétés texturales, la surface spécifique, la taille des grains et la
morphologie. Stambolova et al [4] ont étudié I’effet d’agent de précipitation : NaOH, NH4
(H) CO3z et CO (NH>) 2 sur les propriétés des poudres de ZnO, et ils ont trouvé des résultats

différents. Dans notre cas, le NaOH est utilisé comme un agent basique.

7. Agents tensio-actifs (surfactants) : L'application des tensioactifs fournit un moyen de
contrdler la taille des nanoparticules de ZnO, ce qui est essentiel pour adapter les propriétés
optiques, électriques, chimiques et magnétiques des nanoparticules pour des applications
spécifiques. Les auteurs [5] ont étudié I'effet de ces additifs (CTAB, SDS et Tx-100) sur la

morphologie et de contrdler la taille des nanoparticules de ZnO.

8. Recuit thermique : le recuit des poudres est une étape d’importance primordiale dans la
formation du matériau final, il permet I’¢limination des espéces organiques (groupes alkyles
(-OR)) présentes dans la solution de départ et de densifier le matériau par la fermeture des
pores. Salahuddin et al [6] ont montré que la taille moyenne des particules de ZnO augmente
avec l'augmentation de la température de recuit. Dans le cadre de ce travail, nous avons

choisi une température de recuit de 550 °C pendant 2 h.

Page | 128



Chapitre IV : Préparation des nanopoudres de ZnO

9. Taux et type de dopants : les études bibliographiques ont révélé que 1’opération de dopage
présente un intérét applicatif dans les divers domaines technologiques. Le dopant constitue
un des points-clés de ce travail de these ; il a été exploré selon le type et la concentration
dans la solution afin d’obtenir des nanoparticules de ZnO avec meilleurs propriétés
souhaités. Le choix des dopants est également régi par le type d’application recherchée.

Dans notre cas, nous avons utilisé : 1I’Indium (In) et le Magnésium.
IV.2.2. Préparation des nanoparticules de ZnO co-dopées (In, Mg)

Les nanoparticules de ZnO, non-dopées, mono-dopées In et co-dopées (In, Mg), sous
I’abréviation de IMZO-NPs, ont été synthétisées par la méthode de co-précipitation chimique en
utilisant : nitrate de zinc hexa-hydraté [Zn (NOs)z, 6H20], nitrate d'indium tri-hydraté [In (NOs)s,
3H20] et I’acétate de magnésium tétra-hydraté [Mg (CH3COO)2, 4H.Q], respectivement. Dans
la premiére étape, des solutions aqueux de nitrate de zinc sous concentration molaire de 0,45 M
ont été préparée et notée comme suit: 1, 2, 3 et 4. Ensuite, 1% wt de [In (NO3)3, 3H20] a été
ajouté dans toutes les solutions, sauf le numéro 1. On ajoute respectivement 7% wt et 15% wt de
[Mg (CH3COO)2, H20] aux solutions numéro 3 et 4. Enfin, on ajoute lentement 100 ml d’agent
précipitant de NaOH a toutes les solutions (1, 2, 3 et 4). Le mélange obtenu a été maintenu a 70
° C pendant 3 h sous I’agitation constante. Aprés 3 h, les solutions ont été centrifugées a 3000
tr/min en utilisant le centrifugeuse (Hettich Zentrifugen D-7200 Tuttlingen Werk-Nr) et filtrées
par du papier (Whatman-40 filter), les précipités lavés, séchés dans un four électrique
(Nabertherm B-180) a 120 ° C pendant 12 h et ensuite calcinés a 550 ° C pendant 2 h,
respectivement, les étapes et les quantités estimées pour la préparation sont illustrés dans la
Figure IV.1 et 1V.2. Les échantillons ont été abrégés comme suit: ZnO non dopées comme ZO,
ZnO dopées In comme 1ZO, ZnO co-dopées (In, 7% Mg) comme IMZO-7 et ZnO co-dopées (In,
15% Mg) comme IMZO-15. Le tableau IV.1 regroupe les caractéristiques principales des
produits utilisés pour la fabrication des poudres.

Pour les études cristallographiques, un diffractometre a rayons-X ( modele Philips
PANanalytical X’Pert PRO) a été utilisé. Microscope a force atomique AFM (modele A100 de
APE Research), microscope électronique a transmission TEM (modele Philips) et spectroscopie
de dispersion énergétique a rayons-X EDS (modéle Philips) ont été réalisées pour des études
microstructurales et morphologiques. Les images enregistrées ont été analysées par le logiciel

Gwyddion version 2,34 et Digital Micrograph Gatan version 3.4.
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In (NO,),, 3H,0 Mg (CH;COO0),, 4H,0

Zn (NOs)s, 6H,0

Mélangé 0.45 M, 100 m

100 ml

NaOH 2

co-précipitation 70°C,3h
I
Centrifugation 3000 rpm
I
séchage 120°C,12 h
I
broyage par main
|
calcination 550°C,2 h

[
NPs de IMZO-précipités

Figure 1V.1. Schéma synoptique présente la préparation des NPs de IMZO par la méthode de
co-précipitation chimique.

Zn - acétate
In - nitrate Mg - acétate

Séchage
120°C, 12h

Calcination
200 ml 550°C, 2h

— Les prgcipités
-

Agitateur
magnétique

Figure 1V.2. Vue schématique présente la procédure de fabrication des NPs de IMZO par la

méthode de co-précipitation chimique.

Tableau 1V.1. Principales caractéristiques du produits utilisées dans cette thése pour préparer

nanopoudres de ZnO dopées et non dopées

Nom Structure Pureté Fournisseur
Nitrate de Zinc tetra-hydraté Zn(NQg); - 4H,0 >98.0% Merck-Millipore
Nitrate d’Indium tri-hydraté In (NOs)s, 3H,0 99.9% Sigma-Aldrich
Acétate de Magnésium tri-hydraté Mg (CHsCOO)2, 4H,O0  99.5% Merck-Millipore
Ethanol absolue C>Hs0OH 99.8% Sigma-Aldrich
Hydroxyde de Sodium NaOH 99.0% Merck-Millipore
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IVV.2.3. Test photocatalytique

L'acide d’orange 7 [p- (2-hydroxy-1-naphtylazo)] ou benzéne sulfonique acide (cf.
Tableau 1V.2), est utilisé pour teindre divers matériaux tels que le nylon, I'aluminium, les
détergents, les cosmétiques, la laine et la soie. Comme d'autres colorants azoiques, il est
habituellement disposé dans les eaux usées industrielles, ce qui peut étre considéré comme une
grave menace pour la santé. Puisqu'il est cancérogene et peut étre fatal de le consommer. La
recherche actuelle a révélé que le caractére a électrons avec le dessin du groupe azoide est la
principale cause de sa toxicité chronique, qui développe une déficience en électrons et réduit des

composés amino cancerogenes [7].

Tableau IV.2. Structure chimique et propriétés générales de I'Acid Orange 7 (OR-II) [7].

Nom Acide Orange 7 Photo Natural

0.0

imi S
La structure chimique Na* 0" O OH
N
e

Formule chimique Ci6H1:N2NaO4S
Masse moléculaire (g/mol) 350.33

Volume moléculaire (A3) 231.95

Surface moléculaire (A?) 279.02

pH naturel dans I'eau désionisée 6.1

A max (NmM) 485 nm

Classe chimique Azo0

Jusqu’a présent, peu de tentatives ont été faites pour éliminer 1’Acid Orange 7. Méme les
méthodes chimiques ou physiques courantes telles que la coagulation, la floculation,
I'ozonisation, I'osmose inverse, I'électrolyse et la filtration ultra-chimique n'ont pas été tentées,
ce qui peut étre attribué a la solubilité élevée du colorant dans I'eau ou a la possibilité de générer

des intermediaires toxiques pendant le processus.

Le colorant d’orange 11 (OR-I1) a été utilisée comme un modele contaminant pour évaluer
I’activité photocatalytique des NPs de ZnO sous irradiation UV et & température ambiante.
Typiquement, 0,2 g de photocatalyseur ont été dispersés dans 80 ml d’OR-I1 (pH: 7,7). Ensuite,
la suspension a été agitée dans I'obscurité pendant 30 minutes (Speed Safe TM Hanna) pour
assurer I'équilibre d'adsorption / désorption. Finalement, le systéme a été agité et exposé sous
lumiere UV pendant 240 min comme indiqué dans la Figure 1V.3. La source de lumiére d’UV

utilisee ici etait une lampe UV fluorescente (VL, 6.L, longueur d'onde de 257 nm, 18 W).
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Lampe d’UV 257-365 nm

voyv b vy

Agitateur magnétique

Figure 1V.3. Images photographiques montrent le montage expérimental d’évaluation
photocatalytique des NPs de ZnO, sous irradiation d’UV.

Apres chaque 20 min d'irradiation, 4 ml de suspension réactionnelle ont été extraits et
centrifugés pour mesurer la concentration résiduelle d’OR-Il par un spectrophotométre
d'absorption UV-vis dans la plage de 350 a 650 nm. Les données obtenues a partir de la mesure
d'absorbance ont ensuite éte utilisées pour calculer la concentration résiduelle du colorant, et de

présenter la cinétique de dégradation en utilisant la relation Eq. (1V.1).
~In(C/C,) =kt (EqIV.1)

Ou (Co) : concentration initiale, (C) désigne une concentration résiduelle, (k) est la
constante cinétique de pseudo-premier ordre. Le taux de dégradation (DR) a été calculé par la

formule suivante Eq. (1V.2) :
DR(%) = (C, —~C/C,)x100 (EqIV.2)
1V.2.4. Test antibactérien

La détermination des propriétés antibactériennes des tests de nanomatériaux synthétisés
ont été réalisées dans laboratoire de Microbiologie de I'Université Larbi Ben M'hidi d’Oum el
bouaghi. Des souches de Gram positive et de Gram négative ont été choisie comme modeles
contaminants bactériens et cultivées sur un milieu nutritif. Les souches utilisées sont :
Escherichia coli (G, Pseudomonas (G, Bacillus (G*), Staphylococcus aureus (GY),
Enterobacter (G) et Klebsiella (G°). La densité optique des cellules bactériennes utilisées a
longueur d'onde 600 nm pour tous les tests était de (0,1 - 0,08), dans lequel les cellules se

développent rapidement.

Les NPs de ZnO ont été testés in vitro pour leur activité antimicrobienne contre les
souches choisies par la méthode de diffusion en gélose « agar ». Les matériaux testés ont été

dissous dans diméthylsulfoxyde (DMSO) pour préparer des solutions meres de 1 mg / mL. De
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plus, inoculum de bactéries ont été étalés sur les boites contenant de la gélose Muller-Hinton
stérile (cf. Figure 1V.4). Des disques en papier de filtre ont été imprégnés par la solution mere.
Les boites ont été incubées a 37 ° C pendant 24 h dans des conditions sombre. Finalement, la

zone d'inhibition autour du disque a été mesurée.

Figure 1V.4. Images photographiques montrent : (a) la préparation de la suspension

bactérienne, (b) mesure de la densité optique des suspensions, (d) coulis les boites de pétri contenant le
Muller-Hinton par la suspension et (c) incubation dans une tuve a 37 °C. Le procédure a été effectué au

sein de laboratoire de microbiologie, université Larbi Ben M’Hidi.
IVV.3. Caractérisation des nanopoudres de ZnO co-dopées (In, Mg)

1VV.3.1. Introduction

Parmi les techniques d’oxydation avancées (AOTS), la photocatalyse hétérogene est a
l'avant-garde de la plupart des activités de recherche en raison de son efficacité dans la

destruction totale des polluants, la non sélectivité et la formation de produits compatibles.

Oxyde de zinc (ZnO — 3,3 eV) est actuellement I'un des photo-catalyseurs les plus utiles
pour I'application généralisée de I'environnement [8-10], en raison de ses propriétés spécifiques,
sa stabilité chimique, sa photosensibilité, sa non-toxicité et économiquement son faible codt par
rapport au TiO2. Des progrés significatifs ont recemment été réalises dans le domaine des semi-
conducteurs pour accélérer leur activité photocatalytique et minimiser la recombinaison des
paires e/h *, certains types de modification ont été proposés tels que le dopage par des métaux
noble ou de transition (In, Al, Ga, et Ag), le co-dopage tels que : (Al, Mg), (La, Ce) et (Ag, N)
et des hétérostructure a base de ZnO tels que : Fez0s, NiO et CdO.

Le rétrecissement de I'écart de bande gréace a I'effet de dopage par I’indium peut activer
le photocatalyseur ZnO sous la lumiere visible (400 - 800 nm) [11, 12] et augmenter la

concentration du porteur de charge grace a des charges supplémentaires (e, h*) provenant de
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1’In®* [13]. Afin d'activer plus le photocatalyseur, le co-dopage par Mg est proposé ici pour de
nombreuses raisons telles que : 1’élargissement de I'écart de bande de 3.3 eV-(ZnO) a 7.8 eV-
(MgO) [14, 15] pour explorer la correction de potentiel redox entre la bande interdite et I'activité
photocatalytique [12, 16] ainsi que I’amélioration des propriétés texturales tels que la porosité et
la surface spécifique de ZnO pour augmenter la possibilité de contact entre les adsorbats et le

photocatalyseur [16].

les nanoparticules de ZnO co-dopées (In, Mg) ont été préparées avec succes par la
méthode de co-précipitation. L'activite photocatalytique de celle-ci a été evaluée par la
dégradation d'orange Il (OR-I11) sous irradiation UV. Les résultats de ce travail ont été publies

dans un journal scientifique internationale « Optik » [17], indexé au Thomson Reuters.

Etude superficielle effectué pour vérifier I’activité antibactérienne des NPs de ZnO co-
dopées (In, Mg) contre des souches bactériennes de Gram positive et de Gram négative dans des
conditions sombres (obscurité) tels que: Escherichia coli, Pseudomonas, Bacillus,
Staphylococcus aureus, Enterobacter et Klebsiella. 11 y aura des études approfondies dans ce

domaine dans I'avenir pour améliorer I'efficacité bactéericide des nanoparticules.
IV.3.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les diagrammes de rayons X des NPs de IMZO sont présentés dans la Figure 1V.5.
Comme on peut le voir, les pics de diffraction situés aux positions 20 : 31.72°, 34.5° et 36.29°
sont corresponds aux plans de diffraction (100), (002) et (101), respectivement, ceci confirme
selon la carte JCPDS n° 36-1451 que les NPs obtenues possédent la structure hexagonale
Wourtzite de ZnO. Aucune autre phase ne concerne I'lnO2 ou le MgO n'a été détectée, cela
implique que les atomes d'In et de Mg sont complétement substitués dans les sites Zn et/ou ils
peuvent se séparer dans les régions amorphes au voisinage des limites de grains. Cependant
I’intensité de ces pics a été diminué lorsque la concentration de dopage augmente, ce qui signifie
la détérioration de la cristallinité des poudres. En outre, la substitution de 1’In et de Mg n'entraine
pas distincte modification sur la structure cristalline de ZnO comme le montre la Figure 11V.6,
en raison de la faible teneur de I’indium, ainsi que le rayon ionique identique entre Mg? * (0.72
A)et zn?*(0.74 A).

La taille des cristallites a été calculée en utilisant la relation de Scherer (cf. Eq I1. 9, pp
62). Les valeurs sont données dans le Tableau I1V.3. 1l est évident que la taille des cristallites a

légérement diminué de 29,24 nm a 27,24 nm en fonction de dopage par I’In et Mg.
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intensité (a,u.)

Figure 1V.5. Diagrammes de diffraction des rayons X des NPs de IMZO.
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Figure 1V.6. Une partie de diagrammes de diffraction des rayons X agrandie dans la plage de

changement des positions de pics (30 — 37 °).

Tableau 1V.3. Paramétres structuraux des NPs de IMZO obtenus par 1’analyse des diagrammes de rayon-

X1 (0)I’angle de Bragg, (B) la largueur mi-hauteur, (D) la taille des cristallites et (Dmoy) la taille moyenne

des cristallites.
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Les échantillons (hkT) 20 B D Dmoy
©) ) (hm) (nm)
Z0 (100) 31.752 0.3042 27.164 29.241
(002) 34.424 0.2449 33.976
(101) 36.247 0.3146 26.583
12O (100) 31.773 0.3570 23.147 28.476
(002) 34.456 0.22172 37.534
(101) 36.281 0.3379 24.746
IMZO-7 (100) 31.753 0.3676 22.791 27.955
(002) 34.414 0.2218 37.513
(101) 36.237 0.3549 23.563
IMZO-15 (100) 31.730 0.3611 22.882 27.420
(002) 34.435 0.2323 35.820
(101) 36.258 0.3633 23.020

1V.3.3. Analyse par la diffusion Raman
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Figure I1V.7. Spectres de dispersion Raman des NPs de IMZO, effectués a température ambiante dans la
plage de 50-1100 cm™.

Figure 1V.7 montre les spectres de diffusion Raman des NPs de IMZO effectués a
température ambiante dans la plage de 50-1000 cm™. Les fréquences de modes active détectés a:
100, 205, 331, 383, 437, 576, 625 et 802 cm™ sont présentés sur la base des données publiées de
ZnO aux modes vibratoires de : E2(low), Bi(low), E2(high) - E2(low), A1(TO), Ez2(high), A1(LO),
E1(LO) et B1(low) + B1(high), respectivement, [18, 19]. Parmi ces pics, les modes Ex(low) et E»
(high) ont des intensités les plus fortes, le premier type Ex>(low) liée a la frequence de phonos de
la structure wurtzite de ZnO et le second de type E2 (high) principalement associé a des vibrations
de I’oxygéné de la structure hexagonal de ZnO [20]. Ceux-ci indiquent que les NPs de IMZO ont
une structure hexagonale wurtzite, en accord avec les résultats de DRX. Un mode Ez plus fort et
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un mode E; beaucoup plus bas indiquent la bonne qualité des cristaux avec une faible vacances
d'oxygéne. Cependant, l'intensité des modes E> a été graduellement diminué en fonction de

dopage par I’In et le Mg, cela peut étre di a I'interaction désordonné phonon-phonon [20].
1V.3.4. Analyse par le microscope a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique AFM a été utilisé pour déterminer la granulométrie
moyenne des NPs de IMZO, comme le montre la Figure V.8. La topographie d’AFM en 2D
numérisée dans 1’échelle 10 pm présente des nanoparticules dans une forme sphérique. La taille
moyenne des particules obtenue a partir de ces images en utilisant le logiciel Gwyddion 2,34 a
été trouvée augmentée de 124 nm a 165 nm lorsque la concentration de dopage augmente. la
Variation de la taille moyenne des grains de IMZO synthétisés en fonction de dopage est

représentée dans la Figure V.9.

Figure 1V.8. Topographies d’AFM en 2D des NPs de IMZO a 1I’échelle 10 um. (a) ZO, (b) 1Z0O, (c)
IMZO-7 et (d) IMZO-15.
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Figure IV.9. Variation de la taille moyenne des grains des NPs de IMZO.

IV.3.5. Analyse par le microscope €électronique a transmission et a balayage TEM/STEM.

Microscope électronique a transmission TEM et logiciel de Digital Micrograph Gatan
version 3.4, sont utilisés pour prendre connaissance sur la morphologie des NPs de IMZO et
d'éclairer le détail de leurs structures. Les résultats sont présentés dans la Figure 1V.10 et la
Figure 1V.11 . Comme on peut voir dans les images TEM, certaines particules de ZnO plus
grandes n'avaient pas une distribution de taille relativement uniforme, ce qui peut étre di a
I'agrégation ou au chevauchement de petites nanoparticules de ZnO. Plus précisément, les NPs
de ZnO non dopées ont été observées sous forme de nano-sphéres, tandis que, les NPs de ZnO
dopées In ont été observées sous forme de nanotiges, ce qui signifié qu’il est possible de modifier
le comportement de croissance de ZnO par I’indium. La taille de ces nanotiges a été augmentée
lorsque la concentration de Magnésium a augmenté. Cette observation était cohérente avec les
résultats de I'AFM.

Les images de STEM présentent un arrangement aléatoire tridimensionnel des nano-pores
(cf, Figure IV.11). De plus, La taille des pores des NPs de : ZO, 1Z0O, IMZO-7 et IMZO-15 est
calculée comme étant : 14.15, 6.33, 10.25, 18.98 nm, respectivement. Par conséquent, des
matériaux poreux ayant une taille de particule nanométrique facilitent le transport et le contact
entre les molécules réactives et la photocatalyseur et augmentent la performance photocatalytique
pour I'élimination des polluants de I'eau. Inspiré par cette idée, nous avons évalué l'application

du ZnO dans les traitements des eaux.
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Figure 1VV.10. Images du microscope électronique a transmission (TEM) des NPs de IMZO, dans les
échelles : (1 ou 2 um, 200 nm). (a) ZO, (b) 1Z0O, (c) IMZO-7 et (d) IMZO-15.
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Figure IV.11. Images du microscope électronique a balayage et a transmission (STEM) des NPs de
IMZO : (a) ZO, (b) 1Z0O, (c) IMZO-7 et (d) IMZO-15.

Figure 1V.12. Images du microscope électronique a transmission affichent : les franges réticulaires a
haute résolution (HRTEM) et la transformation de Fourier (FFT) des NPs de IMZO : (a) ZO, (b) 120,
(c) IMZO-7 et (d) IMZO-15.
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Figure 1V.12 montrent les franges réticulaires a haute résolution (HRTEM) et les
transformations de Fourier (FFT) des nanoparticules de ZnO. Ces images démontrent la structure
polycristalline des poudres préparées. Les espacements des plans cristallographiques mesurés a
partir des images HRTEM sont d'environ 0,26 nm, 0,22 nm et 0,29 nm et leurs distances
réticulaires correspondantes de ZnO sont respectivement: (002), (101) et (100). Cette observation

était en bon accord avec les résultats de DRX.
1VV.3.6. Analyse par spectrophotometre EDS

Les spectres EDS de la Figure 1VV.13 montrent clairement I'existence d'Indium et de
Magnésium dans les poudres, ce qui indique que les dopants auraient pu étre incorporés
correctement dans la structure ZnO. Tableau 1V.4 indique que tous les échantillons sont
composés par des atomes de Zn, O, In et Mg. Ainsi, le rapport massique réel de Mg est inférieur
a la composition nominale dans la solution par rapport a I’In. La différence entre la concentration
réelle et la concentration nominale en Mg est probablement due a la dilution de Mg? * dans la
matrice hote de ZnO. Les signaux de C et de Cu dans les spectres sont dus a la grille de cuivre
revétue de carbone, mais les autres éléments chimiques sont des impuretés. Ces impuretés ont
été considérées comme des défauts qui peuvent jouer le réle de centres actifs pour capturer les
électrons photo-induits. Ces occurrences conduisent a la réduction de la recombinaison,

entrainant une activité plus élevée [21, 22].

w
=
c
3
5]
U

Figure 1V.13. Spectres EDS des NPs de IMZO : (a) ZO, (b) 120, (c) IMZO-7 et (d) IMZO-15.
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Tableau IV.4. Pourcentages massiques de Zn, O, In et Mg contenants dans les poudres de IMZO.

Les échantillons Zn-Ke/Lq O-Kq In-L, Mg-Kq

Z0 85.77+0.17 14.11+0.10 0 0

1ZO 84.68 +0.41 13.36 £ 0.33 0,96 £0.12 0

IMZO-7 78.25+0.0014 14.44 +£0.14 0.87+0.21 5.34 £ 0.06
IMZO-15 77.68 £ 0.0006 14.01+0.08 0.93+0.10 6.51+0.03

IV.3.7. Analyse par spectrophotométre UV-vis.

Les mesures optiques des échantillons préparés ont été réalisées a température ambiante
en utilisant un spectrophotomeétre d’absorption d’UV-visible. Les spectres d'absorbance des NPs

de IMZO sont représentes sur la Figure 1V.14.
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Figure 1V.14. Spectres d’absorbance UV-vis des NPs de IMZO synthétisées par la méthode de co-

précipitation chimique.

Comme on peut le voir, tous les échantillons presentaient un bord d'absorption clair dans
la région d’UV, ce qui correspond a l'absorption fondamentale du semi-conducteur ZnO.
L'absorbance dépend généralement de plusieurs facteurs, tels que le gap optique et les centres
d'impuretés [23]. En outre, il y a un décalage clair du pic d'absorption de ZnO vers la région
rouge par I’effet de dopage d’In, qui indique I'apparition d'un nouveau niveau de donneurs Ep (In
3 dans l'intervalle de bande interdite (Bl) de ZnO, d'ol les électrons peuvent étre excités a la
Bande de conduction (BC) par moins d'énergie. Cependant, on a noté le retour du pic d'absorption
a I'état primaire de I'absorption intrinseque de ZnO, puis il est déplacé vers la région bleu par

Page | 142



Chapitre IV : Préparation des nanopoudres de ZnO

I'effet de dopage de Mg. L'origine de ce décalage du bleu d'absorption a été attribuée par
difféerents auteurs a différents mécanismes: (i) I'effet de confinement quantique des NPs [24], (ii)
I'effet de Burstein Moss: remplissage de bande due & une bande de conduction excédentaire par
les électrons [25], iii) I'augmentation de I'énergie excitonique due a I'excés d'électrons piégés en

surface [26] et (iv) le criblage coulombique par des vecteurs libres photo-générés [27].

Une extrapolation de la partie linéaire de la courbe (ahv)? en fonction de 1’énergie de
photon (hv) donne la valeur de l'intervalle de bande optique tel illustré dans la Figure 1V.15 (cf,
Eq 11. 10, pp 74).

=

= —e—1Z0

:__:? IMZO-7

3 ~ v IMZO-15
). 4
3,34 eV
- T T T T T T T T
2,6 2,8 3,0 32 34 36 38 4,0

Energie hv (eV)

Figure 1V.15. Dépendance spectrale du coefficient d'absorption (ahv)? et I’énergie de photon (hv) des
NPs de IMZO.

Figure 1V.16 montre que le gap optique diminue de 3,2 eV a 3,11 eV dl au dopage par
I’In®. Comme on pouvait s'y attendre, le gap optique des nanoparticules d'1ZO dopé Mg
augmente linéairement par un pas de ~ 0,11 eV avec une concentration de dopant Mg croissante
par un pas de 7% wt, démontrant l'ingénierie de bande interdite de ZnO, comme montre les
résultats de travail [28]. Confirmant que les ions de Mg 2 * ont été incorporés dans le réseau hote
de ZnO, ce qui est compatible avec nos résultats de I'étude EDS. La taille des cristallites est un
autre facteur important qui affecte la bande interdite des semi-conducteurs. L'augmentation du
gap optique a été observée avec la diminution de la taille des cristallites. En général, la génération
d'un déplacement Burstein-Moss dépend de la création d'une trés forte densité (c'est-a-dire d'une
dégenérescence) d'électrons / trous dans la bande de conduction de sorte que les niveaux d'énergie

pres du fond de la bande se remplissent. Les transitions optiques des electrons genérés par les
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lacunes d'oxygene et les états donneurs d'indium, devraient donc impliquer des états de bande

vide plus élevés, ce qui entraine un décalage bleu du bord d'absorption fondamental.

3,35 1

3,30

3,25

3,20 4

Gap optique (eV)

3,15 1

3,10

Z0

T
120

|MZIO-7
IMZO-NPs

T
IMZO-15

Figure 1V.16. Variation du Gap optique des NPs de IMZO en fonction de dopage par I’In et Mg.

1VV.3.8. Performance photocatalytique des nanoparticules de IMZO

Le spectre d’absorption d’OR-Il et la courbe d’étalonnage de sept concentrations

différentes sont représentés dans la Figure 1VV.17 dans le but de déterminer la concentration du

colorant d’OR-II extrait apres I’effet catalytique dans cette étude.
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Figure 1V.17. (a) Spectres d’absorption d’UV-vis du colorant OR-I1 en fonction de la concentration,

a pH neutre. (b) Courbe d’étalonnage d’OR-11

L activité photocatalytique des NPs de IMZO a éteé évaluées par la dégradation d'orange-

I1 (OR-II) sous irradiation d’UV. Les variations temporelles de la concentration résiduel d'OR-II
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apres l'effet du catalyseur sont surveillées en détectant la variation de I'absorbance maximale

dans les spectres UV-vis a 485 nm, correspondant a la transition n-p * du colorant azoique [29].

Comme le montre la Figure 1V.18, on a observé que le pic d'absorption principal de I'OR-
I diminue progressivement avec l'extension du temps d'exposition sous irradiation d’UV en
utilisant respectivement : ZO, 1Z0, IMZO-7 et IMZO-15. Aprés 240 min, I'absorbance optique

d’OR-Il devient presque 0.0, confirmant une décoloration compléte.
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Figure 1V.18. Variations temporelles des spectres d'absorbance UV-vis de la solution extraite d'OR-II

apreés l'effet catalytique par des NPs de IMZO. Conditions : (charge du catalyseur=25¢g/1, T=20+2
°C, pH =7,7 et UV-irradiation).

A titre de comparaison, le temps de décoloration de I'OR-Il a diminué de 240 min a 20

min en utilisant des NPs de ZnO co-dopées (In, Mg), confirmant que leur activité était affectée

par le co-dopage d’In et de Mg. Pour mieux déterminer la cinétique de la dégradation ainsi que

le taux de dégradation de I'OR-II, les données sont tracées comme le logarithme de la

concentration de colorant normalisée dépendante du temps en utilisant la relation (cf. Eq V.1,

pp 132).

Figure 1V.19 montre que la corrélation linéaire du profil temporel et In (Co / C) au stade

réactionnel initial, ce qui est conforme au modéle de Langmuir-Hinshelwood (L-H). La cinétique
pseudo-premiére (k) de : ZO, 1ZO, IMZO-7 et IMZO-15 est calculée comme étant : 5,8 x 107,
7,8x 103 12,5x 103 et 108,5 x 10 mint, respectivement.
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Figure 1V.19. (a) la concentration résiduelle d'OR-11 apres I'effet des NPs de IMZO sous irradiation
d’UV. (b) Cinétique de pseudo-premier ordre de la photo-dégradation d’OR-11 en fonction du temps

d’irradiation.
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Figure 1VV.20. Taux de dégradation (DR) de I'OR-II en utilisant des NPs de IMZO, sous irradiation
d’UV.
Figure 1V.20 présente le taux de dégradation (DR) de I'OR-II en utilisant des NPs de
IMZO, sous irradiation UV, calculées par la relation (cf. Eq I1V.2, pp 132). Comme on peut le
voir sur cette figure, aprés 240 min d'irradiation aux UV, les taux de dégradation correspondants

a tous les catalyseurs peuvent atteindre plus de 80%. Cependant, apres 20 min, les taux de

dégradation d’OR-11 des photocatalyseurs sensibilisé de I'ordre de : ZO <IZO <IMZO-7 <IMZO-
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15, avec des valeurs correspondantes de : 16%, 17,2%, 17,6% et 88,57% respectivement.

Tableau IV.5 montrent les résultats concernant 1’activité photocatalytique des NPs de IMZO.

Tableau IV.5. Récapitulatif des résultats de la dégradation d’OR-I1 par des NPs de IMZO.

Expérience Les échantillons  Kinetic (k) Dégradation Irradiation
2.5g/ (min') DR max (%0) Temps (min)

1 Z0 0.0055 74.53 240

2 12O 0.0077 84.15 240

3 IMZO-7 0.0109 88.56 240

4 IMZ0O-15 0.0143 99.40 240

@ Optical band gap (eV) 88,57

Average pore diameter (nm)

920

80

= Grain size|(um)
70

E DR (%)/20min

60

50

40

30
20

10

IMZ0-7

IMZ0-15

Figure 1V.21. Les facteurs responsables sur ’amélioration de 1’activité photo-catalytique des NPs de

ZnO : taille des particules, gap optique, taille moyenne des pores.

Comme le montre la Figure 1V.21, la participation de charges supplémentaires (e7, h*)

des ions In® * entraine une plus forte production des radicaux HO®, ce qui conduit & des
mécanismes de décomposition plus importants. Une augmentation de l'intervalle de bande
optique de 3,11 eV a 3,34 eV provoque un potentiel redox plus élevé des paires photoexcitées (e
, h ™), ce qui augmente significativement I'activité du photocatalytique [16]. L'échantillon avec
des centres d'impuretés comme indiqué dans les spectres EDS peuvent agir comme des centres
actifs pour capturer les électrons / trous photo-induits et minimiser leur recombinaison. La
porosité de ZnO augmente ce qui conduit a faciliter le transport / contact par adsorption des
molécules réactives et a améliorer la performance photocatalytique. Par conséquent, I'activité
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photocatalytique la plus élevee de 1’échantillon IMZO-15 est due a l'effet combiné de ces
facteurs. Les études décrites ici démontrent que les nanoparticules de 1ZO dopées 15% Mg
peuvent étre utilisees pour des applications photocatalytiques, photovoltaiques et
autonettoyantes. Le mécanisme de décoloration peut étre décrit dans la Figure 1V.22et dans ces

équations comme ci-dessous [30] :

In/Mg —ZnO+hv — In/Mg —ZnO(ez;) + In/ Mg —ZnO(hy;)

Les trous réagissent avec des groupes hydroxyle HO™ liés a la surface ou avec de I'eau

H,O adsorbée sur la surface de ZnO pour produire des radicaux hydroxyle HO® et des ions

hydrogéne H ™.

In/Mg —ZnO(h;)+H,0 - In/Mg—-ZnO+OH" +H"
In/Mg —2ZnO(hy;;) + HO™ — In/Mg —ZnO+OH"*
Les electrons sont transférés dans l'anion super oxyde O, produisant de l'oxygene

adsorbéO," .
In/Mg —2ZnO(e;)+0O, —> In/Mg —ZnO + O~

Ces anions super oxyde O, réagissent en outre avec des molécules d'eau adsorbées

produisant des radicaux peroxyde HO;™ et des ions hydroxyles HO ™.
In/Mg —2ZnO(e;) + O, +H,O0 — In/Mg —ZnO + HO;” + HO™

Les radicaux peroxydent HO, se combinent avec H™ pour obtenir la formation de

radicaux hydroxyle HO" et d'ions hydroxyle HO ™. Le peroxyde d'hydrogeéne est formé comme

produit intermédiaire.

In/Mg — ZnO(e ;) + HO;” + H* — In/Mg — ZnO +H ,0,

In/Mg —ZnO(ez) + H,0, — In/ Mg —ZnO + HO® + HO™

Les trous oxydent ces ions hydroxyles HO ™ en radicaux hydroxyle HO® . Ainsi, toutes les

espéces facilitent la formation de HO® . Les oxydants forts HO® réagissent avec les molécules de

colorant adsorbées et entrainent une dégradation.

OH* +Orangell — products
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On sait que le phénomeéne de photodégradation est base sur I'oxydation / réduction du

colorant au moyen d'¢électrons générés a partir du semiconducteur, sous irradiation d’UV.

Photodegradation

Figure 1V.22. Vue schématique montre la photodégradation d’OR-II sous irradiation d’UV en utilisant
des NPs poreuses de IMZO.

1VV.3.9. Performance antibactérienne des nanoparticules de IMZO

L'activité antibactérienne des NPs de ZnO contre différentes souches bactériennes a été
mesurée comme le diameétre de la zone d'inhibition (méthode de diffusion agar), les images
photographiques sont présentées dans la Figure 1V.23, et les données sont présentées dans le
Tableau 1V.6. DMSO a éte utilise comme témoin (cercle rouge). Il a été observé que la taille
de la zone d'inhibition était différente selon le type de bactéries. Dans notre étude, les NPs de
ZnO dopées In présentait une plus grande zone d'inhibition que les NPs de ZnO non-dopées et
co-dopées (Tableau 1V.6). Les zones maximales d'inhibition ont été observées contre le
pathogéne Bacillus (25 mm), Klebsiella (24 mm) et S. aureus (18 mm). Les NPs de ZnO co-
dopées (In, Mg) ont montré l'activité antimicrobienne la plus faible contre les souches
bactériennes selectionnées avec des diameétres d'inhibition de zone de 8 a 16 mm, avec une
activité accrue contre E. Coli (11 mm), Pseudomonas (8 mm), Bacillus (15 mm), S. aureus (16
mm), Enterobacter (11 mm) et Klebsiella (14 mm). La zone d'inhibition la plus basse s'est

produite chez Pseudomonas (8 mm) pour les NPs de IMZO-15.

Selon la littérature, I'activité antibactérienne pourrait étre expliquée sur la base des
espéces reactives de I'oxygene (ROS) telles que H20z, les radicaux hydroxyles OH", I'oxygéne
singulet et Zn 2*, les ions libérés a la surface de ZnO tels que les impuretés, qui causent de graves

dommages aux bactéries [31, 32]. La génération de peroxyde d’hydrogéne (H20>) a partir de la
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surface de ZnO est considérée comme un moyen efficace d'inhibition de la croissance bactérienne
selon certaines études [33]. Il a été rapporté que ZnO peut étre active a la fois par les UV et la
lumiére visible et, par conséquent, des paires électron-trou (e"/ h™) peuvent étre créées. La
génération de H>O est expliquée comme suit : les trous séparent la molécule H-O de la
suspension de ZnO en OH" et H*. De plus, les molécules d'oxygene O dissous sont converties
en anions radicalaires superoxyde (O ) qui réagissent avec I'ion hydrogéne (H*) pour produire
des radicaux HO 2. La collision de ces radicaux hydroxyles avec des électrons produira des
anions de peroxyde d'hydrogéne HO 2, qui réagissent avec I'nydrogéne pour générer des
molécules de H20.. Les molécules de H2O> ainsi générées peuvent pénétrer dans la membrane

cellulaire et tuer les bactéries [32, 34].

La création de ROS semble contradictoire puisque de nombreuses études ont révélé ce
mécanisme sous exposition a la lumiére. Alors que des études alternatives ont rapporté l'activité
méme dans l'obscurité [34, 35]. La création de ROS dans l'obscurité a été observée par Hirota et
al. [35] en testant les NPs de ZnO vis-a-vis de E. coli. lls ont constaté que l'activité peut se
produire dans I'obscurité.

La recombinaison de paires € / h* minimise les chances de génération de ROS. Les
défauts de réseau jouent un réle important dans l'inhibition la recombinaison de pair e* / h*.
Comme on peut l'observer a partir des spectres EDS, un grand nombre des impuretés se
produisent dans des échantillons de ZnO synthétisés. Ces impuretés peuvent agir comme centres
de piégeage et inhiber "/ h* photo-induit, entrainant une activité antibactérienne plus élevée des
NPs de ZnO. D'autres études ont montré que l'activité antibactérienne dépendait de la taille des
particules, de la surface spécifique et de la cristallinité de ZnO. D'apres nos résultats, 1’activité
antibactérienne des NPs de ZnO repose sur différents facteurs importants qui sont : la génération
de pairs e/h*, la porosité, la surface spécifique, la taille nanométriques des particules et les
centres d’impuretés. Les NPs de ZnO dopées In présentait une activité antibactérienne la plus
élevées, qui est accrue en raison de la participation des charges supplémentaires (e/h*) provenant
des ions d’In **, entrainant une plus forte production des radicaux OH-, ce qui conduit a
génération des molécules H>O». L’activité antibactérienne des NPs de ZnO co-dopees a été
détériorés en raison de 1’augmentation du gap optique de 3,11 eV a 3,34 eV lorsque la
concentration de Mg?* augmente, entrainant une diminution de production de paires e/h* dans

I'obscurité.
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S. Aureus

Figure 1V.23. Images photographiques montrent des zones d'inhibitions produites par des NPs de ZnO :
(@) ZO, (b) 1ZO, (c) IMZO-7 et (d) IMZO-15.

Tableau IV.6. Zones d’inhibition en (mm), la méthode de diffusion de disque.

Souches E. coli Pseudomonas Bacillus S.aureus Enterobacter Klebsiella
Z0 13 14 23 17 14 22
1ZO 13 16 25 18 11 24
IMZO-7 12.5 11 22 17 11 19
IMZ0O-15 11 8 15 16 11 14

1VV.3.10. Conclusion

Les NPs de ZnO co-dopés (In, Mg) ont été synthétisés en bonne qualité cristallines,
texturales et optiques. Ces NPs présentent une structure wurtzite hexagonale de ZnO. Les profils
EDS confirment la présence de proportions attendues des éléments constitutifs dans le produit
final. Les images de STEM montrent des surfaces poreuses, ou la taille des pores varie de 6,33 a
18,98 nm. Le rétrécissement et I'élargissement de I'écart de bande ont été observés dans le
déplacement du bord d'absorption de ZnO. Les expériences photocatalytiques montrent que les
NPs de ZnO co-dopées ont présenté une performance photocatalytique plus élevée que les
nanoparticules de ZnO non dopés et mono-dopés. Spécialement. L'échantillon co-dopé 15% Mg
a donné un meilleur degré de dégradation 88,57% sous irradiation d’UV en 20 min. Des études
antibactériennes des échantillons préparés ont été réalisées contre différents bactéries. A partir
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des resultats de I'analyse, on constate que les nanoparticules de ZnO dopées In présentent une

efficacité bactéricide importante par rapport a des autres échantillions.

L activité antibactérienne, ici est juste une étude superficielle pour vérifier I'efficacité des

NPs de ZnO contre les bactéries. 1l y aura des études approfondies dans ce domaine pour

améliorer I'efficacité des nanoparticules d’oxydes métalliques contre les bactéries.
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Conclusion générale

Ce travail de thése a pour vocation de contribuer a une meilleure compréhension des
applications de ZnO sous diverses formes : couches minces et nanopoudres, et en particulier de
ses propriétés optiques, mécaniques, photocatalytiques et antibactériennes. Les différentes
caractérisations ont été réalisées pour but de mieux appréhender les différents phénomeénes
physiques de matériau. Ce travail s’intégre dans un nouvel axe de recherche pour notre
laboratoire LCAM ; laboratoire des composants actifs et matériaux, université Larbi Ben M hidi

d’Oum EI Bouaghi.

Dans ce travail de thése nous avons élaboré d’une part, des couches minces de ZnO non
dopés, dopés Indium (In) et dopés Cobalt (Co) par la méthode de sol-gel associé au dip-coating.
D’autre part, nous avons préparé des nanopoudres de ZnO non dopées, dopées In et co-dopées

(In, Mg) par la méthode de co-précipitation chimique.

Afin d’obtenir un maximum d’informations sur nos échantillons plusieurs
caractérisations ont été effectuées par DRX, Raman, MEB, AFM, TEM et EDS alors que les
caractérisations optiques et électriques ont été faites par spectrophotomeétre UV-Visible et les

mesures par 1’effet Hall, respectivement.

La température de préchauffage, également connue sous le nom de température de
séchage, est couramment utilisée dans le traitement sol-gel entre les couches ultérieures. Ceci est
fait pour évaporer le solvant et éliminer la plupart des composés organiques. L’effet de
température de séchage sur les propriétés structurales, morphologiques et optiques des couches
minces de ZnO non dopés ont été étudiees. La diffraction des rayons X a montré que toutes les
couches ont une structure hexagonale de type wurtzite. La qualité cristalline a été amélioré
lorsque la température de sechage augmente de 150°C a 400 °C. Les films séchés a 300 °C et
400 °C avaient deux orientations prédominant (002) et (103). De plus, I’augmentation de
température de séchage conduit a I’expansion du réseau cristallin en raison de 1’augmentation du
parametre hexagonal c. les topographies d’AFM montrent bien que les films deviennent
homogeénes, uniformes, et denses sans présence de pores di au I’augmentation de température de
séchage. Concernant les propriétés optiques, la transmittance optique a été également amélioreée.
Cela peut étre di a la diminution de la diffusion optique au voisinage des joints de grains en
raison de présence des orientations élevées le long des axes (002) et (103), ainsi que, de présence

une surface lisse et uniforme. Par conséquent, la température de séchage élevee donne de bonnes
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propriétés physiques du ZnO. Cependant, la température 300 °C a été choisis pour la préparation

des couches minces de ZnO dopées.

Sur le plan économique, nous avons pensés a préparer des couches minces de ZnO avec
des caractéristiques similaires a celles d’oxydes d’indium-étain ITO (74 % In, 8 % Sn). C'est la
raison pour laquelle on a essayé d’étudier I'effet de dopage élevé par 1’In sur les propriétés
physiques du ZnO. Les résultats de DRX indiquent que la cristallinité a été fortement détériorée
par l'augmentation du rapport atomique x d’In. Ce stress est di a la différence entre le rayon
ionique de zinc et de I'indium, ainsi que, le niveau de dopage élevé génere une segrégation de
I'indium aux voisinages des joins de grains, en bloquant la croissance latérale des cristallites. Les
images de MEB et d’AFM montrent que tous les échantillons d’1ZO présentent des grains
perpendiculaires au substrat sous forme des nano-tiges (nanorods) avec un facteur de rugosité
tres faible, ce qui amene les photons a circuler facilement a travers les films en expliquant la trés
grande transmittance enregistrée > 93%, qu’est supérieur a celle de I’ITO. Parmi tous les
échantillons synthétisés, ZnO dopé 11% In donne la plus grande transmittance (93,5%) et la plus

faible résistivité (0,41 Qcm) qui lui donne des meilleures propriétes de TCO.

Les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMSs) ont suscité beaucoup d'intérét au cours
des derniéres années en raison de leur application potentielle dans la spintronique. Cependant,
une résistance élevée aux dommages mécaniques est fortement demandée pour les appareils
DMSs, et les propriétés mécaniques doivent étre clarifiées avant les applications pratiques. Pour
les films de ZnO dopés Cobalt (CZO), les résultats de PF-QNM montrent que les propriétés
mécaniques des films de ZnO augmentent significativement avec l'augmentation de la
concentration de Co. Les cartes du module DMT montrent qu'une grande partie des films CZO
ont une élasticité élevée, qui variait entre 367 + 66 et 391 + 44 GPa. De plus, les cartes de
déformation montrent que les joints de grains étaient plus mou que celle des centres de grains.
La force d'adhérence a été trouvée tres améliorée de 25,87 + 15 a 85,98 + 49 nN, ce qui signifie
qu'une force d'adhérence supplémentaire a été acquise en raison de l'effet de cobalt. Ces
excellentes propriétés mécaniques indiquent que les films CZO peuvent étre utilisés dans les

applications spintroniques.

Les nanoparticules de ZnO co-dopés (In, Mg) ont été synthétises en bonne qualité
cristallines, texturales et optiques. Ces NPs présentent une structure hexagonale de type wurtzite
de ZnO. Les profils EDS confirment la présence des proportions attendues des éléments
constitutifs dans le produit final. Les images de STEM montrent des surfaces poreuses. Les

Page | 156



expériences photocatalytiques montrent que les NPs de ZnO co-dopées ont présenté une
performance photocatalytique plus élevée que les NPs de ZnO non dopés et mono-dopés.
Spécialement. L'échantillon co-dopé 15% Mg a donné un meilleur degré de dégradation 88,57%
d’OR-II sous irradiation d’UV pendant 20 min. Des études antibactériennes de ces NPs ont été
réalisées contre des bactéries Gram Positive et Gram Négative : Escherichia coli, Staphylococcus
aureus, Pseudomonas, Bacillus, Enterobacter et Klebsiella. A partir des résultats, on constate que

les nanoparticules de ZnO dopées In présentent une efficacité bactéricide importante.
En ce qui concerne les perspectives de futur :

Concernant nos résultats, les couches minces de ZnO fortement dopés In ont montré une
transparence plus élevée que I’'ITO, mais la conductivité reste encore a améliorer. Des travaux

sont en cours pour y remédier en proposant un co-dopage judicieux de ZnO.

Nous allons essayer d'améliorer I’activité photocatalytique des oxydes métalliques (éviter
la recombinaison des paires e/h™) en couplant la photocatalyse hétérogene avec d'autres procédés
d’oxydations avancées tels que la sonolyse, photo-fento...etc. Ou, en créant des hétérojonctions

n-p tels que ZnO-n/NiO-p.

Les nanoparticules libres représentent un facteur de risque potentiel, a la fois médical ou
environnemental. La plupart de ces risques sont dus au surface spécifique élevé, ce qui rend les
particules trés interactives ou stimulantes, nous pensons donc a les fixer sur des supports pour

éviter leur mouvement.

Il'y aura des études approfondies pour améliorer I'efficacité bactéricide des nanoparticules

d’oxydes métalliques.

Nous essayerons de préparer des nanopoudres et des couches minces de différents oxydes

métalliques par différentes méthodes, telles que : sol gel et hydrothermal............... etc.

Nous allons essayer de faire une nouvelle application : I'étude de I'adsorption des gaz

toxiques par des nanoparticules.
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Résumé

Dans ce travail de thése, nous avons étudié d’une part, des couches minces de ZnO non dopées, dopées Indium et
dopées Cobalt préparés sur des substrats de verre par la technique de sol gel associé au dip-coating, afin d’améliorer leurs propriétés
structurales, optiques, électriques et de vérifier leurs propriétés mécaniques.

D’autres part, nous avons étudié des nanopoudres de ZnO non dopées, dopées In et co-dopées (In, Mg) préparés par la
méthode de co-précipitation chimique, afin d’améliorer leurs propriétés photocatalytiques et antibactériennes.

La température de séchage est couramment utilisée dans le traitement sol-gel entre les couches ultérieures. Ceci est fait
pour évaporer le solvant et éliminer la plupart des composés organiques. La qualité cristalline, texturale et la transmittance optique
ont été améliorés lorsque la température de séchage augmente de 150°C a 400 °C. Cependant, la température 300 °C a été gardé
pour la préparation des couches minces de ZnO dopées.

Les résultats concernant les couches minces de ZnO fortement dopées In ont montré que ZnO dopés 11 at% In a une
transparence plus élevée (> 93%) que I’'ITO, le rival absolu des TCO, mais la conductivité reste encore a améliorer (0,41 Q.cm).
Des travaux sont en cours pour y remédier en proposant un co-dopage judicieux de ZnO. De plus, des excellents résultats
concernant les propriétés mécaniques de ZnO dopés Cobalt ont été obtenus tels que le module d’Young [367 + 66 - 391 + 44] GPa,
confirmant leur utilisation dans les applications spintroniques.

Finalement, les nanopoudres de ZnO co-dopés (In, Mg) ont montré une performance photocatalytique plus élevée que
les nanoparticules de ZnO non dopées et mono-dopées. Spécialement. L'échantillon dopé 15 wt% Mg a donné un meilleur degré
de dégradation 90 % d’OR-II pendant 20 min sous irradiation d’UV. Tandis que les nanoparticules de ZnO dopées In présentent
une activité antibactérienne supérieure a celles des NPs de ZnO non dopées et co-dopées.

Mots clés : Oxyde de zinc (ZnO), Sol-gel, Co-précipitation, Couches minces, Nanopoudres, Photocataytique, Co-
dopage, Indium, Cobalt et Magnésium.

Abstract

In this thesis work, we studied on the one hand, undoped, Indium and Cobalt-doped ZnO thin films prepared on glass
substrates by sol-gel dip-coating method in order to improve its structural, optical, electrical properties and to verify its mechanical
properties. On the other hand, we have studied undoped, In-doped ZnO and (In, Mg) co-doped ZnO nanopowders prepared by co-
precipitation method, in order to improve its photocatalytic and antibacterial properties.

Drying temperature is commonly used in sol-gel treatment between subsequent layers. This is done to evaporate the
solvent and remove most of the organic compounds. Crystallinity, textural quality and optical transmittance have been improved
as the drying temperature increases from 150 °C to 400 °C. However, the temperature of 300 ° C was kept for preparing ZnO doped
thin films.

The results concerning the highly In-doped ZnO thin films have shown that ZnO doped 11 at% In has a better
transparency > 93% than the ITO, the absolute rival of the TCO, but the conductivity remains to be improved (0.41 Q.cm). Another
work is under way to remedy this by proposing a judicious co-doping of ZnO. In addition, excellent results concerning the
mechanical properties of cobalt-doped ZnO were obtained such as Young's modulus [367 £ 66 - 391 + 44] GPa, confirming their
use in spintronic devices.

Finally, (In, Mg) co-doped ZnO nanoparticles showed higher photocatalytic performance than undoped and mono-doped
ZnO nanoparticles. Specially. The sample doped with 15 wt% Mg gave a better degree of degradation 90% within 20 min under
UV irradiation. While In-doped ZnO nanoparticles exhibit antibacterial activity greater than undoped and co-doped ZnO-NPs.

Key words: Zinc oxide (ZnO), Sol-gel, Co-precipitation, Thin films, Nanoparticles, Photocataytic, Co-doping, Indium,
Cobalt and Magnesium.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keys words: Cobalt-doped zinc oxide (CZO) thin films were deposited on glass substrates by dip-coating
PF-QNM method. The correlation between the X-ray diffractometer (XRD) and the new atomic force mi-
Spintronic croscopy operated in peak force tapping mode (PF-QNM ™) has been performed to study the
ZnO

microstructural and nanomechanical properties of CZO thin films. The XRD results indicated that

iﬁ::gi all samples possess the hexagonal wurtzite structure with two predominant growth directions
Deformation (002) and (103). The PF-QNM results show that the mechanical properties of ZnO films enhance

significantly with increasing Co concentrations. The Young's modulus maps show that a large
part of CZO films have a high elasticity, which ranged between 367 *= 66 and 391 + 44 GPa. In
addition, deformation maps show that the grain boundaries were softer than the grain centers.
The adhesion force has improved considerably from 25.87 *= 15 to 85.98 + 49 nN, which
means an additional adhesion strength was acquired due to the Cobalt doping effect. The results
were also compared with relevant literature. Our excellent mechanical properties indicate that
CZO films can be used in the spintronic devices.

1. Introduction

Diluted magnetic semiconductors (DMSs) have attracted much interest in the last years because of their potential application in
spintronic [1-4]. However, a high resistance to the mechanical damages strongly demands for the DMSs devices, and the mechanical
properties need to be clarified before practical applications. Co-doped ZnO is the most popular DMSs system in the literature [5-14],
not only because of high thermal solubility of Co in ZnO films, but also because of their magnetic moments at room temperature (RT).
At present, many groups have focused on the Co concentration below the solubility limit to obtain true DMSs, which is in the range of
(3-5 at.%) [9]. Their mechanical properties have not attracted much attention to date [15,16]. Thus, the assessment of these me-
chanical properties in this study is very important for understanding the role of cobalt, the effect of coating technique and mechanical
test technique. Finally, the results should be compared with the relevant literature such as ZnO [17-20], Ga-doped ZnO [21,22], Al-
doped ZnO [23,24] and Mn-doped ZnO [25,26].

General mechanical properties of ZnO such as elasticity and hardness can be evaluated with different mechanical tests like
nanoindentation [17-26] and digital microhardness tester [27-31]. Unfortunately, these techniques make a large and permanent
indentation with low resolution. Besides, the techniques that are operated at higher resolution such as phase imaging [32], higher
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harmonic [33] and resonance atomic force microscopy [34] don't readily distinguish between Young's modulus and adhesion and are
not quantitative. Therefore, peak force quantitative nanomechanical tapping (PF-QNM ) is a new atomic force microscopy tech-
nique for measuring Young's modulus of materials with high spatial resolution and surface sensitivity by probing at the nanoscale.
[35]. PF-QNM  have been used for many applications in the characterization of novel nanostructure and 2D materials such as
cement paste [36], polymers [37,38], Lithium-ion batteries [39,40], proteins [41], DNA [42] and fuel cells [43]. However, to our
knowledge, there are no reports on the study of the quantitative nanomechanical properties of thin films by Peak force QNM ™.

Peak force QNM ¢ provides much information about elasticity (DMT Young's modulus), maximum deformation (elastic de-
formation), tip-sample adhesion and dissipated energy at the nanoscale with higher resolution, in addition, the possibility to map
spatial distribution of these properties. In this technique, the probe is oscillated near the resonant frequency of the cantilever during it
interacts with the surface sample, and the PF-interaction is measured directly by the deflection of the cantilever and is kept constant
by the feedback system. The measured data are converted then to the force curves, which can be analyzed to determine the QNM
information [35,44,45]. However, a single curve can only provide the information at one point on the sample surface. Fortunately,
PF-QNM 7 system has the ability to acquire, analyze and separate the contribution information from an individual curve in real time,
and then, the collected data at each pixel for all force curves are sent to the image channels for mapping the distribution of QNM
properties across a surface.

In this study, Co-doped ZnO with different concentrations (0, 3, 5 at. %) have been prepared by the dip-coating method. The
correlation between X-ray diffractometer (DRX) and new atomic force microscopy (PF-QNM ")) has been carried out to investigate
the microstructural and nanomechanical (QNM) properties of ZnO films.

2. Experimental procedure
2.1. Preparation of Co-doped ZnO thin films

Co-doped ZnO (CZO) thin films with different concentrations (0, 3, 5 at.%) were prepared by the sol-gel dip-coating method using
Zinc acetate dihydrate [Zn (CH3COO),, 2H,0, 98% purity] and Cobalt(II) chloride hexahydrate [CoCl,.6H,0, 98% purity] as pre-
cursors. These materials were dissolved in absolute ethanol, which the total molarity was about 0.3 M. Monoethanolamine (MEA) was
added to the mixture as a stabilizer. The molar ratio of MEA to zinc acetate was maintained at 1,0. To obtain a clear and homo-
geneous solution, the mixture was stirred at 60 °C for 2 h. The solution was usually prepared one day before using. The glass sub-
strates were cleaned in an ultrasonic bath in acetone, ethanol and distilled water successively. The layers were deposited by im-
mersing a substrate in the solution using a computer controlled dip-coater (KSVDCX2) instrument with a pulling speed of 0.5 cm's™?,
and then dried at high temperature 300 °C for 4 min in an electric furnace (Nabertherm B-180). The procedure from immersing to

drying was repeated 20 times, the films were then annealed at 500 °C for 2 h.

2.2. XRD and PF-QNM™ measurements

The crystallographic studies have been performed by X-ray diffractometer (type Bruker AXS-8D) with monochromatic
CuK,, radiation (. = 1.5406 A) as X-ray source, operating at 45 kV and 40 mA. Surface morphology and quantitative nanomechanical
(QNM) studies were performed by using a new atomic force microscopy PF-QNM (Bruker, Billerica, USA) operated in tapping mode
(TM) under ambient conditions and equipped with TAP 525-probe (K = 200 N/m, 10 GPa < E < 20 GPa). This probe uses rectan-
gular Antimony (n) doped Si as cantilever, coated by reflective Al-layer (L = 125 um; W = 40 um; d = 6.25 um; f, = 525 KHz), as
well as rotated tip (h = 15-20 um; radius = 8-12 nm). The mica sample was used to calibrate the probe. The recording of all images
carried out by Nanoscope controller V software and then analyzed by Nanoscope analysis software version 1,5.

3. Results and discussions
3.1. Structural analysis

Fig. 1(a). depicts the XRD-patterns of Co-doped ZnO thin films with different concentrations (0, 3, 5 at.%). All prepared samples
possess hexagonal wurtzite structure of ZnO [JCPDS 36-1451], and no other phases relate to the Co or the CoO were observed. This
implies that Co atoms either have completely substituted in Zn sites and /or they might segregate into the amorphous regions in the
vicinity of grain boundaries. Several studies have found the same behavior resulting from the low dopant concentration [46-51].

In addition, an intense (002) and (103) peaks are observed in all samples. The origin of the (103) peak might be related to the high
growth temperature (300 °C), which can favor the Zn, O and Co atoms to diffuse to the equilibrium positions. While, Wang et al [52]
suggested that the origin of the (103) diffraction might be related to the surface structure of ZnO film, which could be affected by the
movement or diffusion of atoms at the final stage of the deposition process. Moreover, as can be seen in Fig. 1(b), when the Co doping
concentration increases from O to 5 at.%, the peak positions are slightly changed, in which (100) and (002) shift towards higher
angles, as well as, (101) and (103) shift towards lower angles. This means that there is a distortion and contraction in the ZnO lattice
by the substitution of Co®>* (low ionic radius: 0.65 A) in the Zn®" sites (high ionic radius: 0.74 A).

Structural parameters concerning the preferential crystalline orientation by using textural coefficient formula (TC) (Eq. 1) [53],
the degree of crystallinity (FWHM, f) and the Scherer's crystallite size (D) (Eq. 2) were obtained respectively [54].
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Fig. 1. (a): X-ray diffraction patterns of Co-doped ZnO thin films with different concentrations (0, 3, 5 at.%). (b): X-ray diffraction patterns part enlarged in the range
of (30-37°).
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where Iy and Iomiy are the measured and the standard intensity of the (hkl) plane, respectively, which the standard values are
taken from the JCPDS data, n is the number of diffraction peaks.

kA
B cos O

(2)
where {3 is the full width at half maximum (FWHM), K is a dimensional number which is equal to 0,9, A is the X-ray wavelength
(1.54056 A for CuK,) and 6 is the Bragg's angle.

The lattice constants a and c, their ration c/a and the residual stress o parameters are also calculated using following equations
Egs. (3) and (4), respectively. [55,56]

1 4 ) N
—2=—X(h+hk+k)+—
df,  3a? c? 3)
2dpy sin Opg = nd @)
o=-233x (ﬂ)
Co (5)
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Table 1
Different parameters obtained from XRD and AFM: Bragg's angle (20), texture coefficient (TC), full width at half maximum (FWHM, B),
crystallite size (D), interplanar spacing (d), lattice parameters (a and c), residual stress (o), Roughness (RMS) and grain size (S).

Structural parameters Samples

0%Co 3%Co 5%Co
26 (002) () 34.31 34.41 34.43
26 (103) () 62.85 62.85 62.84
TC (002) 1.03 1.35 1.09
TC (103) 0.96 0.64 0.90
B(FWHM") 0.476 0.425 0.380
D (nm) 17.47 19.57 21.89
d (002) A 2.612 2.606 2.602
d (100) A 2.817 2.806 2.805
a (A) 3.252 3.240 3.238
c(A) 5.224 5.212 5.204
c/a 1.606 1.608 1.607
o (GPa) -1.55 -0.51 0.172
RMS (nm) 8.4 3.44 16.7
S (nm) 119 61 83

where: dypq is the crystalline plan distance, c is the lattice constant of ZnO thin films and c is the lattice constant of the bulk material
(standard co = 0.5206 nm).

TC (hkl) values were calculated and presented insight Fig. 1(a), and the rest of the data is summarized in the Table 1. As can be
seen in this figure, calculated TC (hkl) values of planes (103) and (002) were found to be almost 1.0. Thus, the samples have two
preferred orientations (002) and (103). As the Co concentration increases from 0% to 5%, the FWHM is decreased from 0.476 to
0.380°, the crystallite size increased from 17.47 to 21.89 nm and the residual stress increased from —1.55GPa to 0.172 GPa, re-
spectively. The ratio of lattice constants c¢/a was found to be around 1,6 for all samples, which is consistent with Wurtzite ZnO values.

3.2. Morphological analysis

The atomic force microscopy has been used to study the surface morphology of Co-doped ZnO thin films (0, 3, 5 at.%). 3D and 2D
micrographs scanned in 2 X 2 um? are displayed in parallel with particle size distribution in the Fig. 2. The surface structure of
prepared samples is composed by individual columnar grains extending upwards, which can be likened to the droplet shape. The
vertical growth to the substrate is run by two growth directions (002) and (103). The grain size (S) and the roughness (RMS) of the
samples derived from Nanoscope software are summarized in Table 1. As can be seen in this table, 3% Co-doped ZnO film has a
smaller grain size (61 nm) and smoother surface (3.44 nm) than the other samples. On the other hand, the 5% Co-doped ZnO particles
are closely packed under grain agglomerations and well-densified, this may be due to higher mobility caused by Co-doping, which are
easy to form grains agglomerations.

3.3. Quantitative nano-mechanical analysis (QNM)

The QNM studies of as-deposited films were undertaken to understand the mechanical deformation behaviors at the nanoscale.
Fig. 3 shows a single force vs separation curve of each sample, which obtained by PF-QNM ™ measurements. It can be seen that force
curves are continuous and there is no pop-in/out event, which commonly associated with the dislocation behavior of the material
[57]. Besides, a linear part of force curve includes the elastic deformation zone, in which the plastic deformation zone would show up
as hysterics between approaches and retract parts. Johnson and Lee were found in the case of nanoindentation test [58,59], that
under small indentation depth below 15 nm, the loading curves matched to the elastic unloading curves. The DMT maps of Young's
modulus (elasticity) of these films and their trace profiles are acquired simultaneously and displayed in Fig. 4. On the other hand,
deformation and adhesion maps are also shown in Fig. 5. The color code provides further detailed information about how the
mechanical properties are varying quantitatively at the nanometer scale. The bright colors indicate the higher QNM values. The
statistical analysis of these maps has been evaluated using Nanoscope analysis software, and plotted as a function of Co con-
centration, as shown in Fig. 6.

In the DMT maps (Fig. 4), no significant difference was found with the introduction of Co into ZnO films. A large part of surface
exhibits a hard material with high DMT modulus ranged between 367 = 66 GPa and 391 * 44 GPa. However, deformation maps
(Fig. 5) show a different tendency as that of DMT modulus, in which the deformation decreased in the presence of cobalt from
5.23 = 1.77nm to 0.97 = 0.54 nm. According to the results of XRD and AFM, the finer grains (61-119 nm) caused by doping effect
can leads thin film microstructure to be highly dense and less porous, which induced high hardness [59,60]. From color code and
trace profile, the center grain (along (002) axis) is observed to have higher elasticity and lower deformation than the surrounding
grains (along (103) axis), since grain boundaries are softer than centers grain due to increased atomic spacing [61,62]. On the other
hand, the effect of peak-force applied to the center grain (along (002) axis) is small than to the grain boundary (along (103) axis).
More accuracy, the (002) axis and the applied force are located in the same support with different signs, which leads to the more
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Fig. 3. Force vs-separation curves of Co-doped ZnO thin films with different concentrations (0, 3, 5 at.%).

resistivity of the grain to the damage. While the (103) axis formed 28° with the support of the applied force, which leads to the more
fragility of the grain to the damage, as explained in the scheme of Fig. 7(a, b).

The third mechanical property acquired in the mapping is the adhesion force, which is an important parameter for mechanical
systems. When AFM tip and a sample brought into contact, it is convenient to describe the lift-off force (adhesion) in terms of surface
energies rather than surface forces, such as capillary force, Vander Waals forces, electrostatic forces and the chemical bonding forces
[63,64]. In the case of magnetic particles, an additional adhesion force depends on their magnetization was acquired [65]. The
intensity of these forces was found depend on the specific surface area, surface charge density, chemical material, radius tip and
contact area [66]. The interpretation of the AFM image in these conditions must take account of these effects in order to give a
quantitative approach to the analysis. In the adhesion maps of Fig. 5, we can distinguish the presence of two types of adhesion. Dots-
like sites with higher adhesion force were being found distributed in a homogeneous way on all surfaces. Another hand, lower
adhesion sites observed in grains boundaries, where the elasticity values are small. For undoped ZnO (0% Co), adhesion force and
dissipated energy were being found around 25.87 + 15 nN and 4.35 + 2keV, respectively. For small and spherical particles as our
case, adhesion appears to be dominated by van der Waals interactions. As the particles become bigger or more irregular, electrostatics
become more important [64]. Besides, it can be seen that 3% Co-doping leads to the high adhesion force of 70.25 + 50 nN and high
dissipated energy of 8.98 + 5keV, which means an additional adhesion force was acquired, it is a magnetic force. However, Chen
[67] suggested from their result that weaker crystallization and smaller grain sizes of ZnO films provided a large surface energy and a
strong adhesion, as observed in Co-effect. For latest sample (5% Co), it is clear that a heterogeneous chemical distribution is present
at the surface. The adhesion force, in this case, is about 85.98 = 49 nN and its corresponding dissipated energy is 8.97 *+ 4keV.

For comparison, we list the literature values [17-26] of ZnO-Young's modulus, prepared by different coating techniques, doped by
different elements and analyzed by different mechanical tests. It is evident from Table 2 that Young's modulus values of ZnO and CZO
films of this work are bigger than other literature results, these excellent mechanical properties exhibit by CZO films can be attributed
not only to the dip-coating technique or cobalt effect but also to the efficiency of PF-QNM ™ technique.

4. Conclusion

In this study, XRD was combined of PF-QNM™ to understand the spatial distribution of nanomechanical properties through a CZO
films, as well as the difference in mechanical behavior between center grain and surrounding grain. The degree of crystallinity
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Fig. 4. Young's modulus maps (DMT) and their profiles across the section of 1um: (a) 0% Co, (b) 3% Co and (c) 5% Co. Brighter colors indicate higher values. The size
of the scale bar is given below each image.

(0.47°-0.38°%) and the ratio of lattice constants (c/a = 1.6) confirm a good crystallinity of CZO films. 3% Co-doped ZnO film has a
smaller grain size (61 nm) and smoother surface (3.44 nm) than the other samples. These finer grains lead thin film microstructure to
be highly dense and less porous, resulting in high elasticity (381 = 43 GPa) and a small deformation (0.97 * 0.54 nm). In General,
PF-QNM results show that CZO films have excellent mechanical properties, which can be attributed not only to the dip-coating
technique or cobalt effect but also to the effectiveness of PF-QNM ™ technology.
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Fig. 5. Deformation and adhesion maps of Co-doped ZnO thin films as determined simultaneously via PF-QNM ™. (a) 0% Co, (b) 3% Co and (c) 5% Co. brighter colors
indicate higher values. The size of the scale bar is given below each image. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to
the web version of this article.)
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Fig. 7. (a): Unit cell structure with polyhedral representation of hexagonal wurtzite ZnO and their planes, drawn by VESTA 2.x. (b): Proposed schematic view shows
the difference between the peak force (1) applied to the grain center along the (002) axis, and the peak force (2) applied to the grain boundaries along the (103) axis.
The intensity of the axes (002) and (103) was chosen by the values of texture coefficient of TC (002) and TC (103).

Table 2
Young's modulus under comparison study between this work and author literature results.

Samples Coating techniques Mechanical tests Young's Modulus
ZnO (this work) Dip-coating method PF-QNM™” 367 + 66 GPa
Co-ZnO (this work) Dip-coating method PF-QNM" 391 + 45 GPa
ZnoO [17] PAMBE-epitaxy MTS Nano indenter 143-318 GPa
ZnO [18] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 145.5-172.4 GPa
ZnO [19] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 7.7-48 GPa
ZnO [20] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 110-140 GPa
Ga-ZnO [21] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 101.3-138.4 GPa
Ga-ZnO [22] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 105.4-130.6 GPa
Al-ZnO [23] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 87.9-92.15GPa
Al-ZnO [24] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter ~110 GPa
Mn-ZnO [25] PAMBE-epitaxy MTS Nano indenter 201-299.2 GPa
Mn-ZnO [26] RF-magnetron sputtering MTS Nano indenter 122-167 GPa
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Affic{e history: In the present work, we have used a facile chemical co-precipitation method to pre-
Received 5 November 2017 pare porous (In, Mg) co-doped ZnO nanoparticles. X-ray diffraction (XRD), atomic force

Accepted 13 December 2017 microscopy (AFM), transmission electronic microscopy (TEM), energy dispersive X-ray

spectroscopy (EDS) and UV-vis spectrophotometer characterizations were carried out for
Keywords: microstructural, morphological, and optical properties of samples studies. In-doping and
Zn0O . (In,Mg) co-doping effect on the photocatalytic activities of ZnO was investigated. The results
gﬁ?&ia;tzfyl;ss indicated that ZnO exhibits a high photo-degradation capability for OR-II under UV-light

within 240 min. The degradation efficiency of OR-II after co-doping effect clearly demon-
strates the excellent performance obtained with the powder particles made of 15wt % Mg
content. It showed an improvement in the photocatalytic activity by comparison to pure
ZnO. In fact, the related sample shows that almost 90% degradation of OR-Il occurred within
20 min. This remarkable catalytic performance opens the way for further exploration of the
co-doped oxides in this application field.

© 2017 Elsevier GmbH. All rights reserved.

1. Introduction

The environment care recommendations proposed during last year’s favor new projects on water purification for facing
the problem of hazardous domestic or industrial rejects. Advanced oxidation techniques (AOTs) are more attractive in almost
water and wastewater treatments for solids, gaseous and liquid streams, such as photolysis, sonolysis [1], photo-fenton [2],
supercritical water oxidation, photocatalysis [3], sonochemical oxidation [4], electrochemical oxidation [5], electrolytic
beam oxidation [6], and wet air oxidation [7]. Selection of a treatment method/process depends heavily upon such diverse
factors as the nature of the waste streams, concentration of the effluents, the volume and their toxicity. Among AOTSs,
heterogeneous photocatalysis by using near UV-radiation to photoexcited a semiconductor-catalyst is at the forefront of
much of the research activity due to its efficiency in the total destruction of pollutants, non-selectivity and the formation of
congenial products.

In view of solar energy utilization, low-band gap semiconductors are more desired. However, these semiconductors
usually suffer from severe problems of stability and a tendency towards photo-anodic corrosion. It is generally observed
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that only the semiconductor oxides are stable with regard to photo-anodic corrosion. Nevertheless, some of the candidates
have no long-term stability in aqueous media. For example, metallic sulphide semiconductors, particularly cadmium sulfide
(CdS - 2.25eV) and zinc sulphide (ZnS - 3.66 eV), are unstable because they undergo photo-anodic corrosion [8,9], while
hematite (a-Fe;03 - 2.10eV), although absorptive in the visible region, is not a suitable semiconductor because of photo-
cathodic corrosion [10]. Tungsten oxide (WO3; - 2.6eV) can also be activated in the visible region, but is generally less
photocatalytically active than titanium dioxide (TiO, - 3.3eV) [11]. However, zinc oxide (ZnO - 3.3 eV) is currently one
of the most useful photocatalysts for larger environmental applications [12-14], because of its specific properties such as
structural parameters (cg/ag =1.602 A, high surface volume with quanta dimensions) [15], optical parameters (wide and
direct band gap energy of 3.37 eV and high excitonic energy of 60 meV), electrical parameters (charge carrier density of
6 x 10'6 cm~3 and mobility of 200 cm?2/Vs) [16], its chemical stability, photosensitivity, non-toxicity and low cost compared
to TiO,. In short, significant advances have recently been made in the field of semiconductor to accelerate photocatalytic
activity and to minimize the electrons/holes pairs (e, h*) recombination, some types of modification have been proposed
such as noble or transition metal doping by: In, Al, Ga, Cu and Ag [17,22], co-doping by: (Al, Mg), (Ce, Ag), (Y, V), (Li, Ag), (La,
Ce) and (Ag, N) [23-28] and coupling ZnO semiconductor system by Al,03, CuO, Fe304, MgO and CdO [29-33].

The narrowing of the band gap due to the In-doping effect can activate ZnO photocatalyst under visible light (400-800 nm)
[17] and increase the charge carrier concentration from the photo-excited (e, h*) of In3* [34]. However, this narrow band
gap seriously degrades the photocatalytic activity of ZnO under irradiation of sunlight and it is not sufficient to use high
energy radiation such as UV (280-320 nm) [35,36]. In addition, it undergoes a fast recombination of electron/hole pairs. In
order to use more solar radiation and to avoid the recombination, Mg-doping proposed here for many reasons such as to
widen the band gap from 3.3 eV-(ZnO) to 7.8 eV-(MgO) [36,37], to explore the correction between the electronic band gap
and photocatalytic activity [23] as well as to improve the textural properties of ZnO and to increase the possibility of contact
between the adsorbents and the photocatalyst [38].

In this paper, (In, Mg) co-doped ZnO nanoparticles was successfully prepared by co-precipitation method. Various char-
acterizations by XRD, AFM, TEM, STEM, HRTEM, FFT, EDS and UV-vis spectroscopy were performed in order to determine the
samples crystal structure, particle size, surface morphology, composition and optical properties. The photocatalytic activity
of porous ZnO-NPs was evaluated by photocatalytic degradation of Orange Il (OR-II) under UV-light irradiation (~257 nm).
The porous (In, Mg) co-doped ZnO-NPs exhibited remarkable photocatalytic performance compared with pure ZnO.

2. Experimental procedure
2.1. Materials

Zinc nitrate hexahydrate [(Zn (NO3),, 6H,0); purity: 98.0%, Riedel de Haen AG Seelze-Hannover], Indium nitrate trihy-
drate [(In (NO3)3, 3H,0); purity: 99.99%, ALDRICH], Magnesium acetate tetrahydrate [(Mg (CH3COO),, 4H,0); purity: 99.5%,
MERCK], Sodium hydroxide [NaOH; purity: 99.0%, MERCK] and distilled water were used for preparing undoped ZnO, In
doped ZnO and (In, Mg) co-doped ZnO-NPs in order to degrade an azo-dye Orange II [4-{hydroxyl-1-naphthylazo, MERCK].

2.2. Preparation of (In, Mg) co-doped ZnO-nanoparticles (IMZO-NPs)

The ZnO, In doped ZnO and (In, Mg) co-doped ZnO nanoparticles (labeled in the following as IMZO-NPs) were synthesized
via the chemical co-precipitation method using materials previously mentioned. In the first step, 0.45 M zinc nitrate solution
were prepared in 100 ml distilled water and labeled as: 1, 2, 3 and 4. Then, 1 wt% of In (NOs)3, 3H,0 was added into the all
solutions except number 1.7 wt% and 15 wt% of Mg(CH3COO),, H,O were added to the solutions number 3 and 4, respectively.
Subsequently, 1.0 M of NaOH solution was slowly added by drop to all solutions at 70°C. The obtained mixture was kept
at 70°C for 3 h under constant stirring. After 3 h of precipitation, the solutions were centrifuged at 3000 rpm using (Hettich
Zentrifugen D-7200 Tuttlingen Werk-Nr) and filtered by (Whatman-40 filter) paper, the precipitate washed, dried in electric
furnace (Nabertherm B-180) at 120°C for 12h and followed by calcination at 550°C for 2 h, respectively. The samples
were abbreviated as follows: undoped ZnO as ZO, In doped ZnO as 1ZO, (In, 7 wt%Mg) co-doped ZnO as IMZO-7 and (In,
15 wt%Mg) co-doped ZnO as IMZO-15. Fig. 1 shows schematic drawn of the manufacturing process of IMZO-NPs by chemical
co-precipitation method.

2.3. Catalyst characterization

X-ray diffractometer XRD (type Bruker AXS-8D) with monochromatic CuK radiation (A =1.5406 A) as an X-ray source
operating at 45 kV/40 mA was carried out for crystallographic studies. Atomic force microscopy AFM (A100 model of A.P.E.
Research), Transmission electron microscopy TEM (PHILIPS, operating at 200 kV, LaB6 filament) and Energy Dispersive X-ray
spectroscopy EDS (PHILIPS, resolution at 200 kV, Mng with diode of Si(Li)-30 mm?) were carried out for microstructural and
morphological studies. The recording of all images analyzed by Gwyddion software version 2,34 and Digital Micrograph
Gatan software version 3.4. UV-vis absorbance spectra were recorded using a JASCO (model V-750) Spectrophotometer.
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Fig. 1. Schematic drawn of IMZO-NPs production by chemical co-precipitation method and experimental set-up of OR-II photo-degradation under UV
irradiation.
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns of IMZO-NPs.

2.4. Photocatalytic testing

Orange II (OR-II) dye was used as a dye model to evaluate the photocatalytic degradation of IMZO-NPs in response to UV-
light irradiation at room temperature. Typically, 20 mg of photo-catalyst was dispersed in a OR-II solution (80 ml, pH:7.7),
contained in a Pyrex glass vessel of 100 ml. Then, the suspension was stirred in the dark for 30 min (Speed Safe™ Hanna) to
ensure the adsorption/desorption equilibrium. The system was stirred (Speed Safe™ Hanna) and exposed under UV-light
for 240 min time as indicated in Fig. 1. The used UV-light source was a fluorescent Lampe UV (VL, 6.L, wavelength of 257 nm,
18 W). After every 20 min of irradiation, 4 ml of reaction suspension was extracted and centrifuged to measure the residual
concentration of OR-II by a UV-vis absorbance spectrophotometer in the range of 350-650 nm. Data obtained from the
absorbance measurement were then used to calculate the dye concentration, the kinetics degradation were followed by
using the relationship Eq. (1).

~In (C/Co) =kt (1)

where (Cp): initial concentration, (C) denotes a variable concentration, (k) is the pseudo first order kinetic constant. The
degradation rate (DR) was calculated by the following formula Eq. (2):

DR(%) = (Co — C/Co) x 100 (2)
3. Results and discussion
3.1. Structural study

The X-ray patterns of IMZO-NPs are shown in Fig. 2. As can be seen, the diffraction peaks located at the positions 26 :
31.72, 34.5 and 36.29 are assigned to the diffraction planes (100), (002) and (101) respectively, this confirms (according to
the JCPDS card no. 36-1451) that the obtained ZnO powder have the hexagonal Wurtzite structure. No phases related to
In,03 or MgO were detected, this implies that In and Mg atoms have completely substituted in Zn sites and/or they might
segregate into the amorphous regions in the vicinity of grains boundaries. Moreover, the substitution of In and Mg does not
cause a distinct modification in the structure due to the low In-doping content, as well as, the near-ionic radius between



952 S. Benzitouni et al. / Optik 156 (2018) 949-960

Table 1
Different parameters obtained from XRD, AFM, TEM and UV-vis absorbance analysis.
Samples Position 26 101 (°)  Intensity I;jo1 (u,a.) FWMHB(°)  Crystallite Size D Grain size (nm)  Average pore Band gap energy
(nm) diameter (nm) Eg (eV)
Z0 36.1908 1970.61 0314 26.629 124 14.15 3.20
1Z0 35.8091 1200.84 0.307 27.207 139 6.33 3.11
IMZ0O-7 36.0902 1026.97 0.363 23.029 159 10.25 3.22
IMZO-15  36.2077 861.981 0.391 21.386 165 18.98 3.34

Fig. 3. 2D-AFM topography of IMZO-NPs, (a) ZO, (b) IO, (c) IMZO-7 and (d) IMZO-15.

Mg2* (0.72 A) and Zn?* (0.74 A), respectively. besides, the diffraction peak intensities of (100), (002) and (101) decreased with
doping effect, which means the deterioration of the powders crystallinity. Scherer’s formula (Eq. (3)) was used to calculate
the crystallite size [39].

D =Kh/Bcosby (3)

where [3 is the full width at half maximum (FWHM), Kis a dimensional number which is equal to 0.9, \ is the X-ray wavelength
(1.54056 A for CuKy) and 0 is the Bragg’s angle. The estimated crystallite size values are given in Table 1 as can be seen, the
crystallite size slightly increased from 26.629 nm to 27.207 nm by In doping and decreased again to 21.386 nm by Mg-doping
effect, respectively.

3.2. Morphological study
The atomic force microscope AFM was used to determine the average particle size of the IMZO-NPs, as shown in Fig. 3.

2D-AFM-topography scanned in 20 x 20 wm? sizes of the prepared samples present spherical-like nanoparticles shape. The
particle size derived from these images by using Gwyddion 2,34 software has been found to increase from 124 nm to 165 nm
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Fig. 4. Scanning transmission electron microscopy (STEM) and Transmission electron microscopy (TEM) micrographs of porous IMZO-NPs: (a) ZO, (b) IZO,
(c) IMZO-7 and (d) IMZO-15.

Table 2
Actual Weight percentages of Zn, O, In and Mg contained in IMZO-NPs catalysts.
Samples Zn-Kq [Ly 0-kq In-Lg Mg-Kq
Z0 85.77+0.17 14.11+£0.10 0 0
1Z0 84.68 +0.41 13,36 +0.33 0,96+0.12 0
IMZ0-7 82,67+0.27 14,86 +£0.17 091+0.16 4.02+0.04
IMZ0-15 77.68 +0.0006 14.01+0.08 0.93+0.10 6.51+0.03

by doping effect. The values are reported in Table 1. The basic resource for the formation about specific surface area composite
was the particle size and surface porosity of ZnO-NPs. It is worth noting that the textural material property has a key role
in the process of adsorption, heterogeneous catalysis and reactions on surfaces. Therefore, it suggests that the surface area
decreased with increasing particle size of IMZO-NPs [40,41].

Transmission electronic microscopy TEM and Digital Micrograph Gatan software version 3.4, are used to have an insight
on the morphology and the structure of IMZO-NPs. The results are shown in Fig. 4. As can be seen in STEM/TEM images,
ZnO particles have not an uniform size distribution, this is may be due to the aggregating or overlapping of small ZnO
nanoparticles. The samples presented also a three-dimensional random arrangement of nanopores with an average pore
diameter of about (6.33-18.98 nm) (Table 1). Besides, the pores density and the average pore diameter of IZO-NPs increase
with increasing Mg dopant concentration. It is well argued that porous materials with nano-size tail usually are believed to
facilitate the transport/contact of reactant molecules and to enhance the photocatalytic performance. Inspired by this idea, we
have evaluated the application of the ZnO in water treatments. Fig. 5(a—d) shows the lattice fringes at high resolution (HRTEM)
and the fast Fourier transform (FFT) images of porous ZnO particles, which demonstrate the polycrystalline structure of
prepared powders. A spacings of the crystallographic planes measured from the HRTEM images are about 0.26 nm, 0.22 nm
and 0.29 nm and their corresponding interplanar distances of ZnO are: (002), (101) and (100), respectively. This observation
was in good agreement with XRD results.

EDS spectrums from Fig. 5(e, f) are clearly showing the existence of Indium and Magnesium within the porous samples,
which indicates that doping atoms are incorporated correctly in the ZnO network. Table 2 indicates that all samples are
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Fig. 5. Lattice fringes micrographs at high resolution (HRTEM) and Fast Fourier transform (FFT) of porous IMZO-NPs: (a) ZO, (b) IZO, (c) IMZO-7 and (d)
IMZO0-15. (e, f) EDS spectrums of ZO and IMZO-15 respectively.

composed by Zn, O, In and Mg atoms, as well as, the actual weight percentage ratio of Mg is less than the nominal composition
in the solution in comparison of In. The difference between the actual and the nominal Mg concentration is probably due
to the dilution of Mg2* in the ZnO host matrix. The C and Cu signals in the spectrums are due to the carbon coated copper
grid, other impurities are detected. These impurities can be considered as defects that can act as active centers for capturing
photo-induced electrons [42,43].
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Fig. 6. (a) UV-vis absorbance spectra of IMZO-NPs and (b) Spectral dependence of (ahv)2 and photon-energy (hv) used for optical band gap value of
IMZO-NPs estimating.

3.3. Optical study

The optical measurements of as-prepared samples were carried out at room temperature by using UV-vis absorbance
spectrophotometer. The recorded absorbance spectra of IMZO-NPs are shown in Fig. 6(a). As can be seen, all samples exhibit
a clear absorption edge in the UV-vis region, which correspond to the fundamental absorption of ZnO-semiconductor. The
absorbance generally depends on several factors, such as optical band gap and impurity centers [44]. A clear red shift in
an absorption peak of ZnO is observed with In-doping, which indicates the appearance of a new donor levels Ep (In3*)
within the band gap of ZnO, from where the electrons can be excited to the conduction band by less energy. However, we
note the return of the absorption peak to its primary position of the intrinsic absorption of ZnO, after then it shifts to the
blue region with Mg-doping. The origin of this absorption blue shift has been attributed by different authors to different
mechanisms, they include (i) the quantum confinement effect of NPs [45], (ii) Burstein Moss effect: band filling due to an
excess conduction band by electrons [46], (iii) increase in excitonic energy due to excess surface trapped electron [47] and

(iv) Coulombic screening by photo-generated free carriers [48]. In order to calculate the direct band gap, Tauc relation (Eq.
(4)) was used here [49]:

o =A/hv\/hv — Eg (4)

where A is a constant, hv is the photon energy and Eg is the optical band gap. An extrapolation of the linear part of the
plot (ahv)? vs (hv) gives the value of the optical band gap as shown in Fig. 6(b). The obtained Eg values are presented
in Table 1. We found that the Eg decreases from 3.2 eV to 3.11eV in the presence of In* ions. As expected, the Eg of Mg
doped IZO nanoparticles increases linearly by step of ~ 0.11 eV with increasing doping Mg concentration till about 7 wt%,

demonstrating the band gap engineering of ZnO as results of this work [50], and further confirms the Mg 2* ions incorporation
into ZnO lattice, which is consistent with EDS results.

3.4. Photocatalytic performance

The photocatalytic activities of IMZO-NPs were evaluated by degradation of orange-II (OR-II) dye under UV-light irradi-
ation. Temporal variations in the concentration of extracted OR-II in the solution after the catalyst effect is monitored by
detecting the changes in the maximal absorption in the UV-vis spectra at 485 nm, corresponding to the n-p * transition of
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Fig. 7. Temporal variations in UV-vis absorbance spectra of extracted OR-II solution after the catalyst effect by IMZO-NPs.

azo-dye [52], as shown in Fig. 7. As can be seen, the main absorption peak of OR-II decreases gradually with light expo-
sure under UV-light irradiation by using: Z0, 1ZO, IMZ0-7 and IMZO-15, respectively. After 240 min, the optical absorbance
of OR-II becomes almost null, confirming the complete water de-colorization. For comparison, the de-colorization time of
OR-II decreased from 240 min to 20 min by using (In, Mg) co-doped ZnO-NPs, indicating that their photo-catalytic activity
is affected by both In and Mg doping. To better determine the kinetics degradation as well as the degradation rates of OR-II,
the data are plotted as the logarithm of the time dependence normalized dye concentration using the relationship (Eq. (1))
as shown in Fig. 8(a, b). It found a linear correlation between time and In (Cy/C) at the initial reaction stage, which is in
agreement with Langmuir-Hinshelwood (L-H) model. The calculated pseudo first rate kinetics (k) for ZO, 1ZO, IMZO-7 and
IMZ0-15 catalysts are of 5.5 x 103,7.7 x 1073,10.9 x 10~3 and 14.3 x 10~3 min~!, respectively. Fig. 9 presents the degrada-
tion rates (DR) of OR-II by using IMZO-NPs, under UV-light irradiation. As can be deduced, after 240 min of UV-irradiation, the
degradation rates of all catalyst reach above 80%. However, after 20 min, the degradation rates of sensitized photo-catalyst
in the order of: ZO <1Z0 <IMZ0-7 <IMZ0-15, with corresponding values: 16%, 17.2%, 29.6% and 88.57%, respectively.

Specially, the IMZO-15 photo-catalyst exhibits the highest photocatalytic activity and almost 90% of OR-II is removed in
20 min. It is clear from XRD, TEM, STEM, EDS and UV — vis spectroscopy results of (In, Mg) co-doped ZnO nanoparticles, the
formation of nano-particle size, supplementary (e, h*) photo-generated from In3*, impurity centers and high textural prop-
erties such as surface porosity are the key factors responsible for ZnO nanoparticles photocatalytic activities enhancement.
As shown in Fig. 10, the participation of additional charge porters of (e~, h*) photo-generated from In3* results a higher
production of HO* radicals lead to greater decomposition mechanisms. An increase in the Optical band gap from 3.11eV to
3.34 eV causes higher redox potential of the photo-excited pairs (e, h*), which significantly increases the activity of the pho-
tocatalyst [53]. The ZnO porosity with nano-size tail facilitates the transport/contact by adsorption of reactant molecules and
consequently enhance the photocatalytic performance. Therefore, the highest photocatalytic activity of IMZO-15 was due to
the combined effect of these factors. The obtained results demonstrate that 15%Mg-doped IZO nanoparticles can be utilized
for efficient UV light-driven photocatalytic, photovoltaic applications and self-cleaning. The de-colorization mechanism can
be described in Fig. 11 according to equations below [54]:

In/Mg —ZnO + hv — In/Mg — ZnO(eg,) + In/Mg — ZnO(hf})

The holes react with surface bound hydroxyl groups HO~or with waterH,0O adsorbed on surface of ZnO to produce
hydroxyl radicals HO* and hydrogen ions H*.

In/Mg — ZnO(h{3) + H,0 — In/Mg — ZnO + OH* + H*

In/Mg — ZnO(h{;) + HO~ — In/Mg — ZnO + OH*



S. Benzitouni et al. / Optik 156 (2018) 949-960 957

0,03

0,025

K=}
o
N

K=J
o
=
(3]

Concentration of ORI (g/ L)

0 50 100 150 200 250
Time (min)

In(G/Q

0 50 100 150 200 250
Time (min)

Fig. 8. (a, b): Degradation Kinetics (k) of OR-II by IMZO-NPs.

20 m 20 m IMZO-7 IM20-15

DR(%)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Time (min)

Fig. 9. Degradation rates (DR) of OR-II by using IMZO-NPs, under UV-light irradiation. Conditions.

The electrons are transferred to adsorbed oxygen O, producing superoxide anion 03".
In/Mg —ZnO(e,5) + O — In/Mg — ZnO + 05~

These superoxide anions 05~ further react with adsorbed water molecules producing peroxide radicals HO5~and hydroxyl
ions HO~.

In/Mg —ZnO(ey5) + 05~ 4+ H0 — In/Mg — ZnO + HO5™ + HO™

The peroxide radicals HO5~ combine with H* resulting in the formation of hydroxyl radicals HO* and hydroxyl ions HO~.
Hydrogen peroxide is formed as an intermediate product.

In/Mg —ZnO(e, ) + HO5™ + H* — In/Mg — ZnO + H,0,

In/Mg — ZnO(ey5) + H,0; — In/Mg — ZnO + HO®* + HO™
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system

Holes oxidize these hydroxyl ions HO~ to hydroxyl radicals HO*. Thus, all the species facilitate the formation of HO®. The
strong oxidants HO*reacts with adsorbed dye molecules and perform degradation according to following reaction:

OH* + Orangell — products

As can be deduced the photodegradation phenomenon is based on the dye oxidation/reduction by means of generated
electrons from the semiconductor, under UV- light irradiation.

4. Conclusion

In the present work, we have investigated the performance of co-doped (In, Mg)-ZnO nanoparticles (NPs) for the decom-
position of azo dye orange Il (OR-II) in aqueous medium. The catalyst powder is prepared with by chemical co-precipitation
method a fixed 1.0 wt% In content and varying Mg concentration till 7.0 wt%. The XRD-patterns indicate that the samples
have a good crystalline quality Wurtzite structure with a crystallite size average of (27.24-29.24 nm). AFM-images reveal a
discrete ZnO-NPs structure with a ranged size from 124 to 165 nm. STEM/TEM-images pointed out that porous like structures
were produced by In-doping. The porosity average diameter was increased from 6.33 to 18.98 nm by Mg-doping. The lattice
spacings in the HRTEM-images confirm that ZnO grows along (002), (101) and (001) directions. EDS analysis confirms that
In3* and Mg2* were successfully incorporated into the ZnO lattice. The band gap variations were deduced ZnO absorption
edge shift. The most interesting feature is that sample prepared with 15%Mg gave the best photo degradation activity, up
to 88.5% of pollutant was removed under UV-light irradiation within 20 min. This photocatalytic activity improvement is
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explained in terms of the small particle size, the charge carriers photo-generation from In3* and the high surface porosity
of ZnO nano-particles.
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