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Titre : Incorporation des nanoparticules d’oxydes métalliques : ZnO
et Sn02 dans la matrice du silicium poreux. Application pour la

conception de capteurs performants
Résumé :

De nos jours, la croissance exponentielle de la demande en dispositifs analytiques
permettant une détection fiable, rapide et peu cotiteuse, soit en matiere de gaz ou de substances
de diverses origines (biomédicales, alimentaires, synthétiques,..etc.) ou dans le domaine de la
détection de la lumiere. Ces dispositifs contribuent au développement important des travaux de
recherche sur le sujet des capteurs, des photo-détecteurs et des biocapteurs.

Dans ce travail de thése, on propose d’incorporer des nanoparticules de ZnO et de SnO»
dans la matrice du Silicium poreux. L’étude de I’infiltration de ces nanoparticules dans la
matrice est la clé de ce travail de theése. Pour cela, plusieurs propriétés sont étudiées au cours
du processus d’¢laboration de ses nanostructures, en revanche, I'amélioration des propriétés
morphologiques, structurelles et optiques dans chacune des formes préparées (couche mince
ou nanoparticules) est nécessaire pour améliorer les propriétés €électriques des détecteurs.

Les oxyde métalliques ZnO et SnO2 sont préparés par deux techniques simples et moins
coliteuses : pyrolyse par Spray en controlant les conditions de dépot (température du substrat,
concentration de la solution de départ...), et la technique Hydrothermale. Le Silicium poreux
a été ¢élaboré par anodisation électrochimique, c’est une technique qui permet d’obtenir des
¢échantillons homogenes et reproductibles, la porosité est parfaitement contrélée par le
courant d’anodisation.

Apres avoir étudié 1'effet de la couche de silicium poreux sur les propriétés des oxydes
métalliques, des photodétecteurs d’ultraviolets ont ét¢ fabriqués de type (métal - semi-
conducteur - métal) pour étudier l'effet du silicium poreux sur I'amélioration de la détection des
rayons d’ultraviolet en comparant la structure (ZnO/PSi) avec les couches de ZnO déposés sur
des substrats de silicium et de verre. Nous avons également pu étudier la purification et la
dépollution de l'air intérieur pollué en utilisant les déférents structures fabriquées (PSi/ZnO)
par la méthode de spray pyrolyse et la méthode hydrothermale.

Mots clés :
Nanofibres de ZnO - Nanofils de ZnO - Couches minces - Silicium poreux - Pyrolyse

par pulvérisation - Hydrothermale — Photo-détection d’UV.



Title: Incorporation of metal oxide nanoparticles in the porous
silicon matrix. application for the design of high-performance

sensors

Abstract:

Nowadays, the exponential growth of the demand for analytical devices providing a
reliable, fast and inexpensive detection of gases or substances of various origins (biomedical,
food, synthetic, etc.) or in the field of light detection. These devices contribute to the important
development of research works on the subject of sensors, photodetectors and biosensors.

In this thesis work, we propose to incorporate ZnO and SnO2 nanoparticles in the porous
Silicon matrix. The study of the infiltration of these nanoparticles in the matrix is the key of
this thesis work. For this purpose, several properties are studied during the elaboration process
of these nanostructures, on the other hand, the improvement of morphological, structural and
optical properties in each of the prepared forms (thin film or nanoparticles) is necessary to
improve the electrical properties of the detectors.

The metal oxides ZnO and SnO2 are prepared by two simple and less expensive
techniques: Spray pyrolysis by controlling the deposition conditions (substrate temperature,
starting solution concentration...), and the Hydrothermal technique. Porous Silicon was
elaborated by electrochemical anodization, it is a technique which allows to obtain
homogeneous and reproducible samples, the porosity is perfectly controlled by the anodization
current.

After studying the effect of the porous silicon layer on the properties of the metal oxides,
ultraviolet photodetectors of (metal-semiconductor-metal) were fabricated to study the effect
of porous silicon on the improvement of the detection of ultraviolet by comparing the (ZnO/PSi)
structure with the ZnO layers deposited on silicon and glass substrates. We were also able to
study the purification and depollution of polluted indoor air using the different fabricated

structures (PSi/Zn0O) by the spray pyrolysis method and the hydrothermal method.

Keywords:
ZnO nanofibers - ZnO Nanowires - Thin films - Porous silicon - Spray pyrolysis -

Hydrothermal - UV Photodetection.
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Introduction genérale :

La nanotechnologie est un domaine en pleine effervescence et de nouveaux produits contenant
des nanoparticules sont mis en marché chaque semaine dans différents pays du monde. Ainsi,
le développement de ces nanoparticules, leur préparation industrielle et leur intégration dans
différents produits impliquent les groupes scientifiques de se pencher sérieusement a ce
domaine pertinent.

Ainsi, les nanoparticules occupent une place importante dans le domaine de la détection aussi
bien pour les gaz que pour la lumicre, et présente un intérét considérable, compte tenu du tres
fort potentiel d’applications dans de nombreux domaines extrémement porteurs : la médecine,
les communications, le stockage la préservation de 1’environnement... Le principe de la
détection est bas¢ sur le changement dans le comportement de la surface et du volume du
capteur. A titre d’exemple, un capteur MOS détecte un changement de résistance due a
I'adsorption/désorption de I'atmosphere d'oxygene en I'absence/présence d'un gaz inflammable.
Divers matériaux sont exploités dans la synthétisation des nanoparticules, comme le SnO; et le
Zn0O, qui sont couramment utilis€s pour la mise en ceuvre de capteurs et photo détecteurs,
principalement en raison de la présence de lacunes d'oxygeéne a la superficie. De plus, ses
matériaux sont chimiquement stables, non toxiques, fabrication facile et faible cofit, ce qui les
rend comme matériaux souhaitables pour les applications cités auparavant. En revanche, ils
deviennent de plus en plus performants s’ils sont exploités a 1’échelle nanométrique, et
synthétisés sur des surfaces appropriées.

Le silicium poreux est le matériau le plus promoteur qui pourra remplacer les substrats a faible
cott, comme le verre, le silicium, le FTO...et I’exploiter pour la synthétisation des
nanoparticules de ZnO et de SnO2, et cela grace a ses caractéristiques importantes telles que :
sa morphologie, sa grande surface spécifique, son faible prix, sa faible consommation d'énergie
et sa compatibilit¢ avec les technologies des circuits intégrés. Il est donc potentiellement
intéressant pour les applications telles que : les capteurs d'humidité, les capteurs de gaz et les
capteurs biologiques. De plus, le silicium poreux présente une photoluminescence efficace dans
le domaine du visible, ce qui favorise son intégration dans plusieurs applications de détection
de la lumiére.

Dans ce travail de thése, on propose d’incorporer des nanoparticules de ZnO et de SnO, dans

la matrice du silicium poreux. Deux méthodes sont utilisées : spray pyrolyse et hydrothermale.
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Les matrices de silicium mésoporeux ont €té fabriquées au laboratoire LMSSEF Université
d’Oum EIl Bouaghi, et le macroporeux a I’institut Foton Université¢ de Rennes1 a Lannion. Les
dépots par spray pyrolyse ont été réalisés dans les mémes laboratoires et I’hydrothermale dans
le laboratoire ESYCOM Université Gustave Eiffel. Vue I'importance de I’infiltration de ces
nanoparticules dans la matrice du silicium poreux, ce phénomene est alors parfaitement controlé
dans ce travail de these. Pour cela, plusieurs parametres sont étudiés au cours du processus
d’¢laboration des nanostructures. Par conséquent, une optimisation de plusieurs parametres est
nécessaire, ainsi que 1’étude des caractéristiques ¢lectriques des détecteurs, et de I’efficacité de
la dépollution de I’air intérieur.

Notre travail est présenté en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique sur les deux oxydes métalliques
(ZnO et SnO»). Les structures cristallines et les principales propriétés physico-chimiques y
seront rapportées. Nous décrivons aussi les principales méthodes utilisées pour 1’¢laboration
des couches minces de ces deux matériaux et leur domaine d’application.

Le deuxieme chapitre présente une ¢tude détaillée sur le silicium poreux, la technique de
fabrication, le mécanisme de formation, leur propriétés (morphologiques, optiques, et
¢électriques) ainsi que les applications réalisées.

Le troisieme chapitre est consacré aux méthodes utilisées pour le dépot des couches minces de
ZnO et SnO2 et la croissance des nanofils de ZnO, notamment la méthode spray pyrolyse (par
des ondes d’ultrason et par nébuliseur) et la méthode hydrothermale, ainsi que les techniques
d’analyse utilisées pour la caractérisation de ces couches tels que ; la microscopie €lectronique
a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie ultraviolet (UV-
visible),spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et la caractérisation
électriques ( quatre pointes). Le dernier chapitre présente les différents résultats obtenus lors de
la synthese des couches minces de ZnO et SnO2, par les deux méthodes, la photo-détection
d’UV a ét¢ vérifié ainsi que la dépollution de I’air par effet photocatalytique sous lampe UV.
Une comparaison entre les déférentes structures fabriquées a ¢été faite pour montrer leur

efficacité sur la dégradation de I’acétone
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Chapitre 1 :

Les oxydes métalliques ZnO et SnO2,
Generalites

Dans ce chapitre nous présenterons les bases bibliographiques nécessaires pour la
compréhension de 1'étude. Nous allons décrire dans la premiere partie les propriétés physico-
chimiques d’oxydes de Zinc (ZnO) et de dioxyde d'étain (SnO»), les différentes méthodes de
syntheses de ces oxydes métalliques sont abordées dans la deuxiéme partie du chapitre, et

éventuellement leurs domaines d’applications.



Chapitre 1 Les oxydes métalliques ZnO et SnO2, Généralités

1 Les oxydes métalliques :

Un métal est un corps simple caractéris€é par sa brillance spéciale (dite métallique), sa
malléabilité, sa ductilité et sa bonne conductibilité de la chaleur et de 1'¢lectricité [1]. Le métal
a deux propriétés chimiques caractéristiques :
e La formation d'oxydes et d'hydroxydes basiques ou le métal est au niveau d'oxydation
+1 ou + 2.

e La formation de cations simples en solution aqueuse [2].

L’oxygene réagis avec la plupart des métaux, et tout métal qui réagit au contact du dioxygeéne
(a froid ou a chaud), s'oxyde et devient un oxyde métallique.

Métal + dioxyde — Oxyde métallique 1
Les oxydes métalliques peuvent agir comme des isolants, des semi-conducteurs ou des métaux
en fonction de leur composition chimique et de leur structure cristalline.
Les semi-conducteurs a base d'oxydes métalliques, qui supportent un équilibre de porteurs de
charge d'¢lectrons et de trous, ont des applications treés répandues, notamment les batteries, les
cellules solaires et les technologies d'affichage.
D’autre part, la nanotechnologie est un domaine interdisciplinaire des sciences de la physique,
de la chimie et des matériaux, destiné a la conception et a la fabrication de nanomatériaux et a
leurs applications. Cette branche de la science vise a comprendre les propriétés physiques et
chimiques fondamentales et le phénomene des nanomatériaux et des nanostructures. En raison
des nouvelles applications des nanomatériaux, la science des nanomatériaux est devenue un
domaine de recherche de premier plan. Feynman a souligné 1'importance des nanotechnologies
lors de la réunion annuelle de 1'American Physical Society en 1959, dans une conférence
scientifique classique intitulée "There is plenty of room at bottom". Dans les trois dernieres
décennies, de nombreuses découvertes et inventions ont été faites dans le domaine de la
nanoscience, en termes de fabrication de nouveaux matériaux et d'utilisation de ceux-ci.
Diverses nouvelles techniques expérimentales ont €té découvertes, avec des propriétés uniques
et souhaitées pour la fabrication de nanomatériaux. Parmi les groupes de nanostructures semi-
conductrices, les nanostructures d'oxydes métalliques se distinguent comme l'une des classes
de matériaux les plus courantes, les plus diverses et les plus riches en raison de leurs vastes
propriétés structurelles, physiques et chimiques et de leurs fonctionnalités. Ces derniers temps,

les oxydes métalliques ont été au coeur de nombreuses réalisations importantes dans le domaine
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de la science des matériaux. Ces matériaux présentent les propriétés les plus fascinantes et les

plus variées.

2 Propriétés physicochimiques de ZnO et SnQ: :

2.1 L’oxyde de zinc (ZnO) :

L’oxyde de zinc (ZnO) ou le ‘Zincite’ sous sa forme naturelle (Figure 1: Oxyde de Zinc
(Zn0O) massif sous forme naturelle (a, b) et Provenant de synthese hydrothermale (c) [3].)
existe aussi sous forme massive a travers la synthétisation artificielle (Figure 1: Oxyde de
Zinc (Zn0O) massif sous forme naturelle (a, b) et Provenant de synthese hydrothermale (c)
[3].). Une poudre inodore de couleur blanc cass¢ a jaune clair, présente généralement 1’état
solide de I’oxyde de zinc. Ce dernier posséde beaucoup d’avantages dont on cite : il est

ininflammable, non explosif, et relativement inerte pour les organismes humains.
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Figure 1: Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a, b) et Provenant de
synthese hydrothermale (c) [3].

L’oxyde de zinc est un matériau technologiquement important, il s'agit de I'un des matériaux
semi-conducteurs transparents les plus pertinents grace a ses multiples propriétés : conduction
transparente, pi€zoélectriques, sa transmittance optique et sa conductivité électrique
¢levée ...etc. La gamme de variété des nanoparticules de ZnO est la plus diversifiée par rapport
a celles des autres semi-conducteurs. Ces différentes nanostructures ont des propriétés
physiques et optiques différentes qui les rendent appropriées pour différents dispositifs et dans
divers domaines d'application tels que les oxydes transparents et conducteurs (TCO) [4], les
capteurs[5,6], les diodes laser[7], les cellules solaires [8] et de nombreuses autres applications.
Dans la famille des oxydes métalliques, le ZnO de la forme hexagonale Wiirztite occupe une
place particulieére en raison de ses propriétés notables et de son large domaine d'application. En

revanche, les diverses propriétés exotiques du ZnO comprenant une énergie de liaison des
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excitons ¢levée (60 meV), une bande interdite directe et large (~3,37 eV), bien plus importante
que celle des autres matériaux semi-conducteurs, une biocompatibilité, une synthese facile et

rentable, caractéristiques €lectroniques €levées, transparence optique, non-toxicite, ... etc.

2.2 Les propriétés cristallographiques de ZnO :

Il existe trois formes de cristaux de ZnO : I’hexagonale Wiirztite, la structure blende (en anglais
cubic zinc-blende), et la cubique Rocksalt qui est rarement observée [9]. La structure Wiirztite
est la plus stable aux conditions ambiantes et donc la plus courante. La structure blende peut
étre obtenue en faisant croitre le ZnO sur des substrats ayant une structure cubique. Dans les
deux cas, les centres du zinc et de I'oxyde sont tétraédriques. La structure Rocksalt (type NaCl)
n'est observée qu'a des pressions tres €levées (1'ordre de 10 GPa).

La structure zincite, de type Wiirztite est la plus stable thermodynamiquement et qui appartient
au groupe d’espace P63mc, elle est constituée des couches d’atomes de zinc en alternance avec
des couches d’oxygene. Cette structure peut tre représenté par un arrangement de couches
d’atomes en alternance Zn-O-Zn-O-Zn-O selon la structure hexagonale. Deux coOtés a = b
forment la maille ¢lémentaire, I'angle entre les deux est de 120°. L'axe ¢ est perpendiculaire au
plan formé par les axes a et b. Le premier atome de la base est positionné a I’origine (0, 0, 0)
alors que le deuxieéme atome est placé selon les coordonnées suivantes (2/3; 1/3; 1/2). Cela

" selon

signifie  que les atomes sont empilés  "tous les 12 ¢
l'axe c, la structure Wiirtzite de chaque maille contient deux atomes de zinc. Les parametres de
mail de ZnO dans une structure sans défaut sont : a=3,25 A, c=5,20 A, et, c/a=1,6 [10]. On
peut déterminer les parametres de la maille de ZnO en utilisant les différentes méthodes de

caractérisation comme DRX, des calculs ab initions LCAO[11], ou EDXD, ... etc.

Figure 2: Structure hexagonale de type Wiirztite et [’alternance Zn-O-Zn-O-Zn[3,12].
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La stabilité de la structure wiirtzite peut étre vérifier a travers la condition donnée par la relation

[13]:

ra
0.2255—<0.414 2

7/'C
Cette forme cristallographique a une anisotropie structurale (structure non centro-symétrique)
ce qui donne une anisotropie optique et des propriétés pi¢zoélectriques. Selon l'axe c, les
cristaux de ZnO ont deux faces polaires différents, La face d’oxygene est présentée par (0001),
et la face contenant les atomes de Zinc (000-1). Chimiquement et structuralement les faces
d’oxygéne et zinc sont bien connues[14]. Les plans cristallographiques :Voo1y>Vio1-1>

V-1010>V(1011y>V (000-1) sont les plans préférés pour la croissance anisotrope par ordre de priorité

[15].
Tableau 1: Rayons ioniques et atomiques des atomes de zinc et d’oxygene dans ZnO[16]
Liaison covalente Zn neutre: 1.31 A° O neutre : 0.66 A°
Liaison ionique Zn™2:0,70 A 02:1,32 A (Pauling)
Zn"2:0,78 A 02:1,24 A (Goldsmith)
Zn"?:0,60 A 02 :1,38 A (Shannon)

Le tableau 1.1 indique les valeurs des rayons du cation et Anion dans les liaisons ioniques de
Zn0. On peut conclure d’apres ces valeurs que la structure est relativement ouverte. Les atomes
de zinc et d’oxygene n’occupent que 40% du volume du cristal, laissant des espaces vides de
0,95A de rayon. Ces lacunes peuvent étre occupées par des atomes d’oxygéne dans certaines
conditions, ou bien par d’autres ¢léments en utilisent le dopage par des ions comme :
Co™[17,18], Mn*2[19,20], Tb™[21],In*3[22],V*2...etc. Certaines propriétés particuliéres de
I'oxyde de Zinc peuvent étre expliquées avec cette caractéristique en termes de luminescence,

de semi-conductibilité, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques a 1’état solide [23].

2.3 Propriétés optoélectroniques du ZnO :

2.3.1 Structure de bande :

Dans la physique de I’état solide, la théorie des bandes d'énergie est un modele de la valeur
d'énergie pour qu'un électron puisse €tre absorbé dans cette structure solide. Habituellement,
ces €lectrons ne peuvent obtenir que des valeurs d'énergie définies dans certains intervalles, ces
derniers sont séparés par des bandes interdites. Selon la facon dont ces bandes sont réparties,
on peut expliquer les différences de comportement électrique entre un semi-conducteur, un

isolant, et un conducteur.
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Les structures ¢électroniques de 'oxygene et du zinc sont :
O: 1s?2s? 2p*

Zn: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d1%4s?

Pour le semi-conducteur ZnO les états de 1’oxygene 2p constituent la bande de valence et les
¢tats 4s du zinc forment la bande de conduction. L’atome de zinc doit donner les deux électrons
de I’orbitale 4s pour compléter 1’orbital d’oxygene 2p a 6 électrons pour former une liaison
ionique, La réaction de formation de ZnO est la suivante [24]:
Intt + 2e” +1/20, — Zn0, 3

Dans un cristal tridimensionnel, les électrons sont libres de se déplacent dans les trois directions
de I'espace. A cause de la périodicité du potentiel cristallin, leur énergie accessible est distribuée
selon des bandes d'énergie, dont la structure exacte est déterminée par le potentiel cristallin et
ses symétries. Figure 3: Structure des bandes d’énergie de ZnO[16].montre ’allure de la
structure de bande de ZnO. Six bandes résultantes des états 2p de I’oxygene, et les plus bas des
bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s de Zn. D’apres la structure
¢électronique de bande, on peut classer le ZnO comme un semi-conducteur a gap direct, le point
I' de la zone de Brillouin contient les valeurs : le maximum de la bande de valence et le
minimum de conduction. La largeur de la bande interdite est de I’ordre de 3.2eV [16]. Il y a des
différences dans la littérature concernant I'énergie du gap. Srikant et Clarke [25] annoncent que

le gap d'énergie du ZnO a température ambiante est de 3,3 eV.
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Figure 3: Structure des bandes d’énergie de ZnO[16].

2.4 Propriétés électriques du ZnO :
L’Oxyde de Zinc est un semi-conducteur dégénéré de type n, la forte concentration de porteurs

(€lectrons) résultent une grande conductivité dans les couches d’oxydes purs, la déviation par
rapport a la steechiométrie (ou défauts dans la structure) explique cette forte concentration en
¢lectrons. Cette déviation peut étre due aux lacunes d’anions ou a un exces de cations en
position interstitielle [13]. Pour les couches minces de ZnO déposée par spray pyrolyse, la
conductivité électrique est de I’ordre de 10 —10? (Q.cm)!, la valeur de la conductivité
augmente lorsque 1’épaisseur de la couche déposée augmente, Ce qui engendre une
augmentation de la concentration des porteurs de charge [13].
Le déplacement des porteurs est également influencé par trois facteurs principaux [26] :

(1) La présence de joints de grains dans le matériau

(i1) La présence d'impuretés ionisées ou neutres

(i11)La présence de phonons optiques ou acoustiques
Dans I’oxyde de zinc, la nature de la conduction est de type n, ce type de conduction est due
aux deux types d’imperfection principaux dans le réseau cristallin de ZnO. La premicre
imperfection est intrinséque (atome de Zn en position interstitielle Zn et O lacune d’oxygene
(VO)). La deuxieme imperfection est intentionnelle (dopage)[27]. La conductivité de type p a
¢été obtenue pour la premicre fois par Aoki et al en 2001[28].
Les propriétés de ZnO seront largement modifiées par dopage : soit par la création de lacune
d’oxygéne, ou bien par I’écartement de la steechiométrie du ZnO, soit par la substitution des

atomes d’oxygeéne ou de zinc du réseau par des atomes de valences déférentes (€lément du
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groupe III, F, Cl-)[29]. Néanmoins, la conductivité des couches minces de ZnO non dopé est
instable, notamment a hautes températures, on peut corriger ce probléme en utilisant le dopage

qui permet d’augmenter la conductivité électrique.

2.5 Propriétés piézoélectriques de ZnO :

Parmi tous les semi-conducteurs, 1’oxyde de zinc offre 1’effet piézoélectrique le plus élevé
(Constante di¢lectrique relative égale a 8.75[30]), C’est la propriété d’un matériau a générer
une tension €lectrique suite a I’application d’une force mécanique. Ce phénomene est largement
li¢ a la structure cristalline de ZnO, car comme mentionné précédemment les tétracdres non
centro-symétriques formés par les atomes de zinc et d’oxygene ont un décalage de centre de
charge lors des distorsions appliquées par les forces externes comme la pression. Ce
déséquilibre conduit a l'apparition d'un moment dipolaire.

La polarisation se propage dans tout le cristal en raison de sa périodicité, par conséquent, une
différence de potentiel est créée entre les faces. Au contraire, lorsque le cristal est soumis a un
champ électrique externe, les ions de la maille élémentaire sont déplacés en raison de la force
¢lectrostatique, ce qui provoque une déformation mécanique du cristal. C'est pourquoi il été
nécessaire d'étudier en profondeur la piézoélectricité du ZnO et de trouver ses applications dans
différents domaines, tels que les modulateurs acousto-optique et les résonateurs d’onde
acoustique. Song et al[31] ont montré¢ cet effet piézoélectrique. Lorsque le fil de ZnO est plié
par la pointe d’AFM, il y aura une transformation de 1’énergie mécanique en énergie ¢lectrique.
La déformation provoque un signal électrique. Celle-ci entraine ’apparition de charges

¢lectriques (piézo-¢€lectricite).

2.6 Propriétés optiques de ZnO :

L’oxyde de zinc est un membre trés important de la famille des oxydes semi-conducteurs
transparents, il est classé dans les TCO (transparent conductive oxide), grace a son large gap et
la forte diffusion et absorption des rayonnements ultra-violets. L’indice de réfraction de I’oxyde
de zinc sous sa forme massive est égal a 2 [32]. D'autre part, dans le cas ou il est sous forme
des couches minces, les conditions d’élaboration influencent sur le coefficient d’absorption et
I’indice de réfraction. En effet, I’intervalle de variation de I’indice de réfraction du ZnO en
couche mince est de 1,90 jusqu’a 2,20 [3]. D’autre part, le ZnO émet des photons quand il y a
un bombardement d'électrons ou un fuseau lumineux d’énergie E>3,4eV, ce phénomene

correspond a la luminescence. Plusieurs parameétres influencent les propriétés optiques des

10
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couches minces comme le recuit, la méthode de dépdt, I’homogénéité des couches, la

concentration des précurseurs...etc [33].

2.7 Propriétés chimiques et catalytiques :

L'oxyde de zinc est utilisé comme piege a gaz (H2S, CO», Hz, CH4) et comme capteur chimique.
En suspension dans I'eau, il peut étre utilis¢é comme catalyseur photochimique pour de
nombreuses réactions, telles que I'oxydation de I'oxygeéne en ozone, 1'oxydation de I'ammoniac
en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde d'hydrogene ou
I'oxydation du phénol. Les couches minces de ZnO ont également été utilisées pour catalyser
des réactions de dépot de cuivre [34]. Dans ce contexte, des travaux récents ont étudi€¢ un
nouveau type de ZnO qui peut étre utilis¢é comme catalyseur ou capteur avec de bonnes
propriétés chimiques. Nouveau matériau poreux a €té obtenu a partir de Zn (OH») dans le
réacteur de cavitation a basse température. Le procédé est basé sur le déclenchement de la

réaction entre NH3 et Zn (OHb») par activation ultrasonique en milieu aqueux [34,35].

3 Du ZnO massive vers les nanoparticules :

En physique du solide, nous décrivons les matériaux avec un treés grand nombre d’atomes dans
les trois dimensions de 1’espace, ce qui nous permet de considérer qu’il y a une infinité d’atomes
selon chaque direction pour simplifier les modé¢les théoriques. On peut alors avoir une prévue
sur les matériaux, notamment ceux cristallisés, et leurs propriétés thermiques, ¢électriques,
optiques, mécaniques, et magnétiques.

Pour passer du monocristal a I’échelle nanométrique, des effets propres sont entrainés aux
nanomatériaux, tels que le confinement ou I’exaltation des effets de surfaces. L’effet de
confinement n’est cependant accessible qu’aux tres petites tailles. La surface spécifique influe
sur I’exaltation des effets de surface, et joue un rdle dans le cas des structures de taille de 1’ordre
de 50 nm. A cette échelle, la différence avec la structure massive est liée a la méthode de
préparation et a la forme des structures considérées. En revanche, les propriétés €lectroniques
et optiques des nanoparticules de taille inférieure a dix nanometres sont largement influencées

par le confinement[34].

11
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3.1 Fabrication des nanoparticules de ZnO :
La fabrication des nanoparticules de ZnO se réalise par deux méthodes [36]:

1) Le Top-down ou la méthode descendante: Cette méthode est basée sur la

miniaturisation de la taille. Par conséquent, les structures deviennent
progressivement plus petites jusqu'a atteindre 1'échelle nanométrique. Le Top-down

utilise principalement des procédés mécaniques.

2) Le Botton-up ou la méthode ascendante : Elle consiste a positionner ou assembler
les atomes avec précision, ou la structure des matériaux est entierement maitrisée.
Les procédés d’¢laboration utilisés pour cette méthode sont principalement
chimiques et physiques.

3.2 Les Propriété des nanoparticules de ZnO :

3.2.1 Propriétés structurales :
Les études des nanostructures nous ont permet de résoudre plusieurs problémes rencontrés avec

les matériaux massifs, a travers 1’utilisation d’une variété de modeles de nanostructures. La
gamme de variété des nanoparticules de ZnO est la plus diversifiée par rapport a celles des
autres semi-conducteurs, notamment des nanoplaquettes [37], des nanobelts (NB) [38], des
nanofleurs (NF)[39], des nanotubes (NT)[40], des nanofils (NW)[41], des nanorods (NR) [42].
.. etc. Ces différentes nanostructures ont des propriétés physiques et optiques différentes qui
les rendent appropriées pour différents dispositifs et dans divers domaines d'application tels que
les oxydes transparents et conducteurs (TCO) [4], les capteurs[5,6], les diodes laser[7], les

cellules solaires [8] et de nombreuses autres applications.

3.2.2 Propriétés électroniques et électriques :

Idéalement, la nanoparticule la plus simple est un petit cristal, sphérique ou cubique, également
appelée puits quantique. Bien qu'il n'existe pas dans la nature, le concept de quantique permet
de comprendre les propriétés de base des nanoparticules. Les propriétés ¢lectroniques des semi-
conducteurs nano-cristaux sont dues a leur treés petite taille, ce qui provoque l'effet de
confinement des excitations optiques.

Dans un nano-cristal, les porteurs de charges générés par une excitation se trouvent limités par
les murs de la particule, et pas dans tout le cristal comme 1’état massif. Le confinement des

excitations, en particulier de I’exciton, se traduit par deux effets :
e Un déplacement du seuil d’absorption vers les hautes énergies, traduisant ainsi un
¢élargissement du gap, au fur et a mesure que la taille des cristallites diminue.

e L’apparition de transitions ¢électroniques d’énergie discrétes au lieu de la structure de

bande habituelle.
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La structure électronique est modifiée dans les nanomatériaux a cause de la grande densité de
défauts de structure (joints de grains, défauts ponctuels, dislocations ...) choses qui influencent
sur les propriétés de transport de ces matériaux: diffusion atomique et conductivité €lectrique
[43]. Dans I’obscurité, une valeur de résistance supérieure a 20 GQ pour les nanoparticules de
ZnO ¢laborées par synthése organométallique, diminue d’un facteur de 3 sous éclairage, ce qui

montre la création de (pairs électrons-trous) dans les nanoparticules [44].

3.2.3 Propriétés optiques :

Les caractéristiques d'émission des nanoparticules de ZnO dépendent en grande partie de la
méthode de synthese utilisée. Car ces caractéristiques sont liées a des défauts de surface.

L'un des aspects les plus significatifs de I'effet quantique est la dépendance des propriétés
optiques de la taille des nanoparticules semi-conductrices, lorsque la taille de ces deniers
diminue la limite d'absorption se déplace vers les petites longueurs d'onde ce qui peut étre
expliquer par un élargissement de la bande interdite. La couleur des particules se change en
fonction de la taille des particules si I’intervalle de la bande interdite se situe dans le domaine
du visible[45] .

Des études sur les caractéristiques d'émission de nanoparticules cristallines de ZnO préparées
par des méthodes de synthése organométalliques montrent que la forme des particules et les
ligands utilisés ont une grande influence sur les caractéristiques de luminescence dans le
domaine du visible. A la présence de défauts de surface des nanoparticules, les particules de
4 nm ont une émission jaune localisée a 580 ayant 1850 ns comme durée de vie. Une autre

émission a 440 nm remarquée seulement a la présence des ligands amine.

3.2.4 Propriétés piézoélectriques des nanoparticules de ZnO :

La polarité des surfaces et I’absence de centre de symétrie représentent les avantages
primordiaux de la structure Wiirztite . Des surfaces polaires chargées positivement selon 1’axe
(0001) et négativement selon (0001) sont produites par I’alternance des ions Zny" et O Pour
les systémes nano-¢lectromécaniques, la propriété piézoélectrique des nano-cristaux d’oxyde
de zinc a ét¢ largement étudiée. Song et al [31] ont montré 1’effet piézoélectrique. Lorsque le
fil de ZnO est plié par la pointe d’AFM, il y aura une transformation de 1’énergie mécanique en
énergie ¢lectrique. La déformation provoque un signal €lectrique celle-ci entraine 1’apparition
de charges ¢€lectriques (piézo-¢€lectricité)[31] . Le coefficient piézoélectrique des nanocristaux
de ZnO a été mesuré par AFM (Microscope a Force Atomique). Le coefficient piézoélectrique
de la surface (0001) des nanocristaux est beaucoup plus grand que celui de la surface (0001) a

I’état massif.
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4 Le dioxyde d’étain SnO: :

4.1 Propriétés générales :

Connu pour étre un semi-conducteur de type n, dont les propriétés optiques et €lectriques sont

-1 La structure

liées a la conductivité électrique qui est compris entre (107" et 10%) Q -'.cm
cristalline tétragonale généralement appelée cassitérite est la structure souvent observée pour
le SnO», mais il peut montrer aussi une structure orthorhombique dans le cas des hautes
pressions[46,47]. La large bande interdite de SnO; lui donne un comportement d’isolant dans
un cristal parfait. Souvent nous choisissons une valeur moyenne de la bande interdite de 3,6
eV, car dans la littérature les valeurs expérimentales de la bande interdite ont une grande
dispersion et varient entre 2,25 a 4,3 eV.

Dans le cas d’un cristal réel de SnO», I’écart a la stoechiométrie, ainsi que la présence des
lacunes d’oxygene va produire des niveaux d’énergie de type donneur a I’intérieur de la bande
interdite, choses qui donnent au SnO2 un caractére semi-conducteur [48]. Il est considéré
comme un oxyde de type n qui a une large gamme d'application, notamment des €lectrodes
transparentes, des capteurs de gaz et des films transparents réfléchissants la chaleur [49-51].

Les semi-conducteurs SnO2 ont été largement étudiés en raison de leur la bande interdite

relativement large (3,6 eV) et de leur excellente transparence supérieure a 85% [52].

4.2 Propriétés structurales :

Le dioxyde d’étain SnO», se cristallise avec les parametres de maille suivants : (a =b = 0,475
nm et ¢ = 0,318 nm) selon la structure tétragonale de type rutile appartenant au groupe
d’espace D1i. Cette maille élémentaire contient six atomes : quatre atomes d'oxygéne et deux
atomes d'étain. Chaque atome d'étain est le centre d'un octaedre presque régulier formé par six
atomes d'oxygene, tandis que chaque atome d'oxygene est entouré par trois atomes d'étain situés
aux sommets d'un triangle isocele.
o L’oxygene est en position 4f (groupe d’espace P4>/mnm) donnée par : (u ; u ; 0),
(1-u,1-u; 0), (1/2+u; 1/2-u; 1/2) et (1/2-u ; 1/2+u ; 1/2) avecu =0,31.
o L’étain occupe la position 2a donnée par : (1/2; 1/2; 1/2) et (0; 0 ; 0).
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Figure 4: Maille élémentaire d'oxyde d’étain (structure de type Rutile).
Les rayons ioniques du cation Sn4 et de I'anion O™ ont pour valeurs respectivement 0,071 et

0,14 nm. Le SnO; polycristallin est considéré comme un ensemble de grains monocristallins
(dont la structure est énoncée ci-dessus) séparés par des joints de grain. Les méthodes de
préparation de ces couches et les traitements ultérieurs influencent fortement les deux
caractéristiques principales du matériau : la taille des grains et le contact entre grain responsable
en parti des propriétés électriques [53].

4.3 Propriétés optiques :

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont liées aux effets internes et externes. Des
transitions optiques intrinseques se produisent entre les électrons dans la bande de conduction
et les trous dans la bande de valence, y compris les effets d'excitation dus a l'interaction de
Coulomb. Les propriétés externes sont liées a des dopants ou a des défauts qui génerent
généralement des états électroniques discrets dans la bande interdite et affectent les processus
d'absorption et d'émission. Ces transitions optiques internes et externes sont ¢tudiées a travers
une série de techniques expérimentales, telles que la photoluminescence, la spectroscopie et
l'ellipsométrie spectroscopique [54]. Comme nous l'avons mentionné précédemment, le
dioxyde d'étain est un oxyde conducteur transparent. En raison de sa haute énergie de gap, la
transparence de SnO2 dans la gamme visible et proche infrarouge dépasse parfois le seuil de
85 %, comme le montre la Figure 5: Spectre de transmission d’un film d’oxyde d’étain
dopé fluor[55]. Ce dernier rend compte des changements de transmission lumineuse en
fonction la longueur d'onde dans le film de dioxyde d'étain dopé au fluor, son seuil d'absorption

de base est dans le domaine d'ultraviolet.
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Figure 5: Spectre de transmission d’un film d’oxyde d’étain dopé fluor[55].
4.4 Structure électronique de bande :
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Les configurations ¢€lectroniques de bande d’¢étain et de 1'oxygene sont :

e Sn:4d!%5S?%5p2
e O:18%22822p*

Les ions Sn* ont 10 électrons dans la couche externe d, c'est-a-dire la couche 4d, ou les couches
internes sont toutes remplies. Dans le cas des ions, le niveau d'énergie le plus bas et
completement vide est le niveau S, qui est susceptible de contribuer au bas de la bande de
conduction.

La structure de bande de l'oxyde d'étain cristallin rutile est montrée dans la Figure 6: La
structure de bande de I'oxyde d'étain cristallin rutile[53] C'est un semi-conducteur de gap direct,
avec les extrémes de la bande de valence et de la bande de conduction situés au centre de la

zone de Brillouin I'. La bande interdite dans sa forme massive est de 3,6 eV.

=

Energy (eV)

Figure 6. La structure de bande de l'oxyde d'étain cristallin rutile[53]
Concernant le niveau d'énergie au sommet de la bande de valence, plusieurs auteurs ont affirmé

que le sommet de la bande de valence est dii au niveau d'énergie p de I'ion O, car la couche 2p
est pleine [53].

4.5 Propriétés électriques

L'oxyde d'étain SnO2 monocristallin non-dopé est un matériau semi-conducteur avec une bande
interdite de 3,6 eV. A température ambiante et dans un cristal parfait, ce semi-conducteur
intrinseéque se comporte comme isolant (steechiométrique SnO2), mais une fois il est dopé, il
devient relativement conducteur (non steechiométrique). Le dopage se fait avec des atomes
d'indium In (colonne III) et de zinc (colonne II) avec approximativement le méme rayon ionique
que l'ion d'étain Sn* (0,071 nm) (In3 est de 0,081 nm, Zn? est de 0,074 nm). Par conséquent,
leur incorporation dans le réseau SnO; les place au méme nceud de réseau que les atomes de
Sn, ce qui rend la structure presque la méme. L'introduction de ce dopant avec un état de valence
V provoque un électron libre par atome d'indium dans le réseau. Lorsque la concentration de

porteurs (¢électrons) augmente, la résistivité du semi-conducteur de type n résultant diminue.
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4.6 Propriétés physico-chimiques

Le tableau 2 montre les principales informations physico-chimique de 1’oxyde d’étain.

Tableau 2: Les données physico-chimiques essentielles de |’oxyde d’étain

Nom chimique Tin (IV) oxide

Nom minéral Cassiterite

Formule SnO;

Structure Tetragonal rutile

Bande interdite (eV) 3.6

Constantes de réseau (nm) a=0.474
b=0.319

a(A) 4.7380(1)

b (A) 4.7380(1)

c(A) 3.1865(2)

a(°) 90

P 90

Y () 90

V (A3) 71.5

Groupe d'espace P42/mnm

Masse moléculaire 150,70 g.mol-1

Densité spécifique p (g cm™) 6.99

Point de Fusion 1630°C

Point d’¢ébullition 2330°C

Température de Debye 760°C

Résistivité a 1’état pur 3.108 Q.cm

Indice de réfraction 2,093

Masse volumique 6,915 g.cm-3

5 Synthese d'oxyde d'étain et d’oxyde de Zinc en couches minces:

L'oxyde d'étain et I’oxyde de Zinc (SnO; et ZnO) peuvent étre déposés comme une couche
mince de matériau, dont 1'épaisseur varie de quelques couches d’atomes a une dizaine de
micrométres. Comme tous les matériaux, la structure des films minces se divise en structure
amorphe et polycristalline selon les conditions de préparation ainsi que la nature du matériau.
Les propriétés et la polyvalence des films minces peuvent étre obtenues en sélectionnant la

technique appropriée de dépdt du film. Les méthodes de dépdt de films minces peuvent étre
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classées en deux grandes catégories : les méthodes chimiques et les méthodes physiques. La
différence entre les méthodes chimiques et physiques dépend de la méthode utilisée pour
déposer un film mince sur le substrat.

Elles peuvent étre résumées comme indiqué ci-dessous :

)

Méthodes générales
pour déposer une
couche mince

D |
i . Méthodes
Méthodes physiques chémiques
) ) ) )
En mllleu’wde En milieu plasma En mieliu gaz réactif En milieu liquide
poussé
D D D D
. - Spray
- Ablation L .
: .1on. aset - Pulvérisation - Laser CVD - Hydrothermal
- Evap0r1§(ziit10n sous cathodique (LCVD) - Sol-gel
vide - Plasma CVD - Electrodeposition

Figure 7: Les différentes méthodes de dépot des couches
5.1 Les étapes de la croissance des couches minces :

Afin d'obtenir des films minces de bonne qualité utilisée dans diverses application industrielles
et pour mieux comprendre les propriétés (physique, chimique, optique et électrique), les
concepts liés a la nature des films doivent étre assimilés de maniére profonde. La condition
idéale de la formation d'un film consiste a déposer le matériau atome par atome (ou molécule
par molécule) et couche par couche avec un intervalle de temps appropri€ entre les deux dépots
successifs, de telle sorte qu'ils puissent occuper la configuration d'énergie potentielle minimale
par rapport au substrat et ensuite sur les couches précédemment déposées[56].

Pour mieux comprendre les films minces, les propriétés suivantes présentent divers mécanismes

qui se produisent a différents stades de croissance de la couche mince. Il existe plusieurs étapes
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dans le processus de croissance, depuis la nucléation initiale des dépdts jusqu'a la formation

finale d'une couche mince tridimensionnel homogene [56]:

5.1.1 Nucléation :
La nucléation est le processus primaire de tout dépot. Le processus commun d'addition,

adsorption, désorption, migrations, etc. d'atomes est appelé nucléation ou formation de petits
p p g pp p

amas qui est représenté schématiquement dans la (figure 1.8.a).

5.1.2 Structure des ilots (Island structure) :
Les iles sont constituées de noyaux comparativement plus grands (>10 A) et généralement de

nature tridimensionnel, leur hauteur étant toutefois bien inférieure a leurs dimensions
latérales. La formation de ces ilots et leur croissance ont lieu soit par 1'addition directe
d'atomes provenant de la phase vapeur ou d'un autre environnement, soit par le processus de
diffusion controlée (voir figure 1.8.a). Le processus contrdlé par diffusion est couramment

observé sauf a basse température du substrat.

5.1.3 Coalescence
Comme nous l'avons mentionné dans la deuxiéme étape, au fur et a mesure que les ilots

grandissent, ils développent des formes caractéristiques et avec la poursuite de leur croissance,
ils coalescent avec les ilots voisins en arrondissant leurs bords pres de la région de jonction cou
(neck) ou ces dépdts prennent une structure liquide. La coalescence implique un transfert
considérable de masse entre les ilots par diffusion. Les petits lots disparaissent rapidement. Le
processus ressemble au frittage de la poudre en vrac ou les particules individuelles prennent des
formes sphériques en raison de la diminution de leurs énergies de surface. Au cours de
coalescence de deux ilots, qui se produit au niveau de leur cou (neck), une recristallisation ainsi

qu'un recuit conduisant a des formes définies d'ilots plus grands (figure 1.8.c et d).

5.1.4 Canal et trous
Au fur et a mesure que la coalescence se poursuit avec le dépdt, il en résulte un réseau du film

avec des canaux entre eux (I.8.e).

Ces canaux ne restent pas vides, mais les noyaux secondaires commencent a se développer
dans ces espaces vides du canal. Parfois, ces canaux ne sont pas complétement remplis,
méme si I'épaisseur du film augmente, ce qui laisse des trous ou des vides dans la masse
agrégée (voir figure 1.8.1). Plus 1'épaisseur du film augmente, plus la taille de ces trous ou

espaces vides diminue.

5.1.5 Film continu
Lorsque ces lacunes sont complétement comblées par les noyaux secondaires, les films

deviennent continus. Cependant, il arrive souvent qu'un certain espace vide reste non comblé.

Dans un film continu idéal, il ne devrait pas y avoir de vide dans la masse agrégée. Un tel

19



Chapitre 1 Les oxydes métalliques ZnO et SnO2, Généralités

stade dans le film peut €tre atteint a partir d'une certaine épaisseur moyenne du film (figure

1.8.g).

o.o o*"*
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Channel Holes C'ontinwous

Figure 8: Les étapes de la croissance des couches minces [56]

5.2 Les différentes méthodes d'élaboration des couches minces de ZnO et SnO; :

5.2.1

Dépot physique par phase vapeur :

Les techniques de dépdt physique en phase vapeur constituent I’ensemble des techniques

utilisées pour déposer des films minces sur un substrat en utilisant des procédés purement

physiques. Les procédés PVD sont des techniques de dépot sous vide respectueuses de

I'environnement qui consistent en trois étapes fondamentales (Figure 9: Schéma de principe

de la méthode de dépot physique par phase vapeur [57] :

Vaporisation du matériau a partir d'une source solide assistée par un vide a haute
température ou un plasma gazeux.
Transport de la vapeur sous vide ou sous vide partiel jusqu'a la surface du substrat.

Condensation sur le substrat pour générer des films minces.
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o Substrat
Couche mince _I

Ar+\/

|
L’ Cible

Figure 9: Schéma de principe de la méthode de dépot physique par phase vapeur [57]

Le choix des techniques de dépot PVD utilisées sont essentiellement de deux types :

(1) L'évaporation thermique par effet de joule ou par l'utilisation d'un chauffage par faisceau
d'électrons : est une technique de dépdt qui repose sur la vaporisation du matériau source
en chauffant le matériau a l'aide des méthodes appropriées sous vide. Le vide est
nécessaire pour permettre aux molécules de s'évaporer librement dans la chambre, et
elles se condensent ensuite sur toutes les surfaces. Ce principe est le méme pour toutes
les technologies d'évaporation, seule la méthode utilisée pour chauffer (évaporer) le
matériau source differe. Il existe deux technologies d'évaporation populaires
I'évaporation par faisceau d'¢lectrons et 1'évaporation résistive[58].

(i1) La pulvérisation cathodique (Un procédé non thermique) : est une technique assistée par
plasma qui crée une vapeur a partir de la cible source par bombardement avec des ions

gazeux accélérés (généralement de I'argon).
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La pulvérisation est un procédé¢ qui utilise le plasma et 1'accélération des ions vers la
surface d'un matériau cible solide. Le matériau est pulvérisé a partir de la cible et déposé
sur la plaquette ; les atomes sont déposés pour former un revétement extrémement fin
sur la surface des substrats. C'est une technique souvent utilisée pour déposer des films
minces de semi-conducteurs, des CD, des lecteurs de disques et des dispositifs optiques.
La technologie Si, trés utilisée, permet une couverture modérée des €tapes. Les films
pulvérisés présentent une excellente uniformité, densité, pureté et adhérence. Il est
possible de produire des alliages de composition précise par pulvérisation classique, ou

des oxydes, nitrites et autres compos¢€s par pulvérisation réactive.

5.2.1.1 Procédé de pulvérisation :

5.2.2

Les 1ons d'un gaz inerte sont accélérés dans la cible.

La cible est érodée par les ions par transfert d'énergie et est ¢jectée sous forme de
particules neutres.

Les particules neutres de la cible traversent et sont déposées sous forme de film mince

sur la surface des substrats.

Dépot par laser pulsé (PLD) :

Avec la méthode de dépdt par laser pulsé (PLD), des films minces sont préparés par l'ablation

d'une ou plusieurs cibles éclairées par un faisceau laser pulsé et focalisé (voir figure 1.10).

Il s'agit d'un procédé de dépot physique en phase vapeur, réalis¢ dans un systéme sous vide, qui

partage certaines caractéristiques de procédé avec l'épitaxie par faisceau moléculaire et

certaines avec le dépot par pulvérisation. Dans I'ablation par laser, chaque impulsion d'ablation

fournit généralement un matériau suffisant pour le dépdt d'une sous-monocouche seulement de

la phase souhaitée. La quantité de croissance du film par impulsion laser dépendra de nombreux

parameétres expérimentaux, qui ont une forte influence sur les propriétés du film. Les parameétres

liés au laser tels que la fluence laser, y compris la séparation cible-substrat, la pression du gaz

de fond et la taille du spot laser, ainsi que la densité d'énergie du laser. Dans des conditions

typiques, le taux de dépdt par impulsion laser peut varier de 0,001 a 1A° par impulsion[59].
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Figure 10: Schéma de principe de la méthode la méthode PLD ( pulsed laser deposition )

Un autre probléme potentiel de la méthode PLD est 1'é¢jection de particules de I'ordre du micron
lors du processus d'ablation. Ce phénomene est souvent observé lorsque la profondeur de
pénétration de l'impulsion laser dans le matériau cible est importante. Si ces particules se
déposent sur le substrat, elles posent des problemes évidents pour la formation de structures de
dispositifs multicouches.

L'utilisation de cibles d'ablation trés denses et de longueurs d'onde d'ablation fortement
absorbées par la cible tend a réduire ou a ¢liminer la formation de particules. Des techniques
mécaniques ont été développées pour réduire la densité des particules dans le cas ou la densité
de la cible et l'optimisation de la longueur d'onde du laser ne parviennent pas a €éliminer les
particules [60].

Les avantages de la PLD résident dans la simplicité et la polyvalence des expériences. En
utilisant des lasers UV pulsés de haute puissance et une chambre a vide, une variété de films
d'oxyde steechiométriques peut étre cultivées dans un gaz de fond d'oxygene réactif sans avoir

besoin de traitement supplémentaire.

5.2.3 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépot chimique en phase vapeur est I'une des techniques les plus importantes pour produire
des films minces de matériaux semi-conducteurs. La technique de dépo6t chimique en phase
vapeur implique la réaction d'une ou plusieurs especes gazeuses sur une surface solide
(substrat). La combinaison chimique est transportée vers la surface chauffée ou elle se
décompose, laissant le matériau sur la surface chauffée migrer vers le film en croissance,
comme le montre la figure I.11. La nature du processus de décomposition varie en fonction de

la composition des especes volatiles de transport.
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Les conditions de décomposition doivent étre telles que la réaction ne se produise qu'a la surface
ou a proximité de la surface du substrat, et non a 1'état gazeux, afin d'éviter la formation de
dépots pulvérulents qui peuvent rendre les films flous, ce procédé nécessitant des précurseurs
volatils et stables. Les précurseurs utilisables pour le CVD peuvent étre classés dans les
catégories suivantes : halogénures, hydrures, composés organiques métalliques, alkyles,
alcoxydes, carbonyles, dialylimides et dicétonates, pour n'en citer que quelques-uns.

Le dépdt chimique en phase vapeur est utilisé pour déposer une couche mince de matériau
solide dans diverses applications comme la fabrication de nouvelles poudres, de fibres, de
préformes de composites céramiques, de revétements pour la résistance a la corrosion et a
l'usure, et de diamants synthétiques. C'est la technique la plus utilisée dans la micro-fabrication

de circuits intégrés pour les couches d'oxyde et de nitrure des plaquettes.

Metal-organic Molecule
Ligand

Metal-centre

(1) Transeort
_C( (7) Transport
b —
(6) Desorption (5) Nucleation
(2) Adsorpt% and growth

(4) Diffusion

b omesgion 7

Figure 11: Schéma du principe de dépot par le procédé CVD [9]

5.2.4 Procédé Sol-Gel :

Le procédé sol-gel, comme son nom l'indique, implique I'évolution de réseaux inorganiques par
la formation d'une suspension colloidale (sol) et la gélification du sol pour former un réseau
dans une phase liquide continue (gel)[61]. Les précurseurs utilisés pour la synthése de ces
colloides consistent en un ¢lément métallique ou métalloide entouré de divers ligands réactifs.
Les alcoxydes métalliques sont les plus populaires car ils réagissent facilement avec 1'eau.
Lorsque des gels inorganiques monolithiques ont été formés a basse température et convertis
en verres sans processus de fusion a haute température, grace a ce processus, des matériaux
d'oxyde inorganique homogenes avec des propriétés souhaitables de dureté, de transparence
optique, de durabilité chimique, de porosité sur mesure et de résistance thermique, peuvent étre
produits a température ambiante, par opposition aux températures de fusion beaucoup plus

¢levées requises pour la production de verres inorganiques conventionnels [62]. Les utilisations
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spécifiques de ces verres et céramiques produits par sol-gel sont dérivées des différentes formes
de matériaux générées a I'état de gel, c'est-a-dire des monolithes, des films, des fibres et des
poudres monochromes. Parmi les nombreuses applications spécifiques, citons l'optique, les
films protecteurs et poreux, les revétements optiques, les isolants pour fenétres, les revétements
diélectriques et électroniques, les supraconducteurs a haute température, les fibres de

renforcement, les charges et les catalyseurs [62].

5.2.4.1 Dip Coating:
Dans un procédé de dépdt par immersion ( dip coating) , un substrat est plongé dans une

solution de revétement liquide et est ensuite retiré de la solution en contrdlant la vitesse
de retrait comme décrit dans la figure 1.12.a En général, I'épaisseur augmente lorsque la
vitesse de retrait est plus rapide. La mesure de I'épaisseur se fait par 1'équilibre des forces
au point de stagnation sur la surface du liquide. L'épaisseur est principalement affectée
par la viscosité du fluide, sa densité et la tension superficielle. Par conséquent, une
vitesse de trainage plus rapide attire plus de liquide sur le substrat avant qu'il n'ait le
temps de redescendre dans la solution, ce qui devrait se produire. Cette méthode est
excellente pour produire des couches uniformes de haute qualité, mais elle exige un
controle précis et un environnement propre. Le dépot appliqué peut rester humide
pendant plusieurs minutes jusqu'a ce que le solvant s'évapore. Ce processus peut étre

accéléré par un séchage a chaud.

1. Pick uproll
2. Applicator roll

b \ = 3.Back uproll
‘ o - "' —_ = .'"'\ D ‘ {*—_}3‘ ‘ —’t——  — ]
Deposition Spin-up Spin-off Evaporation

Immersion Start-up  Deposition& Evaporation  Drainage
drainage

Figure 12: Schéma de principe du procédé Sol-Gel: (a) deep-coating et (b) sping-
coating[63]
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5.2.4.2 Dépot par la méthode Spin-Coating (centrifugation):
Le précurseur est déposé au centre d'un substrat en rotation qui s'étale ensuite

rapidement et fait s'évaporer le solvant, voir figure 1.10. Le dép6t spin coating est un
procédé efficace qui consiste a déposer une petite flaque d'une solution au centre d'un
substrat, puis a faire tourner le substrat a grande vitesse (généralement autour de 3000
tr/min). L'accélération centripete fait que la plus grande partie de la résine s'étend
jusqu'au bord du substrat et finit par s'en détacher, laissant une couche mince de
matériau a la surface. L'épaisseur finale du film et les autres propriétés dépendront de
la nature du matériau fluide (viscosité, vitesse de séchage, pourcentage de solides,
tension superficielle, etc.) et des parametres choisis pour le processus de rotation. Des
facteurs tels que la vitesse de rotation finale, 1'accélération, et 1'évacuation des fumées,
affectent les propriétés des couches minces déposées. L'un des facteurs les plus
importants de spin-coating est la répétition, comme des variations subtiles dans les
parametres qui définissent un processus de spin-coating peuvent entrainer des variations

drastiques dans la couche déposée.

5.3 Les applications de ZnO et de SnO; :
Ces oxydes métalliques sont des matériaux largement utilisés car de nombreuses applications

industrielles recherchent cette combinaison de transparence optique et de conductivité. Les
différentes nanostructures de ces oxydes métalliques ont des propriétés physiques et optiques
différentes, choses qui les rendent appropriées pour différents dispositifs comme blocs de
construction dans divers domaines d'application tels que les contacts conducteurs transparents
[4], les capteurs[5,6], les diodes laser[7], les cellules solaires [8], Ecran plat, Fenétre antigel,
Fenétres qui réfléchissent la chaleur (batiments, fours, etc.), Dissiper les charges statiques, et
de nombreuses autres applications. Pour chacune de ces applications, 1’oxyde métallique est
sélectionné, en fonction des exigences de fabrication et d'autres attributs requis par l'application

(stabilité a certains ¢léments spécifiques...).
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Tableau 3: : quelques applications pour les oxydes métalliques de ZnO et SnO2 en couche

mince et sous forme de nanoparticules :

Les applications des couches massifs :

Les applications des nanoparticules :

-Peintures

-Diodes lasers UV

-Cellules photovoltaiques.

-Des traceurs biologiques
-L'alimentation du bétail
-L’industrie pharmaceutique

- L'industrie du caoutchouc et les
plastiques

-Dispositifs a onde acoustique de
surface

-Capteurs a gaz conducteurs
-Diodes ¢€lectroluminescentes

- Cellules solaires basés sur le
Si-H

-Sondes de gaz

-Fenétres optiques comme

¢lectrodes pour des piles solaires

-Céramique

-Produits alimentaires(additif)
-Fabrication du béton. (additif)
-Protection contre les rayons
ultraviolets

-La protection de dispositifs
¢lectroniques

-Crémes solaires (ZnO).
-Caoutchouc et des cigarettes.
-Réacteurs photo catalytiques
- Couches sensibles de capteurs
de gaz a base de ZnO pour la

détection du dioxyde d’azote.
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6 Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique qui résume les généralités sur
I’oxyde de zinc (ZnO) et I’oxyde d’étain (SnO>). Une approche de leurs essentielles et multiples
propriétés telles que, les propriétés cristallographiques, physico-chimiques, optiques et

¢lectriques.
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Chapitre 2 :
Principes fondamentaux du

silicium poreux et applications

Dans ce chapitre, le processus de formation du silicium poreux est expliqué. Ce procédé¢ est une
attaque ¢lectrochimique des substrats de silicium dans les solutions contenant d'acide
fluorhydrique. Le processus de gravure ¢lectrochimique a été décrit dans un premier temps ainsi
que les différentes étapes de la formation du silicium poreux. Les parametres d'anodisation qui
influencent les caractéristiques finales des couches fabriquées sont également discutés. Enfin,

différentes applications du silicium poreux sont présentées.
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1 Historique :

Le silicium poreux ou (PSi: Pourous silicon en anglais) est 1'une des substances les plus
importantes en raison de ses caractéristiques morphologiques, électriques et mécaniques
parfaites, le PSi convient a l'industrie de la microélectronique basée sur le silicium et c'est un
matériau peu colteux[1]. Il est devenu un matériau intéressant en raison de sa grande surface
dans un petit volume (rapport d'aspect éleveé). Cette caractéristique rend le silicium poreux
précieux comme forme de la face cristalline du silicium dans les applications spectroscopiques
et les capteurs chimiques.

Les éléments attractifs des structures de silicium poreux sont la surface élevée, ainsi qu'une
fabrication contrélable des couches poreuses en utilisant le processus d'anodisation, tout en
considérant la formation de la diversité des pores (de morphologie et de taille différentes), allant
de quelques nanometres jusqu'a micrometres.

Le silicium poreux a été découvert en 1956 par Uhlir [2] dans le cadre des expériences d'électro-
polissage des substrats de silicium a I'aide d'un électrolyte contenant de I'acide fluorhydrique
(HF). 11 a trouvé que dans des conditions appropri€es de courant appliqué et de composition de
la solution, le silicium ne disparaissait pas uniformément et des trous fins étaient créés, ils se
propageaient principalement dans la direction du substrat. La formation de silicium poreux a
donc ¢été obtenue par dissolution ¢électrochimique des substrats de silicium dans les solutions
aqueuses ou ¢thanoiques de HF. Dans les années 1970 et 1980, I'intérét pour le silicium poreux
s'est accru car la surface élevée du silicium poreux a été trouvée utile comme modele de la
surface du silicium cristallin dans les études spectroscopiques[3,4], comme précurseur pour
générer des couches d'oxyde épaisses sur silicium, et comme couche diélectrique dans les
capteurs chimiques basés sur la capacité[5]. Dans les années 1990, Leigh Canham a publi¢ ses
résultats sur la luminescence rouge [6,7]du silicium poreux, qui s'expliquait par le confinement
quantique des porteurs dans les nanocristaux de silicium présent dans les parois des pores.
Depuis lors, 'intérét des chercheurs et des technologues pour ce matériau (ainsi que pour
d'autres semi-conducteurs poreux) ne cesse de croitre et le nombre de publications consacrées
a cette classe de matériaux augmente chaque année.

La découverte de 1'émission efficace de lumicre visible par le silicium poreux a entrainé une
explosion des travaux visant a créer des commutateurs optoélectroniques, des écrans et des
lasers a base de silicium. Au cours des vingt derniéres années, les propriétés optiques du

silicium poreux sont devenues un domaine de recherche tres intense [8]. Le silicium poreux est
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un matériau trés prometteur en raison de ses excellentes propriétés mécaniques et thermiques,
de sa compatibilité évidente avec la microélectronique a base de silicium[1] et de son faible
colit. Sa grande surface dans un petit volume, ses tailles de pores contrdlables, sa chimie de
surface pratique et la possibilit¢ de moduler son indice de réfraction en fonction de la
profondeur font du silicium poreux un matériau di€lectrique appropri¢ pour la formation de
multicouches. Les vides dans le silicium poreux ont été remplis de matériaux chimiques et
biologiques, les différentes molécules entrainant des changements dans les principales
propriétés optiques du substrat. Cela permet d'augmenter l'intérét des chercheurs pour les

différentes applications de détection [4]

2 Formation du silicium poreux :

Le silicium poreux peut étre fabriqué a l'aide de diverses procédures, notamment des
techniques physiques, physicochimiques, chimiques et ¢électrochimiques. Cependant, deux
méthodes principales sont généralement largement appliquées : (i) la gravure €électrochimique
et (1) la gravure par voie chimique (stain-etching).

La gravure ¢lectrochimique est connue comme une approche d'anodisation et représente la
méthode de base pour fabriquer le silictum poreux par la dissolution €lectrochimique de
substrats de Si dans des électrolytes HF aqueux ou éthanoiques dont la concentration varie de
20 a 50 % [9,10]. La méthode peut étre conduite de maniére galvanostatique ou
potentiostatique, mais il est préférable de travailler a courant constant car cela permet de mieux
controler la porosité et I'épaisseur des couches fabriquées. Le substrat de Si agit comme une
anode et la contre-¢lectrode est généralement un platine. La cellule ¢électrochimique doit étre
fabriquée dans un matériau résistant aux HF, comme le Téflon. La densité de courant anodique
peut varier de 1 & 100 mA/cm2 pour une large période d'anodisation. A des surtensions
anodiques plus ¢élevées, I'¢lectropolissage se produit et la surface devient lisse et plane.

Contrairement aux substrats Si de type p, les substrats de type n (en particulier les substrats
faiblement dopés) doivent étre éclairés pendant l'anodisation afin de générer des trous qui sont

nécessaires aux processus de dissolution du Si.
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La figure 1 illustre une conception couramment utilisée pour une cellule électrochimique
fabriquée a partir d'un matériau résistant au HF, généralement de la résine de trifluoroéthyléne,

avec un fil de Pt comme contre-¢lectrode [11].

Solution en HF

Cellule d’¢électrolyse

Electrode en Platine

S a—

Source de courant

Substrat de silicium

Figure 13: Schéma de la cellule électrochimique utilisée pour la fabrication de silicium
poreux[11].
Cette cellule est connue sous le nom de cellule o-ring et pourrait fournir une distribution de

densité de courant raisonnablement homogene sur I'¢lectrode de travail en silicium. Une plaque
de cuivre est généralement placée a l'arriere du silicium, agissant comme un collecteur de
courant et fournissant le contact ¢lectrique. Le contact doit étre ohmique pour obtenir des
résultats reproductibles. D'autre part, la gravure pourrait produire des couches poreuses en
immergeant les substrats de Si dans des solutions HF contenant un certain agent oxydant
(généralement HNO3) [12]. Dans ce cas, ni une polarisation externe (pour le p-Si) ni une
illumination (pour le n-Si) ne sont nécessaires, et la réaction se déroule au potentiel de circuit
ouvert. La méthode est plus simple que l'anodisation, cependant les couches ne sont pas
homogenes et I’épaisseur n’est que de quelques um par rapport a environ 100 um ou plus qui
peuvent étre obtenus par la procédure d'anodisation.

Avant de commencer la gravure électrochimique, il est essentiellement important de déterminer
la densité de courant la plus appropriée a la formation des pores. La variation de la densité de
courant et du potentiel d'un substrat de Si immergé dans la solution d'anodisation est illustrée a

la figure 2.
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p-type silicon

p—

Cathodic

n-type silicon

-10

4 n

——
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Current

(@ i (b)

Figure 14: Représentation de la caractéristique courant-tension 1(V) pour (a) un substrat de
type p et (b) un substrat de type n [3,4,5].
La courbe (a) montre le comportement caractéristique du systeéme Si/HF en utilisant un substrat

de silicium de type p dans une solution de HF. Une croissance exponentielle initiale du courant
avec le potentiel appliqué qui atteint une valeur maximale. A un potentiel de plus en plus positif,
le systeme entre dans le régime d'électropolissage. La valeur de courant appropriée a laquelle
la couche poreuse est formée devrait se situer dans la région (1) de formation des pores. Aux
valeurs de potentiel €élevées de la région (3), I'¢lectropolissage de 1'¢lectrode de silicium se
produit et par conséquent la formation stable des pores n'est pas prévue. La région (2) est une
¢tape de transition, ou les processus de formation des pores et d'€lectropolissage sont en
concurrence.

La gravure électrochimique du silicium dans un électrolyte HF dans le régime de formation des
pores, Figure 2 (région 1), se déroule via une réaction d'oxydation a deux électrons selon les

équations suivantes[13] :

Etape électrochimique :

Si+ 6F~ + 4h* — SiF, 2 4)
Etape chimique :
[SiF,] + 4F~ + 2H* — SiF;~% + H, )
Réaction nette :
Si + 6F~ + 2H* + 2h* — SiF, "2 + H, (6)

Dans le cas d'un substrat de silicium de type n, la formation de silicium poreux se produit sous

lumicre, parce que la réaction électrochimique responsable de la gravure nécessite I'ajout de
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trous. Dans le cas des substrats de type p les trous sont majoritaires, alors ils sont photogénérés

dans le cas des substrats de type n.

3 Mécanismes de formation du silicium poreux

Pour expliquer la formation du silicium poreux, plusieurs modeles chimiques ont été proposés.

Lehmann et Gosele ont proposés un modele qui passe par plusieurs étapes montrées dans la

figure 3 :

1.

En I'absence de trous ¢€lectroniques, une surface de silicium saturée en hydrogeéne est
pratiquement exempte d'attaque par les ions fluorure dans I'électrolyte a base de HF. La
polarisation induite entre les atomes d'hydrogene et de silicium est faible car I'affinité
¢lectronique de I'hydrogene est environ celle du silicium.

Si un trou atteint la surface, une attaque sur une liaison Si-H par un ion de fluorure peut
se produire et une liaison Si-F est formée.

La liaison Si-F provoque un effet de polarisation permettant a un deuxiéme ion de fluor
d'attaquer et de remplacer la liaison hydrogéne restante. Deux atomes d'hydrogéne
peuvent alors se combiner, en injectant un €lectron dans le substrat.

La polarisation induite par les liaisons Si-F réduit la densité électronique des liaisons
arriere Si-Si restantes, ce qui les rend susceptibles d'étre attaquées par le HF de telle
sorte que les atomes de surface de silicium restants soient liés aux atomes d'hydrogene.
La molécule de tétrafluorure de silicium réagit avec le HF pour former le fluoroanion
SiFs tres stable. La surface revient a son état "neutre" jusqu'a ce qu'un autre trou soit

disponible.

Des bulles d'hydrogene accompagnent ces réactions. Ils se rassemblent a la surface de

silicium arrétant localement la réaction par la limitation de contact avec la solution HF. Pour

éviter ce probléeme, on ajoute 1'éthanol comme surfactant a la solution utilisée pour diminuer

la tension surfacique et favoriser le détachement des bulles.
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Figure 15: Etapes de formation de Silicium poreux par anodisation électrochimique.
4 Propriétés du silicium poreux :

4.1 Porosité et épaisseur :

L'une des principales caractéristiques de la couche poreuse est la porosité. Elle est connue
comme une proportion d'espaces vides dans la matrice poreuse et peut étre calculée simplement
par des mesures gravimétriques [14]. Les caractéristiques optiques et ¢lectriques d'un PSi
spécifique pour une application spécifique dépendent réellement des niveaux de porosité de la
couche [15]. Les aspects qui déterminent la porosité de silicium poreux sont : le dopage du
substrat de Si, le courant de gravure, le temps de gravure et les conditions d'illumination pendant
la gravure. La relation entre la porosité et la densité de courant en fonction du dopage est
illustrée dans la figure (2.3), cette figure montre comment la porosité augmente avec une
augmentation de la densité de courant et une diminution du niveau de dopage du Si. La

dépendance de la porosité de PSi par rapport au temps de gravure est illustrée dans la Fig. (2.4).
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Figure 16: Courbe de porosité (densité de courant) pour un substrat de silicium a deux

dopages[75].

Pour le PSi de type n, comme le montre la figure (2.4), 'augmentation de l'intensité du

laser dans un certain temps de gravure entraine une augmentation de la porosité, ce qui a

entrainé une augmentation de la dissolution du Si, avec une génération des trous électroniques.
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Figure 17: La porosité du silicium poreux en fonction de l'intensité du laser [75]
Alors que dans les méthodes de gravure photo-¢lectrochimique (substrat de type n), ce

procédé est considéré comme une combinaison entre les procédés de gravure électrochimique

et photochimique. Une source de lumicre a haute intensité ou une source laser peut étre utilisée

pour modifier les propriétés morphologiques du PSi. Ces sources photoniques conduisent a la

génération de paires (€lectron-trou) dans la couche supérieure en raison du processus

d'absorption des photons, ce qui entraine une augmentation supplémentaire de la taille des
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pores. L'augmentation de la densité de puissance de la lumiére ou du laser développera le

processus de gravure, donc la porosité et la quantité de nano-cristallites de silicium

4.1.1 Calcule de la porosité et I’épaisseur :

Le substrat de silicium vierge est initialement pesé avant I’anodisation mj, et apres
I’anodisation m; et enfin apres 1'élimination de la couche complete de PSi dans une solution
NaOH ms. La porosité est calculée par 1'équation[17] :

(my —my) (7)

p(%) = (my —ms)

Ou m, est la masse de I'échantillon de PSi avant le processus d'anodisation, m, est la masse de
I'échantillon de PSi aprés le processus d'anodisation, et ms est la masse de 1'échantillon apres

avoir retiré la couche de PSi.

En se basant également sur la mesure gravimétrique, il est possible de déterminer I'épaisseur de

la couche de PSi en utilisant I'équation :

=T~ M (8)
AXp

Ou d : est I'épaisseur de la couche, p c’est la densité du Si d'environ 2,3g/cm? et A en cm? la

surface du substrat exposée au HF pendant I'anodisation.

4.2 Les monocouches de silicium poreux :

Les monocouches de PSi sont généralement fabriquées avec une seule valeur de courant
appliquée pendant la gravure ¢électrochimique. Toutes les propriétés des monocouches de PSi
(diametre des pores, porosité, morphologie et microstructure de la surface, etc...) dépendent
fortement des conditions d'anodisation, notamment la concentration de HF, le pH et la
composition chimique de la solution, la densité¢ de courant, le type et le niveau de dopant du
substrat de Si, l'orientation cristallographique, la température de fonctionnement, le temps

d'anodisation, les conditions d'agitation et I'éclairage.

4.3 Morphologie des pores :
Une grande variété de morphologies de couches poreuses peut étre produite selon les conditions

précédentes. La forme des pores peut €tre cylindrique, en entonnoir, a section carrée ou
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pyramidale [18]. Le diamétre des pores peut varier de 1'échelle nanométrique a 1'échelle
micrométrique. Dans les PSi de type n, le diamétre des pores est généralement plus grand que
dans les PSi de type p. D'autre part, la taille des pores détermine les propriétés d'adsorption du
matériau et revét donc une grande importance dans certains domaines d'application.

Selon la taille des pores, la classification suivante des couches de PSi est généralement utilisée:
- Microporeux : cette catégorie est caractérisée par des diamétres inférieur ou égale a 2 nm.

- Mésoporeux : les pores de cette catégorie ont des diametres de 2 jusqu’a 50 nm.

- Macroporeux : les diamétres des pores supérieurs a 50 nm caractérisent le type macroporeux.

Figure 18: Des images MEB de PSi illustrent les différentes formes de PSi.
Le diamétre moyen des pores du PSi est un parametre important. Ce diametre dépend des

paramétres de gravure, en particulier la densit¢ de courant de gravure et l'intensité
d'illumination. Le diamétre des pores augmente généralement en augmentant le potentiel et la

densité de courant.
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O ®
®
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Figure 19: Influence de la densité de courant sur la taille des pores : (a) faible densité de
courant : gravure au fond des pores,(b) forte densité de courant : élargissement des (c) tres
forte densité de courant : électropolissage.[19]

Le diamétre des pores augmente généralement en augmentant le potentiel et la densité¢ de
courant. La figure 8 montre la relation entre la largeur des pores et la densité de courant. Il
apparait que le diametre des pores réalisés sur le n-Si et le p-Si augmente avec la densité de
courant sur une large gamme de concentrations de dopage [20,21]. Le diameétre des pores
augmente, en général, avec I'augmentation de l'intensité de 1'éclairage en raison du processus
de gravure excessive [22,23]. La dépendance de la largeur des pores par rapport a la densité de
courant montre une relation exponentielle, tandis que la distance des pores montre une relation

linéaire avec la densité de courant comme indiqué dans la figure 8 :
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Figure 20: Relation entre la largeur des pores et la densité de courant[23]

Les diametres des pores augmentent ¢galement avec l'intensité de la source d'illumination en
raison de I'amélioration du processus de dissolution du silicium au sein de la couche poreuse.
La figure 9 illustre la variation des diamétres des pores en fonction des intensités d'illumination

lumineuse allant de de 20-300mW/cm?.
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Figure 21: Le diametre des pores en fonction de l'intensité de l'éclairage[24].
4.4 Propriétés optiques
4.4.1 Bande d'énergie interdite :
La bande d'énergie interdite du PSi a une influence trés importante sur toutes les propriétés de
la couche de silicium poreux, c'est-a-dire sur les propriétés €lectriques ; elle a donc été étudiée
par plusieurs chercheurs [25,26]. L'une des méthodes les plus importantes pour déterminer
I'écart énergétique a été l'utilisation de 1'émission PL du silicium poreux. L'effet de la taille des
nanocristallites est interprété comme la largeur de 1'écart énergétique du silicium poreux en
raison des effets de confinement quantique, 1'écart énergétique a une valeur maximale d'environ
2,7 eV pour une taille de nanocristallite d'environ 2 nm [27].
4.4.2 Indice de réfraction :
Pour les applications optoélectroniques ou de détection de gaz, il est important de connaitre
l'indice de réfraction nPSi et la constante diélectrique €,psi. L'indice de réfraction du silicium
poreux devrait étre inférieur a celui du silicium, et diminue avec I'augmentation de la porosité.
Ceci est di au fait que le silicium poreux est essentiellement une combinaison d'air et de
silicium [28]. La variation de €, PSi et de n PSi de la couche PSi avec la progression du
processus de gravure est due a la réduction de la dimensionnalité, par conséquent, €, PSi est 1ié
a la porosité (P) comme indiqué dans 1'équation[29] :

€rpsi = €rsi — P(Ersi - erpore) )
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Ou, €, pore et €, Si représentent la constante di¢lectrique de l'air et du silicium cristallin
respectivement. Lorsque les pores sont saturés par une autre molécule de gaz, la constante
diélectrique du gaz a été prise en compte au lieu de celle de l'air ambiant. L'augmentation du

niveau de porosité entraine une diminution de la constante di¢lectrique et donc du n PSi [30].
4.5 Propriétés électriques du PSi :

4.5.1 La résistivité :
Les propriétés €lectriques du PSi sont un parametre important pour des applications spécifiques

concernant 1'isolation électrique, les cellules solaires et la détection de gaz. En raison de la
dimensionnalité réduite des régions de silicium dans la matrice poreuse, la valeur de la
résistivité de la couche de PSi a haute porosité est extrémement grande lorsqu'on la comparer
avec celle de Si cristallin intrinséque et qui varie entre 10° 4 10° Qcm. La résistivité est trés
sensible a l'atmosphére ambiante[5]. La résistivité de la couche de microPSi est considérée
comme une fonction des conditions de préparation. Anderson et Canham [6] ont trouvé que la
résistance, qui est liée a la résistivité de la couche de PSi, varie en fonction de la porosité et de
I'épaisseur de la couche poreuse. En outre, elle augmente avec I'augmentation de la porosité et
de I'épaisseur de la couche. Selon le niveau de porosité de 60% a 90%, la résistivité du PSi varie
de 10% 2 10'° Qcm a température ambiante [21].

Pour une faible porosité, la résistivité est proche de celle du silicium massif et elle augmente
avec l'accroissement de la porosité¢ [21]. La méthode populaire commune pour calculer la

résistivité dépend des caractéristiques J-V est donnée par I'équation [20]:

d 10

Ou R est la résistance mesurée (L), p est la résistivité de PSi (Q2cm), d est 1’épaisseur de la
couche (cm), Ac ¢’est la surface des contact (cm?).

Selon la partie linéaire de la courbe I(V) de silicium poreux, la résistance (R) de Psi est donnée
par I’équation :

AV (11)
R=—
Al
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5 Application du silicium poreux :

Le silicium poreux est un matériau diélectrique dont les applications sont nombreuses et

variées. Les domaines d'application potentiels du silicium poreux sont résumés dans le tableau

4 ou la propriété du silicium poreux utilisée pour chaque application est indiquée.

Tableau 4: Domaines d'application potentiels du silicium poreux

Domaine d'application

Role du silicium poreux

Propriété clé

Optoélectronique

LED
Guide d'ondes
Emetteur de champ

Mémoire optique

Electroluminescence
Optimisation de l'indice de
réfraction

Emission de porteurs
chauds

Propriétés non linéaires

Micro-optiques

Filtres Fabry-Pérot
Structures a bande
interdite photonique
Toutes les commutations

optiques

Modulation de 1'indice de
réfraction
Réseau régulier de

macropores

Conversion d'énergie

Couches antireflets
Cellules photo-

¢électrochimiques

Faible indice de réfraction

Cellules de photocorrosion

Surveillance de 1'environnement

Détection de gaz

Propriétés sensibles a

I'environnement

Microélectronique

Microcondensateur
Matériau a faible k

Couche isolante

Surface spécifique élevée
Haute résistance

Propriétés électriques

Technologie des substrats

Couche tampon en
hétéroépitaxie

Substrats SOI

Paramétre de réseau
variable
Sélectivité de gravure

élevée

Micro-usinage

Couche sacrificielle

épaisse

Gravure hautement

contrdlable

Biotechnologie

Collage de tissus

Réactivité chimique

Reéactivité
Biocapteur Immobilisation

d'enzymes
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6 Fabrication de Silicium poreux :

6.1 Fabrication de Méso-PSi:

Des échantillons de silicium mésoporeux ont été préparés par gravure €lectrochimique d'un
substrat de silicium monocristallin (CSi) de type P dopé au bore (100) avec une résistivité de
(0,015--0,018) Qcm et une épaisseur de (280—300) um. Le processus d'anodisation a été
réalis€ a température ambiante, en utilisant une solution d'électrolyte composée d'acide
fluorhydrique (40 % en poids de HF) et d'éthanol (99,9 %) dans un rapport volumétrique de
1 : 1 pour préparer le silicium poreux avec une densité de courant de 120 mA/cm? pendant 6
min. L'éthanol est un composant de 1'¢lectrolyte pour améliorer la libération des bulles de gaz
de la surface de réaction (sec II.3). L'échantillon a ¢été lavé dans 1'éthanol et séché avec un

sécheur électrique.

Figure 22: Cellule utilisée au Laboratoire LMSSEF, pour fabriquer le silicium Mésoporeux.
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6.2 Fabrication de Macro-PSi par la photogravure :

Pour la formation de PSi macroporeux, des substrats cristallins monocristallins de silicium de
type n avec une orientation (100), (5-10) Qcm de résistivité, et une épaisseur de (280-300) um
ont été utilisés. Avant de commencer le processus de gravure, les substrats de silicium ont été
rincés pendant quelques minutes dans une solution de HF a 10% pour éliminer la couche native
de Si0,, lavés dans de I'eau déionisée (18 MQ) et finement séchés a I'Azote. Le processus de
gravure photo-électrochimique du silicium a été réalisé a 21°C avec J=10 mA/cm? pendant
33 min sous l'éclairage d'une lampe halogeéne. La solution d'électrolyte utilisée dans cette
opération était composée d'éthanol (99,9 %), d'acide fluorhydrique (50 % en poids HF) et de
H>0: dans un rapport volumétrique de [50 :150: 20JmL=[HF : ETH:H»O-]. L'échantillon a été

ensuite lavé dans une solution d'éthanol et séché a l'aide d'un pistolet a azote.

Figure 23: Systeme expérimental de la gravure photo-électrochimique a [’institut FOTON, et
photoluminescence de PSi fabriqué sous UV.
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Chapitre 3 :

Syntheses et caractérisations
des nanoparticules de ZnO et de

SnO>

Comme indiqué dans le premier chapitre, différentes techniques ont été utilisées pour préparer
les couches minces d’oxydes métalliques, Cependant, nombre d'entre elles présentent des
inconvénients tels qu'un temps de post-traitement long, des cibles, des précurseurs et des
appareils colteux. Les techniques de spray pyrolyse : ultrasonique (USP) et par Nébulisation
(NSP) sont peu cotteuses et est donc les plus adaptée a I'exploitation commerciale en raison de
leurs capacités a produire des couches minces de haute qualité.

Dans ce chapitre, nous présentons tout d'abord brievement les élements de base des méthodes
spray pyrolyse : USP et NSP. La synthese par voie hydrothermale, adoptée dans ce travail pour
faire croitre les nanofils de ZnO (ZnO-NWs) sera aussi présentée en détails, ainsi que les
paramétres utilisés pour chaque méthode. Enfin, nous décrivons les différentes méthodes
choisies pour ¢étudier les propriétés structurelles, optiques et €électriques des oxydes métalliques

déposés.
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7 Synthése des nanoparticules de ZnO et de SnO: par spray
pyrolyse :

7.1 Description générale de la méthode spray pyrolyse :

Chamberlin et Skarmanont proposa la méthode spray pour la premiere fois en 1963 pour faire
le dépdt de CdS, ensuite elle a été appliquée pour déposer une grande variété de couches minces.
Ces couches ont ¢té utilisées dans divers dispositifs, ou les propriétés des couches minces
déposées dépendent des conditions de préparation.
La méthode spray pyrolyse est une technique de traitement utilisée dans la recherche pour
préparer des couches minces et épais, des revétements céramiques et des poudres.
Contrairement a de nombreuses autres techniques de dépdt, la méthode spray pyrolyse
représente une manicre de traitement simple et relativement peu colteuse. Elle offre une
technique extrémement facile pour préparer des films de toute composition. Cette méthode ne
nécessite pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité. Ainsi, elle a été utilisée
pour le dépdt des couches denses, et/ou poreuses et pour la production des poudres. Méme les
films multicouches peuvent étre facilement préparés a I'aide de cette technique polyvalente. La
méthode spray pyrolyse est utilisée depuis plusieurs décennies dans l'industrie du verre et dans
la production de cellules solaires [1,2]. Le dépot de couches minces par spray pyrolyse peut
étre divisé en trois €tapes principales : atomisation de la solution précurseur, transport de
I'aérosol résultant et la décomposition du précurseur sur le substrat [3].

(@) Atomisation de la solution de précurseur
La qualité de la couche et la taille des gouttelettes de 1'aérosol sont généralement déterminées
par la technique d'atomisation. Les techniques les plus couramment utilisées pour générer des
gouttelettes sont :
1) La méthode pneumatique (PS) : un flux d'air relativement pressurisé transporte la solution
qui contient les précurseurs.
2) La méthode de pulvérisation ultrasonique (USP) : un générateur d'ondes ultrasoniques
atomise la solution. La taille des gouttelettes est plus réguliere et plus fine dans la buse de
pulvérisation ultrasonique que dans la pulvérisation pneumatique. En conséquence, la vitesse
des gouttelettes est plus faible pour la méthode USP que pour la méthode PS, cela pourra

affecter la croissance des films déposés[4].
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(ii) Transport de 1'aérosol résultant
Lors du transport de 1'aérosol, les gouttelettes doivent étre déplacées vers le substrat, sans
composer de particules de poudre ou de sel. Le mécanisme de croissance de la couche de SnO»
a ¢té ¢étudié par Sears et Gee [5]. En revance, une discussion de I'effet des forces qui déterminent
la trajectoire des gouttelettes et 1'évaporation a été présenté, ainsi qu’un modele de croissance
de la couche mince est proposé tout en prenant en compte les forces gravitationnelles,

thermophorétiques é€lectriques et de Stokes.

Apres avoir quitté la buse, plusieurs forces s'exercent sur la gouttelette et doivent €tre prises en
compte :

F=F+F +F+Fs (12)

La force totale est la somme des forces gravitationnelle, électrique, thermophorétique et de
Stokes. Nous ne sommes intéressés que par les composantes de ces forces dans la direction y

car 1'aérosol est censé se déplacer avec la vitesse du flux d'air dans la direction x.

La force -mg de la gravité sur les gouttelettes est considérée trop faible pour provoquer une

déviation verticale importante sur I'échelle de temps de la pulvérisation.

La force ¢électrique - qE, cependant, est capable de provoquer une grande déviation. La force
ressentie par les gouttelettes dépendra du champ produit par la plaque de déflection ainsi que

du degré de charge. Dans I'hypothése d'une charge de champ, les gouttelettes obtiendront une

charge de :
_ Y 13
1= 1+71/t (13)
ou gs est la charge de saturation
12¢, (14)
— 2
qs = P ZnsoR E
et T la constante de temps de charge
T= 45}05 (15)
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R est le rayon de la gouttelette, E l'intensité du champ électrique et J c’est la densité du courant
corona produit par le couteau. &, est supposé €tre d'environ 75 et une valeur typique pour J est
de 1 x 10 A cm™. La densité moyenne des gouttelettes est initialement d'environ 1,14 g cm.
Une troisiéme force sur les particules d'aérosol est la force thermophorétique. Cette force peut
étre comprise en imaginant une paroi située dans un gradient thermique. Les molécules de gaz
du coté le plus chaud de la paroi rebondissent avec une énergie cinétique plus €élevée que
celles du coté le plus froid. Cela a pour effet de pousser la paroi (ou la gouttelette) vers le bas
dans le gradient thermique et donc de I'¢loigner d'une source chaude. Dans le cas ou le rayon
de la gouttelette est beaucoup plus grand que le libre parcours moléculaire moyen, la force
thermophorétique peut s'écrire comme suit :

_ —9InK, 1, ZRAT (]6)
’ 2K, + Kq paTa :

ou K, et K4 sont les conductivités thermiques de I'air (3 X 1072]Js™*m™! °C™1 ) et la
gouttelette d'aérosol (6.3 X 1071 ] s™> m~! °C~1) respectivement, 7, est la viscosité de I'air
(2.2 X 1075 Nsm™2), p, est la densité de l'air (9.5 x 10~ kg m™3 ), et AT, est le gradient

thermique de l'air.

La quatrieme force, mais aussi la plus importante, qui s'exerce sur la gouttelette est la force de
Stokes ou force de trainée. Dans la région du continue de la dynamique des particules, elle peut

s'écrire comme suit:

Fs = —6mn,R(Vy — ;) (17)

ou V4 and V, sont les vitesses de la gouttelette et de I'air respectivement.
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Figure 24: Modele de croissance de la couche mince déposée par spray pyrolyse proposé par
Sears et Gee [5]
(iii) Décomposition du précurseur sur le substrat

Lors de la décomposition du précurseur, plusieurs opérations auront lieu simultanément :
évaporation du solvant résiduel, étalement de la gouttelette et décomposition du précurseur. I1
existe au moins quatre types de pistolets de pulvérisation : pneumatique, sans air, pneumatique

sans air et le pistolet a ultrasons.

Dans le systéme pneumatique, l'atomisation de la solution se fait par l'action de I'air comprimé
sur un jet fin de la solution a pulvériser. Ce jet est brisé par le flux de gaz a haute pression,
comme le montre la Figure 25: La rupture d'un jet de liquide par un gaz a haute pression. qui

pousse le liquide en le faisant sortir de l'atomiseur a travers un orifice étroit.
Liquid jet

Gas (air)

Atomised liquid

Figure 25: La rupture d'un jet de liquide par un gaz a haute pression.
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Le deuxieéme type d'atomiseur est le type sans air ou centrifuge, ou l'atomisation est obtenue en
forgant la solution directement a travers un orifice spécialement congu sous haute pression.
Avec cette méthode, les gouttelettes qui quittent I'atomiseur ont une vitesse suffisante pour étre
transportées sur le substrat sans avoir besoin d'un gaz porteur.Le troisieme type d'atomiseur est
une combinaison de (1) et (2), Cette combinaison a pour but de produire des gouttelettes de
taille plus uniforme. Le quatrieme type de pulvérisateur est celui a ultrasons dans lequel une

solution est vibrée fortement, ce qui produit des gouttelettes de taille treés réduite [6].

8 Propriétés des réactifs utilisés :

Figure 26: L’acétate de zinc
Noms chimiques : Acide acétique, sel de zinc, Acide acétique, sel de zinc (II),

Dicarbométhoxy zinc, Diacétate de zinc

Formule chimique : Zn(CH3COO)2(H20), (dihydrate).

Masse molaire : 219,50 g/mol (dihydrate), 183,48 g/mol (anhydre).
Aspect : Solide blanc (toutes formes).

Densitél,735 g/cm3 (dihydrate)

Point de fusion : Se décompose a 237 °C (459 °F ; 510 K) (le dihydrate perd de I'eau a 100
°C)

Point d'ébullition : Se décompose a

Solubilité dans l'eau : 43 g/100 mL (20 °C, dihydrate),

Solubilité dans le méthanol : 1,5 g/100 mL (méthanol)

Numéro CAS : 557-34-6 (anhydre) vérifier, 5970-45-6 (dihydrate) vérifier

e Tin (II) chloride dihydrate
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Figure 27: Chlorure d'étain
-Noms chimiques : Chlorure stanneux, chlorure stanneux dihydraté , chlorure stanneux

dihydraté , dichlorure d'étain dihydraté , stannochlorure, Stannochlor.
-Apparence : Solide cristallin blanc
-Formule moléculaire : SnCl,.2H>O
-Poids moléculaire : 225,63 g/mol
- Densité : 2,71 g/cm3.
- Point de fusion : 38 °C
- Point d'ébullition : 652 °C
- Référence [C.A.S] : 10025-69-1
e Méthanol
-Noms chimiques : Méthanol ; Alcool méthylique ; Alcool de bois ; Carbinol ;
-Formule moléculaire : CH4O ou CH30H
- Aspect : Liquide incolore
-Poids moléculaire : 32,042 g/mol.
- Densité : 0,16 g/cm3 a 20 °C.
- Point de fusion : -97.8 °C
- Point d'ébullition : 65°C
- Référence [C.A.S] : 67-56-1.
Dans toutes nos expériences, nous avons utilisé de I’eau déminéralisée d’une résistivité de

18,4 MQ.cm.

9 Solutions de départ (source) :
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La couche déposée et sa composition est déterminée par les réactifs dissous dans le solvant
selon le rapport steechiométrique prédéterminé.

La solution de pulvérisation utilisée dans ce travail a été préparée en utilisant deux types de
précurseurs, l'acétate de zinc [Zn(C:H30.)..2H>O] (de Sigma Aldrich) et le chlorure
d’¢étain(SnCl2:2H20) (de Sigma Aldrich), dilués dans un volume de solution absolue de
méthanol (pureté 99,995%) utilisé comme un solvant, puis nous avons ajouté quelques gouttes
d'acide acétique (CH3COOH) comme stabilisateur, la solution du mélange a ¢été agitée a
température ambiante pendant 1 h en utilisant un agitateur-mélangeur magnétique pour obtenir

une solution claire et homogene.

Les solutions de pulvérisation sont composées d'une concentration de 0,2 M d'acétate de zincet
de chlorure d'étain dissous dans le méthanol.
Elles ont été préparées avec différents rapport R défini comme suit :

R=[Sn]/([Zn]+[Sn])), (18)
R variant de 0 a 100% en changeant le poids du chlorure d'étain ajouté dans la solution au
détriment de 1'acétate de zinc (pour R=0 le film préparé est du ZnO pur, alors que pour R=100%

le film préparé est du SnO; pur.

10 Nettoyage des substrats

Le nettoyage des substrats dans la technologie des couches minces est une étape importante
avant le dépdt. Il est nécessaire d'éliminer les contaminants qui pourraient affecter
considérablement les propriétés du film. Le nettoyage consiste a éliminer les contaminants sans
endommager le substrat. Pendant le nettoyage, les liens entre les contaminants sont rompus et
les contaminants sont libérés des substrats. Les propriétés qui peuvent étre affectées par la
présence de contaminants sont la morphologie, la nucléation, les propriétés €lectroniques et
l'interface substrat-film. [7].

Dans un premier temps, les substrats de verre et silicium ont été essuyés avec du coton pour
¢liminer les contaminants visibles tels que la poussiere de l'air, puis, ils ont été successivement
soniqués dans de l'acétone et de 1’eau déionisée pendant 05 minutes chacune. Les substrats ont
été rincés avec du méthanol avant la sonication. Enfin, ils ont été séchés avec 1’azote.
Concernant les substrats de silicium poreux, ils sont nettoyés avec 1’éthanol et séché avec
I’azote, car ils sont déja nettoy€s pendant la gravure, ils ont subi a I’acide HF, avant et pendant
la gravure, ce qui va attaquer les liaisons des contaminants. Les substrats de silicium poreux

sont exploités juste apres leur gravure pour éviter d’éventuels oxydation et contamination.
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La solution pulvérisée sur le substrat est un flux continu et le temps de déposition est fixé a 10
min pour I’ensemble des échantillons. Trois substrats différents de type : verre, Si et PSi sont

utilisés en méme temps pour garantir les mémes conditions d’expérimentation.

11 Technique Spray pyrolyse ultrasonique (USP) :

Dans le cas d'un spray ultrasonique, une couche fine de liquide formée sur une surface vibrante
a haute fréquence se brise en un spray fin et uniforme. La vibration ultrasonique induit des
ondes de surface dans la couche liquide. Lorsque la fréquence est ajustée, des cellules carrées
trés régulieres peuvent €tre observées sur la surface libre juste avant d'atteindre la fréquence de
résonance (Figure 28: (a) Configuration des ondes de surface stationnaires pendant
I’atomisation ultrasonique (eau,f=50kHz), (b) Mécanisme de rupture des gouttelettes lors de

'atomisation par des fréquences ultrasons.). Lorsque la résonance est atteinte, I'amplitude

(b)

augmente jusqu'a la rupture des gouttelettes (Figure 28: (a) Configuration des ondes de surface
stationnaires pendant 1’atomisation ultrasonique (eau,f=50kHz), (b) Mécanisme de rupture des
gouttelettes lors de l'atomisation par des fréquences ultrasons.). Les cellules carrées trés
réguliéres générent des gouttelettes de taille uniforme [5].

Figure 28: (a) Configuration des ondes de surface stationnaires pendant I’atomisation
ultrasonique (eau,f=50kHz), (b) Mécanisme de rupture des gouttelettes lors de l'atomisation
par des fréquences ultrasons.

11.1.1 Décomposition du précurseur :

Plusieurs processus se produisent simultanément lorsqu'une gouttelette atteint la surface du
substrat tel que I’évaporation du solvant résiduel, étalement de la gouttelette et décomposition

du solvant. Plusieurs mode¢les existent pour la décomposition d'un précurseur.
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Figure 29: Description des processus de dépot qui se produisent lors de l'augmentation de la
température du substrat.[7]
Viguie et Spitz [8] ont proposé les processus qui se produisent lorsque la température du

substrat augmente.

Processus A : la goutte de solution se projette directement sur le substrat chaud. Le solvant
s'évapore et le précurseur se décompose pour obtenir une couche de produit. Pour les films
épais, ce procédé nécessite un dépdt en continu pour obtenir des films denses (<1 um).
Processus B : Le solvant s'évapore avant d'atteindre la surface chaude du substrat. Le
précurseur réagit a la surface et se décompose ou réagit chimiquement pour former la couche
de matériau souhaitée. Il ne passe pas par la phase gazeuse.

Processus C : Le solvant s'évapore également le temps qu'il s'approche a la surface du substrat.
Le précurseur entre en phase gazeuse pres de la surface chaude. La vapeur du précurseur
s'adsorbe a la surface, elle diffuse, puis elle forme des produits par décomposition et/ou
réactions chimiques ultérieures.

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

la phase gazeuse pour la production de particules ultrafines[3].
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11.1.2 Le montage expérimental utilisé :

| sy e,

| =l ufi’:’ g
v okl

| ~ = : ' :

1 : | Pov——

‘ L ity Ml iy [/

Figure 30: Le montage expérimental de la technique (USP) utilisé dans le laboratoire
LMSSEF pour préparer les couches de ZnO [9].

(1) Thermometre digitale

(2) Plaque chauffante

(3) Substrat

(4) Atomiseur ultrasonique

(5) Générateur d’ultrasons de 40 KHz.

(6) pousse-seringue

Nos films ont ét¢ déposés en utilisant un systéme spray pyrolyse mont¢ au niveau du laboratoire
des Matériaux et structure des systemes ¢lectromécanique et leur fiabilit¢ (LMSSEF) de

I'université Larbi Ben M’hidi d’Oum El Bouaghi.
12 Technique de spray pyrolyse par nébulisation (NSP) :

La technique de pyrolyse par pulvérisation est largement adoptée en raison de sa rentabilité et
de son applicabilité¢ sur des grandes surfaces. Le fonctionnement critique et efficace de la
technique spray pyrolyse dépend de la préparation de fines gouttelettes de taille uniforme,
suivie de la décomposition thermique controlée de ces gouttelettes en termes d'environnement,
du lieu et du temps. En général, les pistolets des dispositifs spray commercialisés sont utilisés
pour le spray et ces atomiseurs ne sont pas suffisants pour générer des gouttelettes de taille

inférieure au micron ou au nanometre de manicre reproductible ni pour controler leur
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distribution de taille. Par conséquent, certaines techniques d'atomisation modifiées ont été
développées et utilisées efficacement pour la préparation de films minces[9].

Pour obtenir un dépdt uniforme, la buse de pulvérisation a été modifiée. Raj et al. [10] ont
utilisé un atomiseur rotatif avec un mouvement de balancier, ce qui permet de former des films
homogenes avec des propriétés reproductibles. Gottlieb et al.[11] ont modifi¢ la technique de
pulvérisation pour faire croitre des films d'épaisseur uniforme sur une grande surface (10 cm?
10 cm?) en prenant des dispositions pour déplacer la buse dans les directions x- y au-dessus du
substrat. De plus, Sethupathi et al. [12] ont congu un générateur de spray utilisant un nébuliseur
a jet. Dans une autre étude, Peaker et al.[13]ont utilis¢é une méthode qui préchauffait le
brouillard de pulvérisation séparément du chauffage du substrat, ce qui a entrainé une baisse de
température relativement faible a la surface du substrat par rapport a celle d'autres procédés
pyrolytiques. La pyrolyse par nébulisation a jet (JNS) est une méthode qui permet le dépot a
grande échelle de films de haute qualité en une seule étape de chauffage et a faible colt. De
plus, cette technique présente un grand avantage, qui réside dans le fait que le matériau peut
étre déposé a une température relativement basse et avec diverses nanostructures. Il s'agit d'une
technique peu colteuse et sans vide destinée a des applications sur de grandes surfaces, qui
permet de produire un film de haute qualité avec un faible volume de précurseur. Le
fonctionnement de la méthode NSP est basé sur le principe de Bernoulli. C’est-a-dire que
lorsqu'un flux d'air sous pression est dirigé a travers un orifice rétréci, la vitesse du flux d'air
augmente pour créer un jet. L'impact d'un jet de gaz avec un liquide produit des particules
d'aérosol (taille des particules<5 um). La forme en brouillard de la solution permet d'améliorer
la qualité du film et d'obtenir une croissance uniforme grace a une nucléation progressive avec

un minimum de pertes.
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Figure 31: Schéma de l'installation de pyrolyse du Jet Nebulizer spray (JNS) : (1)
compresseur d'air, (2) assemblage du jet Nébuliseur, (3) tube de sortie du brouillard et (4)
chauffage avec régulateur de température. [12]
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Figure 31: Schéma de I'installation de pyrolyse du Jet Nebulizer spray (JNS) : (1) compresseur
d'air, (2) assemblage du jet Nébuliseur, (3) tube de sortie du brouillard et (4) chauffage avec
régulateur de température. [12] montre le schéma de la technique de spray pyrolyse par
nébuliseur a jet (NSP), qui comprend un compresseur d'air avec une valve de controle, 1'unité
principale de I'assemblage du nébuliseur a jet est composée d’un tube porteur de brouillard avec
une buse de pulvérisation conique et d’un réchauffeur ¢€lectrique relié a un controleur de
température. Le nébuliseur a Jet est une petite machine d'atomisation, qui acquiert la capacité
de convertir la solution précurseur en treés petites gouttelettes par un processus a double
collision, lorsqu'elle est alimentée par un compresseur d'air. Dans 1'unité de nébulisation, 1'air
comprimé est libéré par la buse Jet de 3 mm de diametre et produit des gouttelettes de taille
inférieure au micron et un brouillard d'aérosol formé et délivré par la buse du tube porteur.
Lorsque le brouillard d'aérosol touche le substrat chauffé, 1'évaporation du solvant a lieu, suivie
d'une réaction hétérogene, qui conduit a la formation d'une couche mince d'oxyde métallique

sur le substrat.

12.1.1 Le montage expérimental de la technique (NSP) :

L’idée de Sethupathi et al [12] proposée en 2012 a été adoptée dans le laboratoire LMSSEF a
Oum El Bouaghi en utilisant un nébuliseur médical, mais il y avait plusieurs inconvénients de

cette méthode notamment:
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- La durée de dépot (le temps de fonctionnement) qui ne dépasse pas 20 min.

- Les impuretés aspirées pendant la compression de 1’aire.

- L’inhomogénéité de la couche déposée (Les couleurs interférentielles).

- Limitation de volume de départ (8 ml de solution par dépdt), ce qui implique une

limitation d’épaisseur de la couche déposée.

A cet effet, un systéme de spray pyrolyse (NSP) a été monté au niveau de laboratoire FOTON-
Lannion de l'université RENNESI, par I’auteur, a partir des dispositifs simples et disponibles
au laboratoire FOTON auxquels j’ai apporté certaines modifications pour rectifier les défauts
déja cités afin de réaliser des couches d’oxydes métalliques pures, minces, et homogenes. La
source de pression utilisé est 1’azote a 2,5 bars, ce gaz est pur et inerte pour le dépot, il nous
permet de produire des particules d'aérosols homogénes, aussi bien pour avoir une durée de
dépot illimitée. La distance entre 1’ouverture de la buse et le substrat est de Scm, cette distance
est optimisée pour que le flux couvrira toute la surface de I’échantillon. Le thermométre digital
(thermocouple PT100) est utilisé pour controler la température de dépot qui a été fixé a 450°C.
Le nébuliseur a été modifié pour qu’il posséde une augmentation de volume des solutions sans
interruption de I’opération de dépdt, chose qui nous permet de modifier ce paramétre selon nos
besoins et selon 1’épaisseur désirée. Ce nébuliseur a été testé avec le (NaCl 0,9%), et il a donné

un débit de nébulisation de 0,4 ml/min avec un diamétre aérodynamique de masse médiane

(MMAD)= 3,5 um. Ce débit de nébulisation change en changeant le type de solvant.
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13 Croissance des nanofils de ZnO par voie de chimie douce (sol-
gel/hydrothermale) :

Le silicium poreux (PSi) a une morphologie de surface rugueuse qui fournit des bons sites
pour réduire le stress de la croissance du ZnO[14]. En particulier, le PSi a une structure avec
des dimensions de pore ajustables et une bonne compatibilité avec la technologie IC[15]. Sa
structure ouverte et sa grande surface font du PSi un bon candidat pour les modéles et les
applications de détection[16]. Chacun des deux matériaux le ZnO et le mPSi offre des
propriétés €levées et prometteuses dans différents domaines d'application.

Dans le but de proposer un nouveau matériau fonctionnel pour d'éventuelles applications de
détection, nous avons dirigé notre travail afin d’optimiser 1’élaboration de cette structure (ZnO-
NWs/macro-Psi) par la méthode hydrothermale en utilisant les techniques de spin coating et
dip coating, ainsi que son application dans le domaine de la dépollution de I’air.

A Theure actuelle, la technique hydrothermale est la méthode la plus utilisée pour
’¢laboration des nanofils de ZnO. Elle offre plusieurs avantages, tels qu’une basse température
de croissance, le faible colt et la facilité de réalisation. Cette méthode est basée sur la croissance
dans une solution aqueuse et permet d'obtenir des nanostructures de bonne qualité avec des
tailles et morphologies variées. Ce procédé s’effectue tout d'abord en déposant une couche
tampon qui peut €tre déposée par plusieurs techniques telles que : spray pyrolyse, PLD, PVD,
le Sol-gel (dip-coating et spin-coating) .... Cette couche tampon sera soumise a un recuit pour
créer des sites de germination, sur lesquels s'effectuera la croissance des nanofils. Le substrat
ainsi recouvert de germes de ZnO est plongé dans une solution appelée la solution de croissance
qui est composée d’un sel de Zn qui apporte les ions Zn*? nécessaires a la formation des nanofils
de ZnO, et une solution a base d'hydroxyde (NaOH, KOH, NH4 OH) ou d'une espéce aminée
(HMTA, EA, DETA, NH3), qui vont conduire a la formation des précurseurs de la synthese en
solution de ZnO. La croissance des nanofils de ZnO se déroule a basse température

généralement moins de 100°C.
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14 Synthese des nanofils de ZnO :

La synthése des nanofils de ZnO s’effectue en deux étapes principales :
(1)  Le dépdt de la couche tampon.
(11) La croissance des nanofils par voie Hydrothermale.

14.1 Le dépot de la couche tampon :

Le dépdt de la couche tampon est une étape essentielle pour faire croitre les nanofils de ZnO,
cette couche peut étre préparée en utilisant plusieurs méthodes telles que : spray pyrolyse, PLD,
PVD, le Sol-gel (dip-coating et spin-coating),... etc. Le choix de la méthode de dépot de la
couche tampon est relié au type du substrat utilisé pour la croissance des nanofils, car les
propriétés de surface (rugosité, orientation cristalline) peuvent affecter ’homogénéité de la
couche tampon, ce qui va influencer par la suite ’homogénéité des nanofils de ZnO. Dans notre
¢tude on a utilisé deux types de substrats : (i) Le silicium monocristallin de type N faiblement
dopé, et (ii) le silicium macro-poreux fabriqué a partir du méme type de silicium. Vu la grande
rugosité de silicium poreux, nous avons décidé d’utiliser dans un premier temps le spin-coating
pour préparer la couche tampon. Avant le dépot de cette couche, les substrats sont nettoyés pour
obtenir une meilleure homogénéité et reproductibilité, cette procédure s’effectue en plusieurs
étapes :

- Nettoyage avec une solution de tensio-actif.

- Rincage a I’eau distillée

- Séchage par flux d’air.

- Nettoyage de la surface sous Plasma-Cleaner.

La solution de la couche tampon est constitué¢ de 2g de PVA (Poly(vinylalcohol)) dissous dans
25 ml d’eau déminéralisée chauffée a 70-80°C et agitée pendant 60 min. 0,25 g de
Zn(CH3COO)2 2H,0 est ajoutée a la solution, I’agitation se poursuit pendant 2h a température
ambiante. Les microbulles générées par 1’agitation seront éliminées la solution est préservée au

repos pendant une nuit.
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2 g PVA (Poly(vinyl
alcohol) + 25 ml

d’eau déminéralisée
a (70-80°C)

* Agitation / 1h Refroidissement ju
( T=70-80°C) squ’a température
Ambiante.

Ajout 0,25 g de
Zn(CH,;C00),.H,0

* Agitaion / 2h (a T®
ambiante) Repos / 1 nuit

Figure 33: Schéma illustrant les étapes de préparation de la solution tampon.
La couche tampon est obtenue par la méthode spin coating. Une quantité de 200uL/cm? de La

solution sera déposée et étalée uniformément sur la surface de 1I’échantillon avec une vitesse de
rotation de 3000tr/min pendant une minute. La distribution de la solution sur la surface lisse du
silicium est uniforme, contrairement aux matériaux poreux, la pénétration de la solution dans
les pores n’est pas compléte et homogene a cause de sa grande tension superficielle, cela signifie
que la solution n’a pas le temps de s’infiltrer et de mouiller les parois des macro-pores du
substrat soumis a une rotation a grande accélération. C’est pour cette raison on a utilisé la
deuxieme technique (dip-coating) pour déposer la couche tampon. Cette dernicre a été réalisé
par la préparation d’une solution alcoolique de 0,01M en diluant de I’acétate de zinc dans de
I’éthanol et puis tremper 1’échantillon dans la solution pendant 10h avec 3 Cycles de dip-
coating. Une fois que la couche est étalée, nous allons passer 1’échantillon au four a 500°C
pendant 3h. La décomposition de I’acétate de zinc se déroule a 240°C, les produits de cette
décomposition sont des nano-cristaux de ZnO, qui seront considérées par la suite comme des
sites de nucléation pour la croissance des nanofils de ZnO.
Les réactions qui décrivent le phénomeéne réalisé sont :
PVA + O; — COx(g) + H20(g) (19)
Zn(CH3CO0OO0)2 + 02 — ZnO + CO2(g) + 3H20(g) (20)

68



Chapitre 3 Syntheses et caractérisations des nanoparticules de ZnO et de SnO:

Figure 34: De gauche a droite, photos du Plasma Cleaner, du Spin-coater et employés lors de
[’élaboration des échantillons.

14.2 La croissance des nanofils par voie Hydrothermale :

Afin de réaliser la croissance des nanofils de ZnO, une solution de croissance contenant
12,5 mM de HMTA et 25 mM de Zn (NO3)2.6H2O a été introduite dans un réacteur cylindrique
en PTFE de 60 ml. Aprés homogénéisation du mélange, le réacteur autoclave est placé dans un

four chauffé a 95°C.

, , Etuve chauffée 2 95°C
Réacteur en téflon /
.
; ; Solution de croissance t "0 o

| ™

A v |
yv 1P Substrat ®

Porte-échantillon en téflon
Thermomeétre

Figure 35: Procédé de chauffage pendant la croissance des nanofils de ZnO [17].

Une fois que la solution de croissance atteint ~90°C, le substrat est introduit dans le milieu

réactionnel avec une certaine inclinaison, pour le protéger de toute formation d’hydroxyde lors
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de la réaction. Il est fixé par un porte-échantillon en téflon spécialement congu a cet effet. La
température dans le réacteur est controlée par un capteur de température, et le temps de réaction

est fixé pour deux valeurs : 1h et 2h.

La Figure 36: Les étapes de synthése des nanofils de ZnO par la méthode hydrothermale
montre les étapes principales pour la croissance des nanofils de ZnO :

1- Dépot de la couche tampon par la méthode Spin-Coating ou dip-coating.

2- Etalement de la couche tampon a base de PVA et d’Acétate de Zinc.

3- Recuit de I’échantillon a 500°C pour la formation de nano-cristallites de ZnO.

4- Croissance des nanofils de ZnO dans la solution de croissance a 95°C.

. o)
Spin 0
coating: ©

coating:

Figure 36: Les étapes de synthése des nanofils de ZnO par la méthode hydrothermale
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15 Méthodes de Caractérisations :
Cette section vise a présenter les techniques permettant d'analyser les matériaux déposés

ainsi que les substrats préparés de silicium poreux. Les deux méthodes de caractérisation des
films les plus utilisées sont le microscope é€lectronique a balayage (MEB) et la spectroscopie
par diffraction des rayons X (DRX). Une grande partie des films ont également ét¢ examinés
par spectroscopie UV-VIS, FT-IR, et par la méthode de quatre pointes et deux pointes pour les
mesures électriques.

15.1 Caractérisations structurales :

15.1.1 Technique de diffraction des rayons X (DRX) :
La diffraction des rayons X est une des nombreuses techniques expérimentales utilisées pour

déterminer les paramétres du réseau, I'orientation préférée du cristal, la composition de la phase
(qualitative et quantitative) et les caractéristiques de 1'échantillon. L’orientation préférentielle
du cristal, la composition des phases (qualitativement et quantitativement), la taille des grains,
la déformation du réseau et la contrainte résiduelle, etc[18].
Les équipements de diffraction des rayons X que nous avons utilisés sont présentés dans la
Figure 37: les instruments DRX utilisées:

- ARL EQUINOX 100 X-ray Diffractometre utilisé dans le laboratoire LMSSEF en

Algérie.
- D2 phaserBruker AXS équipé d'un détecteur Linxeye utilisé a I’'TUT-Lannion,

Université Rennes1 France.

Thermo Equmox 100

oc
L
()
<
I
a.
N
(o]

Figure 37: les instruments DRX utilisées
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Les rayons X sont une source de rayonnement dont les longueurs d'onde interagissent avec les
cristaux contenant des réseaux symétriques d'atomes dans des rangées ou des plans pour former
des interférences constructives et destructives, c'est-a-dire des diffractions.
Cela se produit lorsque des rayons X d'une fréquence spécifique frappent un atome, entrainant
une interaction avec ses €lectrons qui les fait vibrer a la méme fréquence que le faisceau de
rayons X incident. Ces vibrations induites vont provoquer la réémission d'ondes
¢lectromagnétiques de méme fréquence, ce phénomene est appelé diffusion de Rayleigh.
Selon la direction de I'espace, on aura donc des flux de rayons X trés importants ou tres faibles,
et ces changements selon les directions forment des phénomenes de diffraction des rayons X.
Ce phénomene découvert par Max Von Laue (prix Nobel en 1914) a ensuite été é¢tudié en détail
par Sir William Henry Bragg et son fils Sir William Lawrence Bragg (prix Nobel en 1915). La
longueur d'onde des rayons X est de l'ordre de distance interatomique (quelques A°),
l'interférence des rayons diffusés va alterner de maniere constructive ou destructive. La
direction d'interférence constructive, appelée pic de diffraction, peut étre déterminée tres
simplement par la formule suivante, appelée loi de Bragg[19]:

nA=2d sinf (21)
Ou d est la distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k, et
1), 4 est la longueur d'onde de la source, n est un nombre entier et @ est 1'angle du rayonnement
incident. Dans cette étude, nous avons mesuré les propriétés cristallines des films par diffraction
des rayons X (XRD) en utilisant des diffractomeétres de longueur d'onde A=1.5406. La XRD a
été opérée a une tension d'accélération de 30 kV et un courant de 10 mA avec l'angle 20 allant
de 15°a90° ala vitesse de balayage de 0,5°/min (intervalles de 0,02°) pour le D2 PhaserBruker.
Les diagrammes de diffraction obtenus expérimentalement sont comparés avec les spectres de
phases connues de composées de référence stockés dans la base de données, par exemple le

COD 1d N°9004181 pour le ZnO [20].
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Rayons X incidents Rayons X diffractés

- ‘ - .
... J

Figure 38:Géométrie de diffraction et la loi de Bragg .

La diffraction des rayons X fournit une série d'informations notamment :

1. Le nombre de raies donne des indications sur le caractére mono ou poly-cristallin.

2. La finesse de la raie renseigne sur la qualité cristalline.

3. Les intensités des pics permettent de trouver les orientations préférentielles, par
comparaison des coefficients de texture TC ki) des différents pics de chaque
diagramme.

4. Les positions des pics permettent d'identifier la phase cristalline, les parametres de
mailles, et les contraintes internes des couches.

5. Lalargeur a mi-hauteur, avec la position des pics permet de mesurer la taille des

grains.

15.1.1.1 Calcule de la taille des cristallites :
La taille moyenne des cristallites des dépots est estimée a partir de la largeur totale a mi-hauteur

(FWHM) du pic de diffraction le plus intense par la formule de Scherrer comme suit[3] :

D =KA/B cosb (22)
Ou D est le diamétre des particules, 4 est la longueur d'onde des rayons X incidents, K est
laconstante de forme, sa valeur est environ 0,9, B est la largeur totale & mi-hauteur (FWHM),

et observé a l'angle de difraction de brag (0).
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FWHM

\_

Figure 39: Illlustration montrant la
détermination de 5 a partir des courbes de
diffraction des rayons X.

15.1.1.2 Détermination les paramétres de maille :

L’enregistrement du spectre de 1’échantillon nous permet de déterminer les parametres de
maille. En effet, d'apres la formule de Bragg, a chaque angle 0 de diffraction correspond un
plan réticulaire (hkl) et une distance inter-réticulaire dnk. Ces grandeurs sont reliées aux
parameétres de maille de I’échantillon.

Les constantes de réseau (a et ¢) de ZnO ont été calculées selon I'équation [21] :

a (23)

dppr =
Y2 4 ne+h2) + BE
3 (K2 + hK + h?) +—
Et selon les deux équations pour le SnO»[7]:
a 24
dhkl = > ( )
\[ K24+h? + 1225

c/a=0,672 (25)

15.1.1.3 Détermination du coefficient de texture :

Le degré d'orientation préférentielle peut étre évalué en comparant les intensités mesurées dans
un diagramme de diffraction a une référence d'une poudre massive. Barret et Massalski[22] ont

adapté une méthode pour réaliser cela, appelée le coefficient de texture :
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Iinkry/Tocnrr (26)
N=YY I niery /Tocnir

TC : le coefficient de texture d'un plan donné (hkl)

TChy =

I : I'intensité mesurée
I : I'intensité d'une poudre massive

N : le nombre de réflexions observées dans le motif.

15.1.1.4 Détermination de la densité de dislocation ()
La densité de dislocation (0) est définie comme la longueur des lignes de dislocation par unité

de volume du cristal, a été estimée en utilisant les valeurs de la taille des cristallites et la formule
de Williamson et Smallman[21][3]:
1 (27)

Ou D est taille des cristallites

La valeur de strain ¢ est calculée en utilisant I'’équation[23]:

_ PBcosO (28)
4

£
15.1.2 Microscope électronique a balayage (MEB) :

Le MEB est un outil efficace qui permet de voir le monde invisible de la micro et de la nano
dimension. Les microscopes conventionnels utilisent une série de lentilles en verre pour courber
les ondes lumineuses et créer une image agrandie. Le MEB crée des images agrandies en
utilisant des électrons au lieu d'ondes lumineuses. Ces ¢€lectrons sont libérés par une source
d'émission de champ. L'objet est balayé¢ par les électrons selon des motifs en zigzag.

Les ¢lectrons sont libérés par une source d'émission de champ et accélérés dans un gradient de
champ électrique élevé. Dans les colonnes a vide poussé, ces électrons primaires sont focalisés
et déviés par des lentilles ¢€lectroniques pour produire un faisceau a balayage étroit qui
bombarde I'objet. En conséquence, des €lectrons secondaires sont émis a partir de chaque point
de I'objet. Comme 1'énergie des électrons secondaires est tres faible, ceux qui sont générés dans
les régions profondes de I'objet sont rapidement absorbés par I'objet lui-méme, tandis que seuls
ceux qui sont générés au sommet des surfaces sont émis hors de 1'objet. Cela signifie que les
¢lectrons secondaires sont trés sensibles aux surfaces. L'angle et la vitesse de ces électrons

secondaires dépendent également de la structure de la surface de 1'objet. Un détecteur capte les
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¢lectrons secondaires et produit un signal ¢lectronique. Ce signal est amplifi¢ et transformé en
une image de balayage vidéo qui peut €tre vue sur un moniteur ou en une image numeérique qui
peut €tre enregistrée et traitée ultérieurement. En fait, le MEB peut produire des images a tres
haute résolution de la surface d'un échantillon, révélant des détails d'une taille inférieure a 1 a
5 nm. En raison du faisceau d'électrons tres étroit, les micrographies MEB ont une grande
profondeur de champ, ce qui donne un aspect tridimensionnel caractéristique utile pour
comprendre la structure de surface d'un échantillon. De nos jours, les caractéristiques
tridimensionnelles peuvent étre observées grace a la grande profondeur de champ disponible
dans le MEB.
Pour ¢étudier la morphologie de la surface de nos films, nous avons utilisé¢ des microscopes
¢lectroniques a balayage de la marque :

- FEI Quanta FEG 650 (Algérie).

- JEOL JSM 6360 LV (Institut Foton) et SU-3500 Hitachi MEB (IUT- Lannion).

- Merlin Carl Zeiss (Université Gustave Eiffel)
L'ajout d'un détecteur de rayons X a dispersion d'énergie combin¢ au traitement numérique des
images est un outil trés efficace dans I'¢tude des matériaux, tout en permettant une bonne
analyse chimique du matériau. Le MEB est un outil majeur dans la recherche et le
développement de la science des matériaux.
Dans la plupart des applications, les données sont collectées sur une zone présélectionnée de la
surface de I'échantillon, puis une image 2D est générée pour montrer les différentes variations
spatiales. Les MEB conventionnels avec une plage de grossissement de 20X a 30000X et une
résolution spatiale de 50-100 nm peuvent balayer des zones qui varient de 1 cm a Sum de
largeur. Les MEB ont également la capacité d'analyser des points particuliers comme on peut
le voir lors des opérations EDX qui aident a déterminer la composition chimique de I'échantillon
concerné[24].
A des fins d'observation utilisant le MEB, les objets sont d'abord rendus conducteurs a 'aide
d'un revétement d'une couche extrémement fine (1,5 a 3,0 nm) d'or ou d'or-palladium. Les
objets doivent ensuite supporter et maintenir dans le vide.
Pour I'analyse structurelle, un petit morceau de substrat qui contient les produits déposés est
collé sur le porte-échantillon a l'aide du ruban de carbone. La laque d'argent a été utilisée pour
coller 1'échantillon au porte-échantillon et une fine couche d'or ou de platine a été déposée sur
la surface de I'échantillon a I'aide d'une pulvérisation par faisceau d'ions pour éviter la charge

de I'objet. L'objet est inséré a travers une chambre d'échange dans la partie a vide poussé du
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microscope et ancré sur une platine mobile. L'objet peut étre déplacé dans les directions

horizontale et verticale, et peut également étre incling, tourné et déplacé

15.1.3 Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie :
La spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS ou EDX) est une technique d'analyse

utilisée pour l'analyse ¢lémentaire ou la caractérisation chimique d'un échantillon. Cette
technique est un type de spectroscopie par fluorescence X qui étudie un échantillon par le biais
d'interactions entre le rayonnement €électromagnétique et la matiere, qui consiste a analyser les
rayons X émis par la matiere suite a l'impact de particules chargées. Ses capacités de
caractérisation sont dues en grande partie au principe fondamental selon lequel chaque ¢lément
a une structure atomique unique, ce qui permet d'identifier de facon unique les rayons X
caractéristiques de la structure atomique d'un €lément.

Avec 1'EDS, un spectre de rayons X est acquis a partir de petites régions de I'échantillon
illuminées par un faisceau d'électrons focalisé, en utilisant généralement un détecteur de
rayonnement a semi-conducteur. Les rayons X caractéristiques de chaque ¢lément sont utilisés
pour déterminer les concentrations des différents ¢léments dans le spécimen. Dans la présente
étude, l'analyse ¢élémentaire a été réalisée a l'aide d'un spectromeétre a rayons X a dispersion
d'énergieajouté¢ au MEBFlexSEM 1000 I a I’'IUT de Lannion de I’'université de Rennesl.

15.1.4 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

La physique des atomes individuels et des molécules simples peut étre comprise en étudiant
leur interaction avec les radiations électromagnétiques. Cette étude s'appelle la spectroscopie.
En spectroscopie, on laisse le rayonnement €lectromagnétique d'une fréquence particuliére ou
d'une gamme de fréquences tomber sur un échantillon. Le rayonnement qui sort de
I'échantillon est ensuite analysé en termes d'intensité a différentes fréquences. Cela indique la
ligne absorbée ou émise par la molécule, et donne donc une image des niveaux d'énergie
moléculaire.Le terme FTIR fait référence a la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier, lorsque l'intensité en temps de sortie de l'interféromeétre est soumise a une
transformée de Fourier pour la convertir en un spectre infrarouge familier (intensité-
fréquence). L'énergie du rayonnement infrarouge correspond a la différence des modes
d'énergie vibratoire dans une molécule. La spectroscopie infrarouge est donc une sonde du
mouvement vibratoire d'une molécule. La technique repose sur le fait que les liaisons et les
groupes de liaisons vibrent a des fréquences caractéristiques. L'analyse FT-IR fournit des

informations sur les liaisons chimiques ou la structure moléculaire des matériaux, qu'ils soient
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organiques ou inorganiques. La Figure 40: Photograohie de I'instrument Vertex 70 Bruker

utilisée pour I’analyse FT-IR. présente 1'image réelle d'un instrument FT-IR.
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Figure 40: Photograohie de | ‘instrument Vertex 70 rue utilisée pour [’analyse FT-IR.
15.2 Caractérisation optique :

15.2.1 Spectroscopie UV-Vis :

L'intensité de la lumiére aprés son passage a travers 1’échantillon, peut étre reliée a la
transmittance (T). La transmittance est la fraction de la lumiére qui passe a travers 1'échantillon.

Elle peut étre calculée a l'aide de 1'équation [25] :

I (29)

T=—
I

Ou I est I'intensité lumineuse apres que le faisceau de lumicre ait traversé 1’échantillon et Iy est

l'intensité lumineuse avant que le faisceau de lumiére traverse 1’échantillon.

La transmittance est liée a l'absorption (A) par l'expression :
1
A=-1log(T) = ~log () (30)
0

En notant que 1'absorbance représente la quantité des photons qui sont absorbés. La Figure 41:

Schéma de principe de la lumiére qui traverse un échantillon. illustre la transmittance de la

A I

Figure 41: Schéma de principe de la lumiere qui traverse
un échantillon.

|

lumiére a travers un échantillon.
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La lumiére est dirigée depuis la source par des optiques dans l'instrument et frappe la surface
de l'échantillon dans laquelle la lumiere est distribuée en trois parties : Transmission (T),
Réflexion (R) et Absorption (A). Le total de ces trois parties doit étre €gal a la lumiere d'entrée.
Par conséquent, si nous estimons que la somme de la lumiére d'entrée est égale a 1, on peut
écrire :

A+T+R=1 (31)
Un spectrophotomeétre UV/Vis mesure 1'intensité de la lumiere qui traverse un échantillon (Z),
et la compare a l'intensité de la lumiere avant qu'elle traverse 1'échantillon (Zp) exprimée en
absorbance (A) ou en transmittance (T). Le spectrophotometre est de type monochromateuravec

une source des radiations visibles et proches de l'infrarougeUV-Vis-NIR.

Les données de la spectroscopie UV-Vis ont permis d'obtenir un spectre de transmittance
optique de la couche déposée dans la gamme de longueur d'onde de 200 a 1100 nm. En utilisant
ces données, nous pouvons calculer : le coefficient d'absorption, l'indice de réfraction, le

coefficient d'extinction, 1'énergie de la bande interdite et I'énergie d'Urbach.

15.2.2 Coefficient d'absorption :
En général, I'intensité de la lumicre Ipqui traverse 1'échantillon peut étre divisée en une partie

réfléchie Ig, une partie absorbée 14 et une partie transmise 1.
Le coefficient d'absorption (&) des couches, présenté par la relation de Beer-Lambert, suppose

que la lumiere réfléchie est négligeable [25] :

I —
T=H=e‘“—>a=71n(T)

Ou T est la transmittance normalisée, d est 1'épaisseur du film obtenue par MEB, et a est le

(32)

coefficient d'absorption.

15.2.3 Gap optique :

Dans la région de forte absorption, les photons induisent des transitions électroniques de la

bande de valence vers les états d'énergie vides de la bande de conduction.
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En utilisant la relation de Tauc [16], on peut évaluer dans cette zone la valeur de la bande
interdite optique :

(ahv) = A(hv — Eg)" (33)
a : coefficient d'absorption
hv : 1'énergie du photon
Eg : énergie du gap optique (eV).

n et A : constants .

Le constant n identifie le type optique de la transition et prend les valeurs 1/2 ou 2 (selon le
type du Gap : directes ou indirectes).

On a remarqué que les graphes de (@hv)? en fonction de 4v sont linéaires sur une large gamme
d'énergies photoniques montrant le type direct des transitions. L'extrapolation de la partie droite
de la courbe sur l'axe d'énergie présente l'énergie de la bande interdite telle qu'elle est
représentée dans la Figure 42: Détermination du Gap optique Eg par extrapolation de la partie linéaire de la

courbe. [3].

ZnO(0,1 mol)
Zn0O(0,15 mol)
Zn0O(0,2 mol)

TE+04

6E+04 —

Eg=3.2498 eV Eg=3.2748eV
5E+04

AE+04

3E+04

(ahv)? (eV-cm)?

2E+04

1E+04 - Eg=3.2774 eV

OE+00 T T T T
3.2 / / 3.3 3.4

Photon energie (eV)

Figure 42: Détermination du Gap optique Eg par extrapolation de la partie linéaire de la
courbe.
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15.2.4 Indice de réfraction et coefficient d'extinction :
Pour les matériaux semi-conducteurs, l'indice de réfraction joue un role substantiel pour

déterminer les propriétés optiques et électriques des cristaux, et représente une considération
importante dans la conception des dispositifs optoélectroniques ainsi que des cellules

solaires[26].

L'indice de réfraction n a différentes longueurs d'onde a été¢ calculé en utilisant la courbe
enveloppe pour Tmax €t Tmin dans les spectres de transmission. L'expression de l'indice de

réfraction est donnée par[27] :

n =[N+ N2 -n2)"2)"2 (34)
(n§ + 1) (Tmax - Tmin) (35)
N=-—"_—""42n
2 Tmamein

Ou ns est l'indice de réfraction du substrat. Tmax €t Tmin sont les transmittances maximale et
minimale transmittances a la méme longueur d'onde dans les courbes d'enveloppe ajustées sur
le spectre de transmittance.
Le coefficient d'extinction peut également Etre calculé par les équations suivantes [28] :

_a e

4m

Ou a est le coefficient d'absorption et A est la longueur d'onde.
Plusieurs modeles ont été proposés pour relier I'indice de réfraction et la bande interdite par des

relations empiriques simples. Ces relations entre l'indice de réfraction et la bande interdite sont

indépendantes de la température et de 1'énergie photonique incidente.
Ravindraet al[29]. ont présenté une forme linéaire empirique de l'indice de réfraction en

fonction de la bande interdite comme :

n=4.807-0.85E, 37)
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15.3 Caractérisation électrique :

La technique des quatre pointes :

Le but de la sonde a quatre points est de mesurer la résistivité de tout matériau semi-conducteur.
Elle peut mesurer des échantillons en vrac ou en couche mince, chacun d'entre eux étant
constitué¢ d'une expression différente.

La résistivité ¢électrique d'un matériau est sa capacit¢ de résister au passage d'un courant
¢lectrique extérieur. La résistivité p d'un échantillon prismatique de section S et de longueur L

est:

p= R-%[Q.m] (3%

La configuration la plus couramment utilisée est la sonde a quatre pointes dans laquelle 4
¢lectrodes sont utilisées pour la mesure,ou le courant est injecté par deux sources ponctuelles
(€lectrodes de courant, C1 et C2) et la différence de potentiel est mesurée entre les deux
électrodes restantes (P1 et P2). Un modele de montage schématiqueainsi que [’appareil

utilisésont présentés a la Figure 43: La sonde a quatre pointes.

—
| )/
O
C1 P1 P2 C2
| B | Y | -
r1 | r2
3 " 4 -

Figure 43: La sonde a quatre pointes

La résistivité électrique est trouvée par :
2m AV (39)

Gr-7) - (7)) !

Ou AV est la différence de potentiel €lectrique entre P1 et P2, I est l'intensité du courant

p=

¢lectrique. Cette formule est validée pour un milieu homogeéne. L'un des types de mesure a
quatre points les plus utilisés est la configuration de Wenner (développée par Wenner, 1915).
Dans cette configuration, les quatre sondes sont séparées par une distance identique le long

d'une ligne droite.
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Pour une couche trés mince ou I'épaisseur de 1'échantillon t << s, nous supposons une
protubérance cylindrique de courant émanant des pointes extérieures de la sonde [19]. La

résistance différentielle est de :

dx (40)
R=p(—
d p(A)
L’expression de la surface est :
A = 2mxt (41)

Nous effectuons l'intégration entre les sondes intérieures (ou la tension est mesurée) :

R =
2t x 2t

Ou s est I'espace identique entre les sondes. En raison de la superposition du courant aux deux

2 dx s pdx p (42)
f P35 = f —= In 2
o 2mxt )

pointes extérieures, R = V/2I.

Nous arrivons a l'expression de la résistivité des couches minces suivante :

= 43
P=mz\I
La résistance de la couche mince Rg = % peut étre exprimée comme :

Rg = 4.53V/1 (44)

84



Chapitre 3 Syntheses et caractérisations des nanoparticules de ZnO et de SnO:

16 Références:

[1] S. Kozhukharov, S. Tchaoushev, Spray pyrolysis equipment for various applications,
Journal of Chemical Technology and Metallurgy. 48 (2013) 111-118.

[2] L. Filipovic, S. Selberherr, G.C. Mutinati, E. Brunet, S. Steinhauer, A. Kock, F. Schrank,
Modeling spray pyrolysis deposition, in: Proceedings of the World Congress on
Engineering, 2013: pp. 987-992.

[3] A.Rahmani, L. Remache, M. Guendouz, M. s. Aida, Z. Hebboul, Impact of the meso-PSi
substrate on ZnO thin films deposited by spray pyrolysis technique for UV photodetectors,
Appl. Phys. A. 127 (2021) 396. https://doi.org/10.1007/s00339-021-04548-z.

[4] Q. Fan, D. Li, J. Li, C. Wang, Structure and piezoelectricity properties of V-doped ZnO
thin films fabricated by sol-gel method, Journal of Alloys and Compounds. 829 (2020)
154483. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.154483.

[5] W.M. Sears, M.A. Gee, Mechanics of film formation during the spray pyrolysis of tin
oxide, Thin Solid Films. 165 (1988) 265-277. https://doi.org/10.1016/0040-
6090(88)90698-0.

[6] A.J.C. Fiddes, Deposition of zinc oxide by spray pyrolysis, PhD Thesis, Durham
University, 1993.

[7] K. Bennaceur, Elaboration and characterization of SnO2: In thin films deposited by spray
pyrolysis technique, PhD Thesis, University Mohamed Khider Biskra, 2020.

[8] J.C. Viguie, J. Spitz, Chemical vapor deposition at low temperatures, J. Electrochem. Soc.
122 (1975) 585-588.

[9] P.S. Patil, Versatility of chemical spray pyrolysis technique, Materials Chemistry and
Physics. 59 (1999) 185-198. https://doi.org/10.1016/S0254-0584(99)00049-8.

[10] A. Moses Ezhil Raj, K.C. Lalithambika, V.S. Vidhya, G. Rajagopal, A. Thayumanavan,
M. Jayachandran, C. Sanjeeviraja, Growth mechanism and optoelectronic properties of
nanocrystalline In203 films prepared by chemical spray pyrolysis of metal-organic
precursor, Physica  B: Condensed  Matter. 403 (2008) 544-554.
https://doi.org/10.1016/;.physb.2007.09.076.

[11] B. Gottlieb, R. Koropecki, R. Arce, R. Crisalle, J. Ferron, Characterization of fluorine-
doped tin oxide produced by the pyrosol method, Thin Solid Films. 199 (1991) 13-21.
https://doi.org/10.1016/0040-6090(91)90047-2.

85



Chapitre 3 Syntheses et caractérisations des nanoparticules de ZnO et de SnO:

[12] N. Sethupathi, P. Thirunavukkarasu, V.S. Vidhya, R. Thangamuthu, G.V.M. Kiruthika,
K. Perumal, H.C. Bajaj, M. Jayachandran, Deposition and optoelectronic properties of
ITO (In203:Sn) thin films by Jet nebulizer spray (JNS) pyrolysis technique, J Mater Sci:
Mater Electron. 23 (2012) 1087-1093. https://doi.org/10.1007/s10854-011-0553-0.

[13] A.R. Peaker, B. Horsley, Transparent Conducting Films of Antimony Doped Tin Oxide
on Glass, Review of Scientific Instruments. 42 (1971) 1825-1827.
https://do1.org/10.1063/1.1685015.

[14] V. Kidalov, A. Dyadenchuk, Y. Bacherikov, A. Zhuk, T. Gorbaniuk, I. Rogozin, V.
Kidalov, Structural and optical properties of ZnO films obtained on mesoporous Si
substrates by the method of HF magnetron sputtering, Turk J Phys. 44 (2020) 57-66.

[15] Y. Kumar, M. Herrera, F. Singh, S.F. Olive-Méndez, D. Kanjilal, S. Kumar, V. Agarwal,
Cathodoluminescence and photoluminescence of swift ion irradiation modified zinc
oxide-porous silicon nanocomposite, Materials Science and Engineering: B. 177 (2012)
1476—1481. https://doi.org/10.1016/].mseb.2012.01.017.

[16] J. Mizsei, Gas sensor applications of porous Si layers, Thin Solid Films. 515 (2007) 8310-
8315. https://doi.org/10.1016/5.ts£.2007.03.033.

[17] Y.G. Habba, Etude des nanostructures de ZnO pour leur application dans I'environnement:
détection de gaz et dépollution de I’eau, PhD Thesis, Université Paris-Est, 2017.

[18] C. Jin, Growth and Characterization of ZnO and ZnO-Based Alloys MgxZnl-xO and
MnxZn1-x0, North carolina state university, 2004.
https://repository.lib.ncsu.edu/bitstream/handle/1840.16/5498/etd.pdf?sequence=1&isAll
owed=y.

[19] A. Bouhdjer, Study of Thin Layers of Indium Oxide (In203) Elaborated by Chemical
Means, PhD Thesis, Université Mohamed Khider-Biskra, 2016.

[20] K. Kihara, G. Donnay, Anharmonic thermal vibrations in ZnO Model: 3-c, at T =473 K,
(1985). https://www.crystallography.net/cod/9004181.html (accessed July 5, 2021).

[21] D. Komaraiah, E. Radha, Y. Vijayakumar, J. Sivakumar, M.V.R. Reddy, R. Sayanna,
Optical, Structural and Morphological Properties of Photocatalytic ZnO Thin Films
Deposited by Pray Pyrolysis Technique, Modern Research in Catalysis. 5 (2016) 130—
146. https://doi.org/10.4236/mrc.2016.54011.

[22] C.S. Barrett, T.B. Massalski, Structure of metals; crystallographic methods, principles,
and data, McGraw-Hill, New York, 1966.

86



Chapitre 3 Syntheses et caractérisations des nanoparticules de ZnO et de SnO:

[23] S.A. Hasoon, I.M. Ibrahim, R.M. Al-Haddad, S.S. Mahmood, Fabrication of nanostructure
CdS thin film on nanocrystalline porous silicon, International Journal of Current
Engineering and Technology. 4 (2014) 594-601.

[24] Scanning Electron Microscope FlexSEM 1000 II, (n.d.). https://www.hitachi-
hightech.com/global/science/products/microscopes/electron-
microscope/sem/flexsem1000.html (accessed July 29, 2021).

[25] A. Muthukumar, G. Giusti, M. Jouvert, V. Consonni, D. Bellet, Fluorine-doped SnO2 thin
films deposited on polymer substrate for flexible transparent electrodes, Thin Solid Films.
545 (2013) 302-309. https://doi.org/10.1016/j.tsf.2013.08.085.

[26] P. Chand, A. Gaur, A. Kumar, Effect of Cr and Fe doping on the structural and optical
properties of ZnO nanostructures, Int. J. Chem. Nucl. Mater. Metall. Eng. 8 (2014) 1238-
1241.

[27] M. Caglar, Y. Caglar, S. Ilican, The determination of the thickness and optical constants
of the ZnO crystalline thin film by using envelope method, Journal of Optoelectronics and
Advanced Materials. 8 (2006) 1410.

[28] H.S. Bolarinwa, M.U. Onuu, A.Y. Fasasi, S.O. Alayande, L.O. Animasahun, 1.O.
Abdulsalami, O.G. Fadodun, I.A. Egunjobi, Determination of optical parameters of zinc
oxide nanofibre deposited by electrospinning technique, Journal of Taibah University for
Science. 11 (2017) 1245-1258. https://doi.org/10.1016/].jtusci.2017.01.004.

[29] N.M. Ravindra, V.K. Srivastava, Variation of refractive index with energy gap in
semiconductors, Infrared Physics. 19 (1979) 603—-604. https://doi.org/10.1016/0020-
0891(79)90081-2.

87



Chapitre 4 :
Resultats et interpretations

Dans ce chapitre on va présenter les différents résultats obtenus lors de synthése des
couches minces de ZnO et SnO: par les différentes méthodes. Les deux types de silicium poreux
(macro et méso) sont présentés a la premicre partie ainsi que les propriétés de chaque
morphologie. L’effet de silicium mésoporeux sur la couche de ZnO sera étudié en le comparant
avec I’effet des substrats de silicium et du verre, ainsi que leurs applications dans le domaine
de la photodétection. On va présenter aussi 1’effet de diameétre de la buse sur la couche mince
de ZnO déposée sur le méso-PSi. L’incorporation des nanoparticules de ZnO et SnO; dans la
matrice de mPSi sera présent¢ en utilisant la méthode spray pyrolyse. La méthode
Hydrothermale est utilisée dans la derniére partie pour la croissance des nanofils de ZnO dans
la matrice de mPSi. Les résultats de I’hétérostructure (ZnO-NWs /mPSi) ou la couche tampon
est préparée par les deux techniques (spin et deep coating) seront présentés.

Nous terminerons ce chapitre par I’étude des structures de (ZnO/mPSi) fabriquées par les

deux méthodes (spray et hydrothermale) dans le domaine de La dépollution de I’air intérieur

par effet photocatalytique sous UV.
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17 Propriétés morphologiques de silicium poreux

Les couches de silicium poreux peuvent €tre caractérisées par de nombreux parametres, La
Figure 44: (a) Image photo de silicium mésoporeux, (b) Image photo de silicium macro-poreux
montre des photos de silicium poreux méso et macro. La figure montre une couche grise
homogéne sur toute la surface gravée de 2cm?. La structure poreuse est responsable de la
couleur de la surface en raison de la modification de la structure du silicium due a I'épaisseur
des couches et a la porosité. On peut distinguer a I'ceil nu la couleur marronne qui définit la
circonférence de la surface gravée suite au changement des parametres de gravure au bord de
la surface gravée. Par conséquent la couleur uniforme de la surface gravée signifie
I’homogénéité de la couche poreuse ainsi fabriquée.

Des échantillons de silicium mésoporeux ont été préparés par gravure électrochimique d'un
substrat de silicium monocristallin (CSi) de type P dopé au bore (100) avec une résistivité de
(0,015--0,018) Qcm et une épaisseur de (280—300) um. Le processus d'anodisation a été
réalis€ a température ambiante, en utilisant une solution d'électrolyte composée d'acide
fluorhydrique (40 % en poids de HF) et d'éthanol (99,9 %) dans un rapport volumétrique de
[1: 1] pour préparer le silicium poreux avec une densité de courant de 120 mA/m?2 pendant 6
min. Pour la formation de PSi macroporeux, des substrats cristallins monocristallins de silicium
de type n avec une orientation (100), (5-10) Qcm de résistivité, et une épaisseur de (280-300)
um ont ét¢ utilisés. Avant de commencer le processus de gravure, les substrats de silicium ont
¢été rincés pendant quelques minutes dans une solution de HF a 10% pour éliminer la couche
native de SiO», lavés dans de 1'eau déionisée (18 MQ) et finement séchés a I'Azote. Le processus
de gravure photo-électrochimique du silicium a été réalisé a 21°C avec J=10 mA/cm? pendant
33 min sous l'éclairage d'une lampe halogéne. La solution d'¢lectrolyte utilisée dans cette
opération était composée d'éthanol (99,9 %), d'acide fluorhydrique (50 % en poids HF) et de
H>0O; dans un rapport volumétrique de [50:150:20JmL=[HF : ETH:H202]. L'échantillon a été

ensuite lavé dans une solution d'éthanol et séch¢ a I'aide d'un pistolet a azote.
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(b)

Figure 44: (a) Image photo de silicium mésoporeux, (b)
Image photo de silicium macro-poreux

La wvérification de la porosité et 1’homogénéité des couches macroporeuse est faisable
directement aprés la gravure grace au grand diamétre des macropores. On a utilisé un
microscope optique avec des agrandissement x100 ou x50. La Figure 45: vérification de la
morphologie de macroporeux a I’aide d’un microscope optique Nikon avec un agrandissement

x100. montre 1’existence de la morphologie des structures fabriquées en utilisant le microscope

a l’aide d’un microscope optique Nikon avec un
agrandissement x100.
optique avant de faire des observations par au microscope €lectronique a balayage (MEB).
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18 Propriétés morphologiques de silicium poreux :
18.1 Le Silicium mésoporeux :

IFoton 15.0kV x110k'SE «

Figure 46: Observations MEB du silicium mésoporeux, (a) vue de surface (b) et
vue en section.
La Figure 46: Observations MEB du silicium mésoporeux, (a) vue de surface (b) et vue en
section.montre la morphologie du silicium mésoporeux, les pores sont uniformément distribués
sur la surface avec une forme semi-circulaire et un diametre variant de 20 a 45 nm.
La structure est spongieuse. En coupe transversale, on peut distinguer la couche poreuse qui a

une épaisseur d'environ 18 pum.

18.2 La surface spécifique du silicium poreux :

pore de PSi

silicium massif
S00nm

-

S00nm

I

Figure 47: Mécanisme d'augmentation de la surface du silicium par porosité

La Figure 47: Mécanisme d'augmentation de la surface du silicium par porositémontre le
mécanisme d'augmentation de la surface du silicium par porosité. Le silicium poreux peut avoir
une surface un million de fois supérieure a celle d'une surface plane (plus de 100 m?/cm? de
matériau gravé) [1]. Lorsqu'un silicium monocristallin de dimension 500x500nm est gravé par
la méthode électrochimique, il est transformé a des pores de forme cylindriques, sa surface
augmente a 1138250 nm, ce qui signifie une augmentation de la surface d'environ 4,553 fois.

Cependant, I'augmentation du nombre de pores augmente la surface spécifique.
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18.3 Le Silicium macroporeux (mPSi) :

[ eoe MAC-4-calculation.tif (25%)
5.0x187.5 pm (2560x1920); 8-bit; 4.7MB 4.99x174.32 um (2553x1785); 8-bit; 4.3MB
- - - 74.3: o23x1765);

Yol

Figure 48: Observations MEB du silicium macroporeux : (a) vue de surface (b)calcul de
la surface des pores en 2D et (c) vue en section.
La Figure 48: Observations MEB du silicium macroporeux : (a) vue de surface (b)calcul de la

surface des pores en 2D et (¢) vue en section.montre que la structure du mPSi est constituée de
pores non complétés répartis de maniere aléatoire, de formes irrégulieres et semi-cubiques en
raison du chevauchement des pores. Ce processus de chevauchement entre les pores au cours
de la fabrication a lieu parce que la gravure est une voie tridimensionnelle avec différentes
vitesses de gravure. Les diamétres des pores ont un intervalle d'environ (0,9-5) um et le
diametre moyen est de 4,8 um. La surface des pores en 2D est d'environ 55.32 % (Figure 48:
Observations MEB du silicium macroporeux : (a) vue de surface (b)calcul de la surface des
pores en 2D et (c) vue en section.b) calculé par le rapport :

Surface des macropores o _ 481.171 % 100 = 55.32% (+5% (45)
Surface totale ~ 869.856 = 55:32% (=5%)
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19 L’effet de silicium mésoporeux sur la couche de ZnO déposé
par spray pyrolyse :

Les couches minces de ZnO ont été déposées par spray. La solution de précurseur est préparée
par l'acétate de zinc Zn (CH3COOQ),, 2H>O dissous dans de I'eau DI avec une concentration de
0.2 Mol. La distance entre la buse et le substrat est de 5 cm. La température du substrat est
maintenue a 450°C. La solution pulvérisée sur le substrat était un flux continu et le temps de
déposition a été fixé a 10 min pour tous les échantillons. Trois substrats différents de type :
verre, Si et PSi ont été utilisés en méme temps pour garantir les mémes conditions d'expérience.
En outre, un photodétecteur avec une structure planaire du type (métal-semiconducteur-métal)

(MSM) a été réalisé avec de la laque d'argent comme électrode.

Figure 49: Images photos acquises avec un microscope optique avec des agrandissements
xl0et x 173 de la couche de ZnO déposée sur silicium et sur silicium poreux
La Figure 49: Images photos acquises avec un microscope optique avec des agrandissements

x10et x 173 de la couche de ZnO déposée sur silicium et sur silicium poreuxmontre les photos
avec des agrandissements (x10) et x (173) de la couche mince de ZnO déposée par spray
pyrolyse sur Silicium et Silicium Poreux (Psi) du méme échantillon et avec les mémes
conditions d'expérience. Il est clair a I'ceil nu que la différence entre la couche de ZnO déposée
sur le PSi et Si est parfaitement constatée. Ainsi le film de ZnO déposé sur le silicium poreux
a une couleur blanche et d’une morphologie neigeuse, par contre la couche de ZnO déposée sur
la surface polie du silicium a une surface lisse avec une couleur interférentielle. Nous pouvons
¢galement conclure a partir de I'image que la couche poreuse est le facteur principal qui influe
sur le changement de la morphologie de la couche de ZnO. Par conséquent, pour mieux
comprendre ’effet des défauts de la surface sur la couche de ZnO déposée par spray pyrolyse
et leurs propriétés morphologiques, optiques et structurelles, nous avons déposé le film sur trois

types de substrats : verre, silicium et silicium poreux.
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19.1 Propriétés morphologiques :
19.1.1 ZnO sur Verre :

Sy

L p
HV  mag det WD spot 7/9/2019 | HFW LI R — HV  mag det WO/ spot 7/9/2019 | HFW —— 10 ym ——

15.00kV. 100 x ETD 6.3 mm 2.0 2:52:13 PM 2.98 mm DLAB-SONATRACH 15.00 kV 5703 x ETD 6.3/hm 2.0 2:57:06 PM 52.3 ym DLAB-SONATRACH

Y mag det WD spot 7/9/2019 HFW - 5 um .
15.00 kV 16 211 x ETD 6.3 mm 2.0 2:59:55 PM 18.4 ym DLAB-SONATRACH

Figure 50: Images MEB d'une couche mince de ZnO pur déposée par la
technique spray pyrolyse sur verre avec différents agrandissements{(a) :
100, (b) : x 5,7k, et (c) : 16,2k}
La Figure 50: Images MEB d'une couche mince de ZnO pur déposée par la technique spray

pyrolyse sur verre avec différents agrandissements {(a) : 100, (b) : x 5,7k, et (c) :"16,2k } .montre
I'image MEB des couches minces de ZnO déposées sur le substrat de verre avec différents
agrandissements. La figure montre que le film de ZnO présente une morphologie de type racine.
Dans la littérature, la morphologie en forme de racine est rarement observée. D'autres études
ont suggéré une corrélation entre le diameétre des nanofibres et le pourcentage de dopant [2].
Dans notre cas, le diamétre des nanofibres varie entre 311 et 603 nm. Cette variation du
diamétre des nanofibres est probablement due a la différence de température a laquelle chaque
fibre est exposée pendant le dépot[2,3].

Comme on peut le voir, les extrémités de ces nanofibres s'agglomeérent spontanément, cela peut

étre di a la superposition des gouttelettes de pulvérisation sur le réseau de nanofibres car trois
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étapes principales pour la formation de la couche déposée par la technique de spray pyrolyse
sont distinguées, notamment : (i) la formation de gouttelettes par atomisation de la solution, (ii)
Le contact avec la surface chauffée et I'étalement des gouttelettes sur la surface chauffée, et (iii)

éventuellement la réaction de surface, qui contribue a la formation du solide.

19.1.2 ZnO sur Silicium :

SEMHV: 20.00KV  WD: 14.96 mm Liviv oo VEGAW TESCANSEM HV: 20.00KkV ~ WD: 14.96 mm VEGA\ TESCAN
View field: 1.01mm  Det: SE 200 pm [ View field: 40.21 ym ~ Det: SE 10 pm g
SEM MAG: 200 x Date(m/dly): 12/13/18 Performance in nanospace [l SEM MAG: 500 kx  Date(m/d/y): 12/13/18 Performance in nanospacen

#

HV 'mag det V spot 7/18/2019 HFW - 2um -
15.00 kV 42 370 x ETD 10.8 mm 2.0 2:43:23 PM 7.04 ym DLAB-SONATRACH

Figure 51: Images MEB d'une couche mince de ZnO déposée par la
techniquede spray pyrolyse sur silicium{(a) et (b) : vue de surface, (c) : vue
en section).
La Figure 51: Images MEB d'une couche mince de ZnO déposée par la techniquede spray

pyrolyse sur silicium{(a) et (b) : vue de surface, (¢) : vue en section}. montre 1'image MEB des
films minces de ZnO déposés sur le substrat de silicium. L'image révele que la surface
granulaire de ZnO sur le silicium est rugueuse, dense, dépourvue de trou/ de porosité et elle
couvre bien la surface du substrat de silicium. Nous pouvons également voir la gouttelette
pulvérisée, qui ressemble a un disque d'un diametre d'environ 23um (Figure 8.b). Ce disque est

constitué de nanofibres cerclées pour donner une forme de natte. Sur les bords, les nanofibres
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sont bien cerclées et s'¢largissent au milieu pour créer quelques vides. De plus, le diametre des
nanofibres change a partir du bord vers le centre du substrat, allant de 940 a 1359 nm. Ces vides
au centre sont dus a 1'évacuation de la vapeur qui crée une variét¢ de diametre de nanofibres.
La vapeur est le produit de la décomposition de 1'acétate de zinc dissous pour former le film
mince de ZnO pendant I'opération de pyrolyse par pulvérisation[3].Nous avons remarqué que
la différence entre le diametre des nanofibres déposées sur les substrats de silicium (940-1359
nm) et de verre (311-603 nm) peut étre due au fait que le processus de formation des nanofibres
qui naissent a I’instant de la chute de la goutte et s'étend vers 1’extérieur, pour cette raison le
diametre devient plus petit quand on s'¢loigne du centre et plus grand au centre (position de
départ). La rugosité et les défauts de surface (silicium poreux, verre et silicium poli) contribuent
aussi a la propagation des gouttelettes et donc au diamétre des nanofibres.

19.1.3 ZnO sur Silicium mésoporeux :
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Figure 52: 9Images MEB d'une couche mince de ZnO déposée par la techmquede
spray pyrolyse sur méso-PSi{(a) et (b) : vue de surface, (c) et (d) : vue en section,.
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Comme le montrent les Figure 52: 9Images MEB d'une couche mince de ZnO déposée par la

techniquede spray pyrolyse sur méso-PSi{(a) et (b) : vue de surface, (c) et (d) : vue en

section}..a, b, ¢ et d la morphologie de (ZnO/PSi) est constituée de plusieurs €¢léments :

(1)

(i)

(111)

Des nanofibres en forme de racines, dirigées vers le haut : Les nanofibres de ZnO
ne sont pas incluses dans les pores, dont les diamétres proches de la position des
pores (la partie inférieure des nanofibres) commencent a 129 nm et augmentent
jusqu'a 1209 nm (la partie supérieure). La présence des pores sur le substrat de Si
modifie la diffusion du liquide pendant la croissance des nanofibres, ce qui conduit
a une morphologie différente de celle des substrats lisses et plats comme le verre ou
le silicium. Cette variation des diamétres peut étre due a la vapeur qui est 1'un des
produits de la réaction du dépot de ZnO. La vapeur sort des pores du silicium et
limite la propagation des nanofibres et les dirige vers le haut. Les diameétres des
nanofibres augmentent avec la diminution du flux de vapeur.

Des nanofibres bien nouées qui apparaissent comme des grains (figure 9.d) tout en
formant des pores. Ces nceuds sont formés grace a la diminution du flux de vapeur
qui permet aux nanofibres d'étre nouées.

Des nano-feuilles Figure 9.b au bord des pores avec une orientation verticale et une
épaisseur de 223 nm, cela confirme clairement que les larges pores ont été créés par

'évacuation de la vapeur.
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19.2 Propriétés structurelles :
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Figure 53: Diagrammes de DRX des couches minces de
ZnOdéposées sur différents types de substrats : Verre, Silicium et

Silicium Poreux.

Les propriétés structurales des couches déposées ont été analysées en utilisant la méthode de

diffraction des rayons X. La figure 10 présente les diagrammes de DRX des couches de ZnO

déposées sur différents types de substrats

: verre, silicium et silicium poreux. Nous avons

constaté que les pics de tous les échantillons correspondent a la structure hexagonale
polycristalline Wurtzite du ZnO (COD id N°9004181 [4]). Chaque film présente neuf pics de
diffraction majeurs (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), et (201) correspondant

a la phase du plan Zincite. L'orientation préférée des films de ZnO déposés sur le verre et le

silicium est la direction (100). De plus, nous avons observeé une augmentation de l'intensité des
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pics lorsque nous changeons le type de substrat. Dans le cas du substrat en verre, tous les pics
affichent une intensité plus faible par rapport au substrat de silicium, sauf le pic (002). Dans le
cas du silicium poreux, nous avons obtenu des pics plus nets et plus intenses par rapport aux
autres substrats. La direction (100) présente une intensité approximativement identique a celle
du pic (101). En revanche, la largeur et l'intensité du pic (110) sont également tres différentes.

Tableau 5: Parameétres structurels des couches minces de ZnQO déposées sur des substrats de
verre de Si et de PSi.

Typede 2theta 2theta FWHM Crystallite d(A°) d(A°) hkl 6%1073 %1073
substrat ©) ©) size D(nm) (nm?)
JCPDS JCPDS
Verre 31,558  31.737 0,518 15,918 2,832 2.817 100 3,946 8,008
34,123  34.420 0,542 15,328 2,625 2.603 002 4,255 7,707
35,960  36.225 0,616 13,556 2,495 2477 101 5,441 8,283
47,178  47.515 0,688 12,590 1,924 1912 102 6,308 6,879
56,234  56.536 0,642 14,011 1,634 1.626 110 5,093 5,249
62,421  62.836 0,939 9,8847 1,486 1.477 103 10,23 6,767
66,095  66.304 0,582 16,261 1,412 1.408 200 3,781 3,908
67,545  67.893 0,728 13,126 1,385 1.379 112 5,803 4,750
68,624  69.015 0,647 14,858 1,366 1.359 201 4,529 4,138
Silicium 31,628  31.737 0,516 15,979 2,826 2.817 100 3,916 7,960
34,222 34.420 0,608 13,657 2,618 2.603 002 5,360 8,625
36,024  36.225 0,634 13,175 2,491 2477 101 5,760 8,508
47,298  47.515 1,096 7,906 1,920 1912 102 15,994 10,928
56,302  56.536 1,942 4,638 1,632 1.626 110 46,476 15,839
62,540  62.836 1,047 8,875 1,483 1.477 103 12,693 7,523
66,181  66.304 1,406 6,743 1,410 1.408 200 21,988 9,414
67,592 67.893 0,683 13,988 1,384 1.379 112 5,110 4,454
68,699  69.015 1,235 7,786 1,365 1.359 201 16,494 7,889
PSi 31,859  31.737 0,411 20,098 2,806 2.817 100 2,475 6,284
34,471  34.420 0,467 17,793 2,599 2.603 002 3,158 6,574
36,317  36.225 0,510 16,364 2,471 2477 101 3,734 6,796
47,647  47.515 0,754 11,517 1,907 1912 102 7,539 7,451
56,706  56.536 0,552 16,335 1,622 1.626 110 3,74 4,468
62,965  62.836 0,750 12,408 1,475 1.477 103 6,495 5,349
66,530  66.304 0,653 14,537 1,404 1.408 200 4,73 4,347
68,075  67.893 0,636 15,059 1,376 1.379 112 4,409 4,112
69,185  69.015 0,683 14,116 1,356 1.359 201 5,018 4,325

99



Chapitre 4 Résultats et interprétations

Il existe des contraintes résiduelles en raison de la différence des coefficients de dilatation
thermique et des constantes de réseau entre les matériaux des substrats et les films minces de
Zn0. Dans le tableau 2, nous avons listé les valeurs de microdéformation calculées. La largeur
des pics du (ZnO/Si) est plus grande que ceux déposés sur les substrats PSi et verre, ce qui

indique que la cristallinité du substrat affecte celle des films minces déposés.

Tableau 6. Les parametres de la maille des couches minces de ZnO

Substrate type a(A°) c(A°)  Volume (A%") cla L (nm) Strain
EZZ
JCPDS (ZnO) 3,253 5,207 47,720 1,600 1,979
Glass 3,270 5,249 48,651 1,605 1,990 0,837
Silicon 3,044 5,199 47,623 1,604 1,974 20,132
Porous Silicon 3,265 5,233 48,305 1,604 1,987 0,577

La taille des cristallites confirme également I'effet de la cristallinité du substrat sur la couche
de ZnO déposée. D'autre part, 'espacement interplanaire augmente du substrat de silicium
jusqu'au substrat de verre, qui a des valeurs plus ¢€levées, les défauts de la cristallinité
augmentent le volume cellulaire. La surface terminée par du Zn est représentée par le plan
préférentiel (100) qui serait moins lisse et comprendrait plus d'oxygene [5], cet arrangement
rend la couche mince un candidat prometteur dans le domaine de la détection UV et des
applications de détection de gaz [3]. La superposition des morphologies (fondation de
nanoparticules, nanofibres, nano-feuilles) est liée a cette multi-orientation. L'augmentation de
l'intensité du plan (101) et du plan (110) représente peut-étre la formation des nano-feuilles
montrées dans les résultats MEB du substrat de silicium poreux. La contrainte biaxiale est de
type traction pour le silicium et compression pour le verre et le silicium poreux. La couche
mince de ZnO déposée sur le substrat de silicium poreux a la plus petite taille de cristallite en
comparaison avec le ZnO déposé sur le substrat de silicium qui a des valeurs plus grandes. La
petite taille des cristallites a une surface plus ¢levée, ce qui confirme les résultats de 1'analyse

SEM.
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19.3 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :
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Figure 54: Spectre FTIR de Silicium Poreux et la couche mince de ZnO
déposée par spray pyrolyse sur Silicium et Silicium Poreux.
Pour déterminer la composition de la surface, les interactions intermoléculaires et les groupes

fonctionnels qui sont présents dans trois échantillons : PSi, ZnO/PSi et ZnO/Si, la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été réalisée a température ambiante dans la gamme
de (450-4500) cm™'. La figure 11.a (en noir ) montre le spectre FTIR de méso-PSi. Le pic a 482
cm’! montre une vibration de la bande Si-O, le pic 4 621 cm™ est dii a une oscillation Si-Si, les
bandes de fréquences inférieures a 662 et 907 cm™! sont dues a une oscillation Si-H et Si-H2,
tandis que les pics 4 2086 cm™ eta 2110 cm™! sont attribués a une oscillation Si-Hy. La signature
de I'hydrogene a la surface du silicium poreux est exactement ce que 1'on pourrait attendre d'une
surface de Si aprés 1’anodisation ¢électrochimiques avec HF. De plus, le petit pic situ¢ a 1031
cm! est attribué a la vibration de branchement du Si-O-Si. Gorbanyuk et al[6] ont trouvé les
mémes pics FTIR pour le silicium mésoporeux. Les figuresl1.b et ¢ (rouge et bleu) montrent
les spectres FTIR des structures ZnO/PSi et ZnO/ Si. Les spectres indiquent clairement

l'existence du mode de liaison de ZnO dans la coordination tétraé¢drique en montrant deux pics
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a 565 et 547 cm!'[7]pour (ZnO/PSi) et (ZnO/Si) respectivement. Le pic a
669 cm™' dans ZnO/PSi et ZnO/Si est une bande trés faible due aux vibrations des liaisons
Zn-O dans les arrangements octaédriques[8]. Les liaisons Zn-O dans les arrangements
tétraédriques sont plus répandues et plus fortes que les arrangements octaédriques sur les
substrats Si et PSi. De ce fait, 1'étude des spectres FTIR confirme la structure wurtzite des
nanoparticules de ZnO déposées par spray pyrolyse[9]. L'absence de pics Si-H et Si-H2 dans le
cas des structures ZnO/ PSi et ZnO/Si est due a la température de dépdt T = 450-C, qui casse
les liaisons d’hydrogene et les remplace par les liaisons de la couche de ZnO. L'existence de
bandes Si-O-Si a 1031 cm™! peut étre due a 1'adsorption de 1'oxygéne par les pores de silicium
aT=450-C[10].

19.4 Caractérisations optiques

L'effet de la concentration du précurseur sur les propriétés optiques des couches minces de ZnO
déposé par spray pyrolyse a été étudi¢ par spectroscopie UV-Visible en utilisant le mode de

transmittance a température ambiante en fonction de la longueur d'onde.
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Figure 55: : Variation de la transmittance optique des
couches minces de ZnO en fonction de la concentration
molaire des précurseurs
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Nous avons varié la valeur de la molarité pour connaitre I'effet de la concentration sur les
propriétés optiques des couches minces de ZnO déposées et pour déterminer la meilleure valeur
de la concentration qui sera utilisée pour les autres types de substrats (Si et PSi).
La figure 12 montre la transmittance des nanofibres de ZnO déposés sur du verre et mesurés a
plusieurs concentrations (0.1, 0.15 et 0.2 Mol) dans la gamme de 320-1100 nm. La
transmittance pour tous les échantillons augmente rapidement lorsque la longueur d'onde
augmente dans la gamme de 370-390 nm et augmente ensuite lentement a des longueurs d'onde
plus élevées. La transmittance dans la région visible varie selon la concentration du précurseur
de 70 a 88%. Nous avons constaté que la transmission des nanofibres de ZnO diminue lorsque
la concentration molaire des précurseurs augmente. Ces observations sont en accord avec
d'autres études[11,12]. La diminution de la transmission peut étre attribuée a I'augmentation de
la taille des particules et de la rugosité des couches minces de ZnO. Ce résultat montre que les
propriétés optiques des nanofibres de ZnO peuvent étre contrdlées par la concentration du
précurseur. Comme le montre le détail de la figure 12, un décalage red-shift des bords

d'absorption se produit dans la gamme 370-385 nm avec I'augmentation de la concentration.

500
——0.1Mol

——0.15Mol
——0.2Mol

Eg=3.268 eV

400

Eg=3.276eV
300

(ahv)’(eV-cm™y?

200

Eg=3.280eV
100

T LI T T T T T T T
3.20 3.25 3.30 3.35 3.40 3.45
Energy (eV)

Figure 56: La dépendance de (ahv)2 en fonction de
l'énergie des photons incidents (hv) pour les couches
de ZnO préparés a plusieurs concentrations
La figure 13 montre les valeurs du gap optique (Eg) des nanofibres de ZnO pour les échantillons

préparés a 450°C. Les valeurs de ce gap sont respectivement : 3.280, 3.276 et 3.268 eV pour le
ZnO déposé en utilisant différentes concentrations avec Cy = 0.1, 0.15 et 0.2 Mol. L’ énergie la

plus basse est atteinte avec la plus grande concentration, et les valeurs de la bande interdite
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déterminées sont significativement inférieures a la valeur de la bande interdite du ZnO massif
(3,37 eV). Plusieurs facteurs tels que le désordre aux limites des grains, les défauts, les
impuretés chargées, la déformation et le confinement de la taille des particules affectent
I'énergie de la bande interdite du ZnO [13].

Les propriétés optiques des couches de ZnO calculés a 500 nm sont affichées dans le tableau 3.

Tableau 7: Propriétés optiques des films minces de ZnO pulvérisés nanofibres

Zn0O Molarity Eg indice de Coefficient Constante diélectrique :
(Mol) (eV) refraction d'extinction [14]  réelle et imaginaire[14]
n Kx 1072 & £
0,1 3,28 2,046 0,862 3,443 3,529
0,15 3,276 2,048 1,409 2,211 5,775
0,2 3,268 2,053 1,531 1,874 6,289

20 Photo-détection d’ultraviolet :

Deux ¢lectrodes planaires circulaires en Argent (Ag) ont ¢été¢ déposées sur la surface pour

mesurer les propriétés €électriques avec une distance de 5 mm entre les deux électrodes.
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Figure 57: Caractéristiques 1(V) mesurées dans
l'obscurité et sous illumination UV pour : (a) ZnO/Verre,
(b) ZnO/Si et (c) ZnO/PSi.

La figure 14 montre les caractéristiques courant-tension (I-V) mesurées dans l'obscurité

complete et sous un éclairage Ultraviolet de 6W a A= 365 nm. Le bon contact ohmique entre
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les électrodes et les couches minces de ZnO a été vérifié par les courbes I(V) qui sont linéaires
et presque symétriques. Les valeurs du photo-courant mesurées pour les structures ZnO/Verre,
Zn0/Si et ZnO/PSi avec une polarisation de 5 V sont respectivement de 12.42uA, 23.36pA et
534.97uA. La valeur de photo-courant la plus élevée est observée pour la couche mince de ZnO
déposée sur le substrat PSi. Cependant, I'amélioration du mécanisme de photo-détection est due
a la surface spécifique élevée des nanofibres de ZnO. Le systeme de détection comprend une
réaction de surface entre l'air ambiant et les porteurs libres accompagnant le processus
d'adsorption/désorption d'oxygeéne[15]. Dans l'obscurité, lorsquun champ électrique est
appliqué, les molécules d'oxygene de l'air atmosphérique environnant sont adsorbées sur la
surface des nanofibres de ZnO en capturant les électrons libres qui existent dans la bande de
conduction selon la réaction ci-dessous :

O2(gas) T €~ = O3aa) (46)
Ou : Oy(qq) est l'oxygeéne adsorbé sur les surfaces des nanofibres de ZnO, e~ est un électron
libre, et Oy(4q5) €st une molecule d'oxygene.
Des paires électron-trou photo-générées sont créées lorsque les nanofibres de ZnO sont éclairés
par la lumiere UV :

hv—-e” +h?* (47)

Ou h* est le trou photogénéré, hv est 1'énergie du photon et e~ est I'électron photogénéré.
Par la suite, les ions oxygeéne absorbés se recombinent avec les trous photo-générés et
produisent des molécules d'oxygene, qui se désorbent ensuite de la surface des nanofibres selon
la réaction :

Ozaay T B™ = Oz(4as) (48)
Le nombre des €lectrons photogénérés entraine I'accumulation des ¢électrons de conduction, ce
qui diminue la zone de déplétion. Ainsi, la mobilité du porteur augmente et le courant global
du systeme. L'adsorption ¢levée de l'oxygene est due a la grande surface spécifique des
nanofibres de ZnO déposées sur le substrat PSi, ce qui suggere que la structure (ZnO/PSi) est
une bonne candidature pour les autres systemes de détection basés sur 1'absorption de 1'oxygene,

comme la détection de gaz.
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21 L’effet de diamétre de P’orifice sur la couche de ZnO déposé
par spray pyrolyse :

Dans cette partie, nous avons augment¢ le diametre de 1’orifice de pulvérisation utilisée dans la
premiere partie (de 3mm a 18 mm) pour fabriquer 1'hétérojonction ZnO/PSi. Les effets du
diametre de 1’orifice sur les propriétés morphologiques, structurelles et optiques de la couche

mince de ZnO ont été étudiés. Enfin, les mécanismes responsables de ces morphologies

acquises ont également été suggérés et discutés.

21.1 Propriétés structurelles :
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Figure 58: Les spectres de DRX des nanostructures de ZnO sprayées avec
(a) un diametre de 3 mm et (b) un diametre d’orifice de 18 mm
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Les propriétés structurelles de 1'hétérojonction (ZnO/PSi) ont ét¢ déterminées en utilisant la
diffraction des rayons X (DRX). La figure 15 : montre les spectres DRX du (ZnO/PSi) préparé
par la méthode spray pyrolyse en utilisant deux valeurs de diamétre d'ouverture de la buse (a)
3 mm et (b) 18mm. La structure de la Wurtzite polycristalline hexagonale est identifiée par
I’utilisation de la carte (JCPDS n° 36-1451) pour les deux les couches de ZnO déposées avec
les deux valeurs de diamétres (3 et 18 mm) et représentée par les pics (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112) et (201). Pour le diametre de la buse de 3 mm, le pic de diffraction
(002) est plus fin que le pic (101), qui est a son tour, plus grand que le pic (100). Cela dévoile
une asymétrie dans la forme de la cristallite qui forme les nanofibres. On pensait que les
cristallites avaient la forme d'un prisme cylindrique, ou la hauteur (direction de l'axe c) est
supérieure au diametre de la base (axe du cristal, a et b)[16]. Le pic (200) n'apparait pas pour le
diametre de la buse de 18 mm. De plus, 1'orientation (101) est l'orientation préférée pour les
films déposés avec la deuxieme valeur de diametre. Toutes les données XRD et les résultats des
films minces de ZnO déposés par spray pyrolyse avec un diametre d'ouverture de buse de 3 mm
et 18 mm sont présentés dans le tableau 4.

Les résultats de 1'¢tude DRX montrent que la largeur des pics de ZnO est plus grande pour les
dépots avec le diametre le plus petit. Les valeurs moyennes de la taille des cristallites déduites
(14,27 nm pour le diametre de 3 mm et 19,01 nm pour le diametre de 18 mm), suggérent que le
diameétre de la buse influence la cristallinité¢ des films minces déposés, et que la meilleure

cristallinité est celle du film déposé avec un large diametre.
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Tableau 8: Parametres structurels des couches minces de ZnO déposées un diametre de 3 mm et de 18 mm.
Diamétre 20(°) 20(°) AO hkl FWHM Crystallite size d Les paramétres Volume L (nm)
de la buse Exp Ref D(nm) (A°) de la maile (A3)
a(A°) c(A°)
3mm 31,62814 31,737 0,108 100 0,516 15,979 2,826 3,265 5,233 48,305 1,987
34,22253 34,420 0,197 002 0,608 13,657 2,618
36,02465 36,225 0,200 101 0,634 13,175 2,491
18mm 31.58315 31,737 0,153 100 0,371 22,221 2,830 3,269 5,240 48,503 1,974
34.18948 34,420 0,230 002 0,475 17,464 2,620
36.00615 36,225 0,218 101 0,480 17,3679 2,492
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21.2 Propriétés morphologiques :

La figure 15 montre les images de la microscopie €lectronique a balayage (MEB) des couches
minces de ZnO déposés par spray pyrolyses avec des orifice de 3 mm et 18 mm de diamétres

sur des substrats de Si et de PSi (a, b, ¢ et d).
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Figure 59: Images MEB (Vue en surface) des films de ZnO déposés : (a)
sur PSi par un orifice de 3mm, (b) sur Si par un orifice de 3mm, (c) sur PSi

par un orifice de 18 mm, (d) sur Si par un orifice de 18mm

D’aprés la figure (16.a), nous pouvons voir la vue de surface de la couche de ZnO déposée avec

un diametre de 3 mm sur le substrat (PSi), la morphologie est représentée par des nanofibres en
forme de racines avec une orientation vers le haut et un diamétre variable. Ces nanofibres ont
une apparence granuleuse et sont bien attachées, produisant ainsi un grand nombre de pores.
Cette morphologie peut étre expliquée par la vapeur, qui résulte du processus de décomposition

de l'acétate de zinc dissous pour former le ZnO, comme suit [17] :

450°C (49)
ZTZ(CH3C00)22H20 — ZnO(couchesurPSi) + COZ T +CH3COCH3 T +VapeuT
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La vapeur restreint la distribution des nanofibres, et les guide vers le haut. Les nceuds sont créés
en diminuant le flux de la vapeur qui conduit a un accrochage des nanofibres. La figure (b)
montre la couche mince de ZnO déposée avec3 mm de diametre sur un substrat de silicium. Les
variations morphologiques entre les structures (ZnO/PSi) et (ZnO/Si) préparées dans les mémes
conditions expérimentales confirment I'effet du substrat sur la morphologie du ZnO.
Les images MEB des figures (c et d) montrent la nanostructure de la couche mince de ZnO
déposée avec 18 mm de diametre sur des substrats de (Psi) et (Si1). La morphologie de la couche
présente des nano-pétales homogenes et orientées de manicre aléatoire, et couvrent les deux
types de substrat. D'apres ce qui précede, les morphologies de nos nano-pétales et nanofibres
dépendent de deux parameétres essentiels :

(1) Le mécanisme de jet qui est a son tour li¢ au diametre de ’orifice.

(i)  La valeur de l'enthalpie de dissociation de la solution d'acétate de zinc (0,1

kcal/mol)[18].

Selon le principe de Bernoulli [19] :
1 1
Py +5pvi + pghy = Py +5pv; + pgh,. (50)
ou : p = densité du fluide, g = accélération due a la gravité, P; = pression a la hauteur 1, vi =

vitesse a la hauteur 1, h; = hauteur ala position 1, P> = pression a la hauteur 2, v, = vitesse a la

hauteur 2, h, = hauteur a la position 2.

La pression P; dans le tube est plus grande que dans la buse, la pression P> dans la buse doit
étre atmosphérique puisqu'elle émerge dans I'atmosphére sans autre changement de conditions.
Si Py est plus grande que P> dans 1'équation, alors Vi doit €tre inférieure a V, pour que 1'égalité
tienne. La minimisation du diametre de l'orifice de la buse rend la vitesse de la solution plus
rapide qu'auparavant (Vimm™> Vismm), c€ qui lui donne la force nécessaire pour atteindre la
surface du substrat. La force de réaction de la gouttelette sur la surface du PSi donne la forme
de la nano-fibre ascendante. Dans le cas du diametre de 18 mm, la solution pulvérisée est
dissociée rapidement avant de toucher le substrat. Pour cette raison, la morphologie du ZnO
(nano-pétales) reste la méme sur les deux substrats (Si et PSi) comme le montre les figures (c
et d). Ces parametres définissent la forme des couches minces de ZnO et contribuent a un
mécanisme de croissance spécifique. La figure 17 montre le mécanisme proposé pour la

croissance du ZnO pulvérisé avec des diameétres de 3et 18 mm.
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Figure 60: Le mécanisme proposé pour la croissance des nanofibres et des nanopétales de
Zn0.
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Figure 61: Spectre EDX représentatif des couches minces de ZnO (Spectre 22)
déposée avec le diamétre de 18 mm et (Spectre 26) avec le diamétre de 3 mm
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La figurel8 montre un spectre EDX représentatif des couches minces de ZnO pulvérisées
(Spectre 22) avec le diametre de 18mm et (Spectre 26) avec le diametre de 3mm. La
composition ¢lémentaire de la couche déposée par le diamétre de 3mm est confirmée par deux
pics ¢€levéscorrespondant aux €léments Zn et O alors que nous pouvons détecter le troisiéme
pic de 1'élément Si pour la couche déposée par le diametre de 18mm. L'absence de I'¢1ément
silicium dans le cas de diameétre le plus petit est dii a la différence de la morphologie qui

donne une différence d'épaisseur.

Tableau 9: Analyse élémentaire des couche minces de ZnO préparées par deux diamétres

d’orifice
Diameétre de 1’orifice Pourcentage des éléments %
Zn o Si
18mm 17,52 46,30 35,69
3mm 48,34 51,66 --

Comme indiqué dans le tableau 5, le rapport Zn:O est proche de la valeur 1:1 pour I’ouverture
de petit diametre (3mm). La quantité totale d'¢élément O dans les couches minces de ZnO
préparées par le diametre de 18 mm est beaucoup plus importante que 1'élément Zn. Ces
différences peuvent étre expliquées par I'homogénéité et la morphologie des films de ZnO
déposés.

21.3 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie FT-IR a été exécutée a la température ambiante dans la gamme de 450-4500
cm! afin de comparer les interactions de 1'inter-moléculaire dans les échantillons préparés.

La figure .19 montre les spectres FTIR des structures meso-PSi et (ZnO/PSi) préparées par deux
diamétres de buse de 3 mm et 18 mm cote a cote. Le pic a 462 cm! dans le spectre PSi indique
la vibration de la bande Si-O. La bande Si-Si a été identifiée par le pic a 621 cm™'. Les bandes
de fréquences inférieures a 662 cm™ et 907 cm! sont obtenues a partir de 1'étirement de Si-H et
Si-Ha. Les pics 4 2110 cm™ et 2086 cm! sont dus a la vibration d'étirement de Si-Hy.Aprés les
traitements €lectrochimiques, la signature de 1'hydrogéne sur la surface du PSi est exactement
comme on pourrait s'y attendre. Des études précédentes fournissent le méme spectre FT-IR du
silicium mésoporeux[20,21]. Les liaisons Zn-O ont ét¢ identifiées a 446 et 920 cm™'[22,23 pour

la couche mince de ZnO préparée par la buse de 18 mm de diametre.
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Figure 62: Spectre FTIR (a) du substrat Psi, (b) la couche mince de
Zn0 déposée par spray pyrolyse avec 18mm et (c) avec 3mm de
diametres.
Les pics a 565 cm-1 et 669 cm-1 du spectre de 3 mm de diamétre représentent respectivement

les liaisons ZnO dans les arrangements octaédriques et tétraédriques.[23] Le pic a 2360 cm™!

provient des molécules de CO, présentes dans l'air pendant la caractérisation.

21.4 Propriétés optiques :
L'effet du diametre de 1’ouverture sur les propriétés optiques des couches minces de ZnO a ¢été

¢tudié¢ par la spectroscopie UV-Visible en mode transmittance a température ambiante en
fonction de la longueur d'onde dans la gamme de 320 a 1100 nm et les énergies de gap mesurées
sont présentées dans la Figure.20.

Lorsque la longueur d'onde augmente dans la région de 370 a 390 nm, la transmittance de la
couche mince de ZnO déposée avec 3 mm de diamétre augmente rapidement, puis augmente
lentement a des longueurs d'onde plus élevées. D'autre part, la transmittance de la couche mince
de ZnO déposée par 18 mm de diametre augmente rapidement de 320 a 342 nm, puis diminue
légerement jusqu'a 364 nm, et augmente a nouveau rapidement jusqu'a 494 nm puis diminue
faiblement en fonction de la longueur d'onde. Ces variations du spectre de transmission sont
dues aux interférences lumineuses des surfaces compactes et lisses[24]. Il a été constaté que la
transmission de la couche mince de ZnO déposée par 18 mm de diametre est supérieure a celle
de la couche mince déposée par 3 mm de diamétre, cela est dii a la surface spécifique et a

1'épaisseur plus €levées de cette dernicre.
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Figure 63: Transmittance et énergies de la bande interdite (Eg) des couches

minces de ZnO déposées avec (a) 18 mm et (b) 3 mmde diamétres.

L'énergie de la bande interdite des couches (Eg) a été estimée a 3,28 eV et 3,26 eV pour les

couches de ZnO préparées respectivement par 18 mm et 3 mm de diameétre, ce qui correspond

a 1'énergie interdite de la structure cristalline Wurtzite du ZnO [25,26]. La petite taille de la

cristallite a une plus grande surface qui peut induire des effets supplémentaires de courbure de

la bande, ce qui pourra expliquer la différence des valeurs de la bande interdite.

Le tableau 6 montre les parametres optiques calculés a 500 nm.

Tableau 10: Propriétés optiques des couches minces de ZnO a 500nm déposées par 3 et
18mm de diametre.

Diameter Eg Refractive index K x 1072 £, &
nozzle (eV) n
3mm 3,268 2,053 1,531 1,874 6,289
18mm 3.280 2,046 0,565 3,866 2,312
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22 Etude de ’incorporation des nanoparticules de ZnO et
SnO: déposées par spray pyrolyse dans la matrice de silicium
macroporeux :

22.1 Caractérisation morphologique :
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Figure 64: Images MEB des couches minces d’oxydes métalliques déposées par la
technique spray pyrolyse Sur mPSi (a et b) SnO2, (c et d) ZnO.

La figure.21 (a et b) montre la couche mince de SnO2 déposées par la technique de spray
pyrolyse sur un substrat de mPSi. La figure montre que la forme des nanoparticules de SnO»
est granuleuse avec un diamétre moyen de 206 nm, les nanoparticules sont superposées en
créant une couche mince et dense. On peut bien distinguer I'incorporation des nanoparticules
dans la structure poreuse. Le profond des pores est bien couvert ainsi que les mures, chose qui
montre l'efficacité de cette méthode de dépot des couches minces de SnOssur les substrats
poreux. D’aprés ce qui précéde on a obtenu une structure poreuse de SnO- a travers la structure
macroporeuse de silicium. Les pores deviennent plus petits et presque de géométrie circulaire

avec un diametre de 1.9 jusqu’a 2.87nm, et une épaisseur des parois de 1,292 um au lieude 515
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nm dans le cas de mPSi. Par conséquent la porosité de la structure SnO» devienne plus faible

que la porosité initiale du silicium macroporeux.

[ XK ) MAC_Sn02-0.1m_1K-calculation.tif (25%)
126.23x94.67 um (2560x1920); 8-bit; 4.7MB 125.44x87.35 um (2559x1782); 8-bit; 4.3MB
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Figure 65: Images MEB (a) de la couche mince de SnO2 déposée sur mPSi, (b) calcul de la
surface des pores apres le dépot.
La valeur de la surface des pores en 2D de la structure (SnO>\mPSi) est :

Surface des macropores

X 100 = 38.36% (51)
Surface totale

P Sno, (%) =

La figure.21 (c et d) montre la vue de surface de la couche mince de ZnO déposées par la
technique de spray pyrolyse sur un substrat de mPSi. Les nanoparticules de ZnO ont la forme
des flocons. Le diamétre de ces nanoparticules est comprisentre93.4nm et 137nm, avec une
valeur moyenne de 126 nm. La superposition des nanoparticules crée une couche inhomogene.
Cette couche est distribuée sur la surface poreuse et elle bouche beaucoup de pores.
L’incorporation de ZnO dans les pores est beaucoup moins que 1’oxyde d’étain. Cette
distribution de la couche est due a la grande valeur de la tension superficielle ainsi que la
dissociation rapide de la solution avant qu’elle pénétre les pores [27] . Le bouchage des pores

rend la structure moins poreuse et la valeur de la surface des pores en 2D de la structure

(ZnO\mPSi) est :

Surface des macropores
Surface totale

(52)

P zno/mpsiy(%) = X 100 = 13.11%
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Figure 66: Images MEB (a) de la couche mince de ZnO déposée sur mPSi, (b) calcul de la
surface des pores apres le dépot.

22.2 Analyse élémentaire et observation des nanoparticules :
22.2.1 L’incorporation des nanoparticules de SnO;:

Image électronique 4

(C) W spectre 10
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Figure 67: Images MEB de la couche mince de SnO2 déposée sur mPSi (a et b) Vues en surface
et en section, (c et d) Analyse élémentaire des nanoparticules de SnO2 sur la surface et dans les
Macropores.

La figure.24 représente les images MEB de la couche SnO> (a et b) vue en surface et en section

ainsi que 1’analyse élémentaire des nanoparticules de SnO2 sur la surface et dans les pores.

(Spectre 9 et 28).
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La vue en section confirme le dépot de la couche sur les murs des pores et montre 1'efficacité

de la méthode spray pyrolyse pour les couches minces de SnO; sur des substrats poreux.

22.2.2 L’incorporation des nanoparticules de ZnO :

Image électronique 2
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Figure 68: Images MEB de la couche mince de ZnO déposée sur mPSi (a et b) Vues en surface
et en section, (c et d) Analyse élémentaire des nanoparticules de ZnO sur la surface et dans les
macropores.

La figure 25 représente les images MEB de la couche mince de ZnO (a et b) vues en surface et

en section ainsi que la vérification de I’incorporation de la couche déposée (Spectre 5 et 33).
Les vues en surface et en section montrent 1’absence des nanoparticules de ZnO dans les
macropores (en profondeur). Ce qui confirme notre interprétation de la tension superficielle de

la solution d’acétate de Zinc et la dissociation rapide de ce dernier.
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22.3 Propriétés
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Figure 69: Spectres DRX des nanostructures de ZnO et SnO2(rouge et
vert respectivement) déposées par la méthode spray pyrolyse sur le
substrat macro-poreux, spectre DRX de silicium macroporeux (mPSi en
noir).
Les propriétés structurelles de I'hétérojonction (ZnO/mPSi) et (SnO2/mPSi) ont ét¢ déterminées

en utilisant la mesure DRX. La figure 26 montre les spectres DRX de ces structures préparées
par la méthode de spray pyrolyse, La phase de la Wurtzite polycristalline hexagonale est
identifiée (COD #9004181) pour la structure (ZnO/mPSi) représentée par les petits pics de
diffraction situés a 2 théta = 31.8°, 34.5°, 36.4°, 47.7°, 56.4° et correspondent aux plans (100),
(002), (101), (102), et (110). La faible intensité des pics de ZnO est due au mauvais dépdt et
I’inhomogénéité de la couche de ZnO sur les macropores. La figure 26 présente aussi les pics
de nanostructure SnO>/mPSi analysée par DRX. Sur la figure les pics de diffraction a 26.6°,
33.9°, 38°, 39.1°, 51.8°, 54.7°, 57.9°, et 64.8° correspondent aux orientations (110), (101),
(200),(111), (211), (220), (002), (321),et (112)de la structure est identifiée pour la structure
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tétragonale du SnO2 (carte n° JCPDS 41-1445). De méme, les pics intenses indiquent que la
structure cristallisée est bien ordonnée. L’absence des pics parasites montre la grande pureté
des couches déposées. Les pics de diffraction larges indiquent également que la structure SnO»
est de taille nanométrique. Les pics a 26.7°, 33.1°, 33.7°, 56.5°, 61.8° correspondent aux
substrat de mPSi[28,29].

22.4 Propriétés optiques :

Pour comparer les propriétés optiques de chaque type d’oxyde métallique, les couches minces
de ZnO et SnO> ont été étudié par la spectroscopie UV-Visible en mode transmittance a
température ambiante en fonction de la longueur d'onde dans la gamme de 320 a 800 nm. Les
deux couches sont déposées dans les mémes conditions d’expérience et sur le méme type de
verre. La couche mince de ZnO présente une grande transmittance ou la valeur maximale est
92.12% a A=486nm. La tres faible transmittance dans I’UV proche (300-378) nm montre la

sensibilité de la couche de ZnO au rayonnement ultra-violet.
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Figure 70: Transmittance et énergies de la bande interdite (Eg) des
couches minces de ZnO et SnO2déposées sur verre avec les mémes
conditions.
Dans cet intervalle la transmittance de la couche mince de SnO> est supérieure a celle de ZnO.

Elle augmente lentement avec I’augmentation de la langueur d’onde A. La couche SnO;
présente des petites franges d’interférence. Ces petites franges montrent 1’homogénéité de la
couche déposée et donne une idée sur I’épaisseur de cette derniere qui a une valeur autour de
78nm. La valeur de la bande interdite calculée par la méthode tauc plot Eg=3.19 eV et 3.61eV

pour le ZnO et le SnO; respectivement.

120



Chapitre 4

Résultats et interprétations

22.5 Caractérisation électrique :
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Figure 71: Caractéristiques 1(V) mesurées avec la technique des quatre pointes pour les

structures (SnO2/mPSi) et ( ZnO/mPSi).

La figure 28 montre la caractérisation ¢électrique i(v) des structures (SnO2/mPSi) en rouge et

(ZnO/mPSi) en noire mesurée avec la technique quatre pointe dans la température ambiante et

sous obscurité pour éviter I’effet de la lumiere. Le comportement de la structure (SnO2/mPSi)

est linéaire ou la valeur de courant est 1.12x10-A a 6V contrairement a la structure (ZnO/mPSi)

qui n’est pas linéaire et donne un signal de 4.2 x 10%A a 6V. le signal de la structure

(SnO2/mPSi) est x285,7 plus grand que celui de (ZnO/mPSi). Cette grande différence est due a

la couverture compléte du substrat par la couche mince de SnO,. Le mauvais dépot et

discontinuité de la couche de ZnO résulte un mauvais signal électrique.
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23 Etude de la croissance des nanofils de ZnO dans les
macropores de silicium poreux par la méthode
hydrothermale :

Dans le but de proposer un nouveau matériau fonctionnel pour des possibilités d'applications
de détection, nous avons déposé¢ des films de ZnO sur du mPSi en utilisant la méthode
hydrothermale a base de spin coating et de dip coating sol-gel. L'effet de la méthode de dépot
sur la structure (ZnO/mPSi) a été examiné a l'aide de techniques de caractérisation optique,
morphologique et structurelle. Les résultats prouvent que la méthodes deep-coating dans ce

travail est efficace pour couvrir la structure poreuse et obtenir des nano-morphologies de ZnO.

23.1 L’effet de la méthode de dépot de la couche tampon sur I’incorporation des
nanofils de ZnO :

23.2 Les propriétés optiques :
La mesure des valeurs du gap pour les couches minces de ZnO a effectuée par UV-Vis Maya

2000 sur :
(1) (ZnO/mPSi) déposées par la méthode hydrothermale et préparés avec deux temps
de croissance 1h et 2h.
(11) (ZnO/S1) déposées par la méthode hydrothermale avec deux temps de croissance 1h
et 2h.
(111))  (ZnO/mPSi) déposée par la méthode de spray pyrolyse.
La figure 29 représente la mesure des valeurs du gap par UV-Vis Maya 2000 en utilisant le
diagramme de Tauc-Lorentz déduit de l'absorbance en fonction de la longueur d’onde pour la
détermination de 1’énergie de gap des couches minces de ZnO déposé sur le silicium
macroporeux : (a) préparées par la méthode hydrothermale pour un temps de croissance de 1h
et (b) par la méthode de spray pyrolyse. On a trouvé que la valeur de gap Eg= 3,23eV pour les
nanofils et Eg=3.18eVpour la couche déposée par spray pyrolyse. Les résultats Eg de tous les
¢échantillons calculés par la méme méthode sont présentés dans le tableau7. Les échantillons

préparés avec spray pyrolyse montre plus de bruit et une énergie de gap a peu preés moins que
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les autres échantillons. Cette différence est due a la morphologie et a I’épaisseur des couches

déposées qui influence sur I’absorption de la lumiére.

(a)
~ 3000000 y =33 305 153,86x - 107599 266,19
= 2500000 R?=0,99
£ 2000000
% 1500000
~ 1000000
2 500000
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Figure 72: Diagramme de Tauc-Lorentz pour (a) les Nfs de (ZnO/mPSi)
déposées avec la méthode hydrothermale pendant 1h (b)(ZnO/mPSi)
déposées avec spray pyrolyse.
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Tableau 11: Tableau récapitulatif des valeurs de gap de la structure (ZnO/mPSi)

Type Liste des Egap Eg.p moyenne Ecart-type Longueur Longueur Ecart-type
de ZnO échantillons (eV) par (%) d'onde d'onde (%)
échantillon absorbée du moyenne
V) gap (nm) (nm)
ZnO 1 3,18 3,205 0,258% 389,42 386,830 0,257%
Spray &T 386,98
323 38448
320 38691
320 38699
321 38620
2 3,19 3,182 0,097% 389,28 389,684 0,097%
3,18 39032
BN 38956
S 318 390,18
BN 389,68
319 38908
Si 3,23 3,220 0,392% 383,88 385,122 0,395%
324 38321
323 38415
318 38958
322 38522
322 38469
ZnO 1.2NW_1h 3,23 3,223 0,25% 383,81 384,753 0,25%
NWs 323 - 38425
321 38620
1.3NW_2h 3,25 3,255 0,17% 381,61 380,98 0,17%
326 38047
326 38042
326 38038
325 38201
Si 1.2NW_1h 3,29 3,283 0,11% 377,28 377,707 0,11%
328 3813
Si 1.3NW_2h 3,25 3,244 0,21% 381,38 382,199 0,21%
324 38302

L’analyse optique montre que tous nos échantillons ont une énergie de gap sensiblement
identiques. Les valeurs de 1’énergie de gap se situent entre 3.18 eV et 3.29 eV sont en accord
avec les valeurs de (ZnO/verre) calculés avant et aussi avec les valeurs de la bande interdite de

I'oxyde de zinc déclarées dans la littérature de 3.1-3.5 eV[30,31].
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23.3 Caractérisation morphologique :

2 Hame = 1-207_05

Figure 73: Images MEB des nanofils de ZnO déposées par la technique hydrothermale a
90°C avec différents agrandissements {(a) : x 1k, (b) : x2k, (c) :x 5k, (d) : x 10k}
La figure 30 (a-d) représente les image MEB des nanofils de ZnO déposées par la technique

hydrothermale a 90°C avec plusieurs agrandissements. Les figures confirment que les nanofils
sont déposés avec succes sur les substrats mPSi. Les nanofils sont localisés sur les parois plus
qu’a l'intérieur des pores. La couverture de la surface poreuse n’est pas totale, on peut
remarquer des endroits ou il n’y a pas de ZnO. Les nanofils ont des orientations aléatoires et se
regroupent en créant une forme similaire aux épines des cactus. Cette morphologie est due a la
couche tampon déposée par la méthode spin coating. Apres un recuit a 500°C, cette couche
tampon est considérée comme des germes pour la croissance de ces nanofils de ZnO. La
distribution qui n’est pas tout a fait homogene de la couche tampon sur la surface poreuse donne

une inhomogénéité des nanofils de ZnO.
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23.4 Effet de la méthode dip coating sur la croissance des nanofils de ZnO dans
les macropores :

Les résultats MEB de la premic¢re méthode de dépot de la couche tampon (PVA par spin
coating) ont montré une tres faible croissance des nanofils de ZnO dans les macropores de
silicium, ce qui montre 1I’inhomogénéité de la couche tampon a I’intérieures des pores. Cela
pourra étre expliquer par le fait que la solution d’acétate de zinc a une grande tension
superficielle ainsi que la dissociation rapide de ce précurseur, choses qui empéchent la solution
de pénétrer dans les macropores de silicium et laisser le dépot que sur les parois de la structure
poreuse.
Pour résoudre ce probleme et pour améliorer la croissance des nanofils de ZnO dans les
macropores de silicium, on a décidé de changer la premi¢re méthode de dépdt de la couche
tampon (PV A par spin coating) par la méthode dip-coating d’une solution alcoolique, pour que
la solution puisse bien pénétrer dans les macropores de silicium.
Les étapes de dépot sont comme suit :

1) Nettoyage du substrat (Si ou Si macro poreux) :

e Nettoyage avec une solution de tensio-actif - séchage par flux d’air chaud.

e Nettoyage de surface sous plasma-cleaner.

2) Dépot de la couche tampon : préparation d’une solution alcoolique 0,01M en diluant

de I’acétate de zinc dans de 1’éthanol.
e Trempage dans la solution pendant 10h
e 3 Cycles de dip-coating

3) Croissance des nanofils : a I’étuve en bonbonne en téflon temps de croissance : 2h
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23.5 Propriétés morphologiques et EDX

Figure 74: Images MEB de : (ZnO Nws/mPSi) avec différents agrandissements
{(a et b) : Vues en surface (x10 k et x50k), (c et d) : Vues en section (x10 k et
x50k)}

La figure 31 (a-d) montre les image MEB des nanofils de ZnO déposées par la technique
hydrothermale a 90°C avec une couche tampon déposée par la méthode dip-coating. Les figures
confirment le dépdt des nanofils avec succes. Les nanofils sont répartis sur toute la structure
poreuse. La couverture de la surface poreuse n’est pas totale, on peut remarquer des endroits
dépourvus de ZnO. Les nanofils ont des orientations aléatoires et se regroupent en créant une
forme similaire aux €pines des cactus. Cette morphologie confirme I’effet de la couche tampon
déposée par la méthode dip-coating. L’observation des échantillons en vue de profil révele la
présence de nanofils de ZnO dans les pores. Les pores se présentent sous différentes
profondeurs avec une moyenne d’environ de 35 pm. Les nanostructures dans les pores ont
différentes morphologies dont des nano-cones, nano-feuillets. Les dimensions moyennes des
nano-cones sont :

Hauteur : L 1070pm ;

Diameétres : ¢pointe= 47 nm

G mi-hauteur< 138 Nm

q)basez 185 nm
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La morphologie des nano-cones est peut-étre le résultat de I’inhomogénéité des nano cristaux
de la couche tampon a cause de la surface poreuse. L’orientation renversée des nano-cones dans
les pores est due a 1’effet de I’angle de croissance qui change avec le changement de la surface

poreuse[32].

24 La dépollution de I’air intérieur par effet photocatalytique
sous UV :

Ces dernieres années, l'intérét technique et scientifique pour la photocatalyse hétérogene a été
représenté¢ dans de nombreuses études. La photocatalyse hétérogéne est une technique de
dépollution de l'air, de l'eau et plus récemment du sol par l'utilisation d'un semi-conducteur
(catalyseur). Elle consiste a minéraliser totalement ou partiellement (génération de produits
intermédiaires) de nombreuses molécules organiques, sources de pollution, comme les
colorants, les médicaments, les pesticides, les solvants, les composé€s organiques volatiles ainsi

que les composés minéraux principalement les métaux lourds[33].

La génération de paires électron/trou (e/h") lors de 1’excitation d’un semi-conducteur
(ZnO) c’est la base de la photocatalyse hétérogeéne, cette génération est faite par des
photons suffisamment énergétiques (h>Eg), E¢ étant le gap optique qui représente 1’écart

énergétique entre la bande de valence (BV) et de conduction (BC).

L’¢lectron peut participer a des réactions de réduction et le trou a des réactions
d’oxydation.
Plusieurs matériaux semi-conducteurs peuvent tre utilisées comme des photo-catalyseurs tels
que ZnO, SnO2, WO3, CdS, ZnS, CdSe, etc. Le ZnO possede des propriétés tres intéressantes
(matieres premieres abondantes, non toxique, synthese facile et faible cofit), ce qui en fait un

excellent photocatalyseur pour la dégradation des polluants organiques.

Les paires électron-trou excitées par la lumiere peuvent étre recombinées en libérant de I'énergie
sous forme de photons ou de phonons. Ces paires ¢lectron-trou ont une durée de vie de quelques
nanosecondes (~ 0,322 ns)[34]. La recombinaison doit étre empéchée, pour que la
photocatalyse soit efficace. Ceci est réalisé en transférant et en piégeant des charges libres a des
niveaux d'énergie intermédiaires (molécules avec des structures irrégulieres ou adsorbées sur
la surface du semi-conducteur).

Des réactions d'oxydation et de réduction se déroulant avec des espéces adsorbées si la
migration des charges libre (les électrons et les trous) vers la surface se produit sans

recombinaison.
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Les ¢lectrons sont excités et passent de la bande de valence vers la bande de conduction.
Simultanément, il y a une formation d’une lacune (hyg"), qu’on nomme « trou », sur la

bande de valence

(53)

Zn0 + h, ————— e pc +hiy,

L’¢lectron peut réduire une molécule d’oxygene adsorbée et former ainsi un radical super

oxyde (*O~2) capable de participer a son tour a des réactions d’oxydation :
05405+t~ —— 07 (54

Le trou peut oxyder une molécule d’air adsorbée a la surface du catalyseur pour former
un radical hydroxyle tres réactif[35].

H,044s +ht ——— OH" + H* (55)

Ces réactions d'oxydation et de réduction sont les mécanismes de base de 1'assainissement
photocatalytique d’eau / air et la production d'hydrogéne photocatalytique, respectivement.
La figure 32 représente un schéma simplifi¢ du processus photocatalytique en prenant les

nanofils de ZnO comme photocatalyseur.

(ZnO NWs/mPSi) hv

2
BC : Bande de Conduction OH*
BV : Bande de Valence ) .
Oxydation

H,0

Figure 75: Mécanisme de la photocatalyse a base de (ZnO/mPSi) : le processus électronique.
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24.1 La dépollution de I’air par effet photocatalytique sous lampe UV :
Dans cette partie, nous avons focalis¢ notre ¢tude sur la démonstration de I'effet

photocatalytique des structures hétérojonction (ZnO/mPSi) préparées par les deux méthodes
spray pyrolyse et hydrothermal sur les réactions de dégradation des polluants de 1’air, afin
d'évaluer ses efficacités dans la purification de l'air intérieur (L'acétone est choisie comme
modeles). Par conséquent, les réactions de la photocatalyse ont été suivies en continu a l'aide
d'un spectrométre FTIR fonctionnant dans la gamme spectrale de I'infrarouge moyen (MIR) qui

contient la cellule de gaz

Figure 76: Images MEB des structures utilisées pour la dépollution de [’air : (a)
Silicium macroporeux(mPSi), (b)(ZnO-NWs)1h sur mPSi, (c) (ZnO-NWs)2hsur
mPSi, (d) (ZnO/mPSi) (ZnO/mPSi) déposées par spray pyrolyse a 450°C.
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Lampe UV Hamamatsu-LC8
365 nm | 4500 mW/cm?

Cellule a gaz en Pyrex
V =120 cm?
20pL Acetone FTIR Spectrum Two de Perkin Elmer
T° ambiante

Figure 77: Montage expérimental utilisée pour la caractérisation photocatalytique.
L'ensemble du dispositif est présenté dans la figure 34 La photocatalyse est mise en ceuvre

comme une solution de traitement pour réduire différents polluants gazeux comme l'acétone.
Elle a été réalisée a l'intérieur de la cellule a gaz (le volume de la cellule est Vcell = 120cm?).
La paroi de la cellule a gaz est en Pyrex.

Tout d'abord, une mesure de fond a ét¢ effectu¢e avec la cellule a gaz contenant de 1'air
pur, pris comme référence, tandis que I'échantillon de la structure ZnO/mPSi (1 cm x 1 cm) est
inséré a l'intérieur de la cellule. Ensuite, des polluants ont été ajoutés a l'intérieur de la cellule
et le nouveau spectre a ét¢ enregistré. En ajoutant un volume controlé de polluant a 1'état liquide,
sa volatilit¢ conduit a une concentration bien controlée a I'état gazeux aprésune évaporation
complete. Ensuite, les polluants sont introduits dans la cellule en chauffant 'ensemble de la
cellule. Pour l'acétone, Viiquide = 20 pL sont utilisés et cela correspond a une concentration
d'environ 5% qui peut étre calculée a partir de 1'équation suivante [36]:

Pgas — RT,DVliquid (56)
P Total P Total Vcell MW

C(ppm) =
Ou : Pgas correspond a la pression partielle du polluant, Protwl est la pression totale a l'intérieur
de la cellule gazeuse qui est égale a 1 atm. R est la constante de Boltzmann, p est la densité du
polluant a I'état liquide et Mw est le poids moléculaire du polluant.
La cellule a été¢ exposée a une lampe UV (référence LCS8, 4500 mW/cm?, A = 365 nm,
Hamamatsu, Hamamatsu City, Japon) localisée au-dessus de la cellule avec une distance de 10

cm entre la lampe et 'échantillon de ZnO/mPSi. En raison de I'absorption du Pyrex, nous avons
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estimé une intensité¢ de 3263 mW/cm? regue par nos structures ZnO/mPSi. Apres le démarrage
de l'illumination UV, la concentration en polluants gazeux a €té suivie toutes les 20 min pendant

3 h, par le FTIR Spectrum Two de Perkin Elmer.

Le taux d'élimination a un temps d'observation t est calculé selon I'expression suivante[36] :

A(ty) — A(D) (57)
A(to)

Ou A(t,) et A(t) représentent 1'absorbance a une longueur d'onde donnée au temps initial toet

E(t) = 100 x

au temps d'observation t. La valeur d'absorbance a 1366 cm™ a été utilisée pour suivre la
dégradation de 1'acétone avec le temps.

La figure 35 montre la dégradation de l'acétone en fonction de temps, si on observe la
diminution de l'absorbance autour de 1366 cm™'. Le rapport d'élimination en fonction du temps
a été calculé Pour le ZnO/mPSi déposée par la technique de spray pyrolyse et comparé aux
échantillons de ZnOnws/mPSi déposées par la méthode hydrothermale pendant 1h et 2h.
L’augmentation de temps de croissance des nanofils de ZnO augmente le taux d'élimination
pendant toute la durée de 1'observation. Le taux d'élimination apres 3 heures est d'environ 41%
dans le cas de ZnO déposée par hydrothermale pendant 2h comparé a 32% pour ceux qui sont
déposés pendant 1h avec la méme méthode, et a 35% pour la couche de ZnO déposée par la

méthode spray pyrolyse.
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Elimination de I'acétone (a 1366 cm™) avec UVs

45,00
40,00 %

35,00 J:|< %
30,00 '

25,00 {‘ >I<
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% Ratio d'élimination CO-C/CO

10,00
5,00

0,00 %
0 50 100 150 200
Temps (mins)

Echant. 1.2NW (NW1h Si macro) x Echant. 1.3NW (NW2h Si macro)
X Echant. 1.5 (Spray Si macro)

Figure 78: Le rapport d'élimination de l'acétone en fonction du temps pour :(ZnO/mPSi)
déposée par spray pyrolyse Echl.5, (ZnONWs/mPSi) déposée par hydrothermale pendant 1h
Echant 1.2 et pendant 2h Echant 1.3.

La méthode spray pyrolyse montre une efficacité pour I’élimination de 1'acétone plus que les
nanofils déposés pendant 1h, cette efficacité est due a la couche dense qui est bien déposée sur
la surface poreuse, contrairement a la deuxieéme structure (ZnO-NWs)i, qui présente que
quelque nanofils dispersé sur les parois des pores. La structure (ZnO-NWs)an est plus efficace
que les deux structures précédentes car elle présente les deux morphologies de ZnO, une couche
tampon bien déposée sur les parois des pores et des nanofils de ZnO sur cette couche. La

température de dépot (90°C) améliore la qualité de la couche tampon déposée ainsi que le taux

d’oxygéne a I’intérieure des pores. Les trois structures montrent une amélioration importante
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par rapport aux études récents sur la dégradation de 1’acétone a 1’aide des ZnO-NWs déposée

sur des substrats des silicium[36].

25 Conclusion :

Dans ce chapitre, les oxydes métalliques de ZnO et SnO> sont déposées sur le
substrat de silicium macroporeux avec deux méthodes différentes: Spray pyrolyse et
Hydrothermale. L’aérosol de la méthode spray est généré avec des ondes d’ultrasons et avec
nébuliseur. La méthodes spray pyrolyse est efficaces seulement pour I’incorporation des
nanoparticules de SnO», mais dans le cas de ZnO la majorité des nanoparticules restent juste sur
les parois des pores.

La méthode hydrothermale est utilisée pour faire croitre les nanofils de ZnO dans la
matrice de Silicium poreux, la méthode de dépdt de la couche tampon et le temps de la
croissance sont des facteurs importants pour la croissance des nanofils de ZnO dans la matrice
de silicium poreux. La photo-détection et la dépollution de 1’aire des structures fabriquées sont

étudiées.
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Conclusion générale

Conclusion genérale :

Dans ce travail de thése, nous avons montré en premier lieu la morphologie et la porosité de
silicium poreux fabriqué. Les couches minces de ZnO ont été préparées en utilisant 1'acétate
de zinc par la technique de pyrolyse par pulvérisation sur des substrats de verre, de silicium et
de silicium mésoporeux. L'influence du type de substrat sur les propriétés des couches minces
de ZnO (structure, morphologie, composition chimique, propriétés optiques et ¢lectriques) ont
¢été étudices. Chaque type de substrat a montré une morphologie différente des couches minces
de ZnO déposées. L'hétérojonction ZnO/PSi présente une couche de ZnO poreuse avec une
surface €élevée par rapport aux autres structures. Les spectres XRD indiquent que les couches
minces de ZnO ont une structure polycristalline hexagonale Wurtzite. L'analyse FT-IR
confirme la pureté et le bon fonctionnement de la pyrolyse a T = 450°C. La structure Wurtzite
avec des arrangements octaédriques et tétraédriques a été confirmée. La mesure de la
transmittance de la structure ZnO/verre a indiqué que les propriétés optiques des nanofibres de
ZnO ¢taient affectées par les concentrations du précurseur. Nous avons examiné le
photodétecteur MSM (métal-semi-conducteur-métal) UV (ZnO/PSi), qui est plus photosensible
que les photodétecteurs MSM (ZnO/Glass) et (ZnO/Si). Les grands rapports surface/volume
des nanofibres (ZnO/PSi) en font un bon candidat pour le systetme de détection basé sur le

mécanisme de piégeage 1i¢ a 1'adsorption/désorption d'oxygene.

Dans la deuxieme partie on a étudi€ 1’effet de diametre de I’orifice sur la couche de ZnO déposé
par spray pyrolyse sur des substrats de silicium et de silicium mésoporeux. Deux valeurs de
diametre de la buse ont ét¢ utilisées. La couche mince de ZnO préparé avec une buse de 18 mm
de diametre présente des nanopétales de ZnO homogenes, une structure polycristalline
hexagonale de type Wurtzite et une orientation préférentielle (100), une taille de cristallite plus
importante et une énergie de bande interdite Eg=3,28 eV. Le diametre de 3 mm donne une
morphologie poreuse de ZnO avec une surface élevée et une énergie de bande interdite Eg=3,26
eV. La bonne pyrolyse a 450°C et la pureté des films déposés ont €té confirmés par les analyses

EDX et FTIR.
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Conclusion générale

En troisiéme partie, nous avons étudiés I’incorporation des nanoparticules des oxydes
métalliques de ZnO et SnO; dans les macropores de silicium. Le dépdt de SnO» a été observé
dans les pores ainsi que sur les parois, chose qui confirme 1’efficacit¢ de la méthode spray
pyrolyse pour le dépot de SnO; sur des substrats poreux. La couche de ZnO reste sur la surface
de la structure poreuse et bouche la plupart des pores, due a la tension superficielle de la solution
de [lacétate de =zinc, ainsi que la dissociation rapide de cette solution.
La porosité a diminué de 55, 32% dans le cas de mPSi a 38,36 % apres le dépot de SnO» et a
13,11% apres le dépot de ZnO. La structure SnO2/mPSi a montré un signal électrique plus grand

que la structure ZnO/mPSi.

Dans la derniére partie, La méthode hydrothermale a été utilisée pour faire croitre les nanofils
de ZnO dans la matrice de silicium poreux. L’effet de la méthode de dépot de la couche tampon
a ¢te la clé de la réussite de la croissance des nanofils dans les pores. La technique spin coating
a ¢té utilisée en premier temps avec 1h et 2 heurs de croissance. La plupart des nanofils de ZnO
reste sur les parois des pores. La méthode de deep-coating a été utilisée dans un deuxieme temps
avec 2h de croissance. La croissance des nanofils de ZnO dans les pores ainsi que sur la surface
a été vérifié en utilisant le MEB. Une comparaison entre les déférentes structures fabriquées a
¢té faite pour connaitre ’efficacité sur la dégradation de I’acétone. Une amélioration importante

a été remarquée pour la dégradation de 1’acétone.
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Abstract

ZnO thin films were successfully deposited via spray pyrolysis technique over various substrates, including glass, silicon,
and mesoporous silicon (PSi). The effect of substrate type on the surface morphological, structural, and electrical proper-
ties of ZnO thin film was investigated. Scanning Electron Microscopy confirms the morphology of the meso-PSi substrate
and displays the morphologies of the deposited ZnO. The (ZnO/PSi) heterojunction shows a porous ZnO layer with a large
surface area by comparison to other structures. The patterns of X-ray Diffraction exposed that the deposited ZnO films have
a hexagonal wurtzite polycrystalline structure. Ultraviolet (UV) metal-semiconductor-metal photodetectors have been inves-
tigated. The fabricated (ZnO/PSi) UV photodetector showed much higher photocurrent than other structures.

Keywords ZnO nanofibers - Thin films - Porous silicon - Spray pyrolysis - UV Photodetection

1 Introduction

Zinc oxide is a material of industrial interest used in cata-
lysts [1], varistors [2], detectors [3], paints [4],... etc. ZnO
has been extensively studied because of its attractive prop-
erties as semiconductor, piezoelectrical, and pyroelectrical
[S]. It is one of the most relevant transparent conducting and
multifunctional materials, with inherent physical characteris-
tics including wide direct band gap (3.37 eV), high electron
mobility and high energy of an excitonic nature [6]. Several
methods are created to synthesize ZnO nanoparticles and
thin films like: sol-gel [5], chemical bath deposition (CBD)
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[7], pulsed laser deposition(PLD) [8], and spray pyrolysis
[9]. The spray pyrolysis technique has been commonly used
to deposit almost all the semiconductor oxides, as a result of
its cost-effectiveness and viability for mass production. This
method is based on the production of droplet steam from
solutions using ultrasonic waves or compressed gas, hence
the droplets are sprayed on a hot surface to grow thin film
[10]. The physical properties of ZnO films are determined by
several parameters, namely the concentration of the solution,
the solvent, the deposition temperature, the annealing, the
film thickness, and the type of the substrates [9]. Moreover,
the choice of the substrate to deposit the thin layers of ZnO
is very important to improve the characteristics mentioned
above. In this context, several substrates can be used, like
silicon carbide SiC and gallium nitride GaN, neverthe-
less, their use is generally restricted due to their high price.
Therefore, glass substrates are used to study the character-
istics of ZnO film because of their low cost, however, due
to their insulating properties, it is often difficult to integrate
them into circuits. On the other hand, the Si substrate is the
most commonly used in the integrated circuit technology,
which makes it the preferred substrate used in this field.
Several researchers have been involved in the study of ZnO
on the glass [11], and silicon substrates [12]. Although the
deposition of ZnO thin film on silicon substrate causes a
significant mechanical stress between ZnO and Si because of
the wide lattice mismatch, this wide stress can be reduced by
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modifying the Si surface [13]. Among the successful meth-
ods of silicon surface modification is the formation of porous
silicon by the electrochemical etching of silicon wafers.
Porous silicon is one of the materials that have attracted
researchers’ interest in detection fields, due to its significant
characteristics such as morphology, large surface area, low
price, low power consumption, and the compatibility with
the integrated circuit technologies [14]. Karthik et al [15],
used the macro-porous silicon as a template of the ZnO layer
deposited via chemical bath deposition (CBD). They found
that the macro-porous silicon substrate enhances ZnO film’s
gas-sensing properties. Martinez et al [16], have validated
that the (PSi) is an effective substrate for the ZnO deposition
using sol-gel method. In addition, they reported a wrinkles
morphology that the oxygen vacancies in the ZnO layer is
increased by using the porous silicon. Bouzouraa et al [17]
have studied the effects of silicon porosity on physical prop-
erties of ZnO films using the sol-gel method. They found a
hexagonal wurtzite structure.they reported a homogeneous
ZnO thin film on the PSi layer, which clogs the pores of
the substrate. Some researchers were interested to elaborate
porous ZnO thin films using several techniques such as Cd
doping in ZnO [18], Paracetamol-assisted zinc oxide [19],
carbonaceous source [20]. In this regard, further research
of the growth process of undoped ZnO layers as well as the
effect of the substrate type on the properties of ZnO appears
to be relevant.

In this paper, we present the undoped porous ZnO thin
films deposited via spray pyrolysis method using a porous
substrate for UV photo-detection. We propose morphologi-
cal, structural, optical, and electrical studies of three differ-
ent structures: ZnO/glass, ZnO/Si, and ZnO/PSi. ZnO thin
films have been deposited simultaneously on the different
substrates to maintain the same experience conditions. The
effect of the substrate type on the physical properties of ZnO
films was investigated using SEM, XRD, FTIR, and UV-VIS
spectrometer. Among these three structures, we prove unam-
biguously that the undoped ZnO/PSi is the best morphologi-
cal, structural and electrical structure.

2 Materials and methods
2.1 Porous silicon formation

Mesoporous silicon samples were prepared by electro-
chemical etching of P-type Boron doped (100)-oriented
monocrystalline Silicon (CSi) wafer with a resistivity of
(0.015 — —0.018) Qcm and a thickness of 280 — —300 um.
The anodization process was carried out at room tempera-
ture, using an electrolyte solution composed of hydrofluo-
ric acid (40 wt% HF) and ethanol (99.9%) in a volumetric
ratio of 1 : 1 to prepare the porous silicon with 120 mA /cm?
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current density during 6 min. Ethanol is a component of
electrolyte to improve the release of gas bubbles from the
reaction surface. The sample was washed in ethanol and
dried with electric dryer.

2.2 Synthesis

The reagents were purchased from Sigma—Aldrich, for zinc
acetate (Zn(CH;CO0O),, 2H,0) used without further purifi-
cation. ZnO thin films were deposited via spray pyrolysis
method. The precursor solution prepared by zinc acetate
(Zn(CH;CO0O0),,2H,0) dissolved in DI water with a con-
centration of 0.2 Mol. The distance between the gun noz-
zle and the substrate was 5 cm. The substrate temperature
keptat450°C [21]. The sprayed solution on the substrate
was a continuous flux and the deposition time was fixed
at 10 min for all samples. Three different substrates type:
glass, Si and PSi were used at the same time to guarantee the
same conditions of experience. In addition, a photodetector
with a planar structure of the metal-semiconductor-metal
(MSM) has been made of Ag as electrode. Because of its
simplicity, Ag paste is commonly used for electrical meas-
urements. X-ray diffraction (XRD) patterns were assessed
under ambient conditions using a ARL-EQUINOX 100
X-RAY diffractometer (Cu Kal radiation, 40 mA, 40 kV)
in the (20 — —90deg) 26 range with a 0.01 step size. The
homogeneity and morphologies of the samples were checked
by SEM using a VEGA TESCAN electron microscope sys-
tem attached with a Peltier cooled XFlashTMsilicon drift
detector, model 410 M, for energy dispersive X-ray (EDX)
analysis. The optical spectra of ZnO were recorded using a
UV-VIS spectrophotometer Jasco V-630 and FTIR Jasco FT/
IR-4200 instrument.

3 Result and discussions
3.1 Morphological study
3.1.1 ZnO/Glass structure

Figure 1 shows the SEM image of as-grown ZnO thin films
upon the glass substrate. It can be seen that the ZnO film has
root-like morphology. In the literature, root-like morphol-
ogy has seldom been observed. Other studies suggested a
correlation between the diameter of nanofibers and dopant
percentage [22]. In our case the diameter of the nanofibers
varies in the range from 311 to 603 nm, this variation in
the nanofiber diameter is probably due to the difference in
the temperature of each fiber is exposed to during deposi-
tion [9, 22]. As can be seen, the ends of these nanofibers
become spontaneously agglomerated, this can be due to the
superposition of the spray droplets on the nanofiber network
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Fig. 1 SEM image of as-grown ZnO upon the glass substrate

Fig.2 SEM image of ZnO thin film deposited on the silicon substrate

since there are three main steps for films formation by spray
pyrolysis namely: (i) Droplet forming by atomization of
solution, (ii) droplet landing and spreading on the heated
surface, and (iii) eventually surface reaction, which contrib-
utes to the solid formation.

3.1.2 ZnO/Si structure

Figure 2 shows SEM image of thin ZnO films deposited on
the silicon substrate. The image reveals that the granular
surface of pure ZnO upon silicon is rough, dense, smooth
with no pinholes and well covered on the silicon substrate
surface. We can also see the sprayed droplet, which looks

like a disk with a diameter of about 23 ym. This disk is made
of nanofibers strapped to form a mat shape. In the edges,
the nanofibers are well strapped and widen in the middle
to create some voids. In addition, the diameter of nanofiber
changes from the edges to the centre ranging from 940 to
1359 nm. these voids in the centre are due to the evacuation
of steam which makes the variety of diameters. The steam
is the product of the dissolved zinc acetate decomposition to
form the ZnO thin film during the spray pyrolysis operation
[9]. We noticed that the difference between the diameter of
nanofibers deposited on the silicon (940-1359 nm) and the
glass (311-603 nm) substrates can be due to the fact that the
nanofiber formation starts from the droplet impact position
and spreading away from the center, for this reason the diam-
eter become lesser away from the center and denser at the
center (starting position). The roughness and surface defects
(porous silicon, glass, and polished silicon) also contribute
to the droplet spreading, hence to the nanofiber diameter.

3.1.3 ZnO/PSi structure

Figure 3 shows the morphology of the PSi substrate and the
deposited ZnO thin film. Figure3a reveals that the structure
of PSi is a pore look-like, the pores are randomly dispersed
on the surface with a semi-circular shape and a size in the
range from 20 to 45 nm, which confirms the mesoporous
morphology of PSi. The thickness of the mesoporous layer
is about 18 um Figure 3d.

As can be see from Figure 3b, c, d the morphology of
(ZnO/PSi) consists of:

(i) The roots-like nanofibers with upward direction. The
ZnO nanofibers are not included in the pores for this
reason the nanofiber diameter can be larger than the
pore diameter, where the diameters close to pores
position (the underside of nanofibers) start from 129
nm and increasing until 1209 nm (the upside). The
presence of pore on the Si substrate alter the liquid
spreading during the nanofiber growth, this leads to
morphology different than in the case of smooth and
flat substrates such glass or Silicon. This variation
in the diameters can be due to the steam which is
one of the reaction products of ZnO deposition. The
steam comes out from the silicon pores and limits the
spread of nanofibers and directs them upward. After
then the diameters of nanofibers increase with the
decreasing of the steam’s flow.

(i) The nanofibers well-tied that appear as granular
while creating pores. These nodes are formed due to
the diminished vapour flow that allows nanofibers to
be connected.

(iii) the nanosheets Figure 3c in the the edge of the gaps
with a vertical orientation and a 223 nm of thickness
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Fig.3 SEM images of (PSi) and
(ZnO/PSi) structures
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(¢) Porous ZnO film

proves that the wide gaps have been created by the
evacuation of steam.

Figure 4 shows the growth mechanism proposed for the
ZnO/PSi heterojunction.

3.2 Structural characterizations

The structural properties of the films were analyzed using
X-ray diffraction method, Figure 5 reveals XRD patterns of
ZnO films deposited upon different type of substrates: glass,
silicon, and porous silicon. We found that all the samples’

Fig.4 The growth mechanism
proposed for the ZnO/Psi Mor-
phology
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peaks matched with the hexagonal polycrystalline Wurtzite
structure ZnO (COD id N°9004181 [23]). Each film features
nine major diffraction peaks (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (200), (112), and (201) corresponding to the Zincite
plane phase. The preferred orientation of ZnO films depos-
ited on glass and silicon is (100) direction. Furthermore, we
observed an increase in the peaks intensity when we change
the substrate type. In the case of the glass substrate, all the
peaks display a lower intensity compared to silicon substrate
except the (002) peak. In the case of the porous silicon, we
obtained sharper and intense peaks compared to other sub-
strates. The (100) direction has approximately the same

Zn0 nanofibers with

DU Evacuation of the reaction
upword orientation

steam
Spray pyrolysis
deposition ZnO/PSi ZnO/PSi
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: intensity as the (101) peak. As can be seen, there is also a
_10f 5 o A @ noticeable difference in the width and intensity of the (110)
5 ° ° v peak. The Debye—Scherrer equation [24] is used to calculate
g 80 e ~ ~ the crystallite size of the samples.
2 _ ki 0
% 0 ﬂ cos @
£ where D is the diameter of the particles, 4 is the wavelength
0 of the incident X-rays, K is the shape constant, its value is
P R TR R SR R B about 0.9, f is the (FWHM) full width at half maximum, and
ol — 2n0 on Siicon observed at the brag diffraction angle ().
~ The lattice constants “a” and “c” of the deposited ZnO thin
; films corresponding are calculated by using the equation in
N 80 reference [24]. The interplanar spacing value was determined
-‘5 using the formula of Bragg. The lattice strain (¢) was obtained
5 0k by Williamson-Hall method [24]. The dislocation density (6)
t is deduced using the relation of Williamson and Smallman’s
- J A LL/J\LIW [24]. The cell volume (V) is deduced from the latest equation
0 [25]. All XRD data and results were shown in Table 1 for
E— = (ZnO/Glass), (ZnO/Si) and (ZnO/PSi) respectively.
60k — In0on Glass In Table 2 we listed the lattice parameters ‘a’ and ‘c’ and
~ the cell volume compared with the parameters of Reference
% ol Pattern (COD id N°9004181 [23]), the L value (in A®) repre-
; sents the length of the ZnO-O band, this Value is calculated
-‘ﬁ by [26]:
E 0 -
£ L= \/ (“— +(05- u)202> 2)
0 3
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
20 % 1 5 0 0 ) ) where u present in the Wurtzite structure the parameter of
position, is the calculation of the displacement of an atom
2theta ' to the nearest one along the (c) axis, and is determined by:
Fig.5 XRD patterns of the sprayed ZnO nanofibers deposited upon u=025+ l <c_l)2 3)
different substrate type: Glass, Silicon and Porous Silicon

The strain (¢,,) in the deposited ZnO films perpendicular
to the substrate along the c-axis was determined using the
formula below [26] :

Table 1 Structural parameters of ZnO thin films deposited on Glass, Si, and PSi substrates

Type of substrate hkl 20(°)  20(°)REF A#@ FWHM(°) Crystallite d,,,.;,,(A°) d(A°)REF (6)x 1073 (nm™2) Strain () X 1073

size(nm)
Glass 100 31.558 31.737 0.178 0.518 15918 2.832 2.817 3.946 8.008
002 34.123 34.420 0.296 0.542 15.328 2.625 2.603 4.255 7.707
101 35960 36.225 0.264 0.616 13.556 2.495 24717 5.441 8.283
Silicon 100 31.859 31.737 0.122  0.403 20.492 2.806 2.817 2.381 6.163
002 34.473 34.420 0.053 0.443 18.774 2.599 2.603 2.836 6.230
101 36.318 36.225 0.093  0.506 16.498 2471 2.4717 3.673 6.741
Porous Silicon 100 31.628 31.737 0.108 0.516 15.979 2.826 2.817 3916 7.960
002 34.222 34.420 0.197 0.608 13.657 2.618 2.603 5.360 8.625
101 36.024 36.225 0.200 0.634 13.175 2.491 2477 5.760 8.508
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Table 2 T.he lattice parameters Substrate type a(A) c(A) Volume(A)? c/a L(nm) €.
of ZnO thin films =
REF [23] 3.253 5.207 47.730 1.600 1.979 -
Glass 3.270 5.249 48.651 1.605 1.990 0.837
Silicon 3.244 5.199 47.623 1.604 1.974 -0.132
Porous Silicon 3.265 5.233 48.305 1.604 1.987 0.577
—_— C . _1 . . .
€, = 0 % 100% @) freque.:nmeS belmfv 662 and 907 cm™" originate from Si-H
Co and Si-H, stretching, whereas the peaks at 2086 cm™! and

The ¢ and ¢, are the lattice parameters of the deposit ZnO
and ZnO film without deformation respectively. There
are residual stresses as a result of the difference in ther-
mal expansion coefficients and lattice constants between
substrates materials and the ZnO thin films. In the Table 2
we listed the calculate micro-strain values. As can be seen
the width of the peaks of the (ZnO/Si) is larger than those
deposited on the PSi and glass substrates, which indicates
that the crystallinity of the substrate affects those of the
deposited thin films. The crystallite size confirms also the
effect of the crystallinity substrate on the sprayed ZnO film.
On the other hand, the interplanar spacing increases from the
silicon substrate until the glass substrate, which has higher
values, the defects of the crystallinity increase the cell vol-
ume. The Zn-terminated surface is represented by the pref-
erential plan (100) that would be less smooth and comprises
comparatively higher oxygen vacancy [27], this arrangement
will render the thin layer a successful candidate in the field
of UV detection and gas-sensing application [9]. The super-
position of the morphologies (foundation of nanoparticles,
upward nanofibers, nanosheet) is related with this multi-
orientation. The increasing in the intensity of the plan (101)
and the (110) maybe represents the formation of nano-sheet
showed in the SEM results for the porous silicon substrate.
The biaxial stress is tensile for the silicon and compressional
for the glass and porous silicon. The ZnO thin film deposited
on the porous silicon substrate has the lowest crystallite size
by comparing with ZnO deposited on silicon substrate which
has larger values. The small size of crystallite has a higher
surface area which confirms the results of SEM analysis.

3.3 Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy
analysis

To determine the surface composition, the Fourier trans-
form infrared (FTIR) spectroscopy was performed at room
temperature in the range of (450-4500) cm™!, the intermo-
lecular interactions and the functional groups are present
in three samples: PSi, ZnO/PSi and ZnO/Si. Figure 6a
(black) shows FTIR spectrum of the Meso PSi substrate.
The peak at 482 cm~! shows an Si-O bending vibration, the
peak at 621 cm~! originate from Si-Si stretching, the band

@ Springer

at 2110 cm™! are attributed to the Si-H, stretching vibra-
tion. The hydrogen signature at the porous silicon surface
is exactly what one could expect from a Si surface after
the above chemical treatments. Moreover, the small peak
positioned at 1031 cm~! is attributed to stretching vibra-
tion for Si-O-Si. Gorbanyuk et al [28] found the same FTIR
peaks for the mesoporous silicon. The Fig. 6b and c (red
and blue) show the FTIR spectra of the ZnO/PSi and ZnO/
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Si structures. The spectra depict clearly the existence of
ZnO stretching mode in tetrahedral coordination by show-
ing two peaks at 565 and 547 cm~! [29] for (ZnO/PSi) and
(ZnO/Si) respectively. The peak at 669 cm™! [30] in ZnO/
PSi and ZnO/Si is a very weak band due to the stretching
vibrations of Zn-O bonds in octahedral arrangements. The
Zn-O bonds in tetrahedral arrangements are more prevalent
and stronger than the octahedral arrangements on Si and
PSi substrates. For this reason, the investigation of FTIR
spectra further affirms the wurtzite structure of the ZnO
nanoparticles deposited by the spray pyrolysis further [31].
The absence of Si-H and Si-H, peaks in the case of ZnO/
PSi and ZnO/Si structures is due to the deposition tem-
perature T = 450°C, which breaks the hydrogen bonds and
replace them with the ZnO layer bonds. The existence of
Si-O-Si bands at 1031 cm~! may be due to the adsorption
of oxygen by the silicon pores at T = 450°C [32].

3.4 Optical study

The optical properties of thin films and bulk materials are
extremely important in the optoelectronics applications. The
optical characterization of deposited films gives information
about the deposited thin films like refractive index, distur-
bance intensity (energy Urbach), and energy band holes. The
effect of the precursor concentration on optical properties of
the sprayed ZnO thin films was investigated via UV-Visible
spectroscopy using the transmittance mode at room tem-
perature as a function of the wavelength. We manipulated
the value of the molarity to know the effect of the concen-
tration on the optical properties of the deposited ZnO thin
films and to fix the best concentration value that will be
used for the other types of substrates (Si and PSi). Figure 7
shows the transmittance of the ZnO nanofibers deposited
on glass and measured at several concentrations (0.1, 0.15
and 0.2 Mol) in the range of 320—1100 nm. The transmit-
tance for all samples is effectively increasing rapidly as the
wavelength increases in the range of 370-390 nm and then
increases slowly at higher wavelengths. The transmittance
in the visible region varies depending on the precursor con-
centration from 70 to 88%. It was found that ZnO nanofib-
ers transmission decreases as the molar concentration of the
film increase. These observatons are in agreement with other
studies [33, 34]. The decrease in transmission may be attrib-
uted to the increase in the particle size and the roughness
of the thin film. This result shows that the optical properties
of ZnO nanofibers can be controlled through the precursor
concentration. As can be seen in the inset of Fig.7, a redshift
of the absorption edges occurs in the range 370-385 nm with
increasing concentration. On the other hand, the absorption
coefficient of the nanofibers film was determined using the
Beer-Lambert law :
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Fig.7 Optical transmittance spectra of ZnO nanofibers grown with
different concentrations

1 1
()
where a indicates the absorption coefficient, 7T is the trans-
mittance of the ZnO nanofibers, and d is the thickness of the
ZnO nanofibers film.

Based on the transmittance spectra in Fig. 7 the linear
part of the plot (ahv)* versus Energy (hv) was extrapolated
to get the optical band gap Eg of the sprayed ZnO nanofiber
using the method of Tauc equation [33] :

(ahv) = A(hv — Eg)" (6)

where a is absorption coefficient, 4 is Planck’s constant, A is
the band edge sharpness constant, /v is the photon energy,
and the exponent n depends on the type of optical transition
which is 0.5 for all allowed direct transition.

Figure 8 shows the optical band gap (Eg) of the ZnO
nanofiber values for the samples prepared at 450°C. The val-
ues of the Energy band gap are 3.280, 3.276 and 3.268 eV,
respectively, for the ZnO deposited using various solutions
with Cy; = 0.1,0.15 and 0.2 Mol.

The lowest band gap with the largest concentration is
reached, and the determined band gap values are signifi-
cantly lower than the bulk ZnO band gap value (3.37¢eV).
The small size of crystallite has a different surface area
(higher) which can trigger more band bending effect [35].

Several factors like disorder at the grain boundaries
defects charged impurities, strain, and the particle size con-
finement affect the sprayed ZnO band gap energy [36].

It is understood that the refractive material index is an
important parameter in the optical application. Ravindra

@ Springer



396 Page8of10

A. Rahmani et al.

500
——0.1Mol

—— 0.15Mol
1 ——0.2Mol

Eg=3.268 eV

400 +

Eg=3.276eV

300

(ahv)X(eV-cm™)?

200+

Eg=3.280eV

100 +

T T
3.20 3.25 3.30 3.35 3.40 3.45
Energy (eV)

Fig.8 The plots of (ahv)? versus ho of ZnO films with different con-
centrations

relation [37] used to calculate the refractive index of the depos-
ited ZnO thin films elaborated with several molarities [38]:

n=4.08 — (0.62 x Eg) )

The extinction coefficient was calculated according to the
equation:

k_a/l

T 4z

®)

where 4 is the wavelength and « is the absorption coefficient.
The real and imaginary parts (€, and ¢;) of the dielectric
constant of the deposited film can be also calculated by using
the flowing equation :

g, =n* -k 9)

€; = 2nk (10)

The extinction coefficient and the dielectric constant [39] at
500 nm were shown in the Table 3.

3.5 Electrical properties

Two circular Ag electrodes were formed on the surface for
electrical conductivity measurements with a distance of 5
mm. The distance between Ag electrodes is chosen in order
to ensure the passage of the electric current based on the
geometry of the electrical contacts used before [40]. Fig-
ure 9 shows the current-voltage (I-V) characteristics meas-
ured in complete darkness and under 6W UV illumination
at A =365 nm. the good ohmic contact between the Ag
electrodes and the ZnO thin films was observed from the
I(V) curves which are linear and symmetrical. The values
of photocurrent measured for the ZnO/Glass, ZnO/Si and
ZnO/PS:i structures with a bias of 5 V are 12.42pA, 23.36 1A,
and 534.97pA respectively. The highest photocurrent value
is observed for ZnO thin film grown on PSi substrate. How-
ever, the improved photo-sensing mechanism is made by
the high specific surface area of the ZnO nanofibers. The
sensing system includes a surface reaction between the sur-
rounding air environment and free carriers accompanying
the process of oxygen adsorption/desorption [41].

In darkness when an electrical field is applied, oxy-
gen molecules from the surrounding atmospheric air are
adsorbed onto the surface of ZnO nanofibers by catching
the free electrons that exist in the conduction band according
to the reaction bellow:

0,(gas) + e~ — O; (ad) (11

where O] (ad) is the adsorbed oxygen onto ZnO nanofibers
surfaces, e~ is a free electron, and O, (gas) is an oxygen mol-
ecule. Photogenerated electron-hole pairs are created when
ZnO nanofibers are illumined by the UV light.

h, — e +h* (12)

where /it is the photogenerated hole, 4, is the photon energy,
and e is the photogenerated electron. Subsequently, the
absorbed oxygen ions recombine with the photo-generated
holes and produce oxygen molecules, which then desorb
from the nanofibers surfaces according to the reaction:

0; (ad) + h* — 0O,(gas) (13)

The spike in photogenerated electrons at the same time
allows the buildup of conduction electrons and the produced

Table 3 Optical pr(.)perties of ZnO Molarity  E, (eV) Refractive kx 1072 3 £; Thickness (nm)
the sprayed ZnO thin films (Mol) & index(n) ! !
Nanofibers

0.1 3.28 2.046 0.862 3.443 3.529 1782.49

0.15 3.276 2.048 1.409 2211 5.775 1600.58

0.2 3.268 2.053 1.531 1.874 6.289 1349.13
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oxygen, which decreases the depletion layer. Thus, the
mobility of the carrier increases and the overall current of
the system increases. High oxygen absorption and dissemi-
nation on the neighboring ZnO nanofibers are due to the
higher surface area of ZnO nanofibers deposited on the PSi
substrate, which suggest the (ZnO/PSi) structure as a good
candidature for the other sensing system based on the oxy-
gen absorption like gas detection.

4 Conclusion

ZnO thin films have been prepared using zinc acetate by
spray pyrolysis technique on glass, silicon and meso-
porous silicon substrates. The influence of the substrate
type on the ZnO thin films properties include struc-
tural, morphological, chemical composition, optical, and

electrical properties was investigated. The SEM results
confirm the meso-porous silicon fabrication. Each sub-
strate type showed a different morphology of the depos-
ited ZnO thin films. The ZnO/PSi hetero-junction shows
a porous ZnO layer with high surface area by comparison
to other structures. The XRD spectra indicate that the ZnO
thin films have a polycrystalline hexagonal wurtzite struc-
ture. The FT-IR analysis confirms the purity and the good
pyrolysis operation at 7= 450°C. Wurtzite structure with
octahedral and tetrahedral arrangements was confirmed.
The transmittance measurement of ZnO/glass structure
indicated that the optical properties of ZnO nanofib-
ers were affected by concentrations precursor. We have
examined the (ZnO/PSi) UV MSM photo detector, which
is more photosensitive than (ZnO/Glass) and (ZnO/Si)
MSM photo-detectors. The large surface to volume ratios
of (ZnO/PSi) nanofibers makes it a good candidate for the
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detection system based on the trapping mechanism related
to oxygen adsorption/desorption.

Acknowledgements The authors thank the Thematic Research in Sci-
ence and Technology Agency (ATRST) to finance the project and the
CCLO technical platform of Institut FOTON for helping in the realiza-
tion and characterization of the structures.

Declarations

Conflict of interest The authors declare that they have no conflict of
interest.

References

10.

11.

12.

13.

15.

16.

17.

18.

19.

X. Yan, C. Yi, Y. Wang, W. Cao, D. Mao, Q. Ou, P. Shen, H.
Wang, Separation Purif. Technol. 231, 115897 (2020)

J. Liang, X. Zhao, J. Sun, L. Ren, R. Liao, L. Yang, W. Li, Ceram.
Int. 46(10), 15076 (2020)

C. Kumar, B.K. Kushwaha, A. Kumar, D.K. Jarwal, R.K. Upad-
hyay, A.P. Singh, S. Jit, IEEE Photon. Technol. Lett. 32(6), 337
(2020). https://doi.org/10.1109/LPT.2020.2974780

E. de Lucas-Gil, J. Menendez, L. Pascual, J.F. Fernandez, F.
Rubio-Marcos, Appl. Sci. 10(4), 1322 (2020)

Q. Fan, D. Li, J. Li, C. Wang, J. Alloys Compd 829, 154483
(2020). https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.154483

H.C. Ong, A.X.E. Zhu, G.T. Du, Appl. Phys. Lett. 80(6), 941
(2002)

J. Chu, S. Huang, D. Zhang, Z. Bian, X. Li, Z. Sun, X. Yin,
Appl. Phys. A 95(3), 849 (2009). https://doi.org/10.1007/
$00339-009-5084-7

A.M. Mostafa, J. Mol. Struct. 1226, 129407 (2021)

T.V.K. Karthik, A.G. Hernandez, Y. Kudriavtsev, H. Gomez-
Pozos, M.G. Ramirez-Cruz, L. Martinez-Ayala, A. Escobosa-
Echvarria, J. Mater. Sci.: Mater. Electron. (2020). https://doi.org/
10.1007/s10854-020-02987-7

M. Khammar, S. Guitouni, N. Attaf, M.S. Aida, A. Attaf, Ceram.
Int. 43(13), 9919 (2017). https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2017.
04.179

R. Ebrahimifard, H. Abdizadeh, M.R. Golobostanfard, J. Sol-
Gel Sci. Technol. 93(1), 28 (2020). https://doi.org/10.1007/
s10971-019-05157-2

R. Pietruszka, B.S. Witkowski, E. Zielony, K. Gwozdz, E. Plac-
zek-Popko, M. Godlewski, Solar Energy 155, 1282 (2017). https://
doi.org/10.1016/j.solener.2017.07.071

V. Kidalov, A. Dyadenchuk, Y. Bacherikov, A. Zhuk, T. Gorba-
niuk, I. Rogozin, V. Kidalov, Turk. J. Phys. 44(1), 57 (2020)

. F.A. Harraz, Sens. Actuators B: Chem. 202, 897 (2014). https://

doi.org/10.1016/j.snb.2014.06.048

T.V.K. Karthik, L. Martinez, V. Agarwal, J. Alloys Compd. 731,
853 (2018). https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.10.070

L. Martinez, O. Ocampo, Y. Kumar, V. Agarwal, Nanoscale Res.
Lett. 9(1), 437 (2014). https://doi.org/10.1186/1556-276X-9-437
M.B. Bouzouria, A.E. Naciri, A. Moadhen, H. Rinnert, M. Guen-
douz, Y. Battie, A. Chaillou, M.A. Zaibi, M. Oueslati, Mater.
Chem. Phys. 175, 233 (2016). https://doi.org/10.1016/j.match
emphys.2016.03.026

V.S. Rana, J.K. Rajput, T.K. Pathak, L. Purohit, Appl. Phys. A
127(4), 1 (2021)

A. Hernandez, M. Olvera, O. Pérez-Cortes, H. Gémez-Pozos, T.
Karthik, J. Electron. Mater. 25, 1-9 (2021)

@ Springer

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

J. Luo, K. Zhang, M. Cheng, M. Gu, X. Sun, Chem. Eng. J. 380,
122625 (2020)

N.L. Tarwal, V.V. Shinde, A.S. Kamble, P.R. Jadhav, D.S. Patil,
V.B. Patil, P.S. Patil, Appl. Surf. Sci. 257(24), 10789 (2011).
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2011.07.099

N. Sadananda Kumar, K.V. Bangera, G.K. Shivakumar, Appl.
Nanosci. 4(2), 209 (2014)

K. Kihara, G. Donnay, The Canadian Mineralogist 23(4), 647
(1985). https://www.crystallography.net/cod/9004181.html

D. Komaraiah, E. Radha, Y. Vijayakumar, J. Sivakumar, M.V.R.
Reddy, R. Sayanna, Mod. Res. Catal. 5(4), 130 (2016). https://doi.
org/10.4236/mrc.2016.54011

C. Zegadi, K. Abdelkebir, D. Chaumont, M. Adnane, S.
Hamzaoui, Adv. Mater. Phys. Chem. 4(5), 720 (2014). https://
doi.org/10.4236/ampc.2014.45012

G. Srinivasan, R.T. Rajendra Kumar, J. Kumar, J. Sol-Gel Sci.
Technol. 43(2), 171 (2007)

Y. Li, J. Wang, Y. Kong, J. Zhou, J. Wu, G. Wang, H. Bi, X. Wu,
W. Qin, Q. Li, Sci. Rep. 6(1), 19187 (2016). https://doi.org/10.
1038/srep19187

T.I. Gorbanyuk, A.A. Evtukh, V.G. Litovchenko, V.S. Solnseyv,
E.M. Pakhlov, Thin Solid Films 495(1), 134 (2006). https://doi.
org/10.1016/j.tsf.2005.08.188

S. Muthukumaran, R. Gopalakrishnan, Opt. Mater. 34(11), 1946
(2012)

D. Sharma, R. Jha, J. Alloys Compd 698, 532 (2017). https://doi.
org/10.1016/j.jallcom.2016.12.227

S. Kumar, S. Mukherjee, R. Kr, S. Singh, A.K. Ghosh. Chatterjee,
J. Appl. Phys. 110(10), 103508 (2011)

A.E. Pap, K. Kordas, G. Téth, J. Levoska, A. Uusiméki, J. Viha-
kangas, S. Leppévuori, T.F. George, Appl. Phys. Lett. 86(4),
041501 (2005). https://doi.org/10.1063/1.1853519

M. Salem, Z.Y. Alami, B. Bessais, A. Chahboun, M. Gaidi,
J. Nanopart. Res. 17(3), 137 (2015). https://doi.org/10.1007/
s11051-015-2944-2

M.B. Gili, R. Chu, M. Balela, J. Phys.: Conf. Ser. 1191, 012050
(2019). https://doi.org/10.1088/1742-6596/1191/1/012050

R. Vinodkumar, K.J. Lethy, D. Beena, A.P. Detty, 1. Navas, U.V.
Nayar, V.P. Mahadevan Pillai, V. Ganesan, V.R. Reddy, Solar
Energy Mater. Solar Cells 94(1), 68 (2010).

J.R. Rani, V.P. Mahadevan Pillai, R.S. Ajimsha, M.K. Jayaraj, R.S.
Jayasree, J. Appl. Phys. 100(1), 014302 (2006). https://doi.org/10.
1063/1.2209432

D.H. Zhang, Q.P. Wang, Z.Y. Xue, Appl. Surf. Sci. 207(1), 20
(2003). https://doi.org/10.1016/S0169-4332(02)01225-4

V.P. Gupta, N.M. Ravindra, Phys. Status Solidi (b) 100(2), 715
(1980). https://doi.org/10.1002/pssb.2221000240

H.S. Bolarinwa, M.U. Onuu, A.Y. Fasasi, S.0. Alayande, L.O.
Animasahun, 1.0. Abdulsalami, O.G. Fadodun, I.A. Egunjobi, J.
Taibah Univ. Sci. 11(6), 1245 (2017). https://doi.org/10.1016/j.
jtusci.2017.01.004

G.K. Mani, J.B.B. Rayappan, Appl. Surf. Sci. 311, 405 (2014).
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.05.075

L.W.Ji, S.M. Peng, Y.K. Su, S.J. Young, C.Z. Wu, W.B. Cheng,
Appl. Phys. Lett. 94(20), 203106 (2009). https://doi.org/10.
1063/1.3141447

Publisher’s Note Springer Nature remains neutral with regard to
jurisdictional claims in published maps and institutional affiliations.


https://doi.org/10.1109/LPT.2020.2974780
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.154483
https://doi.org/10.1007/s00339-009-5084-7
https://doi.org/10.1007/s00339-009-5084-7
https://doi.org/10.1007/s10854-020-02987-7
https://doi.org/10.1007/s10854-020-02987-7
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2017.04.179
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2017.04.179
https://doi.org/10.1007/s10971-019-05157-2
https://doi.org/10.1007/s10971-019-05157-2
https://doi.org/10.1016/j.solener.2017.07.071
https://doi.org/10.1016/j.solener.2017.07.071
https://doi.org/10.1016/j.snb.2014.06.048
https://doi.org/10.1016/j.snb.2014.06.048
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.10.070
https://doi.org/10.1186/1556-276X-9-437
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2016.03.026
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2016.03.026
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2011.07.099
https://www.crystallography.net/cod/9004181.html
https://doi.org/10.4236/mrc.2016.54011
https://doi.org/10.4236/mrc.2016.54011
https://doi.org/10.4236/ampc.2014.45012
https://doi.org/10.4236/ampc.2014.45012
https://doi.org/10.1038/srep19187
https://doi.org/10.1038/srep19187
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2005.08.188
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2005.08.188
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.12.227
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.12.227
https://doi.org/10.1063/1.1853519
https://doi.org/10.1007/s11051-015-2944-2
https://doi.org/10.1007/s11051-015-2944-2
https://doi.org/10.1088/1742-6596/1191/1/012050
https://doi.org/10.1063/1.2209432
https://doi.org/10.1063/1.2209432
https://doi.org/10.1016/S0169-4332(02)01225-4
https://doi.org/10.1002/pssb.2221000240
https://doi.org/10.1016/j.jtusci.2017.01.004
https://doi.org/10.1016/j.jtusci.2017.01.004
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.05.075
https://doi.org/10.1063/1.3141447
https://doi.org/10.1063/1.3141447

