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Introduction générale

L’oxyde de zinc pur ou allié avec d’autres métaux connu un intérét croissant dans
de nombreuses recherches en raison des ses multiples applications potentielles. On le
trouve dans I'industrie du pneu, la fabrication des céramiques, I'industrie chimique, la
fabrication de verres spéciaux, etc. Il s’agit d’'un composé biocompatible, non toxique
pour l'environnement, qui présente également un intérét pour 'industrie pharmaceu-
tique. Pour I'électronique, ce matériau présente des propriétés électriques et optiques

intéressantes [1].

Le ZnO est un semi-conducteur a large bande interdite (3.37 eV a 300K). Il pré-
sente également des applications en [2-5], cathodoluminescence, photoluminescence [6],
électroluminescence, en photocatalyse [7], pour la dépollution d’eau et entant que sub-
strat pour la fabrication de couches minces de GaN [8], ou comme matériau piézoélec-

trique [9], ainsi que d’autres utilisations tres variées.

La technologie des poudres représente un domaine important dans l'industrie et
suscite beaucoup de curiosité scientifique, Les procédés de production de poudres sont
classifiés selon une grande variété de techniques [7,10-13], liées a la diversité des
applications et la maitrise certaines de leurs caractéristiques de base telles que la mor-
phologie, la taille et la distribution en taille.

Parmi ces procédés on a adopté dans ce travail la méthode sol-gel, une méthode simple,
non couteuse et qui offres la possibilité de développer des matériaux originaux, parti-

culierement performants pour le dépot de revétements.



Introduction générale

Le manuscrit de ce mémoire est organisé en trois chapitres:
Le premier chapitre est consacrée a la présentation d’une synthese bibliographique sur
l'oxyde de zinc (ZnO), notamment ces propriétés structurales, optiques et chimiques.
La deuxiéme partie est consacrée pour la présentation des généralités sur les nano-

poudre et quelque application de nanoparticule.

Le deuxieme chapitre est organisé également en deux parties, la premiere partie est
une description des méthodes d’élaboration des nanopoudre. Et comme notre travail
porte sur ’élaboration des poudre par la technique Sol-Gel, cette derniere sera pré-
sentée avec plus de détails. Dans la seconde partie de ce chapitre, nous présentons le
principe des techniques expérimentales de caractérisation des nanopoudre élaborés a
savoir la diffraction des rayons X, la spectrophotométrie UV-visible , la spectroscopie
de dispersion d’énergie de rayons X (EDX) ainsi la microscopie électronique a trans-
mission (MET).

Les résultats obtenus concernant les propriétés physico-chimiques des nanopoudres
de ZnO non dopé et de ZnO dopé Al sont exposés et discutés dans le troisieme chapitre.
Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale ou nous citons les principaux

résultats obtenus dans ce travail.




e 1
Chapitre

Etude bibliographique de ZnO

Ce chapitre est consacrée aux propriétés générales du matériau oxyde de zinc (Zn0O).
Nous parlerons de sa structure cristallographique, ces propriétés optiques et ses pro-
priétés chimiques. A la fin du chapitre, nous résumons les principales applications

technologiques de ZnO.

1.1 Qu’est-ce que oxyde de zinc?

L’oxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique réalisé a partir de zinc et d’oxygene.
Le zinc, de symbole Zn et de numéro atomique 30, est un métal de couleur bleu-gris.
Il recouvre environ 0,02 % de la lithospheére, c¢’est le 24 éme élément le plus abondant
dans I’écorce terrestre. On le trouve a I’état naturel sous forme de minerais tels que le
sulfure de zinc (ZnS), la franklinite (ZnFe;Oy), la willemite (ZnySiOy), I'oxyde de zinc
(ZnO).

L’oxyde de zinc est un composé appartenant au groupe I1-VI des semi-conducteurs,ayant
un gap optique d’environ 3,3 eV. Comme la plupart d’entre eux, celui-ci peut adopter

plusieurs structures cristallines. Le Tableau 1.1 illustre quelques propriétés générales

de ZnO.

1.1.1 Histoire de ZnO :

Dans le domaine de la recherche sur les matériaux a propriétés semi conductrices,

les premiers travaux entrepris sur le ZnO sont apparus en 1930 [14]. Les principales
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TABLEAU 1.1 — Quelques propriétés générales de ZnO.

Densité (g/cm?) 5,67
Point de fusion (°c) 1975
Enthalpie de formation (kcal/mole) 83,17
Solubilité dans HoO a 29°C (g/100 ml) 0,00016

applications de 'oxyde de zinc sont encore aujourd’hui situées dans les domaines de
I'industrie chimique et pharmaceutique (peintures, cremes solaires. . .). Des les années
1920, le ZnO était également utilisé en tant que transducteur dans les récepteurs
des premieres radios sans fil (effet piézoélectrique). Le ZnO a été étudié de maniere
importante depuis le début des années 1950 avant d’étre relativement délaissé dans les
années 1970, pour connaitre ensuite un regain d’intérét important a partir des années
1990 en raison de ses propriétés fondamentales tres attractives dans le domaine de
I'optoélectronique [15,16].

1.1.2 Propriétés du ZnO
1.1.2.1 Propriétés structurales :

Selon les conditions d’élaboration, le ZnO peut exister sous trois différentes struc-

tures :

a- La structure hexagonale : schématisée sur la Figure 1.1-a, cette structure est

stable sous les conditions normales.

b- La structure cubique : représentée sur la Figure 1.1-c, cette structure est instable

et apparait sous des pressions élevées [17].

c- La structure Rock—Salt : schématisée sur la Figure 1.1-b, elle apparait sous des

pressions tres élevées.

Dans les deux structures cubique zinc blende et hexagonale wurtzite, chaque anion

(atome d’oxygene) est sur monté par quatre cations (atomes de zinc) situés chacun

4




Chapitre 1. Etude bibliographique de ZnO

Zn0 type blende

Zn0 type wurtzite

Zn0 type rocksalt

FIGURE 1.1 — Représentations des différentes structures cristallographiques de ZnO.

au coin d’un tétraedre et inversement. Les liaisons Zn-O possedent a la fois un carac-
tére ionique et covalent. A cause de son caractére ionique trés prononcé, le ZnO peut
adopter une structure supplémentaire, dite Rock Salt. Dans des conditions ambiantes,
la phase la plus stable, d’'un point de vue thermodynamique est la phase hexagonale
wurtzite. La structure zinc blende ne peut étre stable que sur des substrats de struc-
ture cubique, tandis que la structure rock Salt (Ex : Na Cl) ne peut étre obtenue qu’a

pression relativement élevée. Suivant les conditions de synthese.

Les parametres de maille de la structure hexagonale wurtzite peuvent changer sen-
siblement : a = b =3,24 A et ¢ = 5,20 A. Le Tableau 1.2 illustre quelques propriétés

de la structure Wurtzite et de la structure cubique de ZnO.
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TABLEAU 1.2 — Quelques propriétés de la structure Wurtzite et de la structure cubique
de ZnO.

Structure Wurtzite Structure Cubique
Parametre de réseau (A°) a=3.24c=520 a =4.28
Coordination (Z) 2 4
Densité (g/cm3) 5.67 6.9
Groupe spatial P63mc Fm3m
Condition d’application (Kbar) Pression atmosphérique Haute pression p > 100

L’empilement de la structure Wurtzite est ABAB. La maille élémentaire est de type

prismatique, constituée :
+ deux atomes de Zn occupant les sites :(0, 0,0) et (1/3,2/3,1/2)
o deux atomes de O occupant les sites : (0,0, 3/8) et (1/3,2/3,7/8)

L’oxyde de zinc appartient au groupe spatial P63mc [18], et il possede :

e Un réseau primitif.

« Un axe hélicoidal 63 d’ordre 6, parallele a I’axe [0001], constitué d’une rotation

de 7 autour de I’axe ¢ plus une translation de c.

1.1.2.2 Propriétés optiques :

Les propriétés optiques de l'oxyde de zinc ont été étudiées par plusieurs techniques.
Elles concernent I’étude de I'absorption optique, la transmission, la réflexion, la Pho-
toluminescence ou encore le gap optique. Les propriétés optiques du ZnO montrent

ainsi un intérét pour la réalisation de diodes [19,32].

1.1.2.3 Les défauts dans le ZnO :

Le theme des défauts de ZnO natifs est un domaine de recherche de plus en plus
débattue car il est difficile de déterminer ’espece dominante des défauts qui affectent

les propriétés de ZnO, notamment les propriétés électriques. Les défauts intrinseques




Chapitre 1. Etude bibliographique de ZnO

TABLEAU 1.3 — Quelques propriétés optiques de ZnO.

Constante diélectrique g =8,7,¢e, =78
Coefficient d’absorption 10* em ™!

Indice de réfraction a 560 nm 1,8-1,9

Indice de réfraction a 590 nm 2,013-2,029
Largeur de la bande excitonique 60 mev
Transmittance (pour 500<A <2500 nm) ~90%

ou natifs sont des imperfections dans le réseau cristallin qui ne concernent que les élé-
ments constitutifs. Il y a donc plusieurs types de défaut dans ZnO comme les lacunes
(atomes manquants sur des positions régulieres du réseau), les interstitiels (atomes
supplémentaires occupant des interstices dans le réseau) et anti sites (un atome de
Zn occupant un site dans le sous réseau O ou vice versa). Ces défauts peuvent jouer
un role important dans l'altération des propriétés électriques et optiques du semi-
conducteur, affectant le dopage, la durée de vie des porteurs minoritaires et 'efficacité
de luminescence, et sont directement impliqués dans les mécanismes de diffusion liés
a la dégradation de la croissance du matériau dans les dispositifs potentiels. Ainsi, il
est important de comprendre le comportement des défauts ponctuels dans ZnO afin

d’envisager des applications réussie de dispositifs semi-conducteurs [28].

En général, le défaut natif est lié a la compensation du dopant accepteur ou donneur,
a savoir les défauts donneurs vont se former plus facilement dans un matériau de type
p alors que les défauts accepteurs sont plus facilement générés dans un matériau de
type n . Les lacunes d’oxygene, le Zn interstitiel et le Zn anti-site qui sont associés a
une carence en oxygene ou un exces de Zn sont considérés comme des défauts de type
donneur, alors que les lacunes de Zn, 'oxygene interstitiel, et 'oxygene anti-site sont
des défauts de type accepteur associés a une déficience de zinc ou un exces d’oxygene.
Plusieurs calculs des niveaux électroniques des défauts natifs dans le ZnO ont été
rapportés dans la littérature. Il est avéré que I’émission verte la plus fréquemment

observée dans les nanostructures de ZnO est une émission due aux défauts structurels.

1.1.2.4 Substitution anionique et cationique dans le ZnO

Suivant la nature de 1’élément qui est inséré dans le ZnO, ses propriétés peuvent

étre modifiées de fagon significative. Le ZnO et ses dérivés sont tres utilisés dans les

7



Chapitre 1. Etude bibliographique de ZnO

dispositifs opto-électroniques. Lorsque le zinc est substitué par un autre cation (Ex :Al,
Ga, B, In, F, Y, V, Sc, Si, Ge, Ti, Zr, Hf.), on parle de substitution cationique, tandis
que lorsque l'oxygene est substitué par un anion (Ex : N, P, S, etc.), il s’agit de
substitution anionique. Dans les cellules photovoltaiques, les matériaux ternaires a
base de ZnO sont utilisés pour la modularité de leur gap optique (notamment pour la
couche OTC), pour renforcer le dopage de type n en augmentant la concentration des
porteurs de charge (contact métallique en face arriére et en face avant). La formation
d’un matériau ternaire homogene va dépendre de la solubilité d’un matériau dans
lautre, et de facon empirique de la différence entre les rayons ioniques des éléments

qui sont substitués [28].

1.1.2.5 Applications de I'oxyde de zinc

Le tableau 1.5 représente quelques applications de ZnO.

1.1.2.5.1  Utilisation de poudres de ZnO: L’industrie du caoutchouc est la
plus grosse consommatrice d’oxyde de zinc, avec 57% du marché. Une faible quan-
tité ajoutée, 3 a 5%, permet d’activer le processus de Vulcanisation. Une plus grande
quantité, 20 a 30%, améliore la conductibilité thermique, la résistance a 'usure, et
ralentit le vieillissement du caoutchouc. L’industrie de la peinture I'utilise également
beaucoup car il permet d’obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure rétention
de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons Ultra-
violets, du fait de sa capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également dans
I'industrie des céramiques, en participant a la fabrication du verre, dela porcelaine
et des frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d’améliorer la
stabilité en tension [21]. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car,
en présence de petites quantités d’oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), I'oxyde
de zinc présente d’excellentes propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de
I'utiliser largement dans la protection de dispositifs électroniques et notamment dans

les stations électriques a haute tension [22].

1.1.2.5.2 Utilisation de ZnO en couche mince Grace a ses propriétés semi-
conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques [23], 'oxyde de zinc en couches
minces a démultiplies applications. Il occupe une place importante dans l'industrie
électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des films de ZnO peuvent

étre utilisés comme détecteurs mécaniques [24], ou dans des dispositifs électroniques

8
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tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et
dans les traitements d’image [25]. En particulier, avec le développement des télécom-
munications, des investigations ont été récemment faites pour leur utilisation dans des
dispositifs a onde acoustique de surface; ceci est dii leur coefficient de couplage élec-
tromécanique élevé [26]. Des couches minces d’oxyde de zinc peuvent servir également
de capteurs chimiques tres sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits [27].
Nanto et al. [29] montrent que des couches minces de ZnO, dopées a 'aluminium, pré-
sentent une tres grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de

type Dim éthylamine et triéthylamine.

Les propriétés optiques de 'oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs inté-
grés de guides d’ondes optiques. Il peut servir aussi d’électrode transparente dans des
dispositifs Optoélectroniques (diodes émettant deld lumiere), dans des cellules solaires
et des photopiles [30,31].

D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
Electro chromes [33] utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent
la transmission de la lumiere en fonction du rayonnement incident. Chen et al. [34]
ont montré la possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches minces
de ZnO réalisées par jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les
dispositifs photoniques. Récemment, une méthode d’électrodéposition des ions a été

développée pour les applications dans les dispositifs photovoltaiques [35]].

Des revétements d’oxyde de zinc peuvent étre déposés sur des polymeéres et per-
mettent ainsi d’augmenter leur durabilité. Les travaux réalisés dans notre laboratoire
montrent la grande efficacité des couches minces de ZnO déposées par pulvérisation
cathodique pour Protéger le poly (éthylene-téréphtalate) (PET) [36] ou le poly (éther
éther cétone) (PEEK) [37] contre la photo dégradation.

Le polycarbonate utilisé pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi étre
protégé par des couches minces de ZnO déposées par PECVD [38]. D’autres polymeres,
comme le polyester [39] et le poly (éthylene-naphthalate) (PEN) [40], revétus de ZnO
par Pulvérisation cathodique magnétron peuvent étre utilisés dans I'affichage des dis-

positifs Electroniques comme les ordinateurs portables et les téléphones cellulaires.
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TABLEAU 1.4 — Quelques applications de ZnO.

Les applications de ZnO massif

Les applications de nanoparticules de ZnO

- Peintures

-Diodes lasers UV

-Cellules photovoltaiques [41]
-Des traceurs biologiques

-L’industrie pharmaceutique

-L’industrie du caoutchouc et les plas-
tiques

-Dispositifs a onde acoustique de surface
-Capteurs a gaz conducteurs [42]

-Diodes électroluminescentes [43]

-Cellules solaires basés sur le Si-H [43]
-Sondes de gaz [43]
-Fenétres optiques comme électrodes pour

des piles solaires [43]

-Céramique

-Produits alimentaires (additif)

-Fabrication du béton. (additif)

-Protection contre les rayons ultraviolets
-La protection de dispositifs électroniques
44

-Crémes solaires.

- Caoutchouc et des cigarettes.
-Réacteurs photo catalytiques
-Couches sensibles de capteurs de gaz a base

de ZnO pour la détection du dioxyde d’azote.

1.2 Nanopoudres:

1.2.1 : « nanoparticules »

1.2.1.1 Norme ISO TS/27687 :

Une nanoparticule est définie par la norme ISO TS/27687 comme étant un nano-

objet dont les trois dimensions sont a I’échelle nanométrique, c’est-a-dire une particule

dont le diametre nominal est inférieur a 100 nm environ. Une autre définition, plus

large, qualifie de « nanoparticule » un assemblage d’atomes dont au moins une des

dimensions se situe a ’échelle nanométrique (ISO, 2008).

1.2.1.2 Définition de I’Union Européenne 2011/696/UE :

Un nanomatériau est un matériau naturel, formé accidentellement ou manufacturé

contenant des particules libres, sous forme d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont

au moins 50% des particules, dans la répartition numérique par taille, présentent une ou
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plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm. Dans des cas spécifiques,
Lorsque cela se justifie pour des raisons tenant a la protection de I’environnement, a
la santé publique, & la sécurité ou a la compétitivité, le seuil de 50 % fixé pour la
répartition numérique par taille peut étre remplacé par un seuil compris entre 1 % et
50 % (Union Européenne, 2011).

1.2.1.3 Définition du Reglement cosmétique européen

Les nanoparticules sont des matériaux insolubles ou bio-persistants fabriqués inten-
tionnellement et se caractérisant par une ou plusieurs dimensions, ou une structure
interne, sur une échelle de 1 & 100 nm (Reéglement européen, 2013). Il n’existe donc
pas une seule définition réglementaire du terme «nanoparticule ».

Les particules étudiées au cours de ces travaux possedent une taille inférieure a 100
nm, elles sont qualifiées de particules nanométriques. Néanmoins, dans le domaine

scientifique, ces particules sont également appelées « nanoparticules ».
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1.2.2 Applications des nanoparticules :

TABLEAU 1.5 — Domaines d’application en fonction du type de nanoparticules.

Types de nanoparti-
cules
Fullerenes Electro-
nique

Graphénes

Nanotubes de carbone

Nano-fibres

Noir de carbone

Métaux

Oxydes métalliques

Polymeres organiques

et dendrimeres

Acheminement des
médicaments, thé-
rapies, agents de

contraste Liposomes

Domaines d’application

piles, cellules solaires, stockage des données et des gaz,
additifs dans les plastiques

Télécommunication

Applications potentielles en composites polymériques,
émetteurs d’électrons, blindage électromagnétique, sto-
ckage de gaz

Additifs dans les polymeres, support catalytique, sto-
ckage de gaz

Pigments, agents de remplacement des caoutchoucs
(pneus)

Marqueurs pour diagnostic médical, agent de traitement
anticancéreux (Au), propriétés antimicrobiennes (Ag),
convertisseurs catalytiques (Pt, Pd, Rh), combustible
(A1)

Plastics et caoutchoucs (Si02), creme solaire (TiO2,
Zn0), pigments de peinture et cosmétiques (TiO2)
Applications potentielles : biomédecine (régénération
tissulaire et osseuse),

Applications médicales et pharmacologiques

12
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Chapitre

Elaboration et caractérisation des

nanopoudres de ZnO non dopé et de
Zn0O dopé Al

Dans ce chapitre, nous présentons la technique de synthese des nanoparticules,
notre attention est porté a la technique sol-gel et le séchage supercritique, puis nous
décrivons le protocole expérimental utilisé dans notre travail. Ensuite, nous décrivons
les techniques et les instrumentations de caractérisations utilisées pour les poudres

élaborés.

2.1 Syntheéese des nanoparticules de ZnQO:Al par la

technique sol-gel

2.1.1 Le procédé Sol-Gel

La premiere polymérisation Sol-Gel a été réalisée par Ebelmen, qui décrivit des
1845. La méthode sol-gel était née mais il fallut attendre pres d’un siecle pour que
cette idée soit reprise par 'industrie verriere. Dans les années 1930, la firme allemande
Schott Glaswerke utilise pour la premiere fois la méthode de polymérisation sol-gel
pour la fabrication de récipients en verre puis de rétroviseurs. Le premier brevet sol-
gel a été déposé en 1939.

Actuellement, il existe de nombreuses méthodes de synthése pour produire les

13



Chapitre 2. Synthese et caractérisation des nanopoudres de ZnO:Al

oxydes de haute qualité, parmi ces méthodes, le procédé Sol-gel, correspondant a
I’abréviation «solution-gélification». Elle a attiré 'attention de plusieurs chercheurs
ces dernieres années pour développer une grande variété d’oxydes sous différentes
formes: matériaux denses ou massifs, poudres, aérogels (séchage supercritique), fibres,
composites, gels poreux ou membranes et couches minces. Ce procédé présente de
nombreux avantages parmi lesquels nous citons la simplicité de mise en ceuvre, la ra-
pidité, la possibilité d’avoir des matériaux de haute pureté, la synthese des oxydes
mixtes a faible cotit et a des températures relativement basses par rapport aux procé-
dés conventionnels. Cette méthode permet également d’introduire des dopants a partir
des précurseurs organométalliques ou des sels inorganiques et controler facilement la
stoechiométrie. Notant aussi que le procédé sol-gel a un cotit d’investissement relative-

ment plus bas en le comparant avec les autres procédés physiques de synthese.

Avant que I’état de gel ne soit atteint, le systeme est dans 1’état liquide : il est consti-
tué d'un mélange d’oligomeres colloidaux et de petites macromolécules ainsi que, selon
le degré d’avancement de la réaction de polymérisation, de différents monomeres par-
tiellement hydrolysés. Cette dispersion stable de particules colloidales au sein d’un
liquide est appelée « Sol ». La taille des particules solides, plus denses que le liquide,
doit étre suffisamment petite pour que les forces responsables de la dispersion ne soient
pas surpassées par la gravitation.

Le temps nécessaire au « sol » pour se transformer en « gel » est appelé temps de gel

(ou point de gel).

Il existe deux voies de synthese sol-gel qui sont :

» Voie inorganique ou colloidale: obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,
nitrates, oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu cheére mais difficile a

controler, c¢’est pour cela qu’elle est encore tres peu utilisée.

» Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxyde métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement cofiteuse mais permet un

controle assez facile de la granulométrie.

Dans le domaine de la chimie sol-gel, il existe deux voies de synthese des nanopar-
ticules: La voie sol-gel aqueuse [45] ou le précurseur est un sel métallique dissout dans

une solution aqueuse et la voie sol-gel non aqueuse [46] ou le précurseur est un alcoxyde
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suspensions molécules ou
colloidales d'oxydes oligoméres solubles

depét
l T=25°C P=1atm.
voie colloidale % voie polymérique
Si0,, Z10,, Ta,0;, Al,O4 - Si0,, Z10,, Ta,0;, Al,O,,
HfO,, TiOa NbsO;, ThO,, densification HfO,, TiO4 Nb,O;, ThO,,
Sn0,, S¢;0; NiO, T<<500°C | Sn0,, In, 05, pérovskites,
composites ) MgO, hybrides

FIGURE 2.1 — Procédé Sol-Gel.

dissout dans un solvant organique. La différence entre ces deux voies est la vitesse de
réaction des précurseurs. La voie sol-gel non aqueuse a une vitesse de réaction plus
lente par rapport a la voie sol-gel aqueuse, Cela est dii a la coordination relativement
forte des molécules de solvant organique pour un précurseur d’ions et la surface de
nanoparticule, ce qui donne une certaine géne et une cinétique plus lente par rapport
aux solutions aqueuses. Elle conduit généralement a une meilleure dispersion et une
bonne qualité cristalline des nanoparticules produites et peut également influer sur la
forme globale de la nanoparticule [46]. Généralement la coordination des molécules de
solvant organique a la surface des particules améliore aussi la stabilité des nanopar-
ticules en dispersion. Dans la voie aqueuse, une stabilisation par l'intermédiaire des
molécules adsorbées doit généralement étre atteinte par 'addition d’un surfactant [47].
La bonne cristallinité des nanoparticules, produites par la voie sol-gel non aqueuse,
rend cette voie de synthese préférée pour les nanoparticules d’oxyde [46], pour cette
classe de matériaux, généralement les solvants utilisés sont les alcools, qui peuvent agir

comme un apport d’oxygene pour les nanoparticules d’oxyde métallique.

Pour obtenir une bonne qualité cristalline avec la voie sol-gel aqueuse, une étape
supplémentaire de calcination est nécessaire. Ce traitement thermique a un effet négatif

sur la taille des nanoparticules, elles peuvent fusionner entre elles et former des par-
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ticules plus grosses. Il existe des systemes aqueux qui sont notamment utiles, lorsque
leurs produits sont cristallins, c¢’est le cas par exemple des nanoparticules métalliques.
L’exemple le plus célebre est celui de Turkevich [48] pour la synthese de nanoparticules
d’or. Un deuxieme exemple important, ou la voie aqueuse est plus avantageuse, c’est le
cas ou les particules ne doivent pas étre cristallines. Pour cela, les meilleurs exemples

sont les nanoparticules de silice synthétisées par le procédé Stober [49].

Au cours des dernieres années, les techniques de traitement thermique pour la syn-
these des nanoparticules ont obtenu un concurrent tels que : la chimie par voie humide,
le bain d’huile et 'autoclave, le four a micro-ondes. Dans la chimie organique, les avan-
tages sont le rendement plus élevé et le temps plus court de réaction [50]. La voie sol-gel
non aqueuse offre la possibilité d’appliquer les principes de chauffage par micro-ondes
pour la synthese de nanoparticules [51]. Ces techniques offrent la possibilité d’accéder
a un large domaine de nanoparticules différentes, qui peuvent étre utilisées apres dans
un processus de gélification. En outre les nanoparticules dopées peuvent étre facile-

ment produites en haute qualité [52].
Dans le procédé sol-gel :

Les deux principaux groups de précurseurs utilisés sont les sels métalliques dont
la formule générale M, X,,, et les composés alcoxydes métalliques de formule M(OR)n

ou M désigne un atome métallique de valence n et R une chaine alkyle de formule
(CnH2ni1>~

Un sol est une suspension stable de particules colloidales dans un liquide. Les par-
ticules d'un sol sont suffisamment petites et animés d’un mouvement brownien qui les
maintient en suspension et sont soumis aux forces d’interaction de Van der Waals et

électrostatiques.

Un gel est un réseau tridimensionnel solide poreux interconnecté au sein duquel le
solvant est piégé dans des pores. Si le réseau solide est constitué de particules colloi-
dales, le gel est appelé « gel colloidal » tandis que s’il est constitué de macromolécules,
on parle de « gel polymérique » La gélification est le phénomeéne de transition du sol
vers le gel, elle peut s’effectuer soit en déstabilisant une solution colloidale ou en reti-

rant le solvant, soit en initiant une réaction de polymérisation au sein de cette solution.
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Selon les conditions expérimentales associées au séchage des gels (évaporation des
solvants) on obtient des aérogels (séchage hypercritique) ou des xérogels (séchage tra-

ditionnel & une température proche de la température ambiante).

Bien que la méthode sol-gel présente de nombreux avantages par rapport aux autres
techniques de synthese de nanoparticules d’oxyde métalliques, elle nécessite plusieurs
étapes dans son procédé de fabrication pour obtenir les nanoparticules finales (solu-
tion -condensation - gélation - séchage - recuit). Notons, qu’il est également possible
d’obtenir des nanoparticules de ZnO par la méthode sol-gel a température ambiante,

sans étape de recuit [53,54].

2.1.1.1 Obtention des sols

Pour obtenir un sol, les précurseurs de métal sont en général dissout dans des
solvants présentant une forte constante diélectrique (i.e. une courte chaine). La dy-
namique du milieu réactionnel est alors influencée par plusieurs facteurs tels que la
température, le pH, la nature et la concentration des especes en solution. Le plus si-
gnificatif reste toutefois le pH. Typiquement, un milieu basique ralentit les réactions
d’hydrolyse et une solution colloidale est obtenue, alors quun pH acide accélere ces
mémes réactions et mene a la gélification du milieu. On note que 'ajout d’un agent
complexant est généralement nécessaire pour I'obtention d’un sol stable. En effet, cet
agent va permettre de ralentir les réactions associées au milieu et éviter ainsi la préci-

pitation. En outre, il aide a la solvatation du précurseur par le solvant.

2.1.1.2 Obtention des gels

La synthese sol-gel est un procédé dit de « chimie douce », qui peut s’effectuer en
conditions ambiantes [55]. Cette méthode de syntheése présente 'avantage d’étre tres
versatile, avec un grand nombre de parametres susceptibles de modifier significative-
ment la morphologie des gels (par exemple, polarité et force ionique du solvant, pH
de la solution, concentration des réactifs, ...). Il s’agit d'un processus de polyconden-
sation qui fait apparaitre au sein d’un milieu liquide une phase solide, qui s’organise
pour constituer un réseau continu tridimensionnel. Un tel processus n’est possible que
si certains criteres sont remplis, tels que la fonctionnalité des précurseurs qui doit

étre supérieure a 2 pour obtenir un gel tridimensionnel réticulé [56]. A la transition
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FIGURE 2.2 — Description schématique du processus de polymérisation Sol-Gel.

sol-gel, le milieu réactionnel passe d’une phase de sol a la phase de gel, rigide et non

déformable. Cette transition intervient a la percolation de la phase solide, c’est-a-dire
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lorsqu’au moins une macromolécule constitutive a atteint une taille suffisante pour
former un chemin continu liant les extrémités du milieu. Le point de gélification est
ainsi identifiable par une augmentation brusque de la viscosité du milieu [57]. 11 est
généralement associé au temps de gélification T,. Apres gélification, les réactions de
polymérisation (polycondensation ou polyaddition) se poursuivent lors de 1'étape dite
de vieillissement, étape donnant lieu & un retrait du matériau, que ’on peut quantifier
par la mesure d'un retrait volumique. Ce retrait est communément appelé synérese. Il

peut parfois étre conséquent.

2.1.1.3 Le séchage des gels

Le gel obtenu juste apres la transition sol-gel est appelé hydrogel ou aquagel lorsque
I'eau est utilisée comme solvant, ou alcogel lorsqu’un alcool est employé a la place de
I'eau [58]. 1l se présente sous la forme d’un solide humide semi-élastique. Ses propriétés
mécaniques sont tres médiocres, car un tel amas géant n’existe qu’avec le nombre mini-
mal de liaisons nécessaires a son observation, et coexiste avec des clusters de taille finie,
plus ou moins liés par des liaisons faibles [59]. La maturation est donc indispensable,
consistant simplement a donner le temps requis a ces amas et aux autres molécules
qui n’ont pas encore réagi d’établir des liaisons covalentes avec ’amas infini. Faisant,
ce dernier se densifie et ses propriétés mécaniques tendent vers un plateau. Les pores
de gel sont saturés d’eau et/ou de solvant, de quelques produits résiduels n’ayant pu

réagir, et éventuellement d’autres sous-produits de la polycondensation sol-gel.

Le séchage du gel humide est 1’étape finale et la plus critique dans la production des
matériaux. Le liquide présent dans les pores doit étre remplacé par de l'air, et le défi
consiste a éliminer le solvant liquide de I’hydro/alco-gel sans effondrer la nanostructure
et éviter ainsi le retrait ultérieur et la fissuration du gel apres le séchage [60]. Pour
éviter ce probléeme, les gels peuvent étre synthétisés directement dans des solvants
de tension superficielle inférieure a celle de l'eau, acétone ou éthanol par exemple.
Néanmoins, 'eau est toujours produite pendant 1'étape de polycondensation et les

probléemes de tension capillaires ne peuvent pas étre complétement exclus [59].

Une fois que la gélification du sol est atteinte, I’extraction du solvant par séchage
est effectuée. Différents modes de séchage des gels sont possibles. Les deux principaux

sont le séchage évaporatif et le séchage supercritique (I’extraction du solvant s’effectue
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en contournant son point critique). Le séchage supercritique, développé initialement
par Kistler [61], reste le mieux adapté notamment pour des applications d’isolation

thermique transparente ou les aérogels monolithiques de larges dimensions sont requis.

Nous parlerons uniquement du séchage supercritique que nous avons utilisé dans

notre travail de these.
Le séchage supercritique des gels pour l’obtention d’aérogels:

L’aérogel est produit a partir d’'un gel lorsque le composant liquide est remplacé
par 'air ou par un gaz. C’est un matériau tres poreux et nanostructuré, constitué
de pores interconnectés présentant de tres faibles dimensions. Grace a cette structure
spécifique, il présente des propriétés physiques tres intéressantes. La synthese de ce
type de matériau est basée sur le procédé sol-gel suivi d’un séchage en conditions su-
percritiques du solvant. Cependant, dans la plupart des cas, les gels sont séchés par

évaporation ambiante.

Les premiers aérogel ont été élaborés par S. S. Kistler [61] au début des années
1930, a partir de gel qui est un systeme biphasique solide-liquide thermodynamique-
ment stable constitué d’un double réseau interpénétré continu tridimensionnel, I'un
solide et le second liquide, la partie solide est un assemblage de nanoparticules. Kistler
a réussi de fabriquer un aérogel de silice par I'extraction de la phase liquide et la sub-
stituer par de l'air, sans densification du réseau solide et sans que ce fragile réseau ne
s’effondre, tout en utilisant un séchage supercritique ou hypercritique: la phase liquide

passe sous forme gazeuse sans changement d’état.

Les premiers aérogels ainsi élaborés furent les aérogels de silice. Par la suite, le
procédé a été étendu a de tres nombreux autres aérogels d’oxydes tels que I'alumine,
la cellulose, le polyuréthane, des aérogels organiques et des aérogels de carbone. Les
aérogels de silice présentent entre autres la spécificité d’étre transparents. Par ailleurs,
ils possedent des propriétés tres intéressantes pour l'isolation thermique puisque leur

conductivité thermique peut atteindre des valeurs extrémes.

Les nanoparticules formant 1'aérogel sont sensiblement sphériques. Elles s’agglo-

merent pour former une structure de type fractal avec des pores de taille inférieure a
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100 nm.

Dans I'élaboration des matériaux de type aérogels, 'extraction du liquide contenu
dans la porosité du gel est une étape clé du procédé global, car elle doit permettre
de conserver la délicate texture du réseau solide, tridimensionnel et nanostructuré,

constitutif du gel.

Pression (bar) : Oé)
Q Fluide
- 090% : e
Pression 0800 supercritique
Critique d Pc = | o @G- ——==-
Solide Liquide Point Critique
Q
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Iriple + P Q
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I '\‘I]‘IP-‘:‘I‘.INII‘L‘ 'l'cn.u.v;rznurc Ten]péralure"’(‘
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FIGURE 2.3 — Profil de température-pression utilisé pour le séchage supercritique et
I'obtention de 'aérogel [28].

On parle de fluide supercritique lorsqu’un fluide est chauffé au-dela de sa tempé-
rature critique (T,) et lorsqu’il est comprimé au-dessus de sa pression critique (P.).
Comme le montre le diagramme de phase P-T dans la Figure 2.3, d'une substance pure,
les lignes de séparation de phases divisent le diagramme en régions solides, liquides et
gazeuses. Cependant, la limite entre le liquide et le gaz disparait lorsque la pression
est supérieure a la pression critique et la température est supérieure a la température

critique.

2.2 Etapes de préparation des nanopoudres

Les étapes de préparation des nanopoudres utilisées dans ce travail de mémoire sont
basé sur la voie sol-gel suivi d'un séchage supercritique, les nanoparticules de ZnO et

de ZnO dopé aluminium, ont été préparées a l’aide d’un dispositif présenté dans la
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Figure 2.5). Les différentes étapes sont résumées dans La Figure 2.5.

2.2.1 Cas de ZnO non dopé

Dans un premier temps, une solution homogene est préparée en dissolvant ’acétate
de zinc hydraté Zn(CH3C0OO0)2,2H,0 dans un volume V de méthanol, sous agitation
magnétique a température ambiante pendant 20 min, la solution obtenue a été mise
dans un autoclave de 1 litre, nous avons rajouté une quantité d’éthanol a la solution
préparée. L’extraction du solvant a été réalisée dans les conditions supercritiques. Le
chauffage de 'autoclave est assuré par un four électrique circulaire commandé par un
programmateur de température a vitesse variable. La pression dans 'autoclave aug-
mente avec 'augmentation de la température. L’évacuation du gaz et les vapeurs de

solvant est effectuée rapidement et dirigés vers une hotte aspirante.

Avant d’effectuer le séchage, on fait circuler un courant d’azote a l'intérieur de ’au-

toclave pour chasser 'air.

500 °C

Temperature (° C)

2 3
Temps (heure)

FIGURE 2.4 — Profil de température utilisé pour le recuit des nanoparticules.

A Touverture de I'autoclave, ’aérogel d’oxyde de zinc est trouvé collé sur les parois
de 'autoclave, on fait gratter I'aérogel et le maintenir dans des creusets. Ensuite, les
nanopoudres ont été recuites dans un four a 500°C pendant 2k dans une atmosphere

d’air selon le protocole donné dans la Figure 2.4.
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2.2.2 Cas de ZnO dopé Al

Les mémes étapes de préparation de ZnO non dopé ont été suivi pour la préparation
de ZnO dopé Al, nous avons dissout I'acétate de zinc dans le méthanol sous agitation
magnétique a température ambiante pendant 20 min,apres la dissolution total de I'acé-
tate de zinc, nous avons rajouté une quantité de nitrate d’aluminium Al(NO3)3.9H,O
correspondant & un rapport [Al]/[Zn] de 2.5 at%. Ensuite, nous avons mis le mélange

dans l'autoclave pour faire le séchage supercritique.

Précurseur de Zinc: Précurseur d'aluminium:
Acetate de zinc Nitrate d'aluminium

Agitation magnétique Agitation magnétique

Séchage supercritique
Pc: 63 bar, Tc: 243°C

Compression

Recuit

FIGURE 2.5 — Le protocole expérimental utilisé pour la préparation des nanopoudres
de ZnO dopé Al et le dispositif de séchage. [28]
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2.3 Techniques de caractérisation des nanopoudres
de ZnO:Al

Les nanopoudres de ZnO non dopé et dopé Al synthétisées par la technique sol-gel
suivi d'un séchage supercritiques ont été caractérisées par: La diffraction des rayons

X, la microanalyse X (EDS), la microscopie électronique a transmission.

2.3.1 La diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X est une technique d’analyse structurale non destructive,
elle permet d’obtenir de nombreuses informations sur I’échantillon : cristallisation (ou
non), présence de phase(s) parasite(s), parametres cristallographiques, orientation et
taille des grains (inversement proportionnelle a la largueur a mi-hauteur des raies de
diffraction), importance des contraintes dues aux substrats (décalage et forme de ces
raies). Le principe de cette technique est basé sur la loi de Bragg, c’est la loi régissant
la diffraction des rayons X sur un cristal. Elle fut découverte par Sir William Henry
Bragg et William Lawrence Bragg vers 1915. Cette loi établit un lien entre la distance
séparant les atomes d’'un cristal et les angles sous lesquels sont dispersés des rayons X

frappant le cristal.

Lorsque un faisceau de rayons X arrive sur une matiere constituée des atomes dis-
posés sur des plans atomiques paralleles, séparés par une distance d de l'ordre du
dixiéme de nanometre (Figure 2.6), une partie du faisceau arrivant sur le premier plan
d’atomes est réfléchie, tandis qu'une autre partie poursuit son trajet en ligne droite
traversant le premier plan et le phénomene de réflexion partielle se reproduit en cas-

cade sur I'ensemble des plans atomiques suivants.

Compte tenu du dessin de la Figure 2.6, la partie du faisceau réfléchie sur un plan
d’atome parcourt moins de distance que celle qui se réfléchit sur le plan suivant. Si ¢
est 'angle d’incidence, une analyse géométrique montre que la différence de marche
entre les deux faisceaux est 2d.sinf. C’est ici qu’intervient le caractére ondulatoire de
la lumiere. Lorsque plusieurs ondes se rencontrent en un méme point de ’espace, elles
donnent lieu au phénomene d’interférence. En particulier pour observer un maximum
de lumiere (tdche lumineuse intense) il faut que la différence de marche entre ces ondes

soit un multiple entier de la longueur d’onde. Ainsi, elles sont toutes en phase et se
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Synthese et caractérisation des nanopoudres de ZnO:Al

Faisceau Incident Faisceau diffracté
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N Condition de Bragg P s
e
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7

Différence de marche :
2xdxsin @

Renforcement si
2xdxsin @=nx )\

FIGURE 2.6 — Géométrie d’interférence d’une onde diffusée a partir des plans atomiques

séparés par un espacement d.

somment constructivement. La condition d’obtention d’un maximum d’intensité s’écrit

donc:

nA = 2dsinf (2.1)

Que l'on appelle condition de diffraction de Bragg avec:

- dpyy est la distance entre les plans réticulaires (hkl) du réseau cristallin.

- 6 est 'angle incident des rayons X par rapport a la surface de 1’échantillon.

- A est la longueur d’onde du faisceau incident.

- n est un nombre entier correspondant a 'ordre de la diffraction.

Un diffractometre est composé de quatre grands éléments: Source : Elle est consti-

tuée d'un tube a anticathode de cuivre standard présentant un foyer ponctuel. La

puissance du tube est de 2.2 kW. Possibilité de passage en foyer linéaire vertical.

Goniometre: L’échantillon, ajustable dans les trois directions de 'espace, est posé ver-

ticalement sur une surface plane solidaire d’une platine disposant de mouvements de

rotation motorisés autour des axes w, 26, pety. Optiques : Monochromateurs avant (2
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Chapitre 2. Synthese et caractérisation des nanopoudres de ZnO:Al

ou 4 cristaux Ge (220)), diaphragmes, absorbeurs, fentes de Soller, possibilité d’ana-
lyseur arriere graphite courbe. Détecteur : Le détecteur est constitué d’un compteur a

scintillation disposé symétriquement a la source X par rapport a I’échantillon (Figure
2.7).

Nos mesures de diffraction des Rayons X (DRX) ont été effectuées avec un dif-
fractometre de type PANalytical X’Pert Pro de 'université Mohamed Boudiaf M’sila,
utilisant la raie K, du cuivre pour une longueur d’onde X\ = 1.54060A. Les diffracto-

grammes ont été acquis en géométrie § — 260 pour un domaine angulaire de 20 a 90°.

L’image du diffractometre utilisé et la configuration spatiale de ses différents élé-

ments constitutifs sont représentés sur la Figure 2.7.

Le principe du diffractometre en géométrie 8 —260 est de fixer la source de rayons X et
de faire tourner le compteur d’un angle 26 lorsque le goniometre qui porte ’échantillon
tourne d’un angle #. Un balayage des angles 6 est alors effectué. Lorsqu'un angle
correspondant a une famille de plans (h, k, 1) dans les conditions de Bragg est atteint,
le détecteur enregistre une augmentation de l'intensité diffractée et la position des
pics sur un diagramme de l'intensité diffractée en fonction de 'angle d’incidence 6

caractéristique du réseau cristallin.

FIGURE 2.7 — Dispositif de diffraction de rayon X utilisé (Université Mohamed Boudiaf

Msila) et illustration de la technique de mesure.
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Chapitre 2. Synthese et caractérisation des nanopoudres de ZnO:Al

2.3.2 La microscopie électronique a transmission (MET)

Dans un microscope électronique a transmission, un échantillon suffisamment mince
est bombardé (éclairée) par un faisceau d’électrons générés par un canon, les électrons
sont ensuite accélérés sous une tres forte tension (centaines de kV) afin d’augmenter
leurs vitesse. A laide des lentilles électromagnétiques, les électrons produits par le ca-
non sont focalisés sur I’échantillon. Le faisceau d’électrons interagit avec 1’échantillon
et différents phénomenes physiques sont produits et menent a différents signaux récu-
pérables par un écran fluorescent ou par une caméra numérique qui transforme I'image

¢électronique en une image optique.

Un microscope électronique a transmission est constitué de trois grandes parties :

canon a électrons, lentilles électromagnétiques et diaphragmes.

L’échantillon : est placé dans un porte-objet situé sous les lentilles condenseurs.
Il doit étre suffisamment mince pour que les électrons y soient peu absorbés. Cela
nécessite en général une préparation de I’échantillon : amincissement dans le cas de
matériaux massifs ou dépot sur des membranes transparentes aux électrons (ex : grille
de cuivre recouvert d'un film de carbone amorphe de quelques nm d’épaisseur) dans

le cas de particules de taille nanométrique.

Les principaux modes de fonctionnement du microscope électronique en transmis-
sion sont: le mode image, le mode diffraction et la haute résolution, comme le montre

la Figure 2.8.

La morphologie et la taille des grains des nanoparticules deZnO non dopé et ZnO:Al
préparées dans ce travail de mémoire par voie sol-gel suivi d'un séchage supercritique
ont été observés a 1'aide d’un microscope électronique a transmission (MET) de type
JEOL-200CX de I'INSA de Toulouse fonctionnant sous une tension d’accélération de
100 kV. Pour ce faire, les naoparticules de ZnO dopé Al ont été dispersées dans ’éthanol
dans un bain ultrasonique, puis a ’aide d’une micropipette, une goutte est déposée
sur une grille de cuivre recouverte d’'une membrane en carbone. Ensuite, on fait sécher

la grille avant de la monter dans le porte échantillon du MET.
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FIGURE 2.8 — Photographe du microscope électronique a transmission INSA de Tou-

louse et son principe de fonctionnement [28]

2.3.3 Microanalyse X (EDS)

La microanalyse X permet une analyse élémentaire, par détection des raies ca-
ractéristiques X des éléments présents dans 1’échantillon. Elle permet des analyses
ponctuelles avec une résolution spatiale de I'ordre de 1 um?. Elle est qualitative et
quantitative. Son principe est : Lorsque le faisceau d’électrons primaires pénéetre dans
I’échantillon a analyser, les électrons des niveaux du coeur des atomes sont éjectés. La
désexcitation de ’atome ainsi ionisé se fait par la transition d’un électron d’un niveau
externe vers la lacune. L’énergie disponible est libérée par I’émission d’un photon X ou
d’un électron Auger. Les photons X sont caractéristiques de la transition et donc de
I'élément chimique. L’'indexation des raies se fait soit en énergie (eV) soit en longueur
d’onde associée (A ou nm). Ces raies caractéristiques se superposent au spectre d’émis-
sion continu de rayons X. L’émission X émergente provient d’un volume d’interaction
électrons-échantillon dont la dimension est de I'ordre du pum?® et sa forme dépend de
I’énergie primaire et de la densité de I’échantillon. La collection des photons X se fait a

'aide d’un spectrometre associé a un calculateur qui permet de traiter les données [28].
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Chapitre 2. Synthese et caractérisation des nanopoudres de ZnO:Al

La microanalyse ¢élémentaire de nos échantillons a été réalisée a ’aide d’un spectro-
metre EDS (Energy Dispersive Spectrometry) attaché au microscope électronique a
balayage(MEB) Figure (2.9), qui fait le classement des photons X en fonction de leur
énergie. Il nous renseigne sur les éléments chimiques présents dans les poudres et les
couches minces élaborées. Cette technique complémentaire permet la détermination et

la quantification des éléments de Zn, O et Al présents dans nos échantillons.

FI1GURE 2.9 — Image du MEB Hitachi S4500 du laboratoire PROMES CNRS Perpi-

gnan.
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e 3
Chapitre

Résultats et discussions

Dans ce chapitre nous présentons et nous discutons les résultats obtenus des pro-
priétés physico-chimiques des nanopoudres de ZnO non dopé et de ZnO dopé Al, qui
ont été préparées par la technique Sol-gel suivi d’un séchage supercritique du solvant

et recuites a 500°C dans un four électrique a I’air atmosphérique pendant 2 heures.

3.1 Caractérisation structurale

Si on réalise la diffraction d’'un rayonnement X par un cristal en utilisant la mé-
thode du goniometre de Bragg-Brantano, on obtient un diffractogramme représentant
I'intensité des raies en fonction de l'angle de détection 26. La mesure des angles de
diffraction permet d’accéder aisément aux distances interréticulaires et de mettre en
évidence les orientations cristallines préférentielles.

Les résultats de diffraction des rayons X sur les nanopoudres de ZnO:Al ont été obte-
nus a 'aide d’'un diffractometre de marque X-Pert PHILIPS, la radiation utilisée est
la raie K, de cuivre (A = 1,5406 A).

Les diagrammes de diffraction des rayons X fournissent une liste de pics de diffrac-
tion ; chaque pic correspondant a une famille de plan réticulaires d’indice (hkl) selon
les conditions de diffraction de Bragg. Les diffractogrammes de rayons X ont été en-
registrés a l’aide d’un diffractometre de marque Panalytical X-Pert Pro, équipé d'une
anticathode de cuivre (A K, = 1,5406 A) excitée sous une tension de 40 kV et une
intensité de 30 mA. Il est piloté par le logiciel HighScore Plus. Les diffractogrammes

obtenus sont traités par ce logiciel, qui permet notamment d’utiliser la banque de
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Chapitre 3. Résultats et discussions

données cristallographiques qui permet notamment d’utiliser la banque de données
cristallographiques (JCPDS) pour identifier les phases présentes dans I’échantillon.

3.1.1 Cas de ZnO non dopé

La Figure 3.1 montre le diagramme de diffraction des rayons X, obtenus en géomé-
trie  — 26, de nanoparticules de ZnO non dopé. Le diffractogramme obtenu présentent
uniquement les pics de diffraction caractéristiques d’une structure ZnO de type wurt-
zite. Les positions de pics coincident bien avec la référence N° 01-070-2551 pour la
poudre de ZnO (Figure 3.2). La faible largeur a mihauteur des pics des diagrammes
laisse penser que nos poudres présentent des tailles de cristallites relativement grandes.
Les résultats obtenus indiquent que les nanopoudres de ZnO non dopé synthétisées par
la technique sol-gel ont la structure wurtzite de ZnO sans aucune phase secondaire. Les

pics de diffraction pointus indiquent la bonne cristallinité des nanoparticules préparées.

ZnO non dopé

—_~
-
o
-~
N
—_~
o
o
~—
N
—~~
N
o
o
N

Intensité (u. a)

L S—
—
— (102)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2Théta (°)

F1GURE 3.1 — Le diffractogramme de rayons-X de nanoparticules de ZnO non dopé,

synthétisées par la méthode Sol-gel.
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F1GURE 3.2 — Diffractogramme de diffraction de rayons-X de ZnO [01-070-2551].

3.1.2 Cas de ZnO:Al

La Figure 3.3 montre le diagramme de diffraction des rayons X, obtenus en géométrie
6 —260, de nanoparticules de ZnO dopé avec 2.5 at% aluminium. Le diffractogramme est
similaire au diagramme de diffraction du ZnO non dopé, il présentent uniquement les
pics de diffraction caractéristiques de la structure ZnO de type wurtzite. Les positions
de pics coincident bien avec la référence N° 01-070-2551 pour la poudre de ZnO (Figure
3.2). La faible largeur & mihauteur (FWHM) des pics du diagramme laisse penser que
nos poudres de ZnO:Al présentent aussi des tailles de cristallites relativement grandes.
De plus, aucun pic supplémentaire lié a Al,O3 ou autre phase secondaire n’est visible
(dans la limite de la détection de diffraction des rayons X). Cela a indiqué que les ions
d’aluminium n’ont pas changé la structure wurtzite. Cela peut étre attribué a la faible
proportion d’aluminium dans la poudre (2.5@Q

La loi de Bragg établit que 'on peut relier une distance inter-réticulaire a ’angle

d’incidence du faisceau, selon I’équation 3.1 [63]:

Ou n est l'ordre de diffraction (généralement n=1), A est la longueur d’onde de
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F1GURE 3.3 — Le diffractogramme de rayons X de nanoparticules de ZnO:Al synthétisée

par la méthode Sol-gel.

rayons X et d est l'espacement entre les plans atomiques des indices de Miller h, k et

1.

Dans la structure hexagonale wurtzite de ZnO, la distance inter-réticulaire est liée

aux parametres de maille ainsi qu’aux indices de Miller par la relation 3.2 [64]:

1 4(h® + k*> + hk [?
(W W+ hk) | (3.2)

2 2 2
dry 3 a c

Avec I'approximation du premier ordre, n = 1

A2 a?
sin*0 = —[(h* + k* + hk) + 12?2] (3.3)

" 4a?

Le parametre de maille « a » peut étre calculé a partir du pic (100) selon la relation
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3.4 [63]:

A
- 3.4
¢ V/3.sinb (34)

A partir du pic de diffraction (002), le parametre de maille « ¢ » est estimé en

utilisant la formule 3.5 [63] :

A

sind

CcC =

(3.5)

Avec X est la longueur d’onde de la raie k, de cuivre, 0 est 'angle de diffraction.
L’évaluation des parametres a et ¢ nous donnera une idée sur 1’état des contraintes des
nanopoudres élaborées. On note que les valeurs théoriques de a et ¢, pour un cristal
massif, sont égales a 3,2495 A et 5,2069 A respectivement [65].

La taille moyenne des cristallites des nanopoudres synthétisées a été estimée a partir
de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction en utilisant la formule de Debye-

Scherrer donnée par 1'équation ci-dessous [66].

K\
~ Beosb

(3.6)

Ou D est la taille du cristallite, K est le facteur de forme des particules qui dépend
de la forme des particules, A\ est la longueur d’onde (0.154 nm), 8 est la largeur a
mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction correspondant au plan (hkl), la valeur de 3
a été estimer par le fit Gaussian du pic le plus intense (101) comme montre les figures

3.4 et 3.5, et 0 est 'angle de Bragg obtenu a partir de la valeur correspondant a 26 du

pic.

La position des pics, les parametres cristallins a et c, la distance interréticulaire
et la taille des cristallites pour les nanopoudres de ZnO non dopé et de ZnO:Al sont
résumés dans le Tableau 3.1. Les les résultats sont en bon accord avec les données de
la référence N° 01-070-2551 de ZnO.
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FIGURE 3.4 — Pic de diffraction (101) et son fit Gaussian pour la nanopoudre de ZnO

non dopé.
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FIGURE 3.5 — Pic de diffraction (101) et son fit Gaussian pour la nanopoudre de
ZnO:Al.
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TABLEAU 3.1 — Position des pics et les parametres cristallins des nanopoudres de
ZmnO:Al

20 dupic 20 dupic 20dupic S a C diot D
(100)(°)  (002)(°) (101)(°) (101) (A) (A) (A) (nm)
/mO non 31.7512  34.4116  36.2471  0.24748 3.2515 5.2081 2.477 37.52
dopé
Zm0O:Al 31.7486  34.4106  36.2403  0.24895 3.2518 5.2083 2.480 37.30

D’apres les résultats du tableau 3.1, nous remarquons q’il ya une tres faible aug-
mentation des parametres cristallins a et ¢ pour la poudre de ZnO:Al. Le ZnO se
cristallise en un réseau hexagonal de type wurtzite, dans lequel les ions d’oxygene sont
disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et ou les ions de zinc occupent
la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les
ions d’oxygene. Les atomes de zinc et d’oxygeéne n’occupent que 40 % du volume du
cristal [62], laissant des espaces vides de rayon 0,95 A, il est possible que, dans cer-
taines conditions, des atomes de zinc en exces et les atomes d’aluminium puissent se
loger dans ces espaces, c’est-a-dire en position interstitielle augmentant la tailles des
cristalittes.

3.1.3 Morphologie des nanopoudres de ZnO:Al

La morphologie des particules de poudres de ZnO non dopé et de ZnO dopé Al syn-
thétisées par la voie sol-gel ainsi que leurs tailles ont été observées par le microscope

électronique a transmission (MET) .

La Figure 3.6 présente les images MET obtenues de ZnO non dopé et de ZnO
dopé aluminium avec le rapport [Al]/[Zn] 2.5 at%. Les images montrent bien des
particules de forme hexagonal. La taille moyenne des particules de chaque composé
est nanométrique. La taille moyenne des nanoparticules est entre 30 et 40 nm. Les
résultats relatifs a la taille des particules sont en bon accord avec les résultats obtenus

par la diffraction des rayons X.
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ZnO non dopé

100 nm

ZnO dopé Al

FI1GURE 3.6 — Images MET des nanopoudres de ZnO non dopé et de ZnO:Al.
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3.1.4 La composition chimique

Pour déterminer la composition chimique et la concentration des éléments dans les
poudres synthétisées de ZnO non dopé et de ZnO dopé Al, des analyses par spectrosco-

pie a dispersion d’énergie de rayons X (EDS) ont été effectuées, la Figure 3.7 présente

les résultats obtenus.

—— Zn0pur|
184
144
o L ES
o]
o]
o
2 U
T T T T T T T T T T T
2 4 13 8 10 12 14
kev
MEB MAG: 5000 x HV: 15.0 kV.WD: 28.0 mm
—— ZnOAl2.5%

MEB MAG: 5000 x HV: 16.0 kV_WD: 28.0 mm

FIGURE 3.7 — Analyse EDS des nanoparticules de ZnO non dopé et de ZnO dopé Al.

Les spectres EDS représentent des pics bien définis confirment la présence de zinc
(Zn) et d’oxygene (O) dans la poudre de ZnO non dopé et la présence d’aluminium

(Al) dans la poudre de ZnO:Al, de plus aucun pic lié a d’autres éléments n’est observé,
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ce qui confirme la haute pureté des nanopoudres de ZnO non dopé et de ZnO:Al.

Les pourcentages atomiques des éléments de Zn, O et Al, sont résumés dans les
Tableaux 3.2 et 3.3, les résultats montrent clairement que les nanopoudres de ZnO
non dopé et de ZnO:Al ont une bonne steechiométrie en tenant compte de 1'ordre de

I'erreur instrumentale.

TABLEAU 3.2 — Les pourcentages atomiques et massiques des éléments de Zn, O et Al

dans la poudre de ZnO non dopé.

- Sori norm. C norm. C
ement eries [Wt. % ] [at. % ]
Oxygene K-series 23.71 55.94
Zinc K-series 76.29 44.06

TABLEAU 3.3 — Les pourcentages atomiques et massiques des éléments de Zn, O et Al

dans la poudre de ZnO non dopé.

- -~ norm. C norm. C
ement eries [wt. %) [at. %)
Oxygeéne  K-series 24.93 56.97
Zinc K-series 73.74 41.23
Aluminium K-series 1.33 1.80
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire de Master décrit ’élaboration et la caractéri-
sation des nanopoudres de ZnO non dopé et de ZnO dopé aluminium par la technique

sol-gel suivi d’un séchage supercritique.

Les nanopoudres synthétisées ont été caractérisées par la diffraction des rayons-
X (DRX) pour l’étude structurale, la microscopie électronique a transmission pour
la morphologie et la taille des cristallites, la spectroscopie a dispersion d’énergie de

rayons-X (EDS) pour la composition chimique.

D’apres les résultats obtenus dans ce travail de fin d’études, nous concluons que:

— Les résultats de DRX ont montré que les deux poudres de ZnO non dopé et
de ZnO:Al ont une structure hexagonale de type wurtzite sans aucune phase

secondaire.

— Les résultats de MET ont montré que les poudres ont taille nanométrique avec

une forme hexagonale.

— Les résultats EDS ont montré la haute pureté et la quasi stochiométrie des

poudres.

— La synthese des particules par voie sol-gel suivi d’un séchage supercritique per-
met 1’élaboration des particules de ZnO non dopé et de ZnO dopé Al de taille
nanométrique avec une bonne qualité cristalline, de haute pureté et d’'une com-

position chimique quasi stochiométrique.

Les travaux réalisés dans ce mémoire ont permis d’ouvrir de nouvelles perspectives,
en utilisant la technique Sol-Gel pour synthétiser des matériaux oxydes sous forme de

poudre avec une taille de 'ordre de dizain de nanometre.
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Abstract

In this work, we have studied the physico-chemical properties of undoped ZnO and Al
doped ZnO (ZnO:Al) nanopowders synthesized by the sol-gel process combined by supercrit-
ical drying. The synthesized powders were analyzed by various structural and morphological
techniques. The obtained XRD results showed that the powders are polycrystalline with
wiirtzite hexagonal structure type without any secondary phase, the transmission electron
microscopy (MET) results showed that the particle size is nanometric, the X-ray energy dis-
persion (EDS) results showed the good stoichiometry and the high purity of the synthesized
nanopowders.

Keywords: ZnO:Al, Nanopowders, Sol-gel, supercritical drying, XRD, TEM.

Résumé

Dans ce travail de mémoire, nous avons étudié les propriétés physico-chimiques des
nanopoudres de ZnO non dopé et de ZnO dopé Al (ZnO:Al) synthétisées par le procédé
sol-gel suivi d’un séchage supercritique. Les poudres synthétisées ont été analysées par di-
verses techniques structurales et morphologiques. Les résultats de DRX obtenus ont montré
que les poudres sont polycristallines avec une structure hexagonale de type wiirtzite sans
aucune phase secondaire, les résultats de microscopie électronique a transmission ont mon-
tré que de taille des particules est nanométrique, la dispersion d’énergie de rayons-X (EDS)
montré la bonne stoechiométrie et la haute pureté des nanopoudres synthétisées .

Mots-clés: ZnO:Al, Nanopoudres, Sol-gel, séchage supercritique, DRX, MET.
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