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Résumé

Dans cette étude, les propriétés adhésives des surfaces du film d'oxyde de zinc sol-gel (ZnO)
avec différentes températures de recuit de 350 a 550 °C ont été étudiées. L'hydrophobicité de ces
surfaces de film d'oxyde a été étudiée par des mesures d'angle de contact. L'énergie de surface des
films de (ZnO) a été calculée a partir des données d'angle de contact en utilisant la méthode de la
moyenne harmonique. Les échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X (XRD),
microscope ¢€lectronique a balayage (SEM) et infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR).
L'augmentation de la température de recuit induit une réduction des propriétés hydrophiles des films
(propriétés adhésives). L'analyse par spectroscopie FTIR a révélé que la diminution des groupes
polaires (hydroxyles) conduit a une amélioration des propriétés hydrophiles de surface. Les images
MEB montrent que I'augmentation de la température de recuit induit une augmentation de la rugosité
de surface de (ZnO) qui diminue encore lI'angle de contact des gouttelettes d'eau sur la surface. La
caractérisation structurale par XRD révéle que les films ainsi préparés étaient en phase ténorite et ont
un haut niveau de pureté et de cristallinité.

Mots clé ; les couches minces de ZnO, sol-gel, propriétés d’adhérence,energie de surface,la

mouillabilité.
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Introduction générale

Le développement technologique considérable, au cours de ces derniéres années, dans les
domaines tels que 1'¢lectronique, l'optoélectronique, l'environnemental et le photovoltaique, a
contribué a l'apparition de nouvelles voies de recherche visant a développer des matériaux a faible
colt présentant a la fois de bonnes propriétés €lectriques et optiques. C'est dans ce cadre que les
oxydes métalliques comme 1'oxyde de zinc ZnO, (CuO, SnO2, TiOx...) sont apparus.

Récemment, les oxydes de zinc ont de nouveau émergé pour devenir un sujet important dans
les applications de cellules solaires a faible coit, en raison de la facilité de leur fabrication et de leur
rendement élevé (20% dans les cellules a base de Cu20) [1]. Les cellules solaires a hétérojonction a
couches minces telles que Glass/F : SnO,./CdS/ZnO/Ag [2] ou FTO/ZnO/Cu.0O/Au [3] ont montré
une efficacité de conversion de I'énergie solaire plus €levée. Qu’elle soit due a la pluie, au brouillard,
a la rosée ou simplement a 1’air ambiant, I’humidité est un facteur de contrainte déterminant dans les
mécanismes de corrosion et de délamination. La présence de condensation sur les cellules
photovoltaiques empéche leur fonctionnement et la production d’énergie chute considérablement [4].
D'ou I'importance d'étudier les propriétés adhésives des films minces d'oxyde de zinc. Bien que les
études sur les propriétés adhésives des surfaces de couches minces d’oxyde zinc regoivent peu
d'attention, d’autres recherches plus approfondies sont nécessaires pour comprendre les changements
dans les surfaces de ces oxydes métalliques.

De fines couches d’oxyde de zinc sont produites en utilisant une grande variété de techniques
en raison de la diversité des applications pour ce matériau. Ils peuvent étre obtenus en opérant dans
la phase liquide ou dans la phase vapeur, et par des processus physiques ou chimiques. Par procédé
liquide, les techniques les plus courantes sont : dépot chimique en solution [5], électrodéposition par
synthese électrochimique [6], le procédé sol-gel [7]. Par voie vapeur, on distingue les méthodes
physiques « PVD » les méthodes chimiques « CVD ». Les procédés sol-gel permettent la synthese de
verres, de céramiques et des poudres nanométriques. Cette méthode de chimie douce est employée
depuis la deuxiéme moitié du vingtiéme siécle [8]. Cette méthode permet notamment, 1’élaboration
d’une grande variété d’oxydes sous différentes configurations (monolithes, films minces, fibres,
poudres). Cette grande diversité de matériaux et de formes a rendu ce processus tres attractif dans des

domaines technologiques tels que I’optique, 1’¢lectronique et les biomatériaux.

Le but de ces travaux est d’étudier I’influence de la température de recuit sur les propriétés

adhésives de fines couches d’oxyde de Zinc ZnO déposées sur des substrats de verre, aprés dépot de
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03 couches et recuit pendant 1 heure, nous avons réalisé une série d’échantillons a quatre températures
de recuit différentes : 350°C, 450°C, 500°C et 550°C.

Le manuscrit se subdivisé en trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a la recherche
bibliographique qui comprend la présentation des généralités théoriques sur les films minces et la
voie Sol-Gel ainsi que quelques notions générales sur 1’oxyde de zinc. Le deuxiéme chapitre, apres
une présentation de la méthode moyenne harmonique utilisées dans le cadre de cette étude, une partie
sera consacrée ensuite pour la partie expérimentale pour mesure de I’angle de contact ainsi que nous
citons les quatre méthodes de caractérisation utilisées.

Le troisiéme chapitre est relatif en premier lieu aux résultats de la caractérisation structurale du
dépot de I"oxyde de Zinc par la technique DRX (Diffraction des Rayons X). Deuxiémement, la
caractérisation morphologique avec SEM (microscope électronique a balayage) et une caractérisation
physico-chimique avec spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Enfin, nous

terminerons notre étude par une conclusion générale et une perspective.
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mouillage

1.1. Introduction

L'amélioration continue de l'intégration des appareils nécessite un développement des techniques
de dépdt de plus en plus sophistiquées pour le développement des matériaux sous forme des couches
minces. Au début de ce chapitre, nous allons présenter des généralités sur les couches minces ensuite
on citera quelques méthodes de leurs dépots physique et chimique, on exposera ensuite le procédé
Sol-Gel ainsi que les propriétés du produit chimique choisi. Finalement nous allons présenter des

généralités sur I’adhésion et le mouillage.

1.2. Généralités sur les couches minces

1.2.1. Définition de couche mince

Une couche mince d’un matériau est la matiére déposée sur un support que 1’on appelle
substrat, I’une des dimensions (épaisseur) de ce dépot a été fortement réduite de telle sorte qu’elle
s’exprime en nanometre. Cette faible valeur de I’épaisseur rend 1’effet de la surface trés important sur
les propriétés du volume de la couche. Ce qui est en général négligé dans le cas des matériaux massifs

[9,10].

Couche mince @ 0.1 nm — Quelques

Substrat Quelques pm- quelques dizaine de

Figure 1. 1:dépdt d’une couche mince sur un substrat

1.2.2. Les méthodes d’élaboration des couches minces [11,12].

11 existe plusieurs méthodes pour I’¢laboration des couches minces. Celles-ci sont réparties en
deux grandes familles :

» Les méthodes physiques.

» Les méthodes chimiques.

La figure 1.2 suivante résume le classement de toutes ces méthodes
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Classification des
techniques de depot

1
Dépét par dépot par
voie physique voie
ply ] chimique
' | o | ] d 1
Pulvérisati ulvéristi .
Pvd on on A?;?gf "| |MBE E\?aBQS ?e en solution
Cathodique ionique
. . VD
— Classique — Directe \~PEC€/D,MOC L | Sol-Gel
VD
— Magnétron L Réactive _Elecittri(())(rl]épos
Canon a S
| @ - pray
électrons pynolyse

Figure 1. 2: Diagramme représentant les différentes méthodes de I'élaboration de la couche mince.
1.2.2.a. Dép6t par voie physique

Les dépdts physiques en phase vapeur (PVD) présentent beaucoup d’avantages par
rapport au dépot chimique en phase vapeur (CVD). Par exemple, les films obtenus par PVD
sont denses et leur processus de dépot est facile a contréler [13,14]. lls ne provoquent pas de
pollution atmosphérique comme les techniques CVD.

La technique PVD consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a
déposer. Ce dernier étant dans un creuset sous vide est chauffé a haute température a 1’aide
d’un filament ou avec un faisceau d’électrons intense et énergétique ou bien en utilisant un
laser. Une fois évaporé, le matériau se dépose par condensation sur le substrat formant ainsi la
couche mince recherchée [15,16].

Exemples de la technique physique de dépot :

- Evaporation thermique sous vide.
- Epitaxies par jets moléculaires.
- Pulvérisation cathodique.

- Dépot par laser pulseé.
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1.2.2.b. Dépot en phase vapeur chimique "CVD"

La CVD (Chemical Vapor Deposition) est une méthode dans laquelle le ou les constituants d'une
phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat. Les composés volatils du
matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduits dans une enceinte ou
sont placés les substrats.

Le film est obtenu par réaction chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé. Dans certains

cas une ¢lévation de température est nécessaire pour maintenir la réaction chimique.

Flux incident de précureurs
Transport par le gaz vecteur & Précm e
@ Pricurseur décomposé
® L ] @ Sous-produit de la réaciion Flinni nation dies sons-produits
L LN
L ]
Diffmimdbrawvensy ______ ________ g Diilfiniom doa prwdmity &
couche limite / travers la conche limite
L]

Couche limite

Substrat chauffé

Figure 1. 3: Principe de dép6t chimique en phase vapeur (CVD) [9]

Exemples de la technique CVD :

- CVD thermique classique.

- CVD assistée par plasma ou PECVD.
1.2.3. Application des couches minces

Les couches minces sont une des technologies de 1’avenir pour plusieurs domaines. Leurs
avantages sont entre autres un cout de fabrication moindre et des possibilités de dépot sur différents

types de substrat (rigide, flexible...) [14].

e Semi-conducteurs [14]
- Couche de protection ou de passivation

- Dans le cas des transistors MOSFET, des couches actives telles que SiO2, silicium poly silicium
comme grille de transistors, silicium amorphe (a-Si) dans les cellules solaires.
- Métaux métallisés dans les composants (aluminium, isolants d'interconnexion)

e Microélectronique [18]
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- Grace a l'implantation, il a pu se développer a partir des années 1960 obtenir des couches
conductrices ou isolantes de plus en plus minces, qui peuvent étre dans les types de couches
passives (contacts ¢lectroniques), jonctions PN, diodes, transistors, matériaux piézoélectriques,
lampe LED, supraconducteurs

e Métallurgie
-Couches dures d'outils coupants (Tic, SiC...), couches barriéres thermiques,

-Couche anticorrosion, couche lubrifiante M0S2, TiS2,

-Couches de décoration

1.3. Le procédé Sol-Gel

Le procédé sol gel est I'une des voies chimiques de préparation des couches minces. La technique
de « Sol-Gel » est I’abréviation de Solution-Gélification elle est trés utilisée pour la préparation
d'oxydes par des réactions chimiques simples et a une température proche de la température ambiante
(20 a 150 °C). Ce procédé est aujourd’hui de plus en plus utilisé pour la synthése de poudres
nanométriques. Cette méthode de chimie douce est employée depuis la deuxiéme moitié du vingtieme
siecle [19]. Cette méthode permet notamment, 1’élaboration 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 treés attractif dans des domaines technologiques

comme I’optique, 1’électronique et les biomatériaux [20].

1.3.1. Principe et description du procédé Sol-Gel :[21].

Le principe de base repose sur le processus solution-gélification il Consiste tout

d'abord en:

» La mise au point d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs chimiques en
solution. Ces sols vont évoluer au cours de I'¢tape de gélification par suite
d’interactions entre les especes en suspension et le solvant, pour donner naissance
a un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systeme
est alors dans d’état (Gel).

» Ces gels dits humides sont ensuite transformés en matiére séche amorphe par
évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation
sous pression atmosphérique (aérogel).

L’¢laboration des matériaux par le procédé¢ sol-gel transite donc, par quatre étapes importantes :

(1) mise en solution des précurseurs de base.

8
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(2) gélification.
(3) séchage.

(4) éventuellement, un traitement thermique —recuit.

AN I

Dépot Séchage Recuit

Figure 1. 4 : Le procédé Sol-Gel [21].

1.3.2. Densification des couches minces du procédé Sol-Gel :[22].

L’¢étape du dépot et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations : le séchage et
le recuit. Ces deux opérations nécessaires a I’obtention de couches minces de bonne qualité on
influengant sur les propriétés de matériaux utilisées :

e Leséchage de la couche déposée est une étape tres importante dans la réalisation de matériaux
de qualité ; elle correspond a 1’évaporation des solvants résiduels par diffusion a travers les
pores. Le séchage s’effectue a basse température.

e Le recuit ou traitement thermique, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :
I’¢élimination des especes organiques présentes dans la solution de départ et la cristallisation
et densification du matériau. C’est uniquement apres ce recuit que 1’on peut obtenir le
matériau désiré. Les recuits sont généralement réalisés a des températures comprises entre

350 °C et 550 °C.
1.3.3. Les différentes méthodes de dépot du Sol-Gel en couches minces

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépdt de la solution Sol-Gel en couches
minces sur un substrat donné. Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode
de dépdt dépend des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Les deux
méthodes les plus souvent utilisées sont [23]:

a- Trempage-tirage ou dip-coating

b- Centrifugation ou spin-coating.
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couche

mince
a
) substrat
couche mince
substrat i

Figure 1. 5: Schéma représentant les différentes méthodes de dépdt sol-gel a) : Spin-coating b) :

Dip-coating

1.3.3.a. Trempage-tirage ou dip-coating

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

recouvert d’un film uniforme et poreux [24].
1.3.3.b. Centrifugation ou spin-coating

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur un substrat.
Cette technique a I’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des investissements modérés. Elle
donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de 1’ordre de cm?[25].

e Etapes du procédé de Spin Coating :[26].

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur un substrat.
Elle a I’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des investissements modérés. Elle donne
d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de ’ordre du cm? mais la
porosité des couches obtenues est considérablement plus élevée.

Cette méthode de dépdt peut étre décomposée en quatre phases, qui sont schématisées sur la figure

1.6.

10
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y

A A
0=0 do/dt#0 do/dt=0 do/dt=0
Déposition Accélération Ejection de I'excés Evaporation

Figure 1. 6: Principe du dép6t des couches minces par Spin Coating [27].

I. Le dépot de la solution.

ii. Le début de la rotation : la phase d’accélération provoque 1’écoulement du liquide vers

I’extérieur de substrat.

iii. La rotation a vitesse constante permet 1’éjection de 1’excés de liquide sous forme de

gouttelettes et la diminution de I’épaisseur du film de fagon uniforme.

iv. L’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de 1’épaisseur du film

déposé.

Afin d'obtenir une couche solide, on utilise généralement un solvant assez volatil qui s'évapore
au moins partiellement pendant I'opération. Il est également possible de passer le dépot a I'étuve,
pendant quelques minutes, a une température avoisinant les 100°C pour achever 1’évaporation de

solvant résiduel.

1.4.Généralités sur I’oxyde zinc (ZnO)
Dans cette partie nous présentons un apercu sur les différentes propriétés physicochimiques de

I’oxyde de zinc ZnO, et les domaines de son application.
1.4.1. Propriétés structurales de ZnO :

L’oxyde de zinc utilisé dans le cadre de ce travail est un empilement de bicouches (Zn et O) compact,
selon 1'axe [0001] aussi appelé axe c. La maille monoclinique contient quatre molécules ZnO. Ces

constantes de réseau sont : a = 0,32495 nm, ¢ = 0,52069 nm (figure 11.1). Chaque atome de zinc (en

11
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position tétraédrique) est quatre atomes d'oxygéne et vice versa. La coordination 4 est une liaison

covalente typique tapez sp3 [28].

Figure 1. 7: Structure cristalline de 1’oxyde de
zinc (hexagonale wurtzite)[29]

1.4.2. Propriétés physiques de I’oxyde zinc (ZnO) :

D'autres propriétés physiques du matériau sont indiquées dans le tableau suivant [30]:

Masse volumique 547gcm™3

Masse molaire 81.38 g mol ™!

Poin de fusion 1800 °C

Colleur Blanche a jaune

Aspect Cristaux hexagonaux ou bien sous forme de
poudre

Parameétre maille Waurtzite a = 3.2498A, ¢ = 5.2066A
Zinc blende a =4.28 A

Tableau 1. 1: propriétés physiques de ZnO

1.4.3. Applications d’oxyde de zinc dans les cellules microélectronique

Récemment, 1'oxyde de zinc est redevenu un sujet important dans les applications de cellules

solaires a faible coit en raison de sa facilité¢ de fabrication et de son rendement élevé (20 % dans les

12
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cellules a base de Cu20). Les cellules solaires a hétérojonction a couches minces telles que Verre/F
: SNO2/CdS/CuO/Ag ou FTO/ZnO/Cu20/Au [32] ont montré des efficacités de conversion d'énergie

solaire plus élevées. La figurel.8 montre la structure mise en place par Sukdev Dolai et al. Al.[33]

Figure 1.8: Structure des cellules solaires a hétérojonction Glass/F : FTO/ZnO/Cu20/Au

Qu'elle soit due a la pluie, au brouillard, a la rosée ou simplement a 1'air ambiant, 'humidité
est un facteur de stress décisif dans les mécanismes de corrosion et de délaminage. La présence de
condensation sur les cellules photovoltaiques peut les empécher de fonctionner et la production
d'électricité peut chuter de facon spectaculaire. Par conséquent, il est tres important d'étudier les

propriétés d'adhérence des films d'oxyde de cuivre.

1.5. Généralités sur I’adhésion et le mouillage

Le dépot d’une goutte d’eau sur une surface est couramment utilisé dans la science des surfaces
et plus particulierement dans la science des modifications de surfaces de polymeres pour évaluer son
caractere hydrophile ou hydrophobe et ceci suivant la forme de la goutte a 1’état d’équilibre (figure

1.9) [34]. La mesure de I’angle de contact rend compte de la mouillabilité d’une surface.

13
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Surface hydrophobe Surface hydrophile

0 > 90° A < 60°

Figure 1. 9: Goutte de liquide déposée sur une surface solide

Le principe de cette méthode repose sur la mesure de 1’angle de contact entre la tangente a la
goutte d’un liquide au point de contact et la surface plane du solide. Elle permet de mesurer I’énergie
de surface du liquide ou du solide [35].

La caractérisation par la mesure de I’angle de contact (énergie de surface) sera présentée en détail

dans le chapitre 2.
1.5.1. Le travail d’adhésion [36]

Le travail d’adhésion Wjs,; des milieux S et L dans un milieu V est le travail a fournir pour
séparer un milieu S et un milieu L de surfaces d’aire unité et les éloigner a I’infini dans le milieu V.
I1 s’agit donc de la différence entre 1’énergie libre nécessaire pour créer une unité d’aire d’interface
S/V et I'interface L/V et le gain d’énergie libre consécutif a la disparition d’une unité d’aire

d’interface S/L :
Wiz = Y12- V1= "1 (1.2)

Plus généralement, le travail d’adhésion entre deux phases distinctes a €t S en contact est égal au

travail nécessaire pour les séparer sur une surface de 1 cm? comme l'illustre la figure 1.10 [37].

14
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Wyl

Figure 1. 10: Concept illustrant le travail d’adhésion

1.5.2. L’énergie de surface

L’¢énergie de surface (y) correspond a 1’énergie libre nécessaire existant au niveau de
I’interface entre deux phases différentes pour augmenter ou minimiser la surface de contact entre les
différents milieux. Elle s’exprimé en en mJ.m~2[38]. La tension de surface d’un liquide (y,) est due
aux interactions entre les molécules a ’intérieure de liquide de la goutte déposé sur la surface du

solide et son environnement immédiat. Thomas Young est le premier a s’intéresser a ce phénomene

datant 1805 [39].
1.5.3. Mesure de I’énergie de surface

La forme d'une goutte a la surface d'un solide est régit par 3 parametres :

v’ Latension interfaciale solide-liquide y4;.

v' Latension interfaciale solide-vapeur yq,, (¥s).

v' Latension interfaciale liquide-vapeury;, (v;).

Seules y,, et 6 sont mesurables, par conséquent il est nécessaire d'avoir des relations
supplémentaires pour estimer les inconnues yg; et 1'énergie de surface yg, plusieurs methodes ont été
développés pour déterminer ces inconnues [40]. Le tableau 2 résumé des représentations

mathématiques des différentes théories thermodynamiques sur I'adhésion.
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Theory Mathematical representation
Young @ yicosO=ys — ys
Fowkes @

n(l+cos 8)=2,/yiyt

la moyenne géométrique

) w1 +cosh) =2,/ Vil +20/%

i 4
La moyenne harmonique ) (1 4+-cos 6) = vof |
Acid-base (5) n(1 + cos 9]=2\/yéw.ytw +2\/},S+},L— +2\/V5_YL+

1.5.4. Equation d'état 6) (1 +cos 6) =2 /7svill - Pl - n)

Tableau 1. 2: Résumé des représentations mathématiques des différentes théories

thermodynamiques sur I'adhésion.

1.6. Conclusion

Nous avons rappelé dans ce chapitre quelques notions sur les couches minces, nous avons
ensuite présenté une classification des techniques de dépot des couches minces ainsi que leur
application. Nous avons présenté également la technique utilisée dans ce mémoire qui est la Sol-Gel
et plus spécialement le technique spin coating et ces avantage et inconvénient. Enfin, on a exposé

quelque généralité sur I’adhésion et mouillage.
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Chapitre 2: Dispositif expérimental et modéle théorique

2.1.Introduction
Dans la premicre partie de ce chapitre, nous décrirons la méthode moyenne harmonique
utilisées dans le cadre de cette étude pour calculer I’énergie de surface de nous couches minces. Dans
la deuxieéme partie, nous présentons le protocole expérimental permettant 1’¢laboration des couches
minces d’oxyde de zinc (ZnO) par la voie Sol-Gel.
Enfin, dans la troisiéme partie nous présenterons les quatre techniques de caractérisation et
d’analyse utilisées dans 1’étude structurale, morphologique, physico-chimique et hydrophobique des

couches minces.

2.2. Partie théorique
La mesure de mouillabilité est égale a I'angle de contact entre un liquide et un solide, qui est par

définition l'angle formé par la tangente a l'extrémité de la goutte de liquide et le plan du solide
2.2.1. Energie de surface et travail d’adhésion

A I’équilibre thermodynamique, I’angle de contact pour un liquide test peut étre reli¢ a I’énergie

libre de surface par I’équation de Young (équationl) [2],

Yy COSO =y, — )

Ou 7, I’énergie libre de surface du liquide, 8 I’angle de contact, )5 1’énergie libre de surface
de solide et })s [’énergic interfaciale entre le liquide et le solide. Selon la théorie de Fowkes,
I’énergie libre de surface ( /5 ) est la somme des interactions de types polaires (Q/Sp ) et apolaires ou
dispersives (7/5I ) [3,4,8].

Vs =7 sd + Y sp 2
La composante apolaire ou dispersive de 1’énergie de surface qui est attribuées aux forces de
London (dispersion, orientation et induction) [3,4]. La composante polaire inclus les forces
d’orientation et d’induction des dipdles qui peut étre attribuée a la formation de liaisons hydrogene

[4,8]. 11 existe différentes approches pour estimer la valeur de 1'énergie interfaciale solide-liquide
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(71s ) a partir des angles de contact mesurés. Ici nous avons choisi I'approche de Wu. Wu a affirmé
que la méthode moyenne harmonique est mieux adaptée aux surfaces a faible énergie [5,6,7]. Ce
modele nous permet d’obtenir la composante polaire

( Q/Sp) et la composante apolaire ( 7/Sd ) de I’énergie de surface y, = ;/Sd + 7P en mesurant les
angles de contact obtenus sur la couche mince a I’aide de deux liquides différents (6,0, ). On résout

alors le systéme suivant.

4 APy P
7/I1(1+COSQ )_ 7/8 yll _|_ g/s 7/|1p (3)
7/3 +7/I1 ys +7/I1

Ay S Ay Py P
7,,(d+cos@,)= 7/ 7z + s/ 7/.2p ()
7/5 +7/I2 7/5 +7/I2

Les énergies de surface des liquides utilisées dans ce travail et leurs composantes sont reportées

sur le tableau 1.

Liquide 7 (mJ .m‘z) 7,p(mJ .m‘z) % (mJ .m‘z)
Eau (H0) 21.8 51 72.8
Glycerol (HCONH) 39.5 18.7 58.2

Tableau 2. 1: Tensions superficielles et leurs composantes des liquides utilisées dans ce travail

Le travail d’adhésion ou I’énergie d’adhésion est défini par 1’équation 5 [41] :
Wslzj/sv+7/lv_7/sl (5)

En utilisant 1’équation de Young (€équation 1), le travail d’adhésion peut s’exprimer de la

maniére suivante :

WSI — ylv (1+ COSQ) (6)

On a donc une relation directe entre 1’angle de contacte et 1’énergie d’adhésion. Le mouillage

total correspond donc au maximum du travail d’adhésion.
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2.3. Partie pratique
Les couches minces de 1I’oxyde de zinc (ZnO), I’objet de notre étude, sont €laborées en milieu

liquide par voie Sol-Gel. Le processus que nous avons retenu est le Spin Coating.

2.3.1. Processus et étapes du dépot des couches minces :[42].

Cette technique est réalisée généralement en quatre étapes principales :
» Dépdt de la solution sur le substrat.
» Rotation accélérée du substrat (Spin —up).
» Rotation a vitesse constante (Spin- Off)
» Aprés I’évaporation du solvant, la taille finale du film est enfin atteinte.
Les différentes étapes de la formation d’une couche mince par Spin Coating sont illustrées sur

la figure 2.1

Dizpersion ou

hydrolyse
l Chanffage
Reecuit
Evazporation X
Sol — Gel _— Solide
Sichags - Calemation

Figure 2. 1:Etapes de la formation de la couche mince par Spin Coating.

Les couches ont été synthétisées dans les mémes conditions
» Vitesse de rotation égale a 2800 tours/min.
» Temps de rotation: 30 seconds.
» Température de séchage égale a 100°C.
» Temps de séchage égal a 10 minutes.
> Number de couches: 3 couches.

2.3.2. Procédure chimique d’élaboration des couches minces

Dans nos expériences au niveau de laboratoire on a utilisé le matériels et les appareillages afin
d’¢élaborer notre couches minces comme suit :

¢ 05 béchers (250ml, 50ml ,25ml)

<+ Une pissette

s Une éprouvette graduée en ml (25ml ,10 ml)

¢ Une balance électronique.
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X/

¢ 05 plaques chauffantes munies d'une agitation magnétique
¢ 05 barreaux magnétiques.

s 01 spatule.

%+ Pince de precision.

% 01 micro pipette.

% Une étuve (de marque Memmert UNS55- 53L).
% Un four a moufle (de marque Nabertherm P330)
¢ Chronometre

% 04 Erlenmeyer (100 ml, 50 ml)

% Les substrats

¢ Les seringues

«» Les boites de conservation

Figure 2. 3 : Représente une rotation : (a) Accélérée du substrat (Spin —up), (b) vitesse constante du
substrat (Spin- Off)
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Figure 2. 4: Solution est délattée sur la surface de film mince

2.3.3. Le choix du substrat

Le choix des substrats est déterminé par les propriétés physiques chimiques des paires
substrat/sol et substrat/substances a déposer. La nature et I’état de la surface du substrat dépendent de
la microstructure et la qualité du dépot.

Pour la premiere paire, il est bien slr nécessaire que la solution adhére au substrat, de sorte
que la formation d’une couche sur n’importe quel substrat est régie par ’affinité entre le substrat et
la solution.

Pour le second paires, la premiere propriété a vérifier correspond au fait que la composition
chimique du substrat ne doit pas conduire a une pollution du film mince a déposer par diffusion des
especes chimiques pendant le recuit.

Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé des lames de verre et des substrats isolants. Les
substrats sont taillés a 1’aide d’un stylo téte de diamant, ses dimensions sont de 40x20mm et son
épaisseur est de Imm. Le choix du verre est également di a pourquoi il permet une bonne

caractérisation optique des films.

2.3.4. Nettoyage des substrats

L’état de surface du substrat est primordial, car il conditionne la qualité¢ du futur dépot. Les
substrats doivent étre dépourvus de graisse, de rayures et d’aspérités, pour assurer une mouillabilité
et une épaisseur de dépot uniforme sur la totalité de leurs surfaces. Le traitement se fait chimiquement
par un procédé choisi illustré dans la figure 2.5.

e Plonger ces lames dans un bain de HCL pendant quelque minute afin d'éliminer les

impuretés qui peuvent exister sur le substrat.

e Puis immerger dans I’acétone
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e Enfin ces substrats sont rincés avec de I'eau distillée et séchées a I'aide d’une étuve pendant

un bon moment.

Figure 2. 5: Procédure de nettoyage des substrats

2.3.5. Préparation de la solution pure

Les produits Quantités
Chlorure de Zinc (IT) d’hydraté (ZnCl.) 99
Méthanol (CH30H) 45 ml
Acide hydrochlorique (HCI) 0.0045 ml
Eau distillée (H20) Des gouttes
Ethanol (C,HsO) 45 ml
Glycérol (CsHgOs) 0.83 ml
Triméthylamine (CsH1sN) 3.91ml

Tableau 2. 2: Produits utilisés pour la préparation de la solution

Nous nous sommes intéressés a 1’obtention de couches minces d’oxyde de zinc pures et
dopées par des nanoparticules (NP) d’acétate de cobalt déposées sur le verre, de bonne qualité par la
méthode Sol-Gel en utilisant la technique Spin-Coating, Le dopage des couches par I’est effectué
avec des taux massiques de dopage de 2%, 4%, 6% et 8%.

Pour élaborer les couches minces d’oxyde de zinc pures nous avons adopté la méthode
suivante : On dissout 9¢g de Chlorure de zinc (II) d’hydraté (98%, Biochem) dans 45ml de méthanol
(CH30H) sous agitation magnétique constante jusqu'a obtention d'une solution transparente, et
ensuite en ajoutant a cette solution 832.5 pL de glycérol (C3HgOz3). Dans un autre bécher contenant
45 ml d’éthanol on mélange 3915 pL de Triéthylamine avec 45 ul de HCI. Le mélange de deux
solutions nous donne la solution finale. On ajoute quelques gouttes d'eau a cette solution finale et en
laisse au repos a l’air libre pendant 48h & température ambiante. La solution résultante est

complétement blanche.
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Les étapes essenticlles de préparation de solution sont illustrées sur les figures ci-dessous :

By

Figure 2. 6: préparation de la solution : (a) début de préparation de solution,
(b) solution préparé (c) agitation de solution, (d) devisé la solution préparée
final.

2.3.6. Dopage des semi-conducteurs

La solution de dopage par les NP’s de Cobalt (Co) a été préparée en dissolvant de 1'acétate
cobalt (C4 He Co O4.4H2 O) dans une solution non dopée. Pour obtenir un taux de dopage massique
de 2%, 4%, 6% et 8% en dissolvant successivement 0.3 g, 0.6 g, 0,9 g et 1,3 g dans 15 ml de la
solution pure. La solution devient homogéne aprés agitation a température ambiante pendant 48h.

Pendant I’agitation ont obtenu cette solution présentée dans la figure ci-dessus :

24



Chapitre 2 Dispositif expérimental et modeéle théorique

Figure 2. 7: Solution finale sous agitation magnétique (48h)

2.3.7. Traitement thermique

Les couches minces sont amorphes aprés 1’opération de séchage. Le traitement thermique ou
recuit, permet d’une part 1’élimination des espaces organiques résiduels apres séchage, et d’autre part
la densification du matériau par cristallisation. Ce n’est qu’apres recuit que le matériau désiré peut
étre obtenu. Apres séchage, seul recuit peut éliminer les groupes organiques. Le recuit est

généralement effectué a des températures comprises entre 300 °C et 1400 °C [43].
2.3.7.a. Séchage

L’opération de séchage des couches minces est une étape trés importante et trés délicate, c’est
I’une des causes qui rend la réalisation d’un matériau solide difficile en raison des tensions internes
apparaissant pendant le séchage et qui peut conduire a la fissuration du matériau. Il consiste a extraire
le solvant contenu dans les pores du gel afin de le remplacer par I’air, tout en essayant de préserver
au mieux la structure et I’intégrité du réseau solide [44].
L’extraction totale du solvant est possible. Lors du séchage des gels, deux facteurs rendent
cette opération délicate.
» La présence de pores de dimensions nanométriques.
» La faible quantité de maticre solide rend les propriétés mécaniques des gels tres faibles [45].
Selon notre expérience, apres le dépdt, le séchage a été effectué dans un four de marque Memmert

UN55-53L (figure 2.8) pendant 10 minutes a 100 °C.
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Figure 2. 8: Etuve (de marque Memmert UN55- 53L) utilisée pour le séchage.

2.3.7.b. Le recuit

Cette phase est essentielle dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions
principales : 1’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la
densification du matériau. Ce n’est qu’apres ce recuit que le matériau souhaité peut étre obtenu. Le
recuit est généralement effectué a des températures comprises entre 300 °C et 700 °C [27].

Une fois les films séchés, ils doivent étre placés dans un four a moufles (marque Nabertherm P330)

pour recuit a 350C° pendant 2 heures comme indiqué dans la figure suivante :

Figure 2. 9: Un four a moufle (de marque Nabertherm P330).
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2.4. Partie de caractérisation

Les techniques de caractérisation des couches minces sont trés nombreuses dans notre travail

on a utilisé 4 types de caractérisation :
e (Caractérisation de la mouillabilité par meure de 1’angle de contact,
e La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR),
e Ladiffraction des rayons X (structurale),

e La caractérisation morphologique (MEB).
2.4.1. Caractérisation par mesure de I’angle de contact

Le dispositif de mesure de I’angle de contact utilisé pour la caractérisation du traitement par

décharge a barriere diélectrique est schématisé sur la figure 2.10.

i —
Figure 2. 10: Dispositif de mesure de 1’angle de contact

Ce dispositif consiste essentiellement en :
» Une lampe fournissant une lumiére blanche pour éclairer un plateau de support d’échantillon.
» Deux seringues permettant de déposer a la surface de 1’échantillon a analyser une goutte de
petit volume pour les trois liquides (eau H20 et glycérol CaHgO3). Dans notre cas, un volume
de 1 a 3 ml a été choisi pour éviter 1’effet du poids de la chute sur ’angle de contact (voir
chapitre 3).
» Un appareil photo numérique pour prendre une photo de la goutte et puis le transférer sur un
PC.
Notez que la mesure de I’angle de contact a été effectuée statiquement dans une atmosphere
ambiante. Chaque valeur sélectionnée est le résultat d’au moins une série de trois a cinq mesures. On

a supposé une erreur systématique de 5 %.
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La mesure et la détermination de I’angle de contacte par le logiciel Auto Cad. Lors de
’utilisation de ce dispositif, des réglages ont été effectués pour obtenir une image suffisamment
agrandie avec une netteté appropriée.

Plusieurs parameétres doivent étre vérifiés avant de commencer 1’expérience tels que :
I’éclairage, la fixation du porte-échantillon et celle de la caméra pour une image claire et le contrdle

du volume de la goutte.

2.4.1.a Procedure de travail

1 Transfert des échantillons traités vers la mesure de I’angle de contacte
g

2 Faire calibrer le dispositif de mesure de 1’angle de contact
g

3 Faire de ’ajustage a fin d’obtenir une image claire et agrandie
_ge

4 Mettre une goutte de liquide de test sur un échantillon qui est déja traité
_ge

5 Prendre des images de la goutte posée sur I’échantillon a 1’aide d’une caméra
ugs

6 Transférer les images vers le PC pour les affichées
g

7 La mesure et la détermination de I’angle de contacte par le logiciel Auto Cad
ugs

8 Calcule de I’angle de contact et de travail d’adhésion
g

9 Fin

2.4.2. La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :[46].

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR en anglais) est basée sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé.

Elle permet via la détection des fréquences de vibration caractéristiques des liaisons
chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Le principe de fonctionnement de I’appareil peut étre décomposé comme suit :
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» Le faisceau lumineux issu d’une source IR est envoyé sur un l'interférométre de Michelson
qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente.
» Aprés la traversée de l'interférométre de Michelson, il y a irradiation de 1’échantillon a

analyser.

Figure 2. 11: (a) l'interférométre de Michelson, (b) irradiation de 1’échantillon a analyser.
irradiation de 1’échantillon a analyser.

Deux modes sont possibles : réflexion (totale ou atténuée) ou transmission suivant que le
faisceau incident se réfléchit ou traverse I’échantillon.

Réception du faisceau réfléchi ou transmis sur le détecteur. Apres la conversion du signal, un
spectre est alors obtenu.

Le signal collecté par le spectroscope, est ensuite converti en spectre d’absorption par un
traitement mathématique (transformée de Fourier).

Les analyses physico-chimiques des films élaborés ont été réalisée a I’aide d’un spectrométre
FTIR du type Jasco FT/IR-4200. Les mesures ont été réalisées au Laboratoire de chimie,

Département chimie, Université de Bouira.

Figure 2. 12: Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
(marque Jasco FT /IR-4200)
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2.4.3. La microscopie électronique a balayage :[3].

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de caractérisation non
destructive qui permet d’obtenir des renseignements sur la morphologie de 1’échantillon a analyser,
de son mode de cristallisation, d’estimer parfois les tailles des cristallites qui forment I’échantillon et
d’accéder a I’épaisseur de 1’échantillon par une vue latérale.

» Principe de MEB
Le principe de balayage consiste a explorer la surface de I’échantillon par des lignes successives

et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est exactement
synchronis¢ avec celui du faisceau incident. Le microscope a balayage utilise un faisceau trés fin qui
balaye point par point la surface de 1’¢électrode.

Le SEM utilise un filament de tungsténe, composé d’une colonne d’¢électrons, d’un circuit de vide
et de la partie ¢lectronique. Le tout est contr6lé par un micro-ordinateur. Le canon installé tout en
haut de la colonne, produit un faisceau d’électrons qui est focalisé dans une sonde fine, de moins de
5 nm, sur I’échantillon avec un balayage. Les €lectrons émis par 1’échantillon sont recueillis par un
détecteur et convertis en un signal amplifié. La résolution permet d’obtenir des grossissements de
I’ordre de 200000 fois.

Le dispositif de microscopie électronique a balayage utilis¢ est la marque JEOL JSM-6360LV au
centre de technologie avancée (CDTA) a Alger.

Figure 2. 13: Microscope électronique a balayage [de marque JEOL JSM-
6360LV.CDTA d’Alger].
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2.4.4. Caractérisation structurale

2.4.4.a. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie de rayons X est une méthode couramment utilisée pour la caractérisation
structurale des matériaux. Elle permet de déterminer la structure et la phase cristalline des
matériaux étudiés, ainsi que la taille et I’orientation de leurs grains [47].

e Principe

La caractérisation structurale des solides cristallins peut étre faite par plusieurs moyens et en
particulier par la DRX. En plus de la qualité et la nature cristallines des couches, elle permet de
mesurer le coefficient de texture, la taille des grains, les paramétres de mailles, et I’évaluation des
contraintes. La DRX consiste a diriger un faisceau monochromatique de rayons X sur un matériau
poly cristallin. Une partie du faisceau est réfléchie par les plans atomiques de certains cristaux. Pour
que la diffraction des photons X soit mesurée, 1’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques
doit avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase pour
interférer de maniére constructive et étre ensuite mesurées par le détecteur. Ceci est illustré sur la
figure 2.1.

Dans notre travail nous avons utilisés un appareillage de référence qui est un diffractométre a
rayon X : « D8, advance » de longueur d’onde A=1.5406 A (centre de recherche nucléaire de Birine.
Ain Oussera).

I_TBJ_SCEEH / S Interference
incident / s

/ '
~ \.
Faizceau k

N diffracte

Epaisseur de

d AN Plan atomique
couche \

Figure 2. 14: Schéma de diffraction de Bragg [47].
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Figure 2. 15: Diffractométre a rayon X de marque
ADVANCE type D8.

2.5. Conclusion

Nous avons subdivisé ce chapitre en trois parties, la premiére est consacrée a présenter la
méthode moyenne harmonique utilisées pour calculer les I’énergie de nous de films. Nous avons
présenté également dans la deuxiéme partie le protocole expérimental utilisé pour 1’élaboration des
couches minces d’oxyde de zinc par la voie Sol-Gel. Enfin, dans la troisiéme partie nous avons cité
les quatre méthodes de caractérisation : structurale (DRX), morphologique (MEB), physico-chimique

(FTIR) et la caractérisation de 1’hydrophobicité la par mesure de I’angle de contact.
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CHAPITRE 3 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1.Introduction

Dans cette étude, des films minces d'oxyde de zinc préparés par la méthode sol-gel ont été
déposés sur des substrats en verre par la technique du spin coating. Les propriétés adhésives des
surfaces des films d'oxyde sol-gel (ZnO) avec différentes températures de recuit de 350 a 550°C ont
été étudiées. L'hydrophobie des surfaces de ces films d'oxyde a été étudiée par des mesures d'angle
de contact. L'énergie de surface des films d'oxyde a été calculée a partir des données d'angle de contact
en utilisant la méthode de la moyenne harmonique. Les échantillons ont été caractérisés par des
méthodes de microscopie électronique a balayage (SEM), de diffraction des rayons X (XRD) et de

spectroscopie infrarouge transformée en Fourier (FTIR).
3.1.1. Conditions expérimentales optimales pour mesurer I'angle de contact

3.1.1.a Effet du temps de mesure

Sur la figure 3.1, nous avons représenté la variation de I’angle de contact d’une goutte d’eau
déposée sur la surface d’un film élaboré du ZnO pure a 450°C température de recuit en fonction du

temps de mesure.

100

- \

o, S
40-_ \

20 '\

Angle de contact (Degré)
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0 5 10 15 20 25 30

Temps de mesure (min)

Figure 3. 1: Evolution de I’angle de contact d’une goutte d’eau d’un film élaboré du ZnO

pure a 450°C température de recuit en fonction du temps de mesure
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Nous remarquons que 1’angle de contact diminue brusquement pour atteindre la valeur 14°
aprés un temps de mesure d’environ 30 minutes. Cette diminution de I’angle de contact peut
s’expliquer par 1’évaporation du liquide d’eau. Par conséquent, toutes les mesures de 1’angle de

contact ont été effectuées apres 30 secondes.

3.1.1.b Effet de volume de la goutte

L’étude de I’effet de volume de la goutte d’eau a révélé la présence de deux domaines de
variation d’angle de contact relativement distincts (figure 3.2). Premier domaine pour les petits
volumes de 1 a 3 ml, I’angle de contact reste pratiquement constant. Le second domaine au-dela de
3ml du volume, I’angle de contact commence a diminuer linéairement avec 1’augmentation du volume
de la goutte d’eau. Cette variation s’explique par 1’effet du poids du liquide (effet de gravité). Donc,
dans notre cas, pour mesurer I’angle de contact, nous avons choisi une goutte de liquide a faible

volume de 1 a 2 ml pour éviter I’effet de son poids.
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Figure 3. 2: Evolution de I’angle de contact de 1’eau en fonction du volume

de la goutte pour un film élaboré du ZnO pure a 450°C température de recuit

Les valeurs de I’angle de contact pour les deux liquides (eau H20 et Glycérol) sont

rassemblées dans le tableau suivant :
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Nous remarquons une différence importante entre 1’angle de contact des deux liquides déposés

Résultat et discussion

Liquids Angle de contact 8 (Degrés)
Eau 92
Glycerol 66

Tableau 3. 1: Angle de contact des trois liquides

sur la surface du film ¢élaboré du ZnO pure a 550°C température de recuit.

3.1.2. Analyse de la mouillabilité : mesures de 1'angle de contact, du travail d'adhérence et de

I'énergie de surface

En vue examinerons ’effet de la température du recuit sur les propriétés adhésives des films
minces. Pour cela, nous avons déposées des couches minces d’oxyde de zinc ZnO sur des substrats
en verre, apres dépdt de trois couches et recuit pendant 1 heure, nous avons réalisé une série
d’échantillons a quatre températures de recuit différentes : 350°C, 450°C, 500°C et 550°C. Dans cette
partie, nous étudions la variation de 1’angle de contact (0), travail d’adhésion (Wadn), et de 1’énergie

de surface (ys) sur ces couches. La figure 3.3 représente la variation de 1’angle de contact des deux

liquides I’eau et le Glycérol en fonction de la température de recuit.
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Figure 3. 3: Evolution de I’angle de contact des deux liquides en fonction de la

température de recuit.
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Pour les deux liquides, Les résultats montrent que I’évolution de 1’angle de contact pour différentes
températures de recuit suit pratiquement la méme allure. Nous remarquons que I’angle de contact
croit avec I’augmentation de la température de recuit jusqu’a atteindre une valeur maximale de 92°
et 66° pour I’eau et le glycérol respectivement. La figure 3.4 montre la différence qui apparait entre
une photo d’une goutte d’eau déposé sur un film élaboré avec une température de recuit de 350°C (b)

et celle d’un film élaboré avec une température de recuit de 550°C (a).

e I, e W S e B ] \ ~
() 0 = 66° (b) 6 = 92°

Figure 3. 4: Photo d'une goutte d'eau sur la surface du ZnO

(a) Température de recuit 350°C, (b) Température de recuit 550°C

L’augmentation de I’angle de contact des deux liquides avec I’augmentation de la température de
recuit est expliquée par le fait que la température de recuit induit une modification de la surface du
ZnO ayant pour résultat la diminution des propriétés hydrophiles des films (propriétés adhésives). En
fait, I’augmentation de la température de recuit élimine les especes neutres actives qui interagissent
avec la surface de 1’échantillon responsable de I’humidité. [48]. Ces espéces qui peuvent Etre a
caractere oxydant (O, OH.,...) et qui ont montré que la température de recuit induit des changements
sur le caractere hydrophile des films traités. Comme l'environnement autour des atomes de zinc a
l'interface est nettement différent de celui de la masse, la structure ZnO est thermodynamiquement
stable dans la masse mais pas a l'interface [49]. En plus de la composition de la surface, on pense que
la rugosité multi-échelle joue un rdle essentiel dans I'augmentation de I'hydrophobie [1]. La figure
3.5. Illustre la variation du travail d’adhésion des deux liquides en fonction de la température de

recuit. Signalons que le travail d’adhésion est calculé a partir de la formule suivante : Wadne =

n(1+cosh) .
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Figure 3. 5: Variation du travail d’adhésion des trois liquides en fonction de la température

de recuit.

Lorsque la température de recuit augmente, le travail d'adhésion diminue significativement pour
atteindre une valeur minimale d'environ 73 mJ.m 2 pour I'eau (liquide polaire), soit une dégradation
supérieure a 40 fois celle enregistrée a 350°C. Par contre, cette dégradation n'est pas plus forte pour
le glycérol (liquide non polaire) qui présente une diminution du travail d'adhésion qui est d'environ
15% a 550° C. Ce phénomene est donc lié a la disparition en cours de traitement d'un composant
polaire [48,50]. Ceci suggere que les films sont fortement texturés et que l'augmentation de la
température de recuit provoque une densification de la couche d'oxyde de zinc ZnO. Ce résultat est

en bon accord avec ceux récemment rapportés par Naoual AL ARMOUZI et al [51].

Dans le reste de notre travail, nous utiliserons le calcul numérique pour déterminer 1’énergie libre
de surface avec ses composants. La figure 3.6 illustre la méthode de la moyenne harmonique pour les

films fabriqués a différentes températures de recuit.
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Figure 3. 6: Valeurs calculées de 1’énergie libre de surface et ses composantes pour

différentes températures de recuits.

L’énergie de surface d’un film élaboré avec une température de recuit de 550°C a une valeur de
s=36.809 mJ.m2 avec une composante dispersive ys¢ = 34.24 mJ.m? et une composante polaire ys" =
1.85 mJ.m. La valeur du composant polaire montre la faible mouillabilité et la non-polarité du film.
La composante dispersive reste pratiquement constante avec l'augmentation de la température de
recuit, qui prouve que l'augmentation de la température de recuit n’a pas d’effet sur la composante
apolaire. La diminution de I’énergie de surface est due principalement a la diminution de la
composante polaire qui est responsable de 1’amélioration de la mouillabilité de la surface du ZnO.
Nous pouvons aussi expliquer cette diminution par une désoxydation de la surface du film ZnO

[48,49] (voir analyse par FTIR).
3.1.3. Analyse FT-IR

Pour mieux cerner I’influence de recuit sur la composition du matériau déposé, nous avons reporté
sur la figure 3.9 les spectres FTIR des films élaborés avec différentes température du recuit (450 °C,

500°C et 550 °C).
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Figure 3. 7: Evolution des spectres FTIR du film mince d'oxyde de zinc pour différentes
températures de recuit

Pour une température de recuit de 400°C, le spectre FTIR des films minces de ZnO montre que
la large bande d'absorption a 3432 cm™ correspond au groupe fonctionnel hydroxyle (OH). Ces
groupes sont probablement dus a I'oxydation de la surface du film mince [52]. Cependant, nous
remarquons sur cette méme figure que lorsque la température de recuit augmente, les intensités des
groupes hydroxyles diminuent. En effet, I'augmentation de la température de recuit induit une
diminution des espéces actives réagissant avec la surface du film de ZnO en raison de la désoxydation
de la surface [53]. La couche devient donc de nature hydrophobe et peu sensible aux vapeurs polaires.
La diminution des groupes hydroxyles avec I'augmentation de la température de recuit a été retenue
pour confirmer la densification du film élaboré [54], le film présente dans ce cas une structure en
réseau due a la création de contraintes entre les atomes du film [55] qui conduisent a la croissance
d'un film hautement réticulé [56,57] et par conséquent a une diminution du nombre ou de la section

des pores dans les films déposés.
3.1.4. Analyse morphologique

Des observations par microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB) ont été réalisées pour
déterminer I'effet de la température de recuit sur la morphologie de surface des films minces. Dans
ce but, nous avons comparé les images MEB enregistrées sur trois échantillons pour différentes

températures de recuit (Figure 3.8).
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Figure 3. 8: Surface d’une couche mince d’oxyde de zinc. (@) recuit a 450°C, (b) recuit a 500°C, (c) recuit
a 550°C.

Les images MEB nous ont permis d'observer la texture et 1'état de surface de nos couches de
ZnO élaborées par la méthode Sol-Gel. A partir de ces images, nous pouvons observer que la
morphologie des échantillons ¢laborés est nanostructurée avec des agglomérats de différentes formes,
de l'ordre de quelques centaines de nanometres répartis aléatoirement sur la surface. Alors que
'échantillon préparé a 550°C présente une formation de type nuageux. L'augmentation de la
température de recuit conduit a la condensation des agglomérats, ce qui conduit a une structure dense.
Par conséquent, le recuit entraine une amélioration de la surface de ces couches. Le comportement
hydrophobe de la couche déposée a 550°C peut étre attribué a I'augmentation de la rugosité du film
déposé [59]. En raison de leur énergie libre de surface élevée, les oxydes métalliques ont un caractére
hydrophile [53]. L'angle de contact d'une goutte d'eau est généralement abaissé lorsque la rugosité de

surface de ces matériaux augmente.
3.1.5. Analyse par diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons X des films préparés en fonction de la température

de recuit sont présentés dans la Figure 3.9.
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Figure 3. 9: Evolution des spectres de diffraction des RX des couches minces du ZnO a
différentes températures de recuit : du haut en bas : T° =550 °C, T° =500 °C et T °=450 °C.

A partir de ces spectres, on remarque que le spectre XRD obtenu dans les films et élaboré a
450°C présente une apparence de 2 lignes. La premicre ligne (260=35,496°) correspond au plan (002)
et la seconde (20=38,731°) correspond au plan (111). Cela explique le début de la cristallisation. Nous
observons une augmentation de la ligne par rapport au plan (002) et une augmentation du pic par
rapport au plan (111) lorsque la température monte a 550 °C. Les films recuits a 550 °C, par contre,
montrent une augmentation des deux lignes obtenues a (2=35,496°) et (2=38,731°). Selon les plans
(002) et (111), respectivement, avec une diminution de la pleine largeur a demi-maximum (FWHM)
de ces deux lignes et I’émergence d’une troisiéme ligne (2=32,497°) correspondant au plan (-110).
L’apparition de ce nouveau pic s’explique par ’influence de la température de recuit sur la cinétique
de croissance. A des températures plus élevées, les précurseurs auront une plus grande mobilité qui
peut favoriser la croissance dans plusieurs directions. La diminution de (FWHM) indique
I’amélioration de la cristallinité du film [58]. Sur la base de cette analyse, nous pouvons voir que
I’intensité des pics dans les spectres XRD augmente a mesure que la température de recuit augmente.
Cette augmentation de I’intensité maximale est accompagnée d’une diminution de leur (FWHM), qui
se transforme en une augmentation de la taille des grains. On peut expliquer cela par le processus de
recristallisation et de développement cristallin dii a une simple augmentation de la température de
recuit [60,61]. Cela suggére que les films sont trés texturés et que 1’augmentation de la température
de recuit provoque une meilleure cristallisation de la couche et une confirmation de la formation de

ZnO oxyde de zinc.
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3.2. Conclusion

Des films minces de ZnO ont été synthétisés avec succes sur des substrats en verre a partir
d'un procédé de spin-coating sol-gel avec différentes températures de recuit. L'hydrophobie, la
morphologie et la structure des échantillons ont été étudiées. L'étude expérimentale de la mouillabilité
de surface des films minces de ZnO a montré qu'une augmentation de la température de recuit induit
une augmentation de l'angle de contact et par conséquent une diminution de I'énergie de surface due
a la diminution de sa composante polaire. Les films minces deviennent donc de nature hydrophobe.
L'analyse FTIR révele que l'augmentation de la température de recuit induit une désoxydation de la
surface du film ZnO conduisant a un changement des propriétés adhésives de la surface. L'analyse
SEM a montré que la morphologie des échantillons élaborés est nanostructurée avec des agglomérats
de différentes formes, de 1'ordre de quelques centaines de nanometres distribués aléatoirement sur la
surface. L'augmentation de la température de recuit conduit a une condensation de ces agglomérats
qui donne une structure dense et rugueuse. L'analyse DRX a permis de constater que les films d'oxyde
de zinc (ZnO) sont fortement texturés sur nos substrats. Les résultats DRX montrent également que
la taille des cristallites augmente avec I'augmentation de la température et c'est ce qui confirme les

résultats précédents (le phénomene de recristallisation et de croissance des cristallites).
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Conclusion générale

Le but que nous nous sommes fixés dans ce travail consiste a étudier I’effet température de recuit
sur les propriétés adhésives des couches minces élaborer par voie Sol-Gel sur des substrats en verre.
Cette étude a été faite a travers :

e [’¢tude de la mouillabilité des surfaces (mesure de I’angle de contact et mesure de 1’énergie de
surface).
e La détermination de la topographie et la rugosité des films par la microscopie électronique a
balayage (MEB).
e La structure chimique de la surface par I’enregistrement des spectres infrarouges a réflexions
internes multiples (FTIR-ATR).
e [’identification de la nature et la structure des couches minces (aussi cristallins qu’amorphes)
par la diffraction des rayons X(DRX)
Les résultats que nous avons présentés dans ce travail montrent que 1’étude de I’évolution de
I’angle de contact a prouver qu’une augmentation de la température de recuit induit une
augmentation de I’angle de contact. Par conséquent, une diminution de 1’énergie de surface due a

diminution de la composante polaire de I’énergie de surface.

D’aprés les résultats obtenus par la DRX, on a constaté que les films sont fortement texturés et
que ’augmentation de la température du recuit provoque une meilleure cristallisation de la couche et

une confirmation de la formation d’oxyde de zinc (ZnO) sur nos substrats.

L’analyse par MEB a montré une morphologie nanostructurée avec une amélioration surfacique
des couches déposées ainsi qu’une confirmation du phénomene de recristallisation et de croissance des

cristallites et de I’épaisseur en fonction de la température de recuit.

La spectroscopie infrarouge (FTIR) montre la diminution des groupements hydroxyles (OH) dont
I’intensité diminuée avec I’augmentation de la température de recuit et par conséquent la diminution des

propriétés adhésive des films.

En termes de perspectives, nous proposons d’approfondir d’avantage le travail effectué¢ pour

I’¢élaboration de meilleures couches d’oxyde de zinc, en utilisant d’autres substrats.
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Résumé

Dans cette étude, les propriétés adhésives des surfaces du film d'oxyde sol-gel (ZnO) avec
différentes températures de recuit de 350 a 550 °C ont été étudiées. L'hydrophobicité de ces surfaces
de film d'oxyde a été étudiée par des mesures d'angle de contact. L'énergie de surface des films de
(ZnO) a été calculée a partir des données d'angle de contact en utilisant la méthode de la moyenne
harmonique. Les échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X (XRD), microscope
électronique a balayage (SEM) et infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR). L'augmentation de la
température de recuit induit une réduction des propriétés hydrophiles des films (propriétés adhésives).
L'analyse par spectroscopie FTIR a révélé que la diminution des groupes polaires (hydroxyles)
conduit a une amélioration des propriétés hydrophiles de surface. Les images MEB montrent que
I'augmentation de la température de recuit induit une augmentation de la rugosité de surface de (ZnO)
qui diminue encore l'angle de contact des gouttelettes d'eau sur la surface. La caractérisation
structurale par XRD révele que les films ainsi préparés étaient en phase ténorite et ont un haut niveau
de pureté et de cristallinité.

Mots clés : sol-gel , couche mince , oxide de zinc , spin-coiting
abstract

In this study, the adhesive properties of the sol-gel oxide (ZnO) film surfaces with different
annealing temperature 350 to 550°C have been investigated. Hydrophobicity of these oxide film
surfaces was studied by contact angle measurements. The surface energy of the (ZnO) films was
calculated from contact angle data using harmonic mean method. Samples were characterized by X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and Fourier-transform infrared (FT-IR).
The increase in annealing temperature induces a reduction in the hydrophilic properties of the films
(adhesive properties). The FTIR spectroscopy analysis revealed that the decrease of polar groups
(hydroxyls) lead to an improvement of the surface hydrophilic properties. SEM images show that the
increase in annealing temperature induces an increasing in the surface roughness of (ZnO) which
further decreases the contact angle of the water droplets on the surface. The structural characterization
by XRD reveals that the as prepared films were tenorite phase and have a high level of purity and
crystallinity.
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