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Résumée

L’objectif de ce travail est de développer et d’étudier les propriétés structurales et optiques
ainsi que morphologiques des nano poudres de ZnO dopés sur un polymere EVA 18%, avec
injection des oxydes métalliques a haute conductivité pour les appliquer sous forme des

couches minces et augmenter leur rendement.

Mots-clés : ZnO, EVA, DRX, PL, FTIR, MEB

Abstract:

The objective of this work is to develop and study the properties, structural and optical as well
as morphology of ZnO nano powders doped on an 18% EVA polymer, with injection of
metallic oxides with high conductivity to apply them in the form of thin layers and increase its

performance.

Keywords: ZnO, EVA, DRX, PL, FTIR, MEB
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Introduction Générale

Les cellules solaires a couches minces sont genéralement constituées de plusieurs
couches superposées chacune une fonction spécifique dans la conversion de 1’énergie solaire
en électricité.

Les matériaux polymeres sont de plus en plus utilisés dans les applications solaires en raison
De leurs propriétés optiques et mécaniques intéressantes.

L'éthyléne-acétate de vinyle (EVA) est un exemple de matériau polymeére largement utilisé
dans l'industrie des panneaux solaires en raison de sa transparence aux rayons solaires et de sa
capacité a adhérer d'autres matériaux.

Cependant, pour améliorer les performances des panneaux solaires, il est souvent nécessaire
d'ajouter des nanoparticules de Zinc (ZnO) dans la matrice polymeére. Les nanoparticules de
ZnO ont des propriétés optiques uniques, telles qu'un large spectre d'adsorption et une bonne
conductivité électrique, qui peuvent améliorer I'efficacité des panneaux solaires.

L'étude et la caractérisation optique de ces matériaux polymeres EVA/ZnO sous forme de
couches minces sont donc d'une grande importance pour comprendre leur comportement
optique et leurs propriétés de transmission de la lumiere, d'absorption et de réflexion.

Les techniques couramment utilisés pour caractériser les films minces de polyméres
EVA/ZnO comprennent la spectroscopie de photoluminescence ; DRX ; FTIR; et la
microscopie électronique balayage (MEB). Ces techniques permettant de mesurer les
propriétés optiques du matériau, telles que I'indice de réfraction, la transmission et la réflexion
de la lumiére, ainsi que la morphologie et la structure des films minces ; ce qui est essentiel
pour optimiser la conception des cellules solaires est d’améliorer leur efficacité énergétique.
Le manuscrit est structuré en quatre chapitres et une introduction et conclusion générale.

Dans le premier chapitre, nous présenterons des généralités sur les nanoparticules (définition,
production, classification et le domaine d’utilisation).

Le deuxiéme chapitre rappelle des notions sur I’oxyde de zinc et les matériaux semi-
conducteurs pour les applications solaires.

Le troisieme chapitre passe en revue les principales stratégies de caractérisation des donnees
qui ont été utilisees dans cette étude.

Dans le quatrieme chapitre, nous étudions la préparation et 1’élaboration des
échantillons de ZnO pure et dopée par In203 pour I’utilisation en couches minces dans les
applications solaire ainsi que 1’influence de dopage par In2Os sur 1’absorption, la

morphologie, la structure et le calcul de nouveau gap de semi-conducteur.



Enfin, ce travail se termine par une conclusion générale résumant les principaux résultats

obtenus.
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Chapitre |

Geénéralités sur les nanoparticules
(definition, production,
classification et le domaine
d’utilisation)




1.1 Introduction :

Dans ce chapitre nous présenterons les nanoparticules, leur classification et leurs
domaines d’application en général.

1.2 Généralités sur les nanoparticules :
1.2.1 Définition :

Les particules de taille nanométriques constituent une grande partie de 1’aérosol
atmosphérique, elles sont le résultat de combustions naturelles comme les éruptions
volcaniques, les incendies de forét, mais aussi les aérosols marins. Elles peuvent aussi étre
générées par I’homme, on retrouve ces particules ultras fines principalement dans les fumées
industrielles, la combustion de chauffage et les gaz d’échappement. Enfin elles peuvent
provenir de nanomatériaux manufacturés qui sont fabriqués dans le cadre d’un processus
industriel et qui font 1’objet de nombreuses recherches technologiques. Une nanoparticule
peut étre organique ou inorganique.

Pour résumer, il existe 4 types de nanoparticules :

+ Les « naturelles » (ex : provenant d’un incendie).

+ Les « sous-produits » (ex : provenant d’une soudure ou de la combustion du diesel.

+ Les « traditionnelles » (ex : oxyde de titane, silice, noir de carbone...).

+ Les « synthétiques » (ex : les nanotubes, les fullerénes...) [1].
Le terme nano est un préfixe employé pour désigner une taille extrémement petite. Ainsi, un
nanomeétre (nm) correspond a un millioniéme de millimétre, soit en gros 1/50000éme du
diametre d’un cheveu humain. On consideére généralement comme une nanoparticule une
structure dont 2 dimensions de celle-ci sont inférieures a 100 nm. En termes d’illustration, on
utilise souvent I’image suivante : il y a autant de différence entre une orange et la terre
qu’entre une orange et une nanoparticule.
A 1’échelle nanométrique, les propriétés physiques, chimiques et biologiques des matériaux
different de facon fondamentale des propriétés des atomes et des molécules individuels ou de
la matiére brute. Nous verrons dans le paragraphe suivant les caractéristiques de certaines

nanoparticules [2].
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Figure 1.1 : Gamme de tailles des nanoparticules comparée a celles des principales
structures chimiques et biologiques [3].

1.3 Classification des nanoparticules :

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux :
Il faut savoir que de nombreuses nanoparticules d’origines diverses sont présentes autour de
nous :

4+ Les nanoparticules d’origine naturelle sont issues des fumées de feu de forét, de
poussiéres végétales, terrestres et volcaniques, de sel de mer ou encore de virus.

4+ Les nanoparticules artificielles d’origine anthropique non intentionnelle résultent de
produits de combustion, elles se retrouvent dans le diesel, la fumée de tabac, les
fumées domestiques, les fumées industrielles, etc. [4].

+ Les nanoparticules artificielles d’origine anthropique intentionnelle sont présentes
dans les carbones (noir de carbone, fullerene, nanoparticules de carbone), les oxydes,
les céramiques et les polymeres.

Les nanoparticules artificielles sont fabriquées soit :
+ Par fractionnement d’un matériau massif (approche descendante).
4+ Par agglomération d’atomes (approche ascendante).
Il est possible de réguler leur taille [5]
Ainsi on différencie les particules de I’ordre du nanométre en deux catégories :

4 Les particules fines lorsqu’elles ont un diamétre compris entre 100 et 2500 nm.

+ Les particules ultrafines (PUF) ou nanoparticules dont le diametre est compris entre 1
et 100 nm.



Pour étre plus complet, nous allons maintenant presenter la classification des nanoparticules

d’origine anthropique, qui est la plus communément utilisée dans les publications

scientifiques.

Les nanoparticules inorganiques a base de carbone :

Les fullerénes : ce sont des cages constituées d’atomes de carbones liés a trois autres
atomes.

Les nano-feuillets de graphéne : c’est une série de couches superposées d’un réseau
hexagonal d’atomes de carbone, chacun étant 1i¢ a 3carbonesvoisins.

Les nanotubes de carbone : ces cylindres creux constitués de nano-feuillets de
graphéme peuvent atteindre plusieurs millimétres de longueur tout en ayant un
diameétre aussi petit que 0.7 nm [4].

Les nano-fibres de carbone : elles sont telles aussi constituées de nano-feuillets de
grapheme mais sous forme de cénes ou de tasses.

Le noir de carbone : des nanoparticules en grande partie sphériques ont lié en agrégats
qui interagissent entre eux pour former des agglomérats pouvant atteindre500nm.

Les nano-mousses de carbone [4].

Les nanoparticules organiques :

Les polymeéres organiques : comme le chlorure de polyvinyle ou le latex. lls se
présentent majoritairement sous forme de nano-fils méme si de nouvelles structures
apparaissent.

Les nanoparticules d’inspiration biologique : elles sont trés diversifiées mais la
structure la plus commune se compose d’une substance biologique encapsulée,
emprisonnée ou absorbée a la surface d’une nanoparticule. Y sont observés les lipides,
les peptides et les polysaccharides utilisés comme vecteurs pour le transport de

médicaments, récepteurs et agents chimiques [4].



1.4 Applications :

Les application des nanoparticules Toutes les grandes familles de matériaux sont
concernées : les métaux, les céramiques, les diélectriques, les oxydes magnétiques, les
polymeres, les carbones, etc. Du fait de leurs propriétés variées et souvent inédites, Les
nanomatériaux permettent ainsi des innovations incrementales et de rupture dans de nombreux
secteurs d’activité tels que la santé, I’automobile, la construction, 1’agroalimentaire ou encore

I’électronique [6]. Nous présentons quelqu’un dans le tableau 1.1 :

Tableau 1.1 Applications des nanotechnologies et nanomatériaux en fonction des secteurs

d’activité :
Secteurs Exemples d’application actuelles et potentielles
d’activité
Automobile, Matériaux renforcés et plus légers ; peintures extérieures avec effets

aéronautique et

aérospatial

de couleur plus brillantes, antirayures, anticorrosion et antisalissures,

capteurs optimisant les performances des moteurs ;

Electronique et

communications

Mémoires a haute densité et processeurs miniaturisés ; cellules

solaires ; technologies sans fil ; écrans plats.

Agroalimentaire

Emballages actifs ; additifs : colorants, émulsifiants.

Chimie et

matériaux

Pigments ; charges ; poudres céramiques ; inhibiteurs de corrosion ;

catalyseurs multifonctionnels ; textiles et revétements antibactériens.

Construction

Ciments autonettoyants et antipollution, vitrages autonettoyants et

antisalissures ; peintures ; vernis ; colles ; mastics.

Pharmacie et

Médicaments et agents actifs; surfaces adhésives médicales anti

santé allergéne ; surfaces biocompatibles pour implants ; vaccins oraux ;
imagerie médicale.

Cosmétique Cremes solaires transparentes; pates a dentifrice abrasives ;
maquillages avec une meilleure tenue.

Energie Cellules photovoltaiques nouvelle génération; nouveaux types de

batteries ; fenétres intelligentes ; matériaux isolants plus efficaces ;

Environnement

Diminution des émissions de dioxyde de carbone ; production d’eau

et écologie ultrapure a partir d’eau de mer ; pesticides et fertilisants plus efficaces
et moins dommageables ; analyseurs chimiques spécifiques.
Défense Détecteurs d’agents chimiques et biologiques; Systémes de

surveillance miniaturisés ; systemes de guidage plus précis.




1.5 Procédés de synthése des nanomatériaux :

Les procédés actuels permettant la fabrication de nanomatériaux sont classés en trois
grandes catégories :

1.5.1. Procédés par voie physique :

e [’évaporation/condensation,

e | ’ablation laser,

e Ladécharge électrique,

e Les flammes de combustion,

e Lapyrolyse laser,

e Les micro-ondes,

e L’irradiation ionique ou €lectronique,

e Ladécomposition catalytique,

e Les dépdts physiques en phase vapeur regroupés sous le terme de PVD (Physical

Vapor Deposition), etc.

1.5.2. Procédés par voie chimique :

e Les réactions en phase vapeur regroupées sous le terme de CVD (Chemical Vapor
Deposition).

e Lesréactions en milieu liquide : co-précipitation chimique, hydrolyse, etc.,

e Lesréactions en milieu solide.

e Les fluides supercritiques avec réaction chimique.

e Les techniques sol-gel : sol-gel a base de silice, alkoxyde de métal, etc.

1.5.3. Procédés par voie mécanique :
e Le broyage a haute énergie ou mécano-synthése.
e Laconsolidation et la densification.

e Lestechniques de forte déformation : torsion, friction, laminage, etc.
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1.1 Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter quelques rappels sur les notions d’oxyde de
zinc et les matériaux semi-conducteurs ainsi que EVA et In2O3 pour I’utilisation en couches
minces dans les applications solaires.

11.2 Généralites :

Le matériau ZnO est un composé inorganique existe sous forme naturelle, sous le nom
de « Zincite », mais peut aussi étre synthétiser de maniére artificielle sous forme massive. Le
ZnO est un semi-conducteur a large bande interdite (3.37 eV a 300K) dont la couleur varie
suivant les impuretés qu’il contient et en fonction de son écart a la steechiométrie [7], il est
transparent dans le visible et dans le proche infrarouge. Outre son abondance dans la nature, il
présente un ensemble de propriétés (optiques, électriques, stabilité thermique et chimique tres
élevée, non toxicité) qui permettent son utilisation dans un nombre appréciable d'applications
comme par exemple la fabrication de varistances employées pour limiter les grandes coupures
de tension. Il peut également trouver des applications en optoélectronique, cathodo-
luminescence, photoluminescence, électroluminescence, comme capteur de produit chimique
dans les couches mince, etc... Il possede également des propriétés électromécaniques tres
intéressantes, ce qui lui permet d'étre utilisé, a grande échelle, comme conducteur transparent
dans les dispositifs acoustiques et dans les lignes a retard micro-ondes ou encore comme
matériel piézoélectrique [8].

11.3 Différentes propriétés générales de ZnO :
Les propriétés genérales du ZnO sont regroupés dans le tableau 11.1 suivant :

Tableau 11.1: Présentation de différentes propriétés générales de ZnO [9]

Densité (g/cm?) 5,6
Point de fusion (°C) 1975
Enthalpie déformation (Kcal/mol) 83.17
Solubilité dans H20 a 29°C (g/100ml) 0.00016
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11.3.1 Propriétés cristallographiques du ZnO :

D’aprés la littérature, I’Oxyde de Zinc peut cristalliser selon trois formes : la structure
wurtzite hexagonale, la structure zinc blende et la structure rocksalte cubique (NacCl). Pour la
structure zinc-blende le ZnO ne peut étre stable que si la croissance du film est sur des
substrats cubiques, la structure rocksalt peut étre synthétisée a haute pression (au-dessus de 10
Gpa a température ambiante). Dans les conditions ambiantes, Wurzite hexagonale est la

structure la plus stable thermodynamiquement.

Rocksalt (B) Zinc blende (B3) Waurtzite (B4)

oo

Atomes de Zinc en gris et Oxygene en noir
Figure 11.1 : Différentes structures cristallines de ZnO [11].

Les propriétés cristallographiques des deux structures de ZnO sont représentées dans le
tableau 11.2 :

Tableau 11.2 : Comparaison entre les propriétés des deux structures de ZnO [9].

‘ Structure wurtzite Structure cubique
Parameétre de réseau (A) ‘ a=3.24 ¢=5.20 a=4.28
Coordination(z) 2 4
Densité (g/cmq) 5.6 6.9
Groupe spatial P63mc Fm3m
Condition d’apparition (Kbar) Pression atmosphérique Haute pression p > 100

11



11.3.2 Propriéteés electriques :

D’une maniére générale, ’oxyde de zinc non dopé est considéré comme un Semi-
conducteur de type n. Il est possible de modifier la résistivité électrique de 1’oxyde de Zinc
par dopage, en introduisant des atomes de zinc en exces en position interstitielle, ou en Créant
des lacunes d’oxygene. Ces interstitiels de zinc et ces lacunes d’oxygeéne ainsi créés, se
comportent comme des donneurs d’électrons, et conduisent & une diminution de la résistivité
électrique du matériau. La résistivité électrique dépend du nombre des porteurs libres et de
leur mobilité. Selon le mode de préparation, on peut obtenir des mobilités différentes [10].

La réaction de formation de ZnO steechiométrique :

Zn +2€'+%Oz—> Zno

11.3.3 Propriétés optiques ZnO :

Lors de I'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de separer
I'absorption fondamentale de I'absorption des porteurs libres. Si seule la premiére contribution
est présente, le matériau a la qualité d’un diélectrique. Le cas échéant le matériau est un métal.
Pour les semi-conducteurs les deux contributions sont importantes, la premiére correspond au
seuil d'absorption inter bandes et sépare la zone d'absorption dans l'ultraviolet de la zone a
forte transparence dans le visible. La seconde repére le front de la montée de la réflectivité
dans l'infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des électrons de conduction.
L’oxyde de zinc est un matériau transparent ayant un indice de réfraction égale a 2. Il fait
partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente une forte absorption
et diffusion des rayonnements ultraviolets. Sous Il'action d'un faisceau lumineux de haute
énergie (E > 3,4 eV) ou d’un bombardement d'électrons, 1'oxyde de zinc émet des photons. Ce
phénomeéne correspond a de la luminescence. En fonction des conditions d’€laboration et des
traitements ultérieurs différentes bandes de photoluminescence ont été observées. Elles vont
du proche UV (=350 nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde

proche de A=550 nm) [11].
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11.4 Applications de I’oxyde de zinc :
L'utilisation des nano particules de ZnO touché plusieurs domaines. Nous présentons
quelqu’un dans le tableau 11.3 :

Tableau 11.3 : Applications du ZnO massif et les nanoparticules de ZnO.

a- Applications de ZnO massif B- Applications des nanoparticules de ZnO
Fabrication des : Fabrication des :
-Peintures. -Céramique.
-Diodes lasers UV. -Produits alimentaires(additif).
-Cellules photovoltaiques [12]. -Fabrication du béton. (Additif).
-L'alimentation du bétail. -Protection contre les rayons ultraviolets.
-L’industrie pharmaceutique. -La protection de dispositifs électroniques [15].

-L'industrie du caoutchouc et les | -Crémes solaires.

plastiques. -Caoutchouc et des cigarettes.
-Capteurs a gaz conducteurs [13]. -Réacteurs photo catalytiques [16].
-Diodes électroluminescentes [14]. - Couches sensibles de capteurs de gaz a base de

- Cellules solaires basés sur le Si-H [14]. | ZnO pour la détection du dioxyde d’azote.
-Sondes de gaz [14].
-Fenétres optiques que comme électrodes

pour des piles solaires [14].

11.5 Principaux avantages du ZnO :

Les avantages principaux du ZnO sont les suivants :

o Effet piézoélectrique élevé.

e Conductivité thermique élevée de 0.54 Wem*K™,

e La plus grande énergie de liaison d’excitons des semi-conducteurs 60 meV

e Lamobilité de dérive sature a des champs plus élevés que ceux de GaN (attrayant pour
les dispositifs a haute fréquence).

e Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.

e Module de cisaillement tres grand ~ 45.5 Gpa (indique la stabilité de cristal).
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11.6 Différents types de défauts dans le ZnO :

Les défauts présents dans le ZnO dépendent de la méthode de croissance et des
conditions d’¢laboration de ce matériau.
On pourra énumérer les défauts suivants :
- Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).
- Défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains).
- Défauts plans (macles, joints de grains).
Il existe d’autres types de défauts d’ordre thermique (Phonon) ou électrique (électrons, trous,
excitons.).
11.7 Généralités sur I’éthyléne et de ’acétate de vinyle :
11.7.1 Définition d’EVA :

L’EVA est un copolymére thermoplastique de 1I’éthyléne et de ’acétate de vinyle
(VA), la quantité d’éthyléne variant entre 60 et 90%. Pour les applications alimentaires, la
quantité d’acétate de vinyle varie de 5 a 20%. L’acétate de vinyle est une molécule polaire et
I’inclusion de ces monomeres polaires dans la chaine principale d’éthyléne abaisse la
cristallinité, améliore-la flexibilité et résulte en de meilleures propriétés barriére a I’ecau du
film. Lorsque la teneur en acétate de vinyle augmente, la cristallinité du film diminue mais sa
densité augmente [17].
11.7.2 Différentes propriétés générales d’EVA :
- Il s’agit d’un polymere souple, flexible, clair et brillant.
- Il présente de bonnes propriétés barriére, est résistant aux basses températures,
- Resistant au « stress-cracking » (capacité d’un matériau a se fissurer suite a diverses
contraintes mécaniques ou physiques),
- Résistant aux radiations UV.
- Grace a son excellente capacité d’adhésion et sa facilit¢ de mise en ceuvre, ’EVA est
souvent utilisé au cours du procédé d’extrusion couchage.
- Comme I’EVA posséde une température de fusion basse, il doit étre faconné a des
températures relativement basses (150-205°C) et est principalement utilisé dans les

emballages tels que les sacs de glagons les films d’emballages étirables pour la viande [17].
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11.7.3 Application des copolymeres d’EVA :
Les copolyméres d’EVA sont des polymeéres d'ingénierie avec plusieurs applications

notamment comme :
- Adhésives thermofusibles.
- Agent compatibilisant pour certains méelanges de polymeres.
- Agent de modification des bitumes routiers.
- Additifs pour les huiles.
- Colles.
- Profilés par moulage.
- Produits en mousse.
- Cébles ignifugeés.
Les films d’emballages alimentaires, les sacs a provisions et les films agricoles(serres) sont
généralement préparés par le procédé d’extrusion-gonflage [18]. Le matériel de gainage est
obtenu en utilisant I’extrusion gainage. Les articles sportifs, les bouchons en plastique et les
accessoires médicaux, etc., sont préparés par le procéde d’injection.
11.7.4 Principaux Avantages :

o Doux et extrémement élastique mais résistant.

e Concurrent du caoutchouc et vinyle dans beaucoup d’applications électriques.

« Bonne clarté et brillance avec légére odeur.

o Plus flexible, transparent, brillant que le PEBD.

o Meilleure résistance a la perforation.

« Contact alimentaire.
11.7.5 Principaux Inconvénients d’EVA :

e Résistance mécanique, Chimique limitée comparée au PEBD.

e Plus inflammable que le PVC.
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11.8 Généralités sur I’oxydes d’indium « 1IN0z » :
11.8.1 Définition d’oxydes d’indium 1n203 :

L’oxyde d’indium est un composé inorganique avec une couleur jaune-brun. Il est
utilisé dans la production de couches minces transparents conductrices, de cellules solaires, de
céramiques et de pigments.

11.8.2 Propriétés générales d’In203 :

L’oxyde d’indium (In2O3z) est un important semi-conducteur de type n avec une large
bande Interdite directe de 3.55-3.75 eV [19].

Il a des propriétés intéressantes telles que la haute Transparence a la lumiére visible [20],
I’excellente adhérence du substrat [21], la bonne stabilité Chimique [22], la conductivité
électrique élevée [23], la dureté et I’inertie de produit chimique et la forte interaction entre
certaines molécules toxiques des gaz et ses surfaces.

Ces propriétes font de lui un matériel intéressant pour une variété d’applications, y compris
les cellules solaires, affichages de panneau, diodes luminescentes organiques, photo
catalyseurs, verres Architecturaux.

D’ailleurs, In2O3 est un matériel important pour des capteurs de gaz a semi-Conducteur [24].
11.8.2.1 Propriétés cristallographiques :

L’oxyde d’indium (In203) massif (solide cristallin) est de couleur jaune et son point de
fusion est de 1913°C. La densité d’In,Os est de 7.12 g/cm® et peut cristalliser dans deux
structures différentes [25] :

a) Structure cubique centrée : Il s’agit d’une structure identique a celle de la bixbyite
Mn2O3 dont la maille contient 80 atomes. Le groupe d’espace est Ia3 et le paramétre de maille

esta =1,0115 nm.

Figure 11.2 Oxyde d’indium, structure cubique de type bixbyite
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Les atomes d’indium sont entourés chacun de quatre atomes d’oxygene (figure 11.2). La
présence des sites lacunaires induit un léger déplacement (=4%) des cations qui les entourent.
Il existe deux types d’arrangement de ces lacunes représentés sur la figure 11.3 (1/16 de la
maille).

Site Inl : L’atome d’indium est entouré par un octaédre d’oxygene Distordu trigonalement.
Site In2 : L’octaédre formé par les atomes d’oxygeénes est plus distordu et de plus petite
symetrie que celui du site Inl.Le rapport In1/In2 =1: 3.

= s

Figure 11.3 : In2Os3 structure cubique (1/16 de la maille)
b) Structure hexagonale : Elle est identique a celle de I’alumine a (corindon). On 1’obtient
soit par ajout de dopants métalliques, soit par élaboration sous haute pression (par exemple 65
kBar et 1000 °C).
11.8.2.2 Propriétés optiques :

L'interaction de la lumiére (onde électromagnétique) avec les couches In.O3 (électrons
de la bande de valence) peut expliquer clairement ces propriétés optiques. Une onde
électromagnétique interagissant avec ces couches sera completement absorbée par celui-ci si
I'énergie associée a l'onde électromagnétique est capable de transférer des électrons de la
bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est au moins égale a
3,55 eV (la largeur de la bande interdite de In203).
11.8.2.3 Propriétés électriques :

LIn203 est un semi-conducteur de type n avec un gap direct. La grande conductivité
des couches d’oxydes purs est due a la forte concentration en porteur libre (€lectrons). Ce
dernier est attribué a la déviation par rapport a la steechiométrie (ou défauts intrinséques dans
la structure). Il y a une grande différence dans la littérature concernant 1’énergie du gap

rapportée par les références. A la température ambiante, elle varie entre 3,55 et 3,75eV [26].
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L’In2O3 en tant que conducteur transparent a une mobilité plus élevée qui varie dans la
gamme 107° cm?Vis? avec une concentration d’électron N=1019-1020cm=, et une
résistivité p> 10°3Qcm.

Ces derniers auteurs ont montré que les meilleurs résultats sont obtenus aprés un traitement
thermique réducteur qui améliore la conductivité. D’autre part, il s’est avéré qu’un traitement
thermique d'oxydation a pour conséquence une diminution de la conductivité [27].

11.8.3 Applications d’oxyde d'indium In20s :

Les propriétés de transparence dans la région visible et de conductivité électrique
¢levée font d’In203 un matériau approprié pour la réalisation de cellules solaires [28,29], de
dispositifs optoélectroniques [30], d’affichages_a cristaux liquides [31], etc.

1. Capteursdugaz:

Les capteurs de gaz jouent un réle essentiel dans la détection, la surveillance et en
commandant la présence des gaz dangereux et toxiques comme 1’ammoniaque, I’0zone dans
I'atmosphere aux concentrations trés basses. Les capteurs de gaz a semi-conducteur sous
forme de couches minces sont fortement - sensibles et fiable, ayant un rapport
d'exécution/prix comparable a celui des composants microélectroniques [32].

2. Les détecteurs d’humidité :

L'humidité est un facteur environnemental constant, donc sa mesure et commande
précises sont tres importantes. Des détecteurs d'humidité sont généralement exigés dans les
secteurs comprenant les appareils électroménagers, l'industrie médicale, I'industrie agricole et
l'industrie  d'automobile. 11 'y a d’autres applications comme les dispositifs
¢lectroluminescents, les revétements d’anti réflexion, les affichages de cristal liquides a
cristaux liquides électroluminescents, les dispositifs électro chromiques, les dispositifs photo
thermiques et les diodes électroluminescentes. Puisque In2Oz est la plupart du temps employé
sous forme des films, il est généralement caractérisé en termes de propriétés des couches
minces [32].

11.8.4 Principaux avantages d’oxyde d’indium :
+ L'oxyde d'indium a plusieurs avantages, notamment sa transparence dans le spectre
visible et son indice de réfraction élevé.
+ |l est également utilisé dans la fabrication de panneaux solaires et d'écrans

d'ordinateur, car il peut améliorer I'efficacité energétique de ces produits.
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11.8.5 Principaux inconvenients d’oxyde D’indium :

L'oxyde d'indium (In2O3) est également considéré comme slr et non toxique.
Cependant, il peut y avoir des risques pour la santé associés a I'exposition prolongée a I'oxyde
d'indium sous forme de poussiére. L'inhalation de poussieres d'oxyde d'indium peut causer des
problemes respiratoires.

De plus, l'oxyde d'indium est également considéré comme un polluant environnemental
potentiel lorsqu'il est rejeté dans I'eau ou le sol.
11.9 Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons revu les propriétés et I’application les plus intéressante de
ZnO et In,03 tel que les propriétés cristallographiques, optiques, électriques et nous avons
donné quelques rappels sur le polymére EVA et nous avons conclu que 1’oxyde de zinc existe
sous trois formes : massif, couche mince et nano poudre. Il est piézoélectrique, trés

Conducteur, bon absorbant, catalyseur, non toxique.
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I11.1 Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons découvrir les différentes techniques d’analyse de
caractérisation de données utilisées dans cette étude. Nous allons nous concentrer sur les
techniques d’analyse structurale et optique, telles que la diffraction des rayon X (DRX), et la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) puis Spectroscopie de
photoluminescence et microscope électronique a balayage (MEB). Ces techniques sont
cruciales pour caractériser les échantillons et comprendre leur composition chimique. Nous
allons également apprendre comment ces techniques sont utilisées pour les applications visées
dans I’étude.

I11.2 Techniques de caracteérisations structurales :
111.2.1 Diffraction des Rayons X (DRX) :
111.2.1.1 Principe :

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode d'analyse physico-chimique qui
permet de déterminer la structure cristalline et fourni des informations sur les directions de
croissance cristallographiques de nos films ainsi que sur la phase cristalline des matériaux
¢tudiés, les parametres de maille, la taille de cristallites et 1’état des contraintes qui s’exercent
sur la couche lors de dép6t, cette méthode ne s'applique qu'a des milieux cristallins qui
présentent un état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique. Ce qui exclut tout
matériau amorphe [33,34].

I11.3 Techniques de caractérisations optiques :
111.3.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :
111.3.1.1 définition :

La Spectroscopie Infra Rouge & Transformée de Fourier ou FTIR est basée sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection
des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau [35].
111.3.1.2 Principe :

Le principe du FTIR est basé sur le fait que lorsque la lumiere infrarouge est absorbée
la longueur d'onde (énergie) du faisceau est égale a I'énergie vibratoire de la molécule. La
gamme infrarouge entre 4000 cml et 400 cml (2,5 - 25 metres) correspond a la plupart
Energie vibrationnelle des molécules (infrarouge moyen). Cependant, d'autres molécules tels
que les homo-nucléaires diatomiques (N2, O2, etc.), ne permettent pas I'absorption

Infrarouge, car leurs paires de dipdles sont nulles.
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Il existe deux types de vibrations :

L’allongement (étirement) le long de 1’axe de liaison et les déformations (flexion) qui
conduisent & un changement d’angle entre deux liaisons consécutives, soit dans le plan, soit
en dehors du plan. Ces élongations et distorsions peuvent étre identiques ou asymétriques.

Elles sont illustrées a la figure 111.1, avec le lien entre C-H comme exemple [36].

Elongations Déformations angulaires
I
dans le plan ! hors du plan
I
- 13 H =y
o by J/ I /
2 ~ 7 e o W A
= il N 7 : N
=] IT H " k
2 !
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H - - | '
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§' = C & "(‘ \ 1 - 3 /
= \ N\ | C
= -— N Nogs | -
= H i
=.
L 4 |
Elongation asymeétrigue Balancement (rocking) | Hochement (wagging)

Figure 111.1 : Modes vibrationnels infrarouge d’une liaison CH [36].
111.3.2 Spectroscopie de photoluminescence :
111.3.2.1 Définition :

C'est une émission de lumiere (de photons) : luminescence pour une source « froide »
ou incandescence pour une source « chaude », qui provient d'interactions entre particules
préposés. Emission par la matiére d'un rayonnement électromagnétique dont I'intensité, pour
certaines longueurs d'onde, est plus forte que celle du rayonnement thermique de cette matiére
a la méme température. L'émission de cette lumiéere provient en premier lieu d'un apport
d'énergie qui peut prendre différentes formes.

Prenons un matériau semi-conducteur. Les électrons existent dans bandes de valence en les
énergisant, dans notre cas un photon de longueur Onde A d'énergie supéricure a Eg (la bande
d'énergie qui sépare la bande de valence de la bande d'énergie conduction). Par conséquent,
les électrons vont a un niveau d'énergie plus élevé, que l'on dit étre "excité". Cet état est
instable, nous avons donc tendance a revenir a un état L'équilibre, dit "fondamentaux”. Ce
rétablissement de I'équilibre se fait par I'émission de photons La longueur d'onde A et la

recombinaison des électrons avec la bande de valence.
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Figure 111.2 : Principe d'absorption et d'émission spontanée.

111.3.2.2 Principe :

La spectroscopie de photoluminescence permet I'étude de la structure électronique et
les propriétés optiques d'un matériau. La lumiére émise peut en effet étre collectée et
analysée, spectrale ment, spatialement et temporellement. C’est une technique trés utile pour
I’étude de la spectroscopie des ions de TR. Elle consiste principalement & mesurer les spectres
d’excitation et d’émission. La photoluminescence consiste a irradier le matériau avec des
photons ensuite collecter sa réponse. Elle se décompose toujours au moins en deux phases :
I’excitation du systéme électronique de la substance et sa désexcitation au cours de laquelle
I’émission lumineuse se produit. Excitation et émission peuvent étre séparées par des phases
intermédiaires, ce qui conduit en particulier a distinguer deux types d’émission lumineuse : la

fluorescence et la phosphorescence [37, 38].

111.3.2.3 Mesure et appareillage :

"‘

- A

Figure 111.3 : Banc de Photoluminescence FL3-DFX-iHR320.
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Le banc de photoluminescence FL3-DFX-iHR320 est un outil de caractérisation performant et
sophistiqué de derniere génération qui permis de produire des mesures dans les meilleures
conditions avec des résultats trés fiables. L’équipement dispose de trois sources d’excitation
différentes :

* Une lampe Xénon continue

* Une lampe pulsée

* Un laser He-Cd émetteur dans ’UV a 325 n Le banc de photoluminescence offre la
possibilité de mesurer des spectres d’excitation et d’émission en mode fluorescence. Ces
spectres peuvent étre aussi mesurés en mode phosphorescence et faire ensuite des mesures de
durée de vie.

Les mesures a basse Température sont aussi possibles grace au systéme de cryogénie
(Cryostat) dont la température peut atteindre 10 °K. De méme, des mesures de mapping a
I’aide d’un microscope sont possibles soit avec la table XY a température ambiante ou avec la
table régulée en Température (Linkam) jusqu’a environ 870 °K. L’échantillon analysé peut
étre sous forme liquide, poudre, couche mince ou cristal.

111.3.3 Microscope électronique a balayage (MEB) :

111.3.3.1 Principe :

L’objectif du MEB est de produire une image de la surface d'un échantillon en utilisant
un faisceau d'électrons qui est balayé sur I'échantillon. Lorsque le faisceau d'électrons frappe
I'échantillon, il émet des électrons secondaires qui sont capturés et convertis en une image. Le
MEB peut produire des images de trés haute résolution de I'échantillon, ce qui permet

d'examiner la structure et la composition des matériaux a une échelle microscopique.
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Chapitre IV
Mise en ceuvre expérimental

Et resultat discussion
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V.1 Introduction :

par In203 a 10%, 20% et 30% pour I’utilisation en couches minces dans les applications

solaire. On a étudié I’influence du dopage par In.O3 et I’effet de la température pour calculer

Dans ce chapitre, nous allons préparer et élaborer des échantillons de ZnO pur et dopé

le nouveau gap de semi-conducteur.

1VV.2 Matériel utilisée :

Dans cette expérience, nous avons utilisé les matériels qui sont représentés dans

Annexe A :

+*

- F F + +

*

Balance analytique : pour peser les matériaux utilisés dans I’expérience.
Des béchers a essai.

Une étuve pour sécher ZnO.

Des fours programmables pour faire le recuit de ZnO fabriqué.

Un chronométre.

Papier filtre.

Agitateur.

Plaque chauffante.

V.3 Les nanoparticules utilisées :

Le nanomatériau utilise dans cette étude est représenté dans annexe B :
Acétate de Zinc de formule Zn (CH;C0O0)2 de marque SIGMA-ALDRICH.

Les propriétés thermo chimiques sont représentées dans le tableau IV.1 :

Tableau IV.1 : Propriétés thermo chimique de Zn.

Nom Acétate de Zinc di-hydrate
Formule chimique C,Hs0,Zn.2H,0
Densité 1.84g/cm3
Masse molaire moyenne 183.84g/mol
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e Acide de Citrique de formule C¢Hg0- de marque REIDEL-DE HAEN.

Ces propriétés thermo chimiques sont représentées dans le tableau 1V.2:

Tableau 1V.2 : Propriétés thermo chimique d’Acide de citrique monohydrate.

Nom Acide Citrigue monohydrate
Formule CcHg0-,,H,0
Densité 1.66g/cm3
Masse molaire moyenne 210.14g/mol

e Polymeére EVA de formule chimique (C,H,0, — C,H,),
Ces propriétés thermo chimiques sont représentées dans le tableau 1V.3:
Tableau 1V.3 : Propriétés thermo chimique d’EVA.

Formule chimique (C4HgO, — C2Hy)y

Masse molaire 114,14g/mol
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IV.4 Mise en ceuvre expérimental :

IV.4.1 Préparation ZnO pur :
IV.4.1.1 Préparation de gel :

Nous allons préparer une masse d’oxyde de zinc, peser dans une balance analytique
(m=12g). Apres I’avoir pesé, on le place dans un bécher, nous y ajoutons un volume d’cau
(v=60ml).

Nous préparons aussi une masse d’acide citrique pesé dans une balance analytiqgue (m=1 g).
Apres 1’avoir pesé, on le place dans un bécher, nous y ajoutons un volume d’éthanol
(v=60ml).

Pour obtenir des solutions homogeénes, nous les mettons sur un agitateur pendant 20 minutes.
Apres 1’agitation, Nous mélangeons les deux quantités sur un troisieme bécher ce qui nous
permet d’obtenir une couche de ZnO gel. Ensuite, nous filtrons cette couche avec un papier
filtre les photos sont représentés dans Annexe c.

1V.4.1.2 Traitement thermique :

» Séchage :
La premiere étape de traitement thermique de notre gel consiste a placer le ZnO gel

dans une étuve pendant une durée de 24 heures. Pour avoir une poudre nanométrique de ZnO.

» Recuit :

La deuxiéme étape, qui est également la plus importante de notre traitement thermique,
consiste a effectuer le recuit. Apres le séchage de ZnO gel, nous obtenons une poudre blanche.
Cette poudre est un matériau amorphe, donc nous procédons a un recuit 2 heures a une
température T=450°C pour cristalliser notre poudre a une structure Hexagonale de type
Wirtzite. Aprés le recuit, nous obtenons une poudre blanche ou grise cristallisée, qui
correspond au ZnO pur. Ces poudres sont représentées dans annexe D.

D’un autre coté nous préparons une masse de EVA peser dans une balance analytique
(m=0.5g). Aprés avoir pesé, on le place dans un bécher, nous y ajoutons un volume de
(V=20ml) de HTF Tétrahydrofurane pour avoir un liquide visqueux aprés deux heures

d’agitations magnétique.
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I1V.4.2 Préparation ZnO dopée :

Nous avons mis une quantité de ZnO synthétisé a température 450°C, puis nous avons
calculé la masse molaire correspondante de In2O3 pour 10%, 20% et 30% de cette masse et on

en déduit la masse spécifique de In,Os.

Alors nous avons cherchées au nombre du mol dans une masse my,, = 1g de ZnO gel avec

une masse molaire M = 81,408g/mol. Donc :

m
M 81408 = 0,01228 mol

M - N
= —_—— =
N
» Dopage a 10% :
e Nous cherchons au nombre du mol de In,Os3 pour 10% :
100% - N et 10% — x N Donc:xN = 0,1N = 0,001228 mol

De la méme maniére nous calculons le nombre du mol du dopant et nous obtiens les résultats

dans le tableau 1V .4 :

Tableau IV.4: Différents nombres de mole du dopant.

In203 différent (%) 10% 20% 30%
0.001228 0.002456 0.003684

Nombre de mole (mole)

e Nous cherchons a la masse de I’indium pour ce pourcentage de dopage :

» Dopage a 10% :
Mn203(10%) = XN X Mipgyim =0.34099
Donc : min203=0.001228*277.64=0.34¢

De la méme maniere nous calculons la masse du dopant et nous obtiens les résultats Dans le

tableau IV.5 :

Tableau 1V.5: les différentes masses du dopant.

In2O3 différent (%)

10%

20%

30%

Masse(g)

0.3409

0.6818

1.0228
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e Nous mélangeons le ZnO et I’indium. Ensuite, nous procédons au traitement
thermique : nous mettons le mélange dans un four pendant 2 heures a une température
de T = 450°C pour le recuit.

IV.5 Méthode sol-gel :

La technique sol-gel (abréviation de solution gélification) consiste a élaborer un
matériau solide a partir d’'une solution liquide, par des réactions chimiques ayant lieu a
température ambiante. C’est la polymérisation des précurseurs qui conduit a un réseau solide
tridimensionnel stable. Le systéme est alors a I’état gel, une étape de séchage est ensuite
nécessaire pour obtenir des couches minces. Enfin, un traitement thermique adéquat faisant
intervenir des phénoménes physiques et mécaniques, conduit a une densification des couches
donnant ainsi un matériau de bonne qualité [39].

La méthode sol- gel permet 1'¢laboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes
configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant de
matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé trés attractif dans des domaines
technologiques (recherche et industrie) comme 1’optique, 1’électronique, les biomatériaux....
Elle présente, en outre, ’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des
matériaux trés purs et stoechiométriques [40].

IV.5.1 Principe de la méthode sol-gel :

Avant que I’état de gel soit atteint, le systéme est dans ’état liquide : il est constitué
d’un mélange d’oligomeres colloidales et de petites macromolécules. Cette dispersion stable
de particules colloidales au sein d’un liquide est appelée "sol".

Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde gonfle par le solvant, avec des liaisons chimiques
assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractere rigide, non
déformable [41].

Le temps nécessaire au "sol" pour se transformer en "gel" est appelé temps de gélification (ou
point de gel). Il existe deux voies de synthése sol-gel, qui sont [41].

e Voie inorganique ou colloidale :

Elle est obtenue a partir des sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures) en
solution aqueuse. Cette voie est peu chere et est difficile a controler, c’est pour cela

qu’elle est encore tres peu utilisée.
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e Voie métallo-organique ou polymeérique :
Elle est obtenue a partir des oxydes métalliques dans des solutions organiques.
Cette voie est relativement couteuse, mais permet un contrdle assez facile de la
granulométrie.
IV.5.2 Avantages et les inconvénients de la technique sol-gel :
IV.5. 2.1 Avantages du procéde :
Faible cout de la technique (équipements et condition de travail peu onéreux) [42].
Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau [42].
Dépdt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

La possibilité de former des multicouches.

- F + + F

Il est aussi possible d’optimiser la morphologie des films en fonction des applications
Recherchées [43].
IV.5.2.2 Inconvénients du procédé sol gel :

+ Codt des précurseurs alcoxydes élevé.

4 Maitrise délicate du procédeé et temps de processus longs.

- Manipulation d’une quantité importante de solvants.

# L’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer
plusieurs étapes de dépdt et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs

centaines de Nanometres, ce qui multiplie les risques de craquelures [44].
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IV.6 Résultats et discussions :
IV.6.1 Résultats du DRX :
La caractérisation DRX a été faite en utilisant un diffractométre de type Empyrean

Panalytical ou un rayonnement X provenant de 1'émission Ko du cobalt, de longueur d'onde
A=1.789 A.

2,6x10° 7 - . ' ' ' ' ' '
2’4)(103 ] ZnO pur
N Zn0/Inp03 10%
2,2x10°
N Zn0/inp0320%| |
2,0x10° 7 ZnO/Inp03 30%
1,8x10°
S 1,6x10° 7
Z  1,4x10° In,0s4
2 1 ]
é 1,2x103-_ In,0, In,0,4
= 1,0x10° )\ ‘A_AJLW‘J-_.A.» i

8,0x10° I
6,0x10? A

4,0x102 - )
2,0x10% J U
0’0 7] T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2 théta (°)

Figure 1V.1 : Analyse par le diffractométre de rayon X de ZnO pur et dopé.

» La premiére observation pouvant étre faite des spectres de ZnO pur et ceux de ZnO
dopé est qu’on est en présence des pics de la structure hexagonale Wiirtzite de ZnO,
que ce soit ZnO pur ou dopé. Ceci est synonyme d'une structure ayant les mémes
caractérisation structurales que celle de ZnO massif, que ce soit ZnO pur ou dopé a
I'In203. Pour ce qui est des couches dopées a I'ln203 nous pouvons dire que ZnO dopé
In203 jusqu'a une concentration de 30% donne des solutions solides : les atomes
d'In203 se placent en substitution ou en sites interstitiels.

» La deuxieme observation concerne I'intensité des pics ou une diminution des pics est
clairement apparente, que ce soit pour les pics intenses ou les autres. Ceci est expliqué
en termes de cristallinité, I’intensité de ZnO pur diminue d'une fagon appréciable avec
I'augmentation de la concentration d'InoOs par contre L’intensit¢ des pics d’In20O3

augmente progressivement avec 1’augmentation de la concentration du dopant.
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1V.6.2 Résultat MEB :
La morphologie de la couche de ZnO/EVA déposée a été observée par microscopie
¢lectronique a balayage de notre couche de ZnO/EVA, non dopée et dopée par 1’indium

déposée sur du verre par technique sol-gel sont représentés sur les figures suivants :

Figure IV.2 : Image de MEB ZnO*10000.  Image de MEB ZnO dopée 10% In,O; *25000.

» Dans la figure IV.2 une photo MEB d’une ZnO et ZnO dopée par 10 % In203 avec un
grandissement de 10000 et 25000 respectivement on s’apergoit que la poudre présente
une granulométrie homogene. Les grains sont des nano particule de taille de 0.01 nm

et moins.
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Figure IV.3 : Image de MEB ZnO dopée  Figure 1V.4 : Image de MEB ZnO dopée
20% In,03*10000. 30% In203*50000.

» Dans la figure IV.3 une photo MEB d’une ZnO dopé par 20% In,O3 avec un
grandissement de 10000 on s'apergoit que la poudre présente une granulométrie
homogene uniforme compacte avec la présence de quelques irrégularités. Sauf qu’il y
des grains qui ne sont pas des nano particule, Peut-étre parce que nous n'avons pas
broyer le matériau bien en raison de la grande quantité de dopage que nous avons
ajoutés par rapport a la premicre quantité.

» Dans la figure IV.4 une photo de MEB d’une ZnO dopé par 30% InO3 avec un
grandissement de 50000 on s'apercoit des particules cylindriques.

D’apres les figures la morphologie de notre couche est uniforme, homogene et compacte

Avec présence de quelques irrégularités. Néanmoins, on a décelé trés peu d’irrégularité

(non homogénéité) sur nos dépdts dii probablement a quelques critéres physico- chimiques

(réactivité du précurseur, mécanisme réactionnel, condensation, vitesse du dépot, viscosité

du gel...) qui gouverne la structure finale du dépot figure [45].
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1V.6.3 Analyse EDS :
Théoriquement le nombre des atomes de Zinc Zn = 50% et le nombre des atomes de
I’Oxygene O = 50% dans le nombre total des atomes de ZnO.
Dans la fiche d’analyse en-dessous, nous avons obtenu :
cps/eV

350 A -

D L] L] T T | T T T |I |I Ii L] L ' T T T T | T T T L] ] L] T T T | T T T T 1] L] ¥ Ll T I T T T T | L] L] T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4.5 5,0
Energy [keV]

Figure 1V.5 : Analyse EDS pour le ZnO pur.

Les différents Pourcentage des compositions chimique sont représentés dans le tableau 1V.6.
Tableau IV.6 : Mesure de Pourcentage EDX (CRTSE) ZnO.

E4 2

. . Mass. norm. Atom. erreur abs. [%] erreur rel. [%:]
Element A Raie MNet

[25] [2a] (1 sigma) (1 sigma)
oxygene 8 K-Serie 34603 22,17 52,01 3,56 12,24
zinc 30 L-Serie 126790 76,52 43,92 5.87 5,85
carbone 6 K-Serie 1419 1,30 4,07 0,38 22,08
Total : 100,00 100,00

Le tableau IV.7 montre les déférentes Résultats obtenu.

Tableau IV.7 : Déférentes nombres des atomes.

Nombre des atomes

Zinc Zn 43.93%
Oxygeéne O 52.01%
Carbone C 4.07%
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Ca veut dire que nos échantillons sont bien préparés et la présence de Carbone est a cause de
la combustion dans I’étape de traitement thermique (le recuit). C’est un pourcentage
négligeable par rapport a Zn et O.
1V.6.4 Résultats photoluminescence :

Cette courbe représente 1'influence du I’intensité on fonction de la longueur d'onde. On
présente des spectres des photoluminescences pour une couche de ZnO pure et ZnO dopé par

I’indium qui mesuré dans la gamme de 330 a 570 nm.

2200000
2100000 J
2000000
1900000 -
1800000
1700000
1600000 -
1500000 -
1400000
1300000
1200000 -
1100000 -
1000000
900000
800000
700000
600000
500000

In0 pur

In0/In203 20%
In0/In203 10%
ZIn0/In203 30%

Intensite (CPS)

T T T T T T T T T
350 400 450 500 550

langueur d'onde (nm)

Figure 1V.6 : Analyse par photoluminescence de ZnO pur et dopé.

D’apres la figure IV.6, nous constatons les observations suivantes :
e A la longueur d’onde 330nm a 380nm [Dintensit¢ de ZnO augmente avec
I’augmentation du pourcentage du dopant.
e A langueur d’onde 380nm et plus, I’intensité¢ augmente a mesure que le taux de dopage
Augmente, tandis que le pourcentage d’intensité de 30% est supérieur a 20% et 10% et
ZnO pur.
e A longueur d’onde 564nm a 570nm, ’intensité était proche entre ZnO dopé par In,O3
a 10% et 20%.
On remarque que le ZnO/ In2O3 a une large bande d’absorbance, et cette bande augmente avec
I’augmentation du taux de dopage par In2O3, donc se présente comme un matériau approprié
avec de nombreuses propriétés favorables telles qu'une meilleure mobilité des électrons et une

bonne absorption de la lumiére. Pour les applications solaires et nucléaires.
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Calcule les nouvelles bandes interdites du ZnO apres le dopage :

hc
Eg = hV = 7
Avec: h=6,63x 1073 ].s c=3x%x108m/s
Et 1eV =1,602 X 10_19] 1nm=10"°"m
1240
Alors : Eg =— el

Les valeurs des nouvelles bandes interdit des trois pics sont représentés dans les tableau

suivants :

Tableau 1V.8 : Valeurs des nouvelles bandes interdites du ZnO aprés le dopage de 1° pic.

ZnO Pur

Zn0 : InoO3 10%

Zn0 : InoO3 20%

Zn0 : Iny03 30%

Eg (Ev)

3.26

3.65

3.65

3.54

Tableau 1V.9 : Valeurs des nouvelles bandes interdites du ZnO aprés le dopage de 2°™ pic.

Zn0O Pur

Zn0 : InoO3 10%

Zn0 : InoO3 20%

Zn0 : Iny03 30%

Eg4 (Ev)

3.02

3.02

2.98

2.95

Tableau 1V.10 : Valeurs des nouvelles bandes interdites du ZnO aprés le dopage de 3°™ pic.

ZnQO Pur

Zn0 : In,03 10%

ZnO : Ino03 20%

Zn0 : In,0330%

Eg4 (Ev)

2.52

2.52

2.51

2.50

D’apres les calculs :

» Nous confirmons les changements de la bande interdite.

» On remarque que le GAP des nouveaux matériaux polymere semi-conducteur diminue

avec l'augmentation de la quantité de InoO3 sur le ZnO. Cette diminution est préférable

dans les applications solaires.
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IV.6.5 Résultat FTIR :
Les principaux pics observeés sur le spectre infra rouge de notre couche de ZnO, ZnO

dopé avec 10 et 20% de In203 sont représentés sur les Figure IV.7.

sx10* ; T T T
413
s £Zn0OPur
5x10° -
ZnO In,0_10% | |
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ax10* nL In, Uy
m —
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o
£
] .
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449 457
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— ——
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Figure IV.7 : Analyse par spectrométrie infrarouge de Fourrier FTIR de ZnO pur et dopé.
Sans dopage :

e Le pic 449 cm™ et le pic 488 cm™ * bande caractéristique des groupements ZnO.

Avec le dopage :

e Lepic413 cm™ etle pic 457cm’! : bande caractéristiques des groupements In,Os.

e Le ZnO dopée par In203 est constitué par I’ensemble des pics de la ZnO et de In203. |l
n’y a pas d’apparition de nouveaux pics, ce qui confirme ainsi I’absence de réaction

chimique entre ZnO et In20:s.
e Dans I'échantillon ZnO/In,03 4 20% il n’y a pas des pics.

e ['absorbance est plus grande pour le taux de dopage d’In2Os a 10% par rapport a

d'autre taux de dopage.

e On remarque que l'absorbance augmente de maniere significative lorsque I'on

augmente le taux de dopage d'oxyde dans le matériau pur.

38



IV.7 Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons procédé a des caractérisations optiques (MEB et PL),
spectroscopique (FTIR) et structurale (DRX), pour mesurer le nouveau gap de semi-
conducteur et voir les morphologies de nouveau matériau dope ainsi I’effet de In203 sur les
niveaux de semi-conducteur interdite et valence et on a obtenir les résultats suivants :

Le ZnO est une solution intéressante pour les applications solaire et aussi pour la dépollution
d’eau solaire. Les analyses de FTIR et PL confirment que le dopage joue un réle dans
I’amélioration de performances du ZnO.

On peut améliorer les performances de ZnO par I’injection de nanoparticules semi-
conductrices de haute conductivité thermique.

Comme type de dopants, nous nous intéressons a I’effet du dopage par In.O3 de la ZnO. Pour

tous les taux de dopage 1’absorbance augmente avec le taux de dopage.
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Conclusion générale
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail est de développer et d'étudier les propriétés structurales,
spectroscopique et optiques ainsi que la morphologie des couches minces des nano poudres de
ZnO preéparees par la méthode de sol-gel, basé sur le fait que La réduction de la taille des
grains, jusqu'a I'échelle nanométrique, a des caractéristiques nouvelles physique et ouvre des

perspectives prometteuses en termes d'applications solaires.

Les analyse du dopage des nano poudres de ZnO avec In.Oz sont réalisés par plusieurs
techniques (DRX, FTIR, MEB et PL),

Apreés tracer les courbes et commenter de chaque courbe en conclu que :

La caractérisation par diffraction des rayons X a montré que les poudres composites de ZnO
cristallisent en une structure hexagonale de wirtzite dans tous les échantillons traités a

température de recuit T=450°C.

La caractérisation a la microscopie électronique a balayage MEB montre que la morphologie

de notre couche est uniforme, homogeéne et compacte avec présence de quelques irrégularités.

Pour la Photoluminescence plus la quantité d’In,Oz dans le ZnO est grande, plus la

conductivité électrique du matériau et le rendement électrique de la cellule sont importants.

Pour la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) nous concluons qu’il n’est a
pas des nouveaux pics sauf de ZnO et In,O3, donc on confirme qu’il n’est pas des réactions

chimiques entre le ZnO et le I’indium.

Et comme perspectives :

-Amélioration de la sensibilité des couches.

- Elaboration des nouveaux matériaux polymere semi-conducteur.

- Couche Fenétre pour les applications solaires.
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Annex A
Tableau 1 : les matériels utilisés

Balance analytique : pour
peser les matériaux utilisés
dans I'expérience

Des fours programmables
pour faire les recuits de ZnO
fabrique

Plaque chauffante

Une étuve pour sécher ZnO
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Annex B

Tableau 2 : les produits utilises

Acide citrigue de formule
C6H80O7 de marque
REIDEL-DEHAEN

Acétate de zinc de formule
Zn de marque SIGMA-
Aldrich
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Annex c
Tableau 3 : les solutions préparees

Les deux solutions au moment de ’agitation

La couche de ZnO gel au moment de mélange et au
apier
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Annex D
Tableau 4 : Traitement thermique

ZnO gel avant et apres le séchage
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Annex E
Tableau 5 : les appareils utilisés

E

Appareil de
photoluminescence Appareil de FTIR
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