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Résumé

Ce travail, était pour le but de préparer et étudier les propriétés des nanoparticules de certains
célebres oxydes, par le procédé sol-gel type spin coating. Cette nouvelle méthode a été optée car elle
présente 1’avantage d’avoir des dépots de qualités et elle est simple et économique. Dans ce contexte,
nous avons choisi d’étudier 1’oxyde de zinc(ZnO) pur et dopé, I'oxyde stannique (SnO,) et le dioxyde
de cérium (Ce0,). Les nanostructures de ces oxydes continuent a susciter une immense attention du
point de vue fondamental et application, principalement en raison de leurs propriétés treés exploitées.
Les films ont été déposés en particulier sur des substrats isolants, a partir de solutions avec des faibles
concentrations en sels précurseurs dans des alcools appropriés, en ajoutant des solutions aident a
stabiliser les solutions s'il est nécessaire. Les films transparents obtenus, ont été prétraités a 250°C
pendant 5 minutes aprés chaque étape de dép6t et traités finalement, a une température plus élevée
(350-600°C) pendant 1h.

Les films obtenus ont été étudiés ainsi que 1’optimisation des paramétres pertinents de dép6ts. Dans
cette perspective, nous avons étudié l'influence de la concentration de la solution, la répétition de
cycles spin, la température de recuit, la nature du substrat et le dopage, en utilisant multiple méthodes
de caractérisation. La détermination des propriétés morphologiques et structurales des films, a été
évaluée en fonction de ces parametres et les répercussions sur les propriétés optiques et électriques.
Les techniques, diffraction de rayon X (DRX) et microscopie a force atomique (AFM) ont montré que
la taille des cristallites de nos oxydes est nanométrique, résultat en bon accord avec I'estimation par
Microscope Electronique a Transmission (MET).

Une considération particuliére a été portée sur I'oxyde de zinc. Des films fortement orientés suivant le
plan (002) sont obtenus. Les déférentes mesures montrent qu’il existe une épaisseur critique au-
dessous de laquelle les films s’améliorent avec I'accroissement d'épaisseur, structuralement,
optiquement et électriqguement.

Les faibles taux de dopage par des cations de valence supérieure a (+lI1), donnent la meilleure
cristallinité, comparant avec les grandes concentrations, d’ou la transmittance et les propriétés
électrique aussi, la résistivité a atteint des minimums pour les taux des dopants entre 1 et 3%.at.
L’ensemble des paramétres examingés: I'épaisseur, le traitement thermique ainsi que le type de solution
utilisé, sont apparus comme étant les plus influents sur la qualité des oxydes SnO, et CeO,. La surface
de ce dernier, et en raison d'accumulation des différentes contraintes au cours de la croissance présente
de la fissuration. En générale, les caractéristiques assemblées démontrent I'efficacité de nos choix qui

sont trés prometteurs pour aller a des applications importantes et une étude plus approfondie.

Mots clés :



Abstract

The aim of this work is preparing and studying the nanoparticles properties of some famous
oxides by the sol - gel technique, using spin coating method. We selected this new method because it
is cheap, simple and has the advantage of its deposits quality. In this perspective, we chose to study
the zinc oxide (ZnO) pure and doped, stannic oxide (SnO,) and cerium dioxide (CeO,). The
nanostructures of these oxides persist to attract considerable attention from the fundamental point of
view and application, mainly because of their very producing properties.

The films are deposited in particular on insulator substrates, starting solutions with low concentrations
of precursor salts in suitable alcohol and stabilizer. The obtained films were pre- annealed (dried) at
250 °C for 5 minutes after each deposition step and finally annealed at a higher temperature at (350-
600 °C) for 1 hour.

Undoped and doped thin films were studied as well as the optimization of the pertinent parameters of
deposits. We studied the influence of solution concentration, repetition of cycles spin, annealing
temperature, substrate type and the doping, by several characterization methods. The determination of
morphological and structural properties of the films was evaluated in terms of these parameters and
their impact on the optical and electrical properties.

Techniques, X-ray diffraction, atomic force microscopy showed that the crystallite's size of our oxides
is Nano-metric, which is in good agreement with Transmission Electron Microscopy's evaluation.
Special consideration was given to zinc oxide. Highly oriented films are obtained according to the
direction <002>. Deferent measurements show that there is a critical thickness, below it; the films will
improve structurally, optically and electrically with increasing of thickness.

Low doping levels by cations of valence higher than (+ I1); give the best crystallinity than the greater
concentrations, as well as the transmittance and the electrical properties. The resistivity reaches its
minimum for the doping rate between 1 and 3%. at.

All examined parameters: the thickness, heat treatment and the type of solution emerged as the most
influential on the quality of oxides SnO, and CeO,. The surface of the latter, due to the accumulation
of different constraints during growth shows fissures. In general, all the characteristics demonstrate the
effectiveness of our choices which are very promising to go to important applications and further
study.

Keywords:

Sol-gel, spin coating, zinc oxide, stannic oxide, cerium oxide, transmittance, resistivity, MET.
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Introduction générale

Au cours de ces dernieres années, de nombreuses études et recherches se sont
intéressées aux nanomatériaux, et ont recu une énorme attention en raison de leurs
applications en plusieurs domaines scientifiques. Les exigences et les contraintes actuelles
manifestent une tendance général a la miniaturisation et a la recherche de matériaux nouveaux
ou déja connus, dont les propriétés sont établies lorsque les dimensions sont standard
(matériaux massifs) mais dont les mémes propriétés peuvent étre tres différentes pour des
dimensions nanométriques, des propriétés physicochimiques remarquables qui sont a la base

d'un tres grand nombre d'applications.

La détermination et la mise au point de matériaux a puissantes propriétés contribuent a
la mise en place de systéemes futuristes tout-nanométrique.
Les nanocristaux sont des matériaux qui se placent entre les cristaux massifs et les molécules.
Avec le développement récent des nanotechnologies, Les nanomatériaux envahissent de plus
en plus le monde en raison de I’extraordinaire apport qu’ils procurent a savoir ; la
manipulation de la matiére a 1’échelle nanométrique, chose qu’était impossible auparavant,

permettant ainsi d’explorer ce monde si mystérieux et de dévoiler les propriétés intrigantes de

la matiere a cette échelle [1,2].

Un matériau fonctionnel au sens classique du terme est caractérisé par une propriété
principale, physique ou chimique, utilisée a I'échelle industrielle, dans le cadre d'une fonction
bien déterminée. Plus rarement, certains matériaux sont multifonctionnels : plusieurs
propriétés peuvent alors étre utilisées pour assurer une ou plusieurs fonctions. Dans ce cas, la
situation la plus fréqguemment rencontrée est I'utilisation de chaque fonction disponible pour
une application spécifique. Ainsi les oxydes grace a leurs propriétés semi-conductrices, piézo-

électriques et optiques. Ils occupent une place importante dans les diverses technologies.

Depuis plusieurs décennies, un effort important de la recherche sur les nanomatériaux
est consacré¢ au développement et a I’amélioration des méthodes de synthése. En effet,
I’obtention de matériaux de taille et de forme controlées a 1’échelle nanométrique est un
prérequis nécessaire a de nombreuses applications dans des domaines aussi variés que
I’électronique, 1’optique, la catalyse ou bien encore la médecine.

De nombreuses méthodes de synthése aussi bien physiques que chimiques ont été
développées pour permettre 1’obtention de tels matériaux [3]. Les méthodes sous vide

physiques ou chimiques demandent généralement des installations lourdes et colteuses.
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L'intérét des méthodes de dépdt "sans-vide™ des couches minces a augmenté dans les
derniéres années. Malgré ses limites, elles répondent pratiquement a toutes les exigences pour
le dépdt des films nanométriques. Parmi ces techniques, les méthodes chimiques en phase
liquide se présentent comme une alternative, ils sont plus aisées a mettre en ceuvre et
consistent a faire croitre les particules en utilisant des molécules comme entités de depart.

Dans ce contexte, les méthodes chimiques de synthese, plus particulierement celles de type
sol-gel, trés attrayantes car elles sont connues pour permettre de synthétiser, a basse

température, aussi bien des couches minces que des matériaux a microstructure fine.

La thématique de cette thése de doctorat s’inscrit dans 1’'un des domaines de recherche
de point de la science des matériaux. Ce domaine implique I’élaboration et I’é¢tude des
matériaux nanostructures avec des propriétés prérequis qui présentent un haut intérét
scientifique et technologique. Dans ce contexte, la theése focalise sur 1’¢laboration et I’étude de
nanostructures a base des oxydes sous forme des couches minces.

Le domaine des couches minces par voie sol-gel offre des perspectives intéressantes
comparéees aux procédes de traitement classiques (traitement sous vide), car il apporte une
alternative pour un certain nombre d'applications. D'autre part, la technologie sol-gel peut étre
combinée avec succes avec d'autres méthodes de dépdt des films minces [4].

Dans le cadre de ce travail nous nous sommes plus particulierement intéressés a sol-gel car
elle présente, de loin, les perspectives les plus intéressantes pour la réalisation de nouveaux
matériaux nanostructures.

Un travail précédent a été realisé au sein du laboratoire d’électrochimie de l'université de
Biskra, le spray pyrolyse (plusieurs chercheurs le considérent, un type des techniques sol-gel)
a été utilisé pour I'élaboration des couches minces d'oxyde de zinc [5], ou nous avons reporté
sur 1’évolution des propriétés de couches minces de ZnO en fonction les différents parametres
de dépbt. Suite a ces travaux et dans le cadre de la continuation, nous nous sommes appuyés
sur les expériences existantes au laboratoire PRISME site de Chartres, concernant la synthese
de matériaux par des méthodes chimiques. En effet une partie des activités du laboratoire
concerne la synthése de matériaux cristallins, principalement a base d'oxydes métalliques a

microstructure nanométrique, élaborés par électrodéposition et co-précipitation....

Le développement des méthodes chimiques d’élaboration des matériaux oxydes a

hautes performances, binaires ou multimétalliques, par procédé sol-gel, a entrainé la nécessité
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d’un meilleur controle et donc d’une meilleure compréhension des différentes étapes
permettant de passer d’un composé moléculaire au matériau ciblé.

Ce travail concerne d’une part, la compréhension des mécanismes de croissance cristalline et
d’orientation cristallographique au sein de couches minces d’oxydes élaborés et d’autre part,
la réalisation des couches nanostructurées d’oxydes ordonnés a longue distance. Nous nous
sommes intéressés plus particuliérement a I’é¢tude de la nanostructuration de couches minces
d’oxydes de nature différente en vue de fabriquer des matériaux pouvant combiner plusieurs

propriétés.

Parmi les oxydes les plus convoités, on trouve les oxydes semiconducteurs. On a
pensé en particulier a des oxydes "modeéles"; a cause leurs propriétés remarquables et ils ont
I’avantage d’étre trés bien connus du laboratoire, depuis plusieurs années, mais aussi de la
communauté scientifique internationale.

L’oxyde de zinc, nous présentons les résultats d’une étude relative a 1’effet des paramétres de
dépot sur les propriétés structurales, optiques et électriques et leurs évolutions en fonction des
dopants et le taux de dopage pour les couches de ZnO. Dans le cadre général de I'étude de
systemes multifonctionnels nanostructurés, nous nous sommes intéresses aussi au dioxyde de
cérium (CeO,) ou cérine pour des applications trés différentes, d'une part catalytiques et
d'autre part optiques. Parmi les matériaux potentiellement multifonctionnels, figure le dioxyde
d'étain SnO,. Ce type de matériaux a suscité un vif intérét ces dernieres années en raison de
leurs propriétés optiques et électriques intéressantes. Ils peuvent offrir un trés bon compromis

entre ces meilleures caractéristiques.

Le procédé sol-gel a été opté pour élaborer des matériaux oxydes comportant des
cristaux de diametre nanométrique avec un bon contr6le de la composition chimique. Cette
thématique de recherche porte sur la relation entre nano structure et propriétés physiques de
films minces d’oxydes de métaux et de terres rares, ouvrant sur un large champ d’applications
technologiques.

Cette étude consiste a mettre au point les parameétres de déposition et de densification des
couches successives d’oxydes élaborés par voie sol gel type spin coating. Cette méthode a une
grande efficacité pour le choix des parametres de dépot et grand choix de précurseurs. Cette
tache implique une maitrise des paramétres adaptés a chaque oxyde. Dans ce contexte un
travail préliminaire a été nécessaire pour le contrble des parameétres de dépbt (nature des

précurseurs, concentration - molarité de solution-), les caractéristiques des dépdts (vitesse de
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spining et accélération : c.-a-d. le programme de dépdt réalisé au machine), le nombre de
répétitions : couches déposés, et 1I’optimisation des conditions de séchage et de densification
(recuit) des couches par traitement thermique a basse température de fagon a minimiser les
contraintes de retrait pouvant apparaitre entre les couches afin de pouvoir contrbler les
parametres opératoires clefs. La finalité de ce travail repose sur I'étude des propriétés de ZnO
dopé et non dopé, SnO, et CeO, non dopés en couches minces élaborées par la technique Sol-
Gel, type spin coating.

Les revétements obtenus seront caractérisés du point de vue physico-chimique: composition
par diffraction des Rayons X (DRX), La morphologie et la microstructure par microscopie
électronique a Balayage et a Transmission (MEB et MET) et la microscopie a force atomique
(AFM). Deux aspects sont a prendre en compte. Il s’agit de I’effet de taille des grains et de
maniere générale a évaluer les caractéristiques des couches minces (adhérence, pureté,
épaisseur, taille des particules, défauts, etc....), permettront d’obtenir une meilleure

comprehension des interactions mises en jeu au sein du matériau.

L’originalité de la thése réside en I'utilisation des différents matériaux déja élaborés
par plusieurs méthodes d’élaboration des matériaux (spray pyrolyse, électrodéposition...).
L'objectif de cette étude est donc de déterminer les conditions permettant le la préparation
d'un oxyde par le procédé sol gel.

Les principaux résultats obtenus au cours de cette étude font I'objet de ce manuscrit qui

s'articule autour de quatre chapitres de la facon suivante.

Le premier chapitre est un état de 1’art, on rappelle le contexte général de 1’étude ainsi que les
différentes bases bibliographiques nécessaires a la compréhension des travaux qui vont suivre.
On commence par I'étude bibliographique générale et la description des trois matériaux
étudiés dans leurs aspects fondamentaux, a savoir les structures du réseau cristallin, la
structure de bandes électroniques, et les caractéristiques physico-chimiques genérales. Puis on

présente les enjeux de ces oxydes avant d’évoquer les méthodes de synthése possibles.

Le deuxieme chapitre est consacré a des rappels sur le procédé sol gel comme technique
d’élaboration (chimie douce) des couches minces oxydes et plus particulierement des nano-

oxydes. L'application de ce procédé a la préparation de ce type des films est alors présentée.
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Le troisieme chapitre est consacré a la description des montages expérimentaux utilisés dans
ce travail ainsi il s’attache a expliquer les démarches expérimentales suivies durant la these,
une description des techniques de croissance des couches minces. Plus précisément, nous
indiquons les protocoles établis pour I'obtention des nanostructures d’oxydes. Les techniques
de caractérisation et les différents instruments employés ainsi que les conditions

expérimentales employées y sont présentées.

Les résultats expérimentaux concernant les propriétés des couches minces dopées et non

dopées seront exposés et discutés dans le quatrieme et dernier chapitre.

En dehors des chapitres, le manuscrit de la these contient une introduction générale et
conclusion générale résume les principaux résultats obtenus et développe quelques

perspectives sur la préparation de films minces de bonne qualité.
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