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« Introduction Générale »

Depuis plusieurs années la communauté scientifique s’est consacrée a
I’¢laboration des matériaux en couches minces car ils possédent en particulier
des propriétés physico-chimiques différentes de celles des matériaux massifs
et ils présentent un intérét majeur dans des domaines d’applications trés
variés. Récemment, des efforts considérables sont concentrés sur les oxydes

métalliques  semi-conducteurs. ZnO /" Tio, / Sn0O, / NiO /
Cu0O /Fe,05 ,Cr,05....etc.

Ont fait ’objet de trés nombreux travaux de recherche et ils ont suscité un grand
intérét dans le milieu académique et industriel car ils présentent une
amélioration remarquable dans les propriétés des matiéres par rapport aux
micros et macro composites conventionnels.

Le développement de ces matériaux est li¢ a leurs propriétés physiques
intéressantes et leurs avantages par rapport a d’autres matériaux (stables, non
toxiques, faible cott....... etc.).

Ces matériaux (oxydes) sont des bons candidats pour des applications dans
différent secteurs technologiques, notamment en photovoltaiques et
optoélectroniques [1,2,3.4].

Actuellement des efforts considérables sont concentrés sur les oxydes
métalliques semi-conducteurs. (T'i0,, Sn0,, ZnO , CuO ....etc.), ont fait
I’objet de trés nombreux travaux de recherche et ils ont suscité un grand
intérét dans le milieu académique et industriel car ils présentent une
amélioration remarquable dans les propriétés des matieres par rapport aux micros
et macro composites conventionnels.

Le développement de ces matériaux est li¢ a leurs propriétés physiques
intéressantes et leurs avantages par rapport a d’autres matériaux (stables, non
toxiques, faible cott....... etc.).

Ces matériaux (oxydes) sont des bons candidats pour des applications dans
différent secteurs technologiques, notamment en photovoltaiques et
optoélectroniques [ 1, 2, 4, 5, 6, 7,8].

L’objectif de notre étude porte sur la préparation et la caractérisation des
oxydes métalliques (CuO, NiO ,Zn0O) selon mes technique spectroscopie
infrarouge (IR) et la spectrophotométrie Ultra-Violet (UV — Visible) Cela se fait

a travers trois a travers trois chapitres.




« Introduction Générale »

Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique des oxydes
métalliques, en particulier des oxydes Cuivre (Cu0), oxyde de nickel (NiO) et
oxyde de zinc (Zn0), leurs principales propriétés et domaines d'application.

Dans le chapitre deux, nous présentons une revue générale des techniques que
nous avons utilisées dans 1'étude, spectroscopie infrarouge (IR) et la
spectrophotométrie Ultra-Violet (UV-Visible).

Le troisieme chapitre, rapporte sur la présentation et la discussion des résultats
obtenus aux cours de I’é¢tude des poudres des (CuO,ZnO,NiO) par la
technique (IR) et (UV-Visible).

Le mémoire est achevé par une conclusion générale relatant les principaux

résultats de cette étude.
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Chapitre I : Rappels Bibliographique sur les propriétés d'oxydes

1. Introduction
Ce chapitre regroupe les résultats d’une recherche bibliographique mettant en
¢vidence les oxydes métallique et une attention particuliere réservée a 1’oxyde de

cuivre, l'oxyde de zinc, I'oxyde de Nickel.

2. Généralité sur les oxydes

2.1 Définition
On définit un oxyde comme un compos¢ chimique composé d'oxygene avec un autre
¢lément chimique. Par exemple, la rouille est de l'oxyde de fer et le corindon

est l'oxyde d'aluminium.

La plupart des minéraux connus sur terre sont des oxydes en fait et ils sont tres

répandus dans l'univers. Les oxydes peuvent aussi étre synthétisés par oxydation.

De maniere générale, un élément est dit oxydé s'il a un degré d'oxydation positif,
c'est-a-dire globalement s'il est sous forme de cation ; cependant, tous les composés

ioniques ne sont pas des oxydes.

La principale différence entre les oxydes et les autres composé€s ioniques

(comme les sels) réside dans la liaison entre les éléments.

2.2 Classification des oxydes

2.2.1 Les oxydes non métalliques

Les éléments non métalliques les plus courants sont le soufre S (sous sa forme
anhydride sulfureux S G,ou anhydride sulfurique S G;), le phosphore P (sous sa
forme anhydride phosphoreux P,03), I’azote N (sous sa forme anhydride nitrique
NOsou anhydride nitreux NO3), le carbone C (sous sa forme anhydride carbonique

CO0,).

2.2.2 Les oxydes métalliques

Un métal estun corps simple, dou¢ en général d’un éclat spécial dit métallique.
Il est un bon conducteur de la chaleur et de 1’électricit¢ a la température
ordinaire [1], 1l est malléable et ductiles, et il posséde deux propriétés chimiques

caractéristiques :
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la formation d’oxydes et d’hydroxydes basique lorsque le métal est au degré
d’oxydation +1 ou +2 et la formation de cations simples (hydratés) en solution

aqueuse [2].

La plupart des métaux réagissent avec ’oxygene. Et tout métal qui réagit au
contact du dioxygene (a chaud ou a froid) subit une oxydation pour devenir un oxyde

métallique.
Métal + dioxygéne m————— Q(xyde métallique.

Les oxydes ont des propriétés diélectriques, magnétiques et optiques ainsi qu'une
activité chimique qui leur donne un réle déterminant dans des domaines variés,
comme la catalyse, le stockage des données, la microélectronique, ou les matériaux
nucléaires. La connaissance des propriétés structurales et électroniques des oxydes

est un pas trés important pour la réalisation de matériaux plus performants et fiable

13].

Un oxyde métallique en générale est un corps constitué d’atomes métalliques et
d’atomes d’oxygene (M1xM2y0z), ou M est le symbole chimique de 1’atome de

({1

Meétal considéré, O le symbole de I’atome d’oxygene, “x“ et “y*

3

et “z* des entiers

naturelles.
Exemples :

=  Oxyde d’Aluminium Al,0; alumine.

=  Oxyde de ZincZnO.

=  Oxydes de Cuivre CuO oxyde de cuivre I1.
= Oxydes de Fer Fe,05; oxyde de Fer III.

* Oxyde d’étain S n0, dioxyde de d’étain.

= Titanate de baryum (BaT i0s).

Nous pouvons classer les oxydes métalliques, soit selon la nature de la
conduction par électrons ou par trous, ou selon que les oxydes métalliques soient sont

simples ou complexes.
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3. Les deux types d’oxydes métalliques

3.1. Oxydes métalliques types n et types p
Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques (Tableau 1). La premicre
concerne les types p (conduction par trous). Ils sont reconnus relativement instables a
cause de leur tendance a échanger des oxygenes de leur réseau facilement avec I’air.
Pour autant, les types p sont utilisés pour certaines applications comme les

capteurs d’oxygéne a haute température |3, 4, 5].

La seconde famille regroupe les types n (conduction par électrons). Ils remplissent la
majorité des applications de type capteurs de gaz car ils sont plus stables et ont des

propriétés plus favorables a la chimie-sorption.

Tableau 1: Liste des principaux oxydes métalliques.

3.2 Oxydes métalliques simples et complexes
Les oxydes métalliques sont classés en deux grandes catégories : oxydes métalliques
simples sont constitués par un métal comme : SnG,, Ti(,, Si0,,.... et oxydes
métalliques mixtes sont constitués par deux ou plusieurs métaux comme : BaTiOs,

CaTiO;, Mg,S iq,,..

4. Propriétés des nanoparticules d’oxydes métalliques
La plupart des oxydes métalliques auxquels nous nous intéressons dans 1’équipe
(Sn0,, TiO,,ZnO0,...) sont des semi-conducteurs a grand gap dont la conductivité est

dépendante de la nature du gaz environnant.

Cette propriété trouve son origine dans des phénomenes d’adsorption- désorption a la

surface des grains d’oxydes. Ces phénomenes sont généralement accompagnés
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de transferts ¢€lectroniques entre la molécule adsorbée et le matériau semi-

conducteur, modifiant sa conductivité.

Ainsi, la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures,H,vapeurs d’alcool...),va
entrainer une augmentation dela conductivit¢ del’oxyde métallique alors que la
présence d’un gaz oxydant (NO,,03) setraduira par un comportement inverse. Les
phénomenes sont réversibles et peuvent donc €tre exploités pour la détection de gaz.
Le seuil de détection ainsi que la rapidité et de la reproductibilit¢ de la réponse
sont étroitement dépendants du matériau utilisé et tout particulierement de sa
composition, de sa morphologie qui doit étre controlée a I’échelle nanométrique

et de son état de surface.

5. Application des oxydes métalliques
Les oxydes métalliques ont également des applications liées directement a leurs

propriétés.

Ces applications sont nombreuses elles concernent divers domaines de la
technologie , notamment en microélectronique ,industrie photovoltaique, capteurs
de gaz, anticorrosion, peintures, biotechnologie, photo catalyse, nanotechnologie
Dans cette derniere, les oxydes métalliques nanostructures représentent un

secteur d’activité en constante évolution.

Ils ont participés a la miniaturisation des systetmes dans lesquels ils sont

intégrés, et nous ne pourrons jamais €tre en mesure de citer tous ces systeémes.

Les propriétés des oxydes métalliques sont aussi lies fortement aux méthodes

d’¢laboration et aux techniques, parametres, et conditions de préparation et de dépot.

La maitrise de ces techniques et de ces parameétres permette 1’obtention d’un oxyde

métallique avec des propriétés physico- chimiques bien déterminées.

Pour I’obtention des propriétés nanostructures les plusieurs parametres doivent &tre
maitrisées comme la taille, la forme la composition et le degré d’agglomération

des nanoparticules lesquels peuvent prendre différentes formes.

Lorsqu’ils sont obtenus sous forme finement divisée ,les cristallites d’oxydes

doivent en particulier présenter les caractéristiques suivantes :
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< Une composition chimique bien définie.
/7

& Une taille homogene.

% Une morphologie adaptée aux applications.

Les oxydes meétalliques nanostructures comme tous les nanomatériaux se
constitués de nano objets qui peuvent se présenter sous différentes configuration:
monolithes, poudres, particules, fibres ou tubes, couches minces ou de constituants

structurels.

6. Les propriétés des 1'oxydes que nous avons etudiées

6.1. L’oxyde cuivrique « La Ténorite (Cu0) »

L’oxyde cuivrique se forme, théoriquement, soit par I’oxydation duCu,0 suivant la
réaction chimique décrite par 1’équation 1, soit par I’oxydation du cuivre pur suivant
la réaction décrite par I’équation 2. Mais cette dernieére transformation n’est pas
observée sous pression et températures standard, ou seulement la phaseCu,0 est
stable. Elle nécessite une pression d’oxygene supérieure a la pression de dissociation

DuCu0.

Figure 1: Poudre d’oxyde de Cuivre.

6.1.1. Structure cristallographique

L’oxyde (CuO) ou ténorite se distingue des monoxydes de métaux de transition 3d par
sa Structure monoclinique. Il s’agit d’un solide ionique noir ayant comme température
de fusion et d’évaporation 1064 et 1100°C respectivement. Dans cette structure, le

cuivre se situe au centre de plans carrés définis par des anions oxygene (Figure 2).
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Figure 2: Représentation Schématique de la structure cristallographique de Cu0|[6].

La ténorite cristallise dans le groupe d’espace C2/c avec des paramétres de maille

définis dans le (Tableau 2).

La maille élémentaire de (Cu0) (a = 4,6837A, b = 3,4226A,c = 5,12884,8 =
99,54°) comporte des ions Cut? coordonnés par quatre (4) ions 0”2 dans une

configuration planaire approximativement carrée.

Tableau 2:Données cristallographiques de la ténorite (Cu0)

6.1.2. Propriétés électriques

L’oxyde de cuivre (CuO) est également un semi-conducteur de type p avec un band-
gap (Eg) Compris entre 1.2 et 1.4 eV. (CuO) Montre généralement un faible
Conductivité. De grandes variations dans les valeurs de résistivité ont été reportées
ainsi qu’une forte dépendance de la résistivité en fonction de la méthode d’élaboration
de 1 a 107 W.cm. Les films préparés par pulvérisation ou PECVD montrent de faibles

résistivités, 10W.cm et 0.5-5W.cm ,respectivement, qui ont été attribuées soit a une
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non-steechiométries, soit a une conduction aux joints de grains .L’évolution de la
conductivité avec la température montre cependant un comportement original pouvant
étre utilisé en tant que composant clé pour les verres semi-conducteurs ou bien encore
les capteurs de gaz a base de semi-conducteurs .Les possibles raisons de ce
comportement sont : la faible quantité d’impureté dans le composé et sa stabilité en
température dans une atmosphere a faible pression partielle d’oxygene.(Tableau 3)

Suivant présent les propriétés électrique de (CuO).

Tableau 3: Les propriétés électrique de (Cu0)|[7].

6.1.3. Les Propriétés physiques

Les propriétés importantes de (CuO)est qu’il est capable d’absorber relativement un
grand nombre de 1’oxygene en volume et sur la surface ,cette oxygene excessif sur la
surface ou dans le volume confére au semi-conducteur , le comportement de type «p »
et les propriétés de catalyse d’oxydations de Cu20, quand le (CuO)est irradie par la
lumiére visible dans les milieux aqueux , ces espéces excessives de I’oxygene sont
libres lui faisant un matériel unique pour la devisions photocatalitique H20 en

H,et0, et dans (Tableau 4) suivant en citons quelque propriétés physique de (CuO).
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Tableau 4: Propriétés physique de (CuO0)[8].

6.1.4. Les application

Le développement important d’appareils électroniques, la multiplication de leurs
fonctionnalités et leur miniaturisation explique I’intérét croissant porté au micro
sources d’énergie parmi lesquelles figurent les micros batteries au lithium.
Rigoureusement, une batterie est une juxtaposition d’éléments quels qu’ils soient ; par
extension une batterie d’accumulateurs est une juxtaposition d’accumulateurs. Bien
qu’impropre, nous utiliserons le terme micro batterie qui est maintenant d’usage

courant et qui dérive de 1’anglicisme «micros batteries».
Dans ce cas, ce terme ne désigne qu’un seul élément d’accumulateur.

Les micros batteries au lithium sont constituées d’un empilement de couches minces
et ont une épaisseur n’excédant pas la dizaine de micrometres pour une surface allant

du mm?aucm?.

Leur principe de fonctionnement est analogue a celui d’un accumulateur au lithium

mais elles sont caractérisées par une capacité surfacique nettement plus faible.

13
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Une autre spécificité des micros batteries est le recours a des procédés de deépot
identiques a ceux utilisés en Microélectronique lors de la préparation des différentes

couches minces les constituant.

Les micros batteries au lithium font 1’objet de recherches académiques depuis

1983mais on assiste ces derniéres années a un regain de I’activité de recherche.

Les applications envisagées pour les micros batteries sont nombreuses, telles que
I’alimentation de systémes permettant le stockage de données, I’alimentation des
étiquettes dites intelligentes, la sécurisation des cartes a puce, I’alimentation de micro-
capteur autonomes ,de plus, les micros batteries sont principalement congues pour une
utilisation rechargeable, mais des systémes non rechargeables (micro piles) a plus
forte capacité spécifique peuvent étre envisagés pour certaines applications (suivi de

colis, alimentation d’horloge a temps réel,...).

Actuellement, la principale limitation des micros batteries au lithium est leur capacité

surfacique, qui n’excéde pas 200 p A h. cm™2.

Les recherches se pour suivent donc afin d’améliorer leurs performances. En ce qui
concerne 1’¢lectrolyte solide, celles-ci visent a augmenter leur conductivité ionique et
a diminuer leur énergie d’activation, pour améliorer les performances des micros

batteries a basse température.

6.2. L'oxyde de nickel (NiO)

L'oxyde de nickel est un composé chimique de formule (Ni0), il existe dans la nature
sous forme d’octa¢dres. Cet oxyde se présente généralement sous la forme d'une
poudre grise verdatre suivant le mode de préparation, plus ou moins dense et plus

moins noire [9].

Figure 3:Poudre d’oxyde de nickel.
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6.2.1. Structure cristallographique

L’oxyde de nickel cristallise dans une structure cubique a faces centrées (CFC) de
type (NaCl) (Rock-Salt). Le paramétre de maille est de 0.417 nm, soit 18% plus
grand que celui du nickel métallique [10]. (Figure 4)

'I,F N i'll.l!ﬂ
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Figure 4:Représentation schématique de la structure cristallographique de (NiO).

Les principales caractéristiques cristallographiques dans les conditions ordinaires

de pression de 1’oxyde de nickel (NiO) sont représentées sur (Tableau 5) suivant:

Tableau 5: Caractéristique cristallin graphiques principales du (NiO)
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Le sous-réseau de I’oxygéne et le sous-réseau du nickel sont tous les deux CFC
comme on peut le voir sur la figure. A. Le plan (100) est un plan mixte, composé de

50 % de Ni et de 50 % d’O et est non-polaire, donc stable.

6.2.2. Propriétés électriques

Le NiO est un semi-conducteur du groupe AVI BVIIL. Les configurations

¢lectroniques des atomes d’oxygene et de nickel sont les suivantes :
0 :15225%2p*
Ni:1522522P%3523P%3d84S5?

Les états 2p de I’oxygene forment la zone de valence et les états 4s du nickel
constituentla zone de conduction. Le NiO a été sous de vastes enquétes depuis des
décennies en raison de sa structure électronique intéressante, fortement affectée
par Ni ¢électrons 3d qui sont localisées d’ans l'espace, mais étalé sur une large

gamme d'énergie en raison de forte répulsion coulombienne entre eux [11].

L’ordre de la conductivité électrique dans 1’obscurité pour les échantillons NiO
augmente, regroupe quelques propriétés électriques de 'oxyde de nickel (NiO).Du
(Tableau 6)[ 12].

Tableau 6: Quelques propriétés électriques de (NiO).

6.2.3. Propriétés magnétiques

Dans les semi-conducteurs magnétiques, 1'électron de conduction est a la fois porteur
de charge et porteur d'un moment magnétique de spin. On congoit donc que I'état
magnétique du  systéme peut influencer la conduction électronique. Selon
Goodenugh, puisque le spin de I’électron conducteur se conserve au cours d’un

transfert et que le principe d’exclusion de Pauli impose que deux électrons

( 1« )
{ 16}
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appartenant a la méme orbitale atomique soient anti -paralléles, le transfert d’un
¢lectron de conduction dans 1'orbitale d'un cation accepteur ne se produira facilement
que si les spins des ¢électrons 3d des cations donneur et accepteur sont

paralléles.

Dans certains semi-conducteurs magnétiques, 1’ordre magnétique peut donc
influencer la localisation des porteurs de charge selon le type de [D’interaction
d’échange entre les électrons de conduction et les électrons 3d (interaction
d'échange s-d). Pour l'oxyde de nickel, les interactions s-d négatives, les spins des
¢lectrons 3d des deux sites de conduction voisins sont antiparalleéles (8 = m). C’est
le cas des semi-conducteurs antiferromagnétiques. Ce genre d’interaction conduit
a une plus forte localisation des porteurs de charge et donc a des résistivités

plus élevées [13].

6.2.4. Les applications

Des couches minces d'oxyde de nickel ont été utilisé€s en tant que:

% Un matériau antiferromagnétique.

% De type p des films conducteurs transparents.

% Electro catalyse.

% Electrode positive dans les batteries.

% Pile a combustible.

* Un matériau pour les dispositifs d'affichage électro chromes.

«» Une partie de couches de capteurs fonctionnels dans des capteurs chimiques.
«» Absorbeur solaire thermique.

% Photo ¢électrolyse.

¢ Prometteur matériau de stockage d'ions en termes de stabilité cyclique.
< Mémoires résistives.

« Les dispositifs €lectro chromes.

% Magnéto résistifs structures de vanne de spin géantes [ 14].

17
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6.2.5. L’utilisation de (NiO) a partir de leurs propriétés
L’oxyde de nickel posséde un ensemble des propriétés (magnétiques, optiques,

électriques et chimiques) qui permettent d’utiliser dans divers application tels que :

6.2.5.1. Propriétés magnétiques

Film pour les dispositifs électrochimique, catalyseur dans les enregistrements
Magnétiques a haute densité [ 15]. Magnétorésistances (GMR) [16].

6.2.5.2. Propriétés optiques
Diode organique pour émettre lumiere (OLED) [15].

6.2.5.3. Propriétés électriques
Cathode a pile, électrodes positives de piles alcalines et dans les composants

¢lectroniques et les céramiques, les amortisseurs thermiques [ 16].

6.2.5.4. Propriétés chimiques

L’oxyde de nickel sert en émaillerie, en vénerie comme colorant, en synthese

organique comme catalyseur, sonde chimique, sonde a gaz [15].

6.3. L’oxyde de zinc (Zn0)
L’oxyde de zinc est un matériau faisant partie de famille des oxydes transparents

conducteurs (TCO).

La non-toxicité et I’abondance sur la terre de ce composé font de lui un candidat idéal

dans plusieurs domaines.

Il possede des propriétés trés diverses utilisées depuis des siecles a de multiples
domaines, de la peinture aux toitures, des capteurs piézoélectriques aux cosmétiques.
Ci-dessous, nous montrons brievement les diverses propriétés bien connues de I'oxyde
de zinc, que ce soit d'un point de vue cristallographique, électrique ou bien encore
optique. L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal

massif. Il se présente sous forme de minéral [17].

C’est un semi-conducteur II-VI a large bande interdite directe dont la couleur varie
suivant les impuretés qu’il contient (sa couleur rouge par exemple, est dii a la
présence de manganese au sein du matériau ; pur, il est transparent) et en fonction de

son écart a la steechiométrie.
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Figure 5:Poudre d’oxyde de zinc.
6.3.1. Structure cristallographique
Du point de vue cristallographique 1’oxyde de zinc cristallise suivant les conditions
d'¢laboration, sous trois types de structures différentes ; Wurtz ite hexagonal (B4),
Zinc blende (B3) et la structure (NaCl) (B1). Dans les conditions ordinaires de
température et de pression les films d’oxyde de zinc sont principalement connus sous
le nom de structure Wurtz ite (figure ) [18], cette structure est une structure
thermodynamiquement stable a température ambiante, la structure Blende (cubique)
est observée lorsque (Zn0 )est déposé sur certains substrats de symétrie cubiques
(figure 1.3. b), et la structure Rock Salt (NaCl) est obtenue lorsque une pression
hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur la structure Wurtz ite [19] (Figure 6).
Cette dernicre est une phase métastable qui peut persister a pression atmosphérique.
L’oxyde de zinc en phase hexagonale compacte Wurtz ite peut étre décrit par
I’enchevétrement de deux réseaux de type hexagonal compact I’'un de Zn*2et 1’autre
de 0~2décalés d’un vecteur u= 0,379 ¢ [18,20], et ou les ions de zinc occupent la
moitié des positions interstitielles tétraé¢driques ayant le méme arrangement que les

ions d’oxygene [21].

En réalité, 1'environnement de chaque ion ne posséde pas une symétrie exactement
tétraédrique. En effet, la distance entre les voisins les plus proches dans la direction ¢
légerement différent de celui des trois autres voisins. Les parameétres de maille sont a

=3,2498 A, ¢ =5,2066 A et B=120° [22,23].
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Figure 6:Représentation des structures cristallines du (Zn0): (a)
hexagonaleWurtzite, (b) zinc blende, (c). rock Salt cubique. Les grandes sphéres
grises représentent les atomes de zinc et les petites sphéres noires représentent
les atomes d’oxygéne|24].

D’aprés la référence [25], la structure cristallographique de (ZnO ), peut étre
considérée comme une structure relativement vide. En effet, les atomes de zinc et
d’oxygene représentent seulement 40% de la structure volumétrique du cristal. Cela
contribue a expliquer une partie des propriétés particulieres de 'oxyde de zinc, qui
liées a certaines phénomeénes de semi-conductivité, de photoconductivité, de

luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques du solide.

6.3.2. Propriétés électriques

Du point de vue de la micro-électronique, I’oxyde de zinc est un semi-conducteur
dégénéré de type n, qui me des propriétés €lectriques trés intéressantes. Les travaux
de recherche [26,27] expliquent la grande conductivité des couches de (Zn0) purs qui
allant de 10 — 4a 105Qcm par la forte concentration en porteurs libres (électrons)
d’environ de1018m ™3, traduit en des lacunes d’anions ou & un excés de cations en

position interstitielle [28,29].

Ceci peut étre attribué a la déviation a la stoechiométrie ou a la présence des défauts
dans la structure. Les auteurs M. D. McClusky et al et K. Van Heusden et al [30,31]
montrent que les lacunes d’oxygene et de zinc interstitiel sont des défauts donneurs

peu profonds générant une conductivité électrique de type n.

De plus, d’autres travaux avancent que la présence des électrons libres peut étre due a

I’hydrogene interstitiel comme un défaut donneur peu profond [32].
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En fait, les propriétés électriques des couches minces d’oxyde de zinc dépendent de la
méthode et des conditions d’élaboration, qui sont généralement déterminées par la
technique d’effet Hall. Le tableau suivant regroupe la résistivité et la concentration
des électrons libre des couches (Zn0) en fonction de la méthode et les conditions de

dépot.

Tableau 7:Propriétés électriques (Zn0).

D’aprés ce (Tableau 7)les propriétés é€lectriques de (Zn0O) sous forme de couches
minces dépendent de la méthode et des conditions d’¢élaboration. De plus, la technique
Spray a montré qu’elle est susceptible de donner des films de (Zn0O) avec des
propriétés électriques comparables a celles obtenues en utilisant des méthodes plus

sophistiquées (CV D).

6.3.3. Propriétés optiques

L’oxyde de Zinc est un semi-conducteur II-VI ayant un gap direct, possédant une
largeur de bande interdite d’environ de 3.37eV sous forme massif a température
ambiante. L’indice de réfraction a I'état massif est égal a 2 [40]. Une autre propriété
importante du (ZnO) est sa forte transmittance, il est susceptible de laisser passer la

lumiere visible jusqu’a 90% dans le cas d’une meilleure qualité cristalline.

Sous forme de couche mince les propriétés optiques de (Zn0O) dépendent des
conditions de préparations, le traitement thermique appliqué, 1’épaisseur de la couche,

la méthode de dépot utilisée, le type et la concentration du dopant, et le type du
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substrat utilisé. A titre d’exemple, I’amélioration de la steechiométrie d’oxyde de zinc
mené a une augmentation du gap optique et a une diminution du coefficient

d’absorption [41].

L’indice de réfraction de (Zn0O) sous forme de couche mince a une valeur qui varie

entre 1.90 et 2.20 [42].

La bande interdite peut varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage,

entre 3,16eV et 3.39¢V [43].

Le (Tableau 8) suivant représente quelques propriétés optiques de (Zn0) en fonction

des conditions d’élaboration.

L’¢étude des propriétés de luminescence des couches dans la région du visible peut

fournir des informations sur la qualité et la pureté du matériau.

En raison de son efficacité élevée et de son énergie de liaison d’excitation (60 me V),

la luminescence des couches minces de (Zn0) a été étudiée intensivement.

Les études théoriques et expérimentales, montrent que le (ZnO ) posséde des
propriétés de photo luminescence (PL). En effet, I’émission UV ou I’émission exciton
que a 380 nm due a la recombinaison de paires électrons trous, tandis que les

émissions dans la partie du visible :

Le vert (2.5eV-525 nm) et le jaune (2.2 eV-564 nm), le bleu (2.88 eV -430 nm)
[44.,45], le rouge (1.9 eV -640 nm)[46], sont dues aux défauts liés aux émissions des

niveaux profonds tels que les intersites de zinc et les lacunes d’oxygene[47].
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Tableau 8: Propriétés optiques de (Zn0).

6.3.4. Propriétés chimiques et catalytiques

Grace a ses propriétés surfaciques sous forme de couche mince, I’oxyde de zinc
possede des propriétés trés intéressantes pour des applications technologiques, tel que
I’absorption de surface ; en effet les propriétés électriques de ce matériau varient en
fonction de la nature et de la quantité des espéces chimiques absorbées par sa surface,

d’ou son application en tant que capteur chimique ou d’humidité [48].

L’aptitude d'une substance d'étre un catalyseur dans un systéme spécifique dépend
essentiellement du degré de perfectionnement de son réseau cristallin, de ses
propriétés de surface, du dopage du semi-conducteur (lacunes, atomes en positions
interstitiels,...). L’oxyde de Zinc a également les propriétés catalytiques, notamment
avec des réactions déshydrogénation et d’oxydation. Dans 1’eau, il peut agir comme
catalyseur photochimique pour des réactions telles que : ’oxydation de I’oxygeéne en
ozone, la synthése du peroxyde d’hydrogéne, ou encore I’oxydation des phénols. Il

peut étre utilis€ comme capteur chimique des gaz (H,S CO,, H,CH,) [21, 48,49].

6.3.5. Les application

Grace a ses excellentes propriétés piézo-¢lectriques, optiques, semi-conductrices et
catalytiques, les couches minces de (ZnO ) jouent un rdle trés important en
nanotechnologie et connaissent un développent de plus en plus important depuis ces

deux derniéres décennies.
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s Cellules photovoltaiques
s Capteur piézoélectrique

s Capteur de gaz

6.3.6. Différents types de défauts

Les défauts présents dans les couches d’oxyde de Zinc sont reliés aux conditions et

aux méthodes d’¢élaboration. On peut donner les défauts suivants :

+«» défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).

% -défauts linéaires (dislocations et joints de grains).

)/

¢ -défauts plans (maclés, joints de grains).

6.3.7. Les avantages

Les principaux avantages du (Zn0) sont :

-Effet piézoélectrique élevé (e33=1.2 C/m? parmi le plus hauts de tous les semi-

conducteurs).

-Conductivité thermique élevée de 0.54 W cm™ 1K~ (comparées a 0.5 celle du

(GaAs).

-Plus grande énergie de liaison d’excitons des semi-conducteurs (60 me V) (émission

légere stimulée exciton que jusqu’a 550K).

-Mobilité¢ de dérive saturée a des champs plus élevés que ceux pour (GaN) (ce qui

attrayant pour les dispositifs a haute fréquence).
-Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.

- Module de cisaillement trés grand ~ 45.5 (GPa) (indique la stabilité du cristal), par
exemple : 18.35 pour (ZnS e), 32.60 pour la (GaAs), 51.37 pour le silicium.
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Chapitre 1« Méthodes Physico-chimiques »

1. Les différentes méthodes d’analyses utilisées

+»+ La spectrophotométrie d’infrarouge (IR).
% La spectrophotométrie ultra-violette visible (UV/VIS).

2. La spectrophotométrie d’infrarouge (IR)

Figure 7:Spectrophotométre infrarouge
2.1. Définition générale
Tout probléme technique fait appel & une méthode analytique pour sa résolution, la
spectrophotométrie d’infra rouge (IR), méthode utilisée pour notre sujet de mémoire
celle-ci est utilisée principalement pour I’analyse qualitative d’une molécule

chimique.

Quand on soumit une molécule a une radiation infrarouge, la structure moléculaire se

met a vibrer.

Ceci a pour effet de modifier les distances inter atomiques, le nombre de vibrations
possibles d’une molécule poly-atomique dissymétrique étant trop grand pour
permettre une étude mathématique complete, la détermination par infrarouge des

structures des composés organiques reste surtout empiriques.| 1|

La région du spectre infrarouge s’étend de 0.75 a 300 um, mais la majorit¢ des

applications se situent entre 2.5 et 15 um soit en nombre d’ondes de 4000cm ™1,
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L’absorption du rayonnement IR par les composés organiques correspond a deux

types principaux de vibrations atomiques :

*» Vibration de valence ou d’élongation.

*» Vibration de déformation angulaire.

2.2. But de l’infrarouge
Grace a I’IR on peut détecter les impuretés dans le produit analysé ou contrdlé en
comparaison avec le spectre de référence, la sensibilité de ce dernier aux structures

moléculaires nous confére la possibilité de caractériser de nouveaux produits.[2]

2.3. Principe de la spectrophotométrie infrarouge

En spectrophotométrie IR on soumit un échantillon du composé a étudier a une
radiation comprise entre 400 cm ™ et 625 cm™ ! lorsque la fréquence de cette radiation
incidente est égale a la fréquence de résonance de 1’oscillateur harmonique, il Ya

absorption de 1’énergie lumineuse et amplification des vibrations.

Cet état excité ne dure qu’une fraction de seconde, le retour a 1’état fondamental

libére I’énergie absorbée sous forme de chaleur. 3]

2.4. Application de ’infrarouge

2.4.1. En analyse qualitative

Elle permet une identification des matiéres premieres beaucoup plus sure que les
réactions colorées ou que la préparation de produits caractéristiques dont on mesure le

point de fusion.

2.4.2. En analyses quantitative
L’infrarouge est une méthode beaucoup plus laborieuse et parfois c’est la seule

utilisable.
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2.5. Principales parties d’un spectrophotométre IR

Il est composé des éléments suivants :

Source === Fchantillon === Monochromateur === Détecteur === Ordinateur

Source de lumiere,~ | .
UY ou visible Fente d'entrée__ .« ‘\
B \:
R R .
. f-.! * N /(t\ Fente de 9!&“;2:::,/
Jétecteur .- | Référence = |

= Monochromateur

'E:\ |
\¢2----- .l-.(--_.-

| Echantillon

L

Diviseur
de faisceau

S S ——
L
]
]
L
1]
L}
]
y 7
y *
/

Schéma 1:les différentes parties d’un spectrophotometre IR.

Tous les spectrophotometres IR sont contrélés par quatre parametres :

% SLIT-WITCH : Controle de la résolution de I’instrument et 1’admission de la
radiation en monochromateur ainsi que le détecteur.
< PERIODE : C’est le temps de réponse en seconde au moins a 98% de groupe de

signaux.

X/
°

GAINS : C’est un thermocouple, pour I’amplification des signaux.

X/
°

SCANNIG SPEED : C’est la vitesse nécessaire pour I’enregistrement du spectre.

33

——
| —



Chapitre 1« Méthodes Physico-chimiques »

3. La spectrophotométrie ultra violet (UV-Visible)

Figure 8:La spectrophotométrie ultra- violet
3.1. Définition générale
La spectroscopie d’absorption dans I’UV - visible est une méthode tres

commune dans les laboratoires.

Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations lumineuses de

longueur d’onde déterminée [1].

3.2. Domaine spectral
La région de I’ultra violet s’étend de 10 a 380 nm, le domaine du proche ultraviolet
accessible aux appareils munis d’une optique en quartz s’étend de 200 a 380 nm et

celui de I’UV lointain au dessus de 200 nm.

Rayons x lointain uv proche visible infrarouge

Schéma 2: Domaines d’absorption de I’UV-visible

3.3. Principe de la spectrophotométrie UV-Visible
L’UV-visible s’applique a des produits contenant un groupement chromophore,
surtout les molécules contenant au moins noyau aromatique ou un radical, aussi sur

les composés hétérocyclique.
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Lorsqu’un faisceau de radiation monochromatique paralléle traverse sous incidence
normale un milieu absorbant homogene et constitué d’une solution de N composés
dissous ne réagissent pas les uns sur les autres, 1’absorbance de 1’ensemble est ¢gale a
la somme des absorbances spécifiques. Lors de ce processus, la molécule passe de
I’état fondamentale a I’état excité. La spectrophotométrie UV-visible s’occupe des
¢lectrons de valence, les transitions possibles seront les électrons des orbitales

moléculaires liante ou non liante et orbitale moléculaire anti-liante.

4. Techniques de caractérisation qui nous aident a étudier le bien de la matiére
+»+ Diffraction des rayons X (DRX)

« Volumétrie d’adsorption d’azote (BET)

% Microscopie électronique a transmission (MET)

% Microscopie €lectronique a balayage (MEB)

«+ Dispersion d’énergie des rayons X (EDS)

« Analyse thermogravimétrique (ATG)

% Réduction a température programmeée (TPR)

% Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

« Analyse ¢élémentaire (AE)

«» Analyse élémentaire de carbone
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1. Introduction
Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats obtenus par différentes méthodes.

2. Mode opératoire

2.1. Les étapes de I’échantillonnage

2.1.1. Préparation de la pastille
-2mg de la substance a analyser est mélangée (Cu0, Zn0, NiO) avec 200 mg de KBr

dans un mortier en Agathe.
-Le mélange est finement broy¢.

-on ajoute dans la pastilleuse et a I’aide d’une spatule la poudre que l'on étale d'une
maniére homogene.

-Avant de compresser la poudre pour fabriquer une pastille, on fait ¢liminer toute
trace d’eau puis on met I’ensemble sous une pression de 8 tonnes a 1’aide d’une presse
hydraulique.

-La formation de la pastille prend environ 5 minutes.

Figure 9: Les pastilles

-Au bout de ce temps, on extrait la pastille de la pastilleuse et on la place dans un
support adapté au spectromeétre.

2.1.2. Analyse
-Apres l'avoir placé dans un support adapté au spectrometre.

-en place un support pour votre appareil spectrometre infrarouge.

-Nous apportons le programme dans l'ordinateur de l'appareil infrarouge qui y est
connecte.

-Nous attendons la période d'analyse pour obtenir les résultats.

« “’Les mémes étapes pour faire 1'analyse de spectrométre ultraviolet-visible ¢’ »

38

—
| —



Chapitre 111 : Résultats et Discussions

3. Caractérisation des échantillons par la spectroscopie I’infrarouge (IR)
3.1. Caractérisation des oxydes (NiO, Cu0, ZnO0)

3.1.1. Oxyde de nickel

Le spectre infrarouge de (NiO) préparé obtenus dans la gamme de nombre d’onde

500-4050 cm ™ Lest illustré dans le spectre.

% (NiO)|

70
65
60 -
55
50
45
40 -

% Transmitance

35
30 A
25 +

20 —
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nombre d'onde (cm™)

Figure 10: Spectre IR de (NiO)

3.1.2. Oxyde de cuivre

Le spectre infrarouge de (CuO ) préparé obtenus dans la gamme de nombre

d’onde500-4000 cm ™1 est présenté dans le spectre.

% Transmitance

o T o T o T o T v T T T v T v 1
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'onde (cm ')

Figure 11: Spectre IR de (CuO0)
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3.1.3. Oxyde de zinc
Le spectre infrarouge de (Zn0) préparé obtenus dans la gamme de nombre d’onde

500-4050cm ™1 est présenté dans le spectre.

9% Transmitance

d T v T M T b T v T v T ¥ T 1
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nombre d'onde (cm™')

Figure 12: Spectre IR de (Zn0)
D’aprés ces figures nous observons que :

< Aucune bande au-dessus de 500 cm™! caractérisant la liaison Ni-O n’est observée
qui est en bon accord avec la littérature qui indique une vibration de Ni-O a 451 et
480 cm™[1].

< Deux bandes fines entre 500- 700 cm™correspondantes a la vibration de la liaison
Cu—0]|2].

< Trois bandes dans Dintervalle 700-1000 cm™!caractérisant la vibration de la

liaison Zn — O et probablement O — H|[3].

Ces résultats confirment bien les structures cristallines des composés oxydes ZnO (

wurtzite ), NiO (cubique) et CuO (monoclinique).
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4. Caractérisation des échantillons par la spectroscopie UV-visible
4.1. Caractérisation des oxydes (NiO, Cu0, ZnO0)

4.1.1. Oxyde de cuivre

1,35 4
1,30 +
1,25 +
1,20—-

1,15 -

1,10 +

1,05 4

1,00

T T T T T T
o 500 1000 1500 2000 2500 3000
Longeur d'onde

Figure 13: Spectre UV-visible (Cu0)

—><— CuO
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@ &vVayr

0,010 —

0,008 —

= T T T
1,5 1,6 1,7 1.8 1,9 2,0 2.1 2,2 2,3
Photon energy (eV)

Figure 14: Variation de (ahv) %en fonction de photon énergie

Une absorption maximale est observée vers 380 nm indiquant une transition

intrinséque de 1’énergie de gap dans CuO[4].

Cette figure nous permet de déduire I’énergie de gap qui est de 1.57 eV pourCuO.
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4.1.2. Oxyde de zinc
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Figure 15: Spectre UV-visible (Zn0
—+— ZNnO
0,055
0,050 - ,.f“/j
A
0,045 /
% 0,040 - f/
i o
E 0,035 - 7,_/@%
*afpu/
4=
0,030 ,F;‘**‘*//
i +++*¥F /
0,025 | T - -
1,5 1.6 1,7 1.8 1.9 2,0 2.1 2,2 2.3
Photon energy (eV))

Figure 16:Variation de (ahv) 2en fonction de photon énergie

L’¢échantillon présente une absorption caractéristique maximale de ZnO a 380 nm.
Elle peut étre attribuée a une absorption de band gap intrinseéque qui est due a une

transition é€lectronique de la bande de valence a la bande de conduction (Og,---

Znzq)[6].

L’¢énergie de gap estimée est 1.6 eV.

——
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4.1.3. Oxyde de nickel
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Figure 17: Spectre UV-visible (NiO)
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Figure 18: Variation de (ahv) %en fonction de photon énergie

L’échantillon présente une absorption maximale vers 385 nm confirmant la forte
absorption de ce matériau qui est du a la transition de Ni*? de I’état fondamental a

1’état excité [5].

L’oxyde de nickel (NiO) a une énergie de gap a 1.56 eV

43

——
| —



Chapitre 111 : Résultats et Discussions

5. Comparaison les résultats obtenus avec les résultats théoriques

Les oxydes CuO et NiO (semi-conducteur) de type P généralement avec un band gap
compris entre 1.2 et 1.4 eV (Théoriquement) et résultat pratique les bands gaps des
CuO et NiO sont 1.57 et 1.56 respectivement. On note que ces valeurs sont presque en

accord avec les valeurs théoriques précédemment citées

Les valeurs appliquées sont relativement proches des valeurs théoriques

L’oxyde de zinc ZnO (semi-conducteur) de type n avec grand conductivité un band
Gap entre 3.17 et 3.3 eV (théoriquement) et résultat pratique un band gap de ZnO et
1.6 EV

Quant aux valeurs deZn0, la valeur pratique est inférieure et différente de la valeur
théorique. Cela est di a la possibilité d'erreurs lors de 1'expérience ou a la pastille qui
n'est pas suffisamment compressée avec des fissures et placée directement dans

I’appareilUV — Vis.
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Conclusion générale

Les mesures réalisées par spectroscopie infrarouge ont permis de montrer que les
spectres de la série de composés oxydes présentent des bandes caractéristiques entre

400 et 600 cm~1confirmant ainsi leur structures citées dans la littérature.

Les analyses par UV-visible pour les différents échantillons présentent des
absorbances aux environ de 370-390 nm confirmant le type de transition électronique
qui a lieu et les valeurs de band gap obtenus montrent la forte absorption de ces

matériaux.

Ces valeurs nous permettent de conclure sur leur caractére semi-conducteur, donc de
leurs bonnes conductivités et leurs possibles applications en photo catalysé,

conversion de I’énergie thermique en électricité.
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Résume

Cette ¢tude vise a un bon audit et a la connaissance des propriétés les plus importantes
que possede l'oxyde et de ses domaines d'utilisation et d'applications, en utilisant
plusieurs techniques analytiques, les techniques de spectroscopie infrarouge et

d'analyse ultraviolette visible.

Les oxydes étudiés présentent plusieurs avantages, dont les plus importants sont leur
bonne conductivité et ses applications possibles en photo catalyse et conversion
d'énergie thermique en électricité et dans le domaine des énergies renouvelables, et de

la microélectronique.

Abstract

This study aims at a good audit and knowledge of the most important properties that
the oxide has and its fields of use and applications, using several analytical

techniques, the techniques of infrared spectroscopy and visible ultraviolet analysis. .

The oxides studied have several advantages, the most important of which are their
good conductivity and their possible applications in photo catalysis and conversion of
thermal energy into electricity and in the field of renewable energies, and

microelectronic



