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Pendant de nombreuses années, les principales applications de I'oxyde de zinc (ZnO)

se sont situées dans les domaines de I'industrie chimique et pharmaceutique. Il est important de
noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les rayonnements
ultraviolets. L’oxyde de zinc est un semi-conducteur I1-V1 de structure cristalline wurtzite,
présentant un gap direct de 3,37 eV a température ambiante, ainsi qu’une forte énergie de liaison

excitoniques de 60 meV.

La stratégie de choix d’un matériau résulte d’'un compromis entre les performances
physiques optimales pour I’application envisagée et les capacités de mise en forme et de tenue

mécanique requises pour une utilisation sous sollicitation.

En raison de I’intérét croissant que revét le ZnO, nous avons choisi d’élaborer dans ce
travail des nanopoudres de ZnO pur et dopé en vue d’étudier leurs propriétés. Grace a ses
propriétés semi-conductrices, piézo-électriques et optiques, I'oxyde de zinc (ZnO) offre de
nombreuses possibilités d'applications. Plusieurs équipes de recherche ont montré que 1’oxyde

de zinc dopé au gallium apparaitre une amélioration des propriétés optique et électrique du ZnO

[1].

Ce travail se repose sur I'étude des propriétés structurales, morphologiques et optiques des
nanopoudres de ZnO pur et dopé au Ga, ces propriétés qui sont le sujet de travail de plusieurs
travaux de recherches dans le but explorées et exploitées ces propriétés dans la fabrication
d’émetteurs dans toute la gamme du visible et en outre pour la conception d’électrodes

transparentes.
Les objectifs de notre travail sont :

e L’élaboration des poudres d'oxyde de Zinc via la méthode de sol-gel.

e [’optimisation de la qualité des nanopoudres de ZnO par les études de I’influence des

conditions opératoires sur les propriétés physiques des poudres.
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. L’amélioration des propriétés physiques de ces poudres ont faisant appelle au dopage
au gallium. Les poudres élaborées ont été caractérisé par la diffraction des rayons X et la

Spectroscopie UV- Visible.

Notre travail de recherche est présenté dans un manuscrit structuré en trois chapitres

comme suit ;

Dans le premier chapitre, on a donné une définition de la notion des nanomatériaux,
ensuite on a parlé des propriétés structurales, morphologiques, thermiques, thermodynamiques
et optiques de quelques nanomatériaux, spécialement celles de 1’oxyde de zinc. Cette partie est

terminée en évoquant quelques applications de ZnO sous forme de poudre.

Dans le deuxiéme chapitre en premier temps, on a énuméré quelques méthodes
d’élaboration des nanopoudres, en détaillant la méthode chimique sol-gel, utilisée dans ce
travail pour la synthese des nanopoudres de ZnO pur et dopées avec le gallium. La deuxiéme
partie de ce chapitre cite les différentes techniques utilisées pour la caractérisation des

nanopoudres synthétisées.

Le troisieme chapitre décrit les résultats obtenus concernant les propriétés structurale et
optique des nanopoudres de ZnO pur et dopé avec Ga.
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Dans ce chapitre, on présente les propriétés importantes de l'oxyde de zinc "ZnO", en

se concentrant sur le ZnO a 1’échelle nanométrique et les domaines de ses applications, surtout
sous forme de couche mince et de poudre. On se termine ce chapitre par citer les principaux

avantages de ces matériaux.

I.1. Histoire de I’oxyde de zinc «ZnO»

Dans le domaine de la recherche des matériaux aux propriétés semi conductrices, les
premiers travaux entrepris sur le ZnO sont apparus en 1930 [2]. Les principales applications de
I’oxyde de zinc sont encore aujourd’hui situées dans les domaines de 1’industrie chimique et
pharmaceutique (peintures, crémes solaires...). Dés les années 1920, le ZnO était également
utilisé en tant que transducteur dans les récepteurs des premiers 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 trés

attractives dans le domaine de 1’optoélectronique [3,4].

Dans le domaine de I’optoélectronique, le ZnO est vu comme un concurrent direct du GaN,
matériau avec lequel il partage de nombreuses propriétés tant structurales qu’électroniques. A
I’heure actuelle, 1’intérét sur I’obtention des couches minces et des nanostructures du ZnO a
augmenté comme le montre le nombre des articles scientifiques publiés ces derniéres années
(Figure 1.1). Les données concernant les publications obtenues a partir du moteur de recherche
« Scopus » et pour les brevets a partir de la base de données « Orbit » [5].
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Figure 1.1 Evolution du nombre de publications et de brevets par année de ZnO
depuis 1920 jusqu’a 2011 [5].
1.2 L’oxyde de zinc

Cette partie a pour objectif de présenter les principales propriétés de 1’oxyde de zinc.

L’oxyde de zinc peut exister dans la nature comme une poudre ou un cristal massif [6].

1.2.1 Le ZnO massif
1.2.1.1 Propriétés structurales
«  Structure cristalline

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur qui peut cristalliser dans la structure wurtzite,
blende de zinc ou encore dans la structure rocksalt NaCl, comme le montre la figure 1.2 ou les
sphéres grises représente les atomes de Zn et les noires ceux de I’oxygene [7].

Dans des conditions ambiantes, la phase plus stable thermodynamiquement est la phase
Wourtzite, alors que la structure Zinc-blende du ZnO peut étre stabilisée uniquement par une
croissance sur des substrats cubiques et la structure rocksalt (NaCl) peut étre obtenue a des

pressions relativement élevées [8, 9].

R
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Rocksalt Zinc blende Wurtzite

Figure 1.2 Représentation schématique des structure de ZnO : (a) cubique

rocksalt, (b) cubique blende de zinc et (c) hexagonal wurtzite [10].

La structure wurtzite appartient au groupe d’espace P63mc. Les ions d’oxygénes O%

forment une maille hexagonale compacte dans laquelle la moitié des sites tétraédriques est

occupée par les cations Zn?* (Figure 1.3) [7], dont les positions particuliéres des atomes Zn et
O dans la maille sont [11] :

0% : (0, 0, 0) (et ses équivalents) et (2/3 ,1/3 ,1/2) (a I'intérieur de la maille).
Zn?*: (0, 0,3/8) (et ses équivalents) et (2/3, 1/3, 7/8) (a I’intérieur de la maille).

Le cristal de ZnO est caractérisé dans la structure wurtzite par les parametres de maille a
=b=3,2499A, ¢ = 5,2060A, a.= B =90° et y = 120° [12].

R
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Zinc (Zn)

Oxygene (0)

site tétraedrique

Figure 1.3 Structure Wurtzite de I’Oxyde de Zinc [13].

Le tableau ci-dessous, présente un récapitulatif de quelques caractéristiques structurales
de I’oxyde de zinc. Les atomes de zinc et d’oxygeéne n’occupent que 40% du volume du cristal
[14], laissant des espaces vides de rayon 0.95A. I est possible que, dans certaines conditions,
des atomes de zinc en exces puissent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position
interstitielle [15]. Cette caractéristique permet d’expliquer certaines propriétés particulieres de
I’oxyde de zinc liées aux phénomenes de : semiconductivité, photoconductivité, luminescence,

ainsi qu’aux propriétés catalytiques et chimiques du matériau [16].

Tableau 1.1 Principales caractéristiques de la structure wurtzite du ZnO [17].

Réseau Hexagonal Wirtzite
Paramétres de maille a=3.2499 A
¢=5.2060 A
c/a=1.6019
Distance entre O et Zn*?, (les plus Suivant I’axe ¢ d=1.96A
proches voisins) Pour les trois autres d=1.98A
Rayon ionique pour une  Liaison Zn neutre =1.31A O neutre =0.66 A

coordination tétraédrique covalente Zn*2=0.60 A 0?=1.38A
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Liaison
ionique
Rayon cristallin pour une coordination Zn*?=0.74 A
tétraédrique 02=1.24

1.2.1.2 Structure électronique de bande

On rappelle que les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont:
O: 152252 2p*
Zn: 152 252 2P% 352 3P® 3¢ 452
Le ZnO est composé de zinc et d’oxygene, ces deux €éléments appartiennent aux colonnes
I1-V1 respectivement du tableau périodique des éléments chimiques. La figure 1.4 illustre I'allure
de la structure de bande du ZnO. 1l existe en réalité six bandes I' résultantes des états 2p de

I'oxygéne, ils sont les plus bas des bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s
du Zinc [18].

La réaction de formation de I’oxyde de zinc est la suivante [19] :

Zn*2+2e +% 02 —» ZnO

‘2‘

MM, "

10

Bl= — — _} - -

[ Y
;'; |I 3 g
—2 |
“w

0 \ "’1 r-s‘:

-2 = 3 ™

o]

-L ~ .

v i R S O ST o e s R S

6 :d-bonds

_a —— ems —] — - — — — — | —— — — — — —— T —— =
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Figure 1.4 Structure de bande d’énergie de ZnO [20].
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1.2.1.3 Propriétés optiques

Les propriétés optiques de I’oxyde de zinc ont été étudiées par plusieurs techniques. Elles
concernent I’étude de 1’absorption optique, la transmission, la réflexion, la photoluminescence
ou encore le gap optique. L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le visible. 1l fait
partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente une forte absorption
et diffusion dans I’intervalle ultra-violet [21]. Les différentes ondes des photoluminescences
ont été observées, elles vont du proche UV (A=350 nm) au visible (rayonnement de couleur

verte de longueur d’onde proche de A=550 nm) [22].

L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1,70 et 2,20 suivant les auteurs [23
,24]. L’indice de réfraction d’un semi-conducteur et surtout sa variation en fonction de la
longueur d’onde sont des connaissances nécessaires pour modéliser correctement un dispositif
optique utilisant ce matériau [25].
1.2.1.4 Propriétés magnétiques

Les principaux dopants susceptibles d’améliorer les propriétés magnétiques de ZnO sont
les métaux de transitions. Il a été montré que la plupart des métaux de transition peuvent étre
insérés dans la matrice du ZnO avec des teneurs importantes (5% a 40 % suivant I'ion inséré)
[26].

Par exemple, I’incorporation du cobalt (Co) dans la matrice du ZnO par ablation laser, a
montré un couplage ferromagnétique faible avec une température de Curie proche de I’ambiante
alors que pour des couches dopées magnésium (Mn) un couplage antiferromagnétique fort a été
mis en évidence [27].
1.2.1.5 Propriétés piézoélectriques (électromécaniques)

Le ZnO présente D’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semiconducteurs
(constante diélectrique relative égale a 8.75 [28]), cet effet est étroitement lié a sa structure
cristalline, car comme nous 1’avons vu précédemment les atomes d’oxygene et de zinc forment
des tétraédres non centro-symeétriques ce qui engendre un décalage du centre de charge lors des
déformations induites par des forces externes comme les pressions [5]. Ce déséquilibre a
pour conséquence I’apparition de moment dipolaire. Cette polarisation se propage dans tout le
cristal du fait de sa périodicité créant ainsi une différence de potentiel entre les faces.
Inversement, lorsqu’un champ électrique externe est appliqué au cristal, les ions des mailles
élémentaires sont déplacés par des forces électrostatiques, ce qui engendre la déformation
mécanique du cristal [29]. C’est pourquoi la piézoélectricité de ZnO a été intensivement étudiée
et a trouvé différents champs d’applications telles que les résonateurs d’onde acoustique et les

modulateurs acoustoptique.

R
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Les coefficients piézoélectriques es1 et ess varient respectivement autour de -0,52 C/m? et
de +1,20 C/m? [30].
1.3 Nanoparticules

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers d’atomes,
formant un objet dont au moins une dimension est comprise entre 1 et 100nm. C’est un état
intermédiaire entre le matériau massif et la molécule, une nanoparticule possede des propriétés
chimiques et physiques originales qui résultent des effets quantiques de taille et/ou de surface.
A titre de comparaison avec les structures organiques naturelles, les nanoparticules se situent

principalement dans la gamme de taille correspondant aux protéines (Figure 1.5) [31].

Atome Molécule Protéine

R R R At R R
1A 1nm 10 nm 100 nm 1 um 10 pm 100 pm

-
<< >

@ Nanoparticules

Figure 1.5 Gamme de tailles des nanoparticules comparée a celles des principales

structures chimiques et biologiques [31].
1.3.1 Propriétés structurales des nanomatériaux

Depuis la découverte des nano-belts d’oxydes semi-conducteurs en 2001, les
nanostructures ont rapidement évolués en raison de leurs importantes applications en optique,
optoélectroniques, catalyse et en piézoélectricité. Ainsi, la découverte de nouvelles structures a
été réalisée par différentes techniques, nous citons par exemple : la synthése par voie
organometallique et la technique de sublimation thermique en phase vapeur-solide qui consiste

a évaporer la poudre de ’oxyde a haute température.
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Le ZnO constitue probablement la famille des nanostructures la plus riche de tous les
matériaux, les différentes structures de nanoparticules qui ont été realisées a partir de la poudre
de ZnO sont les nanocoms, nanorings, est nanosprings. La figure 1.6 montre ces nanostructures
réalisées par évaporation thermique de la poudre de ZnO en contrélant la cinétique, la

température de croissance et la composition chimique de la source (poudre de ZnO) [32].

Pour la caracterisation des structures, les méthodes utilisées doivent étre adaptées aux
nanomatériaux. Ainsi, la structure, peut étre identifiée, principalement, par diffusion aux
petits angles des rayons X [33,34] et des neutrons, par diffraction des rayons X [35,36]. La
microscopie électronique a transmission peut fournir des informations sur la structure, les

défauts de réseau, la morphologie, la distribution de taille et la dimension des cristallites [37].

Figure 1.6 Les différentes formes des nanostructures de ZnO obtenus par évaporation

thermique de poudres.

1.3.2 Propriétés optiques des nanomatériaux

Les propriéetés d'émission des nanoparticules de ZnO dépendent fortement de la

méthode de synthése employée. Car ces propriétés sont associées a des défauts de surface.
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L’un des aspects les plus remarquables de 1’effet quantique est la dépendance des
propriétés optique de la taille des nanoparticules des semi-conducteur quand la taille de ces
deniers diminues la limite d’absorption décale vers les petites longueurs d’onde donc il y a un
élargissement de la bonde interdite. Si la bande interdite est comprise dans le domaine du visible
les particules changeront de couleurs suivant la diminution de la taille des particules. Méme
chose pour la fluorescence si les particules fluoresce dans le domaine visible [38].

rex= 320 lex = 360 7eex = 390

Figure 1.7 : Variation de I'émission en fonction de la longueur d'onde d’excitation.

L’étude des propriétés d'émission des nanoparticules et nano batonnets cristallins de
ZnO préparés par la méthode de synthese par voie organométallique a montré une forte
influence de la forme des particules et du ligand utilisé sur les propriétés de luminescence dans
le domaine du visible. Deux émissions différentes ont été observées a 580 et 440 nm associees
a la présence de défauts de surface des nanoparticules. La premiere émission située a 580 nm
correspond a I'émission jaune ayant une durée de vie de 1850 ns pour des particules de 4,0 nm.
La seconde a 440 nm est observée uniquement lorsque des ligands amine sont présents [29].
1.3.3 Propriétés piézoélectriques des nanomatériaux
Les principaux avantages de la structure wurtzite de ZnO sont 1’absence de centre de
symétrie et la polarité des surfaces. De ce fait la surface de ZnO peut étre décrite par une
alternance des plans composés d’ions O% et Zn?" le long de 1’axe C. L’opposition des charges
ioniques produit des surfaces polaires chargées positivement (0001) de Zn et négativement
(0001 ) de O. Ceci est a I’origine de la création de moment dipolaire et d’une polarisation

spontanée le long de I’axe C [39].

La propriété piézoélectrique des nanocristaux de ZnO a été également étudiée pour leurs
applications potentielles dans les systemes nano-électromécaniques. Le coefficient

piézoélectrique de nanocristaux de ZnO a été mesuré par MFA (Microscope a Force Atomique).
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Le coefficient piézoélectrique de la surface (0001) des nanocristaux est beaucoup plus
grand que celui de la surface (0001) a I’état massif. [39, 31].

1.3.4 Propriétés électriques des nanomatériaux

Les propriétés électroniques des nanocristaux semiconducteurs sont dues a leur tres faible
taille qui induit un effet de confinement des excitations optiques. Les porteurs de charges
générés lors de 1’absorption d’un faisceau lumineux excitateur sont libres de se déplacer dans
tout le cristal semiconducteur massif, par contre dans un nanocristal, ils se trouvent limités par
les parois de la particule. Le confinement des excitations, en particulier de 1’exciton, se traduit

par deux effets [40] :

e L’apparition de transitions électroniques d’énergie discrétes au lieu de la structure de bande
habituelle.
e Un déplacement du seuil d’absorption vers les hautes énergies, traduisant ainsi un

élargissement du gap, au fur et a mesure que la taille des cristallites diminue [41].

Les nanomatériaux possedent une grande densité de défauts de structure (défauts
ponctuels, joints de grains, dislocations,...), ce qui modifie leur structure atomique,
électronique et influence les propriétés de transport de ces matériaux: conductivité électrique et

diffusion atomique [42].

1.3.5 Propriétés mécaniques des nanomatériaux

La plupart des propriétés des nanomatériaux dépendent des particularités de leur structure
atomique. L’¢laboration de la théorie des imperfections, en particulier la théorie des
dislocations, est devenue incontournable dans le développement de la théorie physique de la

résistance des nanomateriaux [43].

Il s’est avére que la résistance mécanique dépend surtout des dislocations et que les faibles
perturbations de la disposition des atomes du réseau cristallin modifient brusquement une

propriété structurale aussi sensible a la déformation plastique que la résistance.
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1.4 Applications de I'oxyde de zinc

L’oxyde de zinc présent un ensemble de propriétés physiques et chimiques susceptibles

d’aboutir a de nombreuses applications.

Il est un élément clé dans la fabrication industrielle de nombreux processus y compris les
peintures, les cosmétiques. Le ZnO est déja largement utilisé dans le domaine pharmaceutique,
les plastiques, les piles, les appareils électriques, le caoutchouc, le savon, les textiles, les
revétements de sol pour n'en nommer que quelques- uns. Avec l'amélioration et le
développement des techniques de croissance des nanostructures, des couches épitaxiales, des
monocristaux et des nanoparticules de ZnO, on entre dans une ére ou les dispositifs a base de

ZnO seront de plus en plus fonctionnels et exotiques [44,45].
1.3.6 Utilisation de poudres de ZnO

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57% du
marché. Une faible quantité 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 l'usure,
et ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture Il'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 ultraviolets, du fait de sa
capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également dans l'industrie des céramiques, en
participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des frittés, car il permet de diminuer le
coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en tension. Il peut servir aussi pour la
fabrication de varistances car, en présence de petite quantité d'oxydes métalliques (bismuth,
praséodyme), I'oxyde de zinc présent d'excellentes propriétés de non linéarité électrique. Ceci
permet de l'utiliser largement dans la protection de dispositifs électroniques et notamment dans
les stations ¢lectriques a haute tension. Enfin, ce composé a d’autres atouts tels que sa non
toxicité et un faible cott d’utilisation [46].

1.3.7 Utilisation de ZnO en couche mince

Gréce a ses propriétés semiconductrices, piézo-¢électriques et optiques [47], I’oxyde de
zinc en couches minces a des multiplies applications. 1l occupe une place importante dans
I’industrie électronique.

En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des films de ZnO peuvent étre utilisés
comme détecteurs mécaniques [48] ou dans des dispositifs électroniques tels que les
redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements
d’image [49].
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Comme ils peuvent étre utilisés dans des dispositifs & onde acoustique de surface (SAW)
ou de volume (BAW) [50].

Les propriétés optiques de 1’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de
guides d’ondes optiques. Il peut servir aussi d’électrode transparente dans des dispositifs
optoelectroniques (diodes émettent de la lumiére), dans des cellules solaires et des photopiles
[51,52].

Aujourd’hui, les couches minces de ZnO sont utilisées dans une logique de
miniaturisation des composants dans de nombreux domaines tels que 1’électronique, 1’optique,
la photonique, le magnétisme dans ses applications pour les capteurs, les micro-actionneurs ou
encore 1’enregistrement magnétique (stockage de grande densité) [53].

I.5. Les principaux avantages de ZnO

Le ZnO présente beaucoup d’avantages par rapport aux autres semi-conducteurs dont
[54,55] :
» Non polluant et abondant sur terre.
. Effet piézoélectrique élevé (ess = 1,2 C.m™2). Parmi le plus haut de tous les Semi-

conducteurs.

+ Conductivité thermique élevée de 0,54 W.cm™.K™! (comparés a 0,5 pour la GaAs).
 Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350 nm.

* Les composant du ZnO sont non toxiques (contrairement par exemple, a I’indium dans
I’ITO), et tres abondants sur terre. C’est un atout indéniable car il permet de réduire les cofits

de production.

« La plus grande énergie de liaison d'excitons des semi-conducteurs 60 meV (émission légere
stimulée excitonique jusqu'a 550K).
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Dans la premiere partie de ce chapitre, nous présentons quelques techniques

expérimentales de 1I’¢laboration des nanopoudres. De notre part nous développerons dans ce qui
suit le procédé que nous avons adopté pour notre étude, le procédé sol-gel utilisé pour la

préparation des poudres de ZnO pures et dopée.

La deuxiéme partie de ce chapitre est consacré au développement des techniques de
caractérisation des poudres utilisees : la diffraction des rayons X et la UV-Visible pour analyser
les propriétés structurales, optique et électrique des poudres de ZnO élaborées.

11.1 Méthodes d’élaboration des poudres d’oxyde de zinc

Il existe plusieurs méthodes d’élaboration du ZnO parmi lesquelles on citera le dépot
chimique en phase vapeur (CVD) [56, 57], le dép6t physique en phase vapeur (PVD) [24, 58],
I’ablation laser [59] et la pulvérisation cathodique [60]. Ces méthodes permettent de faire des
dépots de bonne qualité mais elles nécessitent un investissement finacier important pour la mise
en place et pour I’entretient des infrastructures. Cependant d’autres méthodes d’¢élaboration
moins coliteuses et faciles a mettre en ceuvre se sont développées récemment tel que : la

méthode sol-gel [61], la méthode électrochimique [62] et le procédé de spray pyrolyses [63].

En ce qui suit, on se concentre sur la méthode sol gel, qui est la méthode adoptée pour
préparer des nanopoudres de ZnO pures est dopées.

11.2 Histoire du procédé sol-gel

La premiére polymérisation sol-gel est réalisée par M. Ebelmen [64, 65] qui décrit dés
1845 la conversion en verre solide de 1’acide silicique exposé a 1’air humide. La technique de
la polymérisation sol-gel ne sera reprise industriellement qu’en 1939, par la firme allemande
Schott Glaswerke [66], afin de recouvrir par trempage des récipients en verre. L’industrie
s’intéresse alors a la réalisation de couches minces par voie sol-gel ce qui permet d’éviter le

probléme des fissurations observées lors du séchage de gels plus denses.
11.2.1 Quelques définitions
s Sol

Le sol est ’abréviation du mot solution, qui est une suspension colloidale (le terme
colloidal indique que la taille des particules solides est comprise entre 1 et 1000 nm) [67]. La
solution est constituée en général par un précurseur, un solvant (en général un alcool), parfois
un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Chaque composé est dosé de fagon tres précise, car

les propriétés du gel en dépendent.




Chapitre II Méthodes d’Elaboration et
Techniques de Caractérisations des Nanopoudres de ZnO

La nature du matériau souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur
est alors dicté par les propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier étant le composé central
de la solution [68].

& Gel

Le gel est défini comme étant une structure tridimensionnelle renfermant du solvant de
sorte que, macroscopiquement, le milieu semble monophasé. Cet état résulte de I’agrégation
des particules et ce phénoméne est di aux collisions de ces dernieres a la suite de leur
mouvement brownien. Les agrégats formés emprisonnent le solvant dans un réseau en trois
dimensions. Si le réseau solide est constitué de particules colloidales, le gel est dit colloidal et
si le réseau est constitué de macromolécules, le gel est dit polymérique (Le terme polymére
désigne une molécule de masse moléculaire élevée généralement organique ou semi- organique.
Une macromolécule constituée d’un enchainement d’un grand nombre d’unités de répétition,

d’un ou de plusieurs monomeéres, unis les uns aux autres par des liaisons covalentes) [69].

Sol Gel

Figure 11.1 synthése sol-gel [70].

11.2.2 Principes du procédé sol-gel

Ce procédé est utilisé typiquement pour préparer des oxydes métalliques via I’hydrolyse
des précurseurs métalliques utilisés comme réactifs en aboutissant a 1’hydroxyde
correspondant. La condensation de ces hydroxydes par élimination de 1’eau produit un réseau
d’hydroxyde métallique. Lorsque I’ensemble des fonctions hydroxydes est i€, la gélation est achevée et un
gel poreux est obtenu. L’élimination des molécules de solvants et un séchage approprié du gel permet
I’obtention d’une poudre ultrafine de I’hydroxyde métallique. Des traitements thermiques ultérieurs de cet

hydroxyde métallique donne une poudre ultrafine correspondant a 1’oxyde métallique souhaité [71].
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11.2.3 Réactions chimiques dans le procédé sol-gel

L’élaboration des réseaux d’oxydes par procédé sol-gel se déroule via des réactions de
polymérisations inorganiques en solution a partir des précurseurs moléculaires, généralement
des alcoxydes métalliques : M(OR) n ou M est un métal de degré d’oxydation n et OR est un

groupement alcoxyde correspondant a un alcool déprotonné [72].

Les alcoxydes métalliques doivent étre d'une grande pureté et présentent une solubilité
élevée dans une grande variété de solvants. Cette propriété de grande solubilité ne peut
généralement étre réalisée que dans des solvants organiques [73].

La polymérisation se déroule en deux étapes: I’hydrolyse et la condensation. Et en
remplacgant le nucléophile des ligands alcoxy par des espéces hydrolysées XOH. L’équation

suivante est la réaction générale pour I’hydrolyse et la condensation ou la gélification :

M (OR) n + X XOH———— [M (OR) n-x, (OX) x] + x ROH

% Réaction I’hydrolyse : cas ou X=H, n=1 et x=1
M-OR + H.O — M-OH + R-OH

Elle a pour but d’engendrer des fonctions réactives M-OH. 1l s’agit de la conversion de

fonctions alcoxy en fonctions hydroxy. La solution ainsi obtenue est appelée sol.
% Réaction de condensation : cas ou X=M et n=1 et x=1

Elle consiste a la conversion des fonctions hydroxy M-OH en espéce M-O-M. Cela
correspond a la formation du réseau macromoléculaire minéral qui peut alors se faire via des
réactions de polycondensation (formation des ponts oxo par réactions d’oxalation) avec

¢élimination d’eau ou d’alcool :

M-OH + YO-M -+ M-O-M + Y-OH avec Y=H ou R [73].
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11.2.4 Description du sol-gel

L’appellation sol-gel est une contraction des termes "solution-gélification”. Avant que
I’état de gel soit atteint, le systéme est dans 1’état liquide : il est constitué d’un mélange
d’oligoméres colloidaux et de petites macromolécules. Cette dispersion stable de particules
colloidales au sein d’un liquide est appelé "sol". Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde gonflé
par le solvant, avec des liaisons chimiques assurant la cohésion mécanique du matériau en lui

donnant un caractere rigide, non déformable [72].

Le temps nécessaire au "sol" pour se transformer en "gel" est appelé temps de gélifications

ou point de gel. 1l existe deux voies de synthese sol-gel, qui sont :

“ Voie colloidale : obtenue a partir de sels métalliques en solution aqueuse. Cette voie est
moins cheére, mais difficile a contrdler, ¢’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée.
Toutefois ¢’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

% Voie polymérique : obtenue a partir des alcoxydes métalliques dans des solutions
organiques. Cette voie est relativement couteuse, mais permet un contréle assez facile

de la granulométrie.

A R L B

suspensions molecules ou
colloidales d'oxydes oligomeres solubles

| ARy o~
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Figure 11.2 Les deux voies du procédé sol gel [74].
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La synthése par les deux voies suit les mémes étapes : le processus est initié¢ par I’hydrolyse
du précurseur qui permet ’obtention de groupes M-OH. Cette réaction est suivie de
condensations qui conduisent a la formation de liaisons M-O-M.

11.2.5 La transition sol-gel
Le schéma adopté, généralement pour la gélification, est celui de chaines de polymériques

en croissance qui s’agglomeérent par condensation et forment des amas.

Au cours de la polymérisation, il y a une création d’amas polymériques dont la taille croit
avec le temps, lorsque 1’un de ces amas atteint une dimension infinie c'est-a-dire la taille du

récipient la viscosité devient également infinie c’est le point de transition sol-gel, figure (11.4).

A partir de ce point les amas continuent a évoluer en incorporant les groupements
polymériques plus petit. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé. Le

temps nécessaire a I’obtention du gel aprés 1’ajout d’eau est appelé temps de gélification (tg)
[75].

Cette structure contient des masses liquides emprisonnées [76]. L’élimination de ce liquide

est faite en évaporation par séchage.

point de ransition

viscosité (n)] h t Consure Gasiqe G)
SOL

tg temps

Figure 11.3 Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel [42].




Chapitre II Méthodes d’Elaboration et
Techniques de Caractérisations des Nanopoudres de ZnO

11.2.6 Etude du temps de gélification

Le temps de gélification noté ty peut varier de facon importante en fonction de la
composition initiale. Il peut étre déterminé expérimentalement en observant optiquement la
viscosité du sol. Le temps de gélification tg varie fortement d’un échantillon a un autre, allant
de quelques heures a plusieurs dizaines d’heures a 70°C. Il diminue avec la dilution de

I’échantillon.

Comme nous pouvons facilement nous en douter, le temps de gélification dépend de la
température d’incubation. L’augmentation de la température produit une diminution de tg et
vice versa. L’¢étude de ty a différentes températures peut étre utilisée pour calculer I’énergie
d’activation apparente du processus de percolation des agrégats ou gélification. Si la gélification

est contrdlée cinétiqguement [77].

11.2.7 Séchage du gel
Une fois la solution est gélifiée, le matériau subit au séchage, ce dernier entraine un
rétrécissement du volume. Il existe plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types

de matériaux différents :

% Xerogel : Séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de volume
allant de 5 a 10%. L’évaporation du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on peut
faire subir un traitement thermique a température modérée afin de densifier le matériau. Les
températures de densification dépendent fortement du type de matériau et des propriétés
recherchées. Le séchage du gel constitue une étape délicate. Il est important que le solvant
s’évapore trés lentement afin d’éviter la fragmentation du xérogel. La réalisation d’un matériau
solide est donc difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant

entrainer la fissuration du matériau.

% Aeérogel : séchage en conditions critiques; dans un autoclave sous pression levée ;
n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume. L’évacuation du solvant dans des
conditions supercritiques conduit a la formation d’un aérogel n’ayant subit aucune
densification. On obtient ainsi un matériau trés poreux avec des propriétés d’isolation
exceptionnelles. Le passage d’un sol au gel, dont la viscosité peut étre contr6lée, permet
également la réalisation de fibres et des films de divers supports par trempage ou vaporisation.

Les xérogels sont généralement plus denses que les aérogels (figure 11.5).
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Figure 11.4 Diversité des matériaux sol-gel et de leur mise en forme selon les conditions
du séchage [70].

11.2.8 Les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel
11.2.8.1 Les avantages du procédé sol-gel

e Faible colt énergétique : les gels secs peuvent étre vitrifiés ou frittés a une plus basse
température que celle utilisée dans I’industrie pour les matiéres premiéres conventionnelles.

e Mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer directement
les matériaux sous des formes variées : couches minces, fibres, poudres fines et matériaux
massifs.

e Des matériaux sur mesure : le contrdle des réactions de condensation permet d’orienter la
polymérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de I’application
envisagée.

e Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau. [78,74]
11.2.8.2 Les limites du procédé sol gel

e Co0t des précurseurs alcoxydes élevé.

e Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.

e Manipulation d’une quantité importante de solvants.

e [’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs
¢tapes de dépot et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de

nanometres, ce qui multiplie les risques de craquelures car les premiéres couches déposées
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subissent toutes des séchages successifs ce qui augmente les risques de court-circuit lors
des tests électriques [79, 80].

11.3 Elaboration des poudres de ZnO pur et dopé avec le gallium « Ga »
L’objectif de notre travail est 1’élaboration des poudres d’oxyde de zinc pure et dopées
avec le gallium en utilisant la méthode chimique sol-gel.

Pour la préparation des poudres de ZnO on a utilisé les précurseurs chimiques suivants :
% Acétate de zinc dihydraté : c’est un alkoxyde, sa décomposition conduit a des particules
d’oxyde de zinc, qui est représenté sur la figure 11.6.
< Acide citrique monohydrate : joue le rdle d’un catalyseur et défloculation pour
maintenir les particules en suspension, qui est représenté sur la figure 11.7.

% Nitrate de gallium (I11) : c’est une source du dopant gallium «Ga»

 Ethylene glycol : utilisé comme un solvant.

Figure 11.5 Acétate de zinc hydraté. Figure 11.6 Acide citrique monohydrate.

Le tableau (I1.1) représente les propriétés physiques et chimiques de différents produits

chimiques utilisés dans ce travail.
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Tableau I1.1 Propriétés physiques et chimiques des différents précurseurs chimiques.

Produit Acétate de Acide citrique Nitrate de Ethyléne
chimique zinc hydraté Monohydrate | gallium (I11) glycol
Masse
Molaire 219.51 210.14 255.73 62.07
(g/mol)
Point de Décomposition a 237
fusion (hydrate perdre 1’eau 153 29.76 -13
(°C) a 100)
Densité 1.735 1.655 1.29 198
(9/Cm3)
Formule C4H6042Zn.2H20 CeHs0O7.H20 GasNOgH20 C2H602
chimique
Solid blanc Cristaux blancs, Poudre Liquide
Apparence faiblement cristalline incolore,
déliquescents blanche Visqueux
inodore

11.3.1 Le Protocole expérimentale suivi

La préparation des nanopoudres nécessite un contréle des conditions

parametres importants sont :

¢+ La concentration des précurseurs chimiques.

% Latempérature du bain.

¢+ Ladurée de la formation du gel.

+«» Latempérature de la calcination 500°C.

¢+ Ladurée de la calcination.
11.3.1.1 ZnO pur
Nous avons préparé des poudres de nanoparticules de ZnO pur par la méthode sol gel. Nos

expérimentales, Les

expériences ont été réalisées en portant dans un bain d’huile chauffé & une température de

130°C, bien fixée, deux béchers en verre différents, dans 1’un d’eux on a mis une concentration

C1= 0.3 mol/l d’acétate de zinc dissous dans un volume V=60ml de I’éthyléne- glycol (AZ), et

dans 1’autre une concentration C2=5 mol/l d’acide citrique dissous aussi dans un volume

V=60ml de I’éthyleéne glycol (AC). La manipe est sous mis a une agitation magnétique pour

assurer I’homogénéité de la température dans toute la solution. On note que pour ces conditions,

on a basé sur des études précédentes [42].
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Aprés la dissolution totale des précurseurs et la stabilisation de la température du bain de
huile on a mélangé les deux solutions, en ajoutant goutte a goutte la solution de (I’acide citrique
+ éthylene glycol) a la solution (acétate de zinc + éthyléne glycol). La solution a été maintenu
a la méme température 130°C jusqu'a a la I’évaporation totale des gazes dégagés (vapeur d’eau

et acide acétique). Apres 6 heures, on a obtenu un gel transparent et homogeéne.

Dans une nacelle de céramique, on a soumis le gel obtenu a la calcination dans un four a
I’air afin d’éliminer toutes fonctions organiques qui peuvent étre présenté dans le gel (acide

acétique, eau...). A la fin de I’expérience, une poudre fine a été obtenue.

11.3.1.2 ZnO dopé avec le Ga
Les mémes étapes de préparation de ZnO non dopé (ZnO pur) ont été suivies pour la
préparation de ZnO dopé avec le Ga. Nous avons dissous I’acétate de zinc dans 1’éthyléne glycol

en ajoutant une quantité de la source de gallium : nitrate de gallium (I11).

Le tableau 1.2 représente les conditions expérimentales pour la préparation de poudres

ZnO pur et dopés.

Tableau 11.2 Les proportions des réactifs utilises.

Concentration C1(AZ) mol/l 0.3 0.3 0.3 0.3
Concentration C2(AC) mol/I 5 5 5 5
Pourcentage du dopant d’Ga% 0 3 5 7
Rapport des concentrations C1/C2 0.06 0.06 0.06 0.06
Temps de gélification tg (h) 6 6 6 6
Température de gélification T4 °C 130 130 130 130
Température de calcination Tc °C 500 500 500 500
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11.3.2 Traitement de calcination
La calcination est une opération qui consiste a transformer le gel en une poudre par

¢limination de toutes traces de fonctions organiques et de vapeurs d’eau.

Le traitement thermique a été réalisé dans un four a température maximale 1100°C.
Le cycle thermique suivi est composé d’un seul palier de 4 heures a 500°C avec une vitesse

de montée et descente de 5°C /min.

11.4 Les techniques de caractérisation des poudres de ZnO élaborée
Dans ce paragraphe nous détaillerons les principales techniques de caractérisation de
surface utilisées. Nous verrons a travers quelques rappels théoriques, I'intérét qu'elles présentent

et les informations qu'elles peuvent fournir pour la caractérisation de nos échantillons.

Dans ce but nous avons caractérisé¢ les poudres d’oxyde de zinc, par différentes

techniques:

» La diffraction des rayons X (DRX) qui a permet d’étudier la structure cristalline et des

poudres élaborées et de déterminer les parametres de maille.

» Laspectroscopie UV-visible pour étudier les paramétres optiques de 1’oxyde de zinc.
11.4.1 Caractérisation structurale

Pour caractériser la structure des nanopoudres de ZnO, nous avons utilisé principalement
la diffraction des RX, qui est une méthode d analyse des structures basée sur la diffusion

élastique des RX par les structures cristallisées.

Il. 4 .1.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode trés utilisée pour caractériser la structure
d’un matériau. Elle s’applique a des milieux cristallins possédant un arrangement périodique
ordonne. Elle permet d'identifier facilement les phases cristallisées présentes par comparaison
avec des bases de données, aussi elle permet de déterminer plusieurs parametres structuraux
tels que les parametres de maille, les positions cristallographiques des atomes, la taille et

I’orientation des cristallites constituant le matériau [80].
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a. Principe de la diffraction des rayons X
Les rayons X sont des rayonnements ¢électromagnétiques de longueur d’onde comprise
entre 0.01 et 10 A, mais le domaine utilisé pour la caractérisation des matériaux est [0.1-10] A.
La surface de 1’échantillon est irradiée avec un faisceau de rayons X qui a un angle de 26
avec le faisceau incident, un détecteur de RX recoit une partie du faisceau diffracté et mesure
son intensité qui doit étre envoyee a un ordinateur qui va traiter les données et nous donne un
diffractogramme, seuls les plans réticulaires parall¢les a la surface de I’échantillon diffractent

en certaines directions suivant la loi de Bragg [81]:
2.d " sinBnk = nA (11.1)
Avec:
e d000 représente la distance inter-réticulaire des planscristallins.
e Jestlalongueur d’onde du faisceau incident.
e n est un nombre entier qui représente 1’ordre de la diffraction.

e Onu représente 1’angle d’incidence des RX par rapport a la surface de 1’échantillon.
La loi de Bragg dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin, ainsi
chaque famille des plans de distance inter-réticulaire d[1[1 est a I’origine d’un faisceau diffracté

sous un angle d’incidence 6ni [82].

Lorsqu'un faisceau de rayons X monochromatiques (de longueur d'onde A) interagit avec
un matériau métallique, une partie du faisceau est diffusée par les atomes du cristal, c'est-a-dire
réémise sous forme d'un rayonnement X de méme longueur d'onde. Pour que l'intensité du
rayonnement X réémis soit observable, il faut que les rayonnements diffusés par les différents
atomes du cristal soient en phase et forment ainsi un faisceau diffracté Comme il est illustré a
la figure 11.8 [32].
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Figure 11.7 Principe de la diffraction des rayons X.

b. Le principe de fonctionnement du diffractometre
Le diffractometre est constitué de trois éléments fondamentaux
» Lasource du rayonnement (tube a rayons X).
» Le porte échantillon (goniométre).
» Le systeme de détection.
Pour caractériser nos échantillons de poudre de ZnO nous avons utilisé un diffractomeétre
de type Bruker D8 Advanced (Figure 11.9).

Figure 11.8 Image du diffractomeétre : Bruker D8 Advanced.
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La source du Rayons X est, dans ce dispositif, un tube en cuivre de rayonnement Ka de
longueur d’onde A =1,541 A [83].
Dans ce type de diffractometre la source des rayons X est fixe alors que le détecteur est
animé d’un mouvement de rotation de vitesse 20=2d0/dt.
Le dérecteur donc tourne d’un angle 26 tandis que le goniométre qui porte 1’échantillon

tourne d’un angle 6 comme le montre la figure (I1.10).

Cercle

goniométrique

Echantillon

. Ampli
RX

incident Enregistreur

’,ﬂ'\/\ﬁ

|
=gy

Pics de diffraction
Figure 11.9 Schéma de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X.
Le dépouillement se fait a 1’aide des fiches (ASTM) contenant la structure cristalline de
chaque matériau avec I’ensemble des raies (en fonction de 1’angle 0) et leurs intensités relatives

[84].

11.4.1.2 La détermination des propriétés structurales

Il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la taille des cristallites.
Plusieurs parametres peuvent affecter de maniere considérable a la largeur des pics de
diffraction, les contraintes est I’un de ces parametres.

11.4.1.2.1. Ladétermination de la taille des grains

La taille des gains des différents echantillons a été déterminée tout d'abord a partir des
Spectres des diffractions. Afin de s'assure de ces valeurs de taille de grains de nos films, nous

avons utilisé la relation de Scherrer [81, 85].

0.94(nm)

¢ (nm) = B(rad) cos 0BER (11.2)
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ou:
e ¢ lataille des grains.
e ) lalongueur d’onde de diffraction.
e la largeur a mi-hauteur exprimé en radian.

e 0000 la position du pic
11.4.1.2.2 La détermination des parametres structuraux (a et b)

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics de
diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S. et I’enregistrement du spectre de
I’échantillon nous permettra de déterminer les parameétres de mailles. En effet a chaque angle
de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, 1) et une distance réticulaire d donnée par la
formule de Bragg ci-dessous. Or nous savons que pour une maille, il existe une relation reliant
les plans (h, k, I) et la distance inter-réticulaire d'intervenir les parametres de maille de
1’échantillon [86].

Dans notre cas il s’agit de la maille hexagonale du ZnO dont I’expression est donnée sous

la forme suivante [87] :

a?

d=

(11.3)

2
\/g(h2+k2+hk)+12‘cl—2

a et c étant les parametres de la maille élémentaire.

11.4.2 La caractérisation optique

Les méthodes optiques permettent de déterminer un certain nombre de parametres
optiques. Elles présentent un avantage sur les méthodes électriques dans notre objectif.
11.4.2.1 La Spectroscopie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueur d'onde dans lequel les mesures sont faites. On peut distinguer les domaines :
ultraviolet, visible, infrarouge et micro-onde [88].

Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrophotomeétre enregistreur a un seul faisceau,
dont le principe de fonctionnement est représenté sur la Figure (11.11), par lequel nous avons
pu tracer des courbes représentant la variation de la transmittance en fonction de la longueur
d'onde dans le domaine de I'UV-Visible (200-800nm). En exploitant ces courbes, il est possible

d’estimer 1'épaisseur du film et de déterminer ses caractéristiques optiques : le seuil
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D’absorption optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite, I’énergie

d’Urbach et I'indice de réfraction [18].

Source polychromatique et

Diaphragme ___

-
-
-

Monochromateur

-~

'

Cuve

—Echantillon

Cellule photoélectrique
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T

0,024 A

\

Amplificateur

Figure 11.10 Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible.

A partir des spectres d’absorption optique on peut estimer la valeur du gap optique avec

la méthode de la seconde dérivée [32].

11.4.2.1.1 Principe de fonctionnement : Spectroscopie UV-visible

L'échantillon a analyser (Poudre, couche mince, céramique ou solution) est traversé par un
rayonnement lumineux de longueur d'onde allant de 100-800 nm (Gamme donnée par la
spectroscopie UV-Visible). Les photons issus du rayonnement transferent aux composes

analysés une énergie qui excite les molécules, atomes ou ions traversés. Ainsi une partie du

rayonnement incident est absorbé.

Des porte-échantillons spécifiques permettent I'étude des solutions liquides ou de couches

minces déposées sur substrat transparent.
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Figure 11.11 Principe de caractérisation des couches minces et des poudres avec

spectrophotometre UV-Vis

L’interaction électromagnétique caractérise 1’aptitude d’un édifice atomique a voir son €nergie
modifiée par I’action d’un rayonnement électromagnétique. Soit un systéme atomique pouvant

étre caractérisé par deux niveaux énergétiques quantifiés E1 et E2 (avec arbitrairement E; < E).
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Si le rayonnement électromagnétique permet de passer du niveau E1 au niveau E2, le systéeme
doit acquérir de 1’énergie. On parle alors d’absorption. A contrario, le passage du niveau E2 au
niveau E1 conduit a une libération d’énergie, il s’agit d’émission. L’absorption ou 1’émission
d’énergie se fait alors sous forme d’onde électromagnétique, dont 1’énergie dépend fortement de
I’ordre de grandeur de la différence d’énergie entre les deux états, notée AE, et donc
intrinséquement de la nature des niveaux concernés.

Lorsque la solution est placée dans un spectroscope, elle recoit un rayonnement d'intensité 10. Comme
il est expliquée précédemment, elle en diffuse une partie et absorbe I'autre. L'intensité (I) du rayonnement
issu de la cuve est donc inférieure a I'intensité du rayonnement initial (10).

A partir de ces intensités on définit I'absorbance A : A= Log 10/1

Etapes de mesure : « exemple solution dans une cuve »

On dissout la solution (contient des substances) a analyser dans un solvant approprié (généralement eau
distillé si on a une poudre). La solution obtenue est versée dans une cuve destinée a étre placée dans le
spectroscope. Afin de ne pas fausser les mesures, la cuve et le solvant choisis ne doivent pas absorber les
rayonnements émis par le spectroscope.

Les faces de la cuve placée dans le faisceau UV-visible (comme indiquée dans le schéma) doivent étre
parfaitement propres et exemptes de rayures. En versant le mélange dans la cuve, il faut également s'assurer
gu'aucune bulle ou impureté pouvant impacter le rayonnement incident ne soit présentes. En fin le logiciel
dédié a I'appareil permet de commander I'analyse voulue (longueur d'onde, nombre de mesures) et restitue le
résultat (spectre, valeurs d'absorbance...) en quelques secondes.
11.4.2.2 Mesures des propriétés optiques
11.4.2.2.1 Détermination du coefficient d’absorption

Les mesures de transmission optique ont été effectuées dans la gamme de longueurs d’ondes de
200 nm a 800 nm pour déterminer certaines grandeurs optiques de nos échantillons de ZnO pur et
dopé avec le Ga a différentes concentrations.

La relation de Bouguer-Lambert-Beer [89] a été utilisée pour déterminer le coefficient
d'absorption (o).
T=e~%% (11.4)
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Ou T (%) est la transmission optique, d désigne I'épaisseur de la cuvette, pour une cuvette

standard d=1 cm.
Dans le cas ou la transmission T est exprimeée en (%), le coefficient d'absorption est donné

par la formule:

a=- 1n(Ti%) (I11.5)

11.4.2.2.2 Détermination de la largeur de la bande interdite et de I'énergie d'Urbach

Pour un gap direct d’un semi-conducteur telle que le ZnO, le coefficient d’absorption o
s’exprime en fonction du gap Eg selon 1’équation suivante [90,91]:

(ahv) =B (hv-Eg) (11.6)

Ou

B est une constante, Eg est I’énergie du gap optique (eV), hv est I’énergie d’un photon (eV).

La valeur du gap optique Eg est déduite de la courbe de (ahv) 2 en fonction de 1’énergie du
photon E = hv (eV)=hc/A =1240/ (A (nm)) et en prolongeant de la partie linéaire de (ahv) 2 jusqu’a
I’axe des abscisses.

Un autre parametre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie d'Urbach,

D’apres la loi d'Urbach 1'expression du coefficient d'absorption est de la forme [92]:
a=aeexp (z) (I.7)
En tragant Ina en fonction de hv, on peut accéder a la détermination de la valeur de Eu ou
EO0O:
In(a) = In(a0) — Z—u (11.8)
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Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus pour les nanopoudres d’oxyde de

zinc (ZnO) purs et dopés avec le gallium élaborés par la méthode chimique sol-gel.

Les résultats de cette étude sont obtenus par différentes méthodes de caractérisations: la
diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude des propriétés structurales et pour avoir une idée
sur I’effet des contraintes dues au dopage autres éléments intervenant lors de la preparation. La
spectrophotometre UV-Vis pour déterminer les proprieties optique du ZnO pur et dopés au

guallium tel que I’énergie du gap et I’énergie d’Urbakh.

I11.1 Caractérisation structurale
I11.1.1 La diffraction des rayons X

Le travail realisé dans ce mémoire est basé sur des travaux précédent du docteur L. Arab
[42] et sous sa permission on a présenté les spectres DRX de ZnO pur dans ce manuscrit.

111.1.1.1 Analyse des spectres des rayons X

La diffraction des rayons X constitue une empreinte de chaque matériau. L’identification
du matériau et de la structure est effectuée par une comparaison des spectres obtenus avec les
donnés d’une base de donnés nommées ASTM (American Society of Testing Matériaux) figure
(-1).

§:4 PDF # 030891, Wavelength = 1.5405 (&)

(3-0831 [Dedoted) Zn0 :}
CAS Numbet Zinc Oside " ) ?
Malecuar Weight 8138 Ret Weber, 2. Knstallogr., Knslalgeom . Knstalphys.. Krstalchem . 5% 3% [1922) —
Youme{CD) £ %
Dx: Dm: 4 , -
56
Cel Patameters ©
2 b c BE ’ ‘
) B b .
SAOMF= (.1 | -o 1l J .
/e T T = T
Rad Cukal 0 25 S0 75 100 125 x»
Lambda: 1.5408 )
Fiker & nof hk |2 mf hkI1|D istd hEk |
dsp: A9% 90 72030 AN 10703 A
Mneral Name 344656 60 76607 40 10388 &0
Zirche H4%H 100 BIE03 20 11585 9
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565402 100 92090 S0 12434 20
B7% 90 B4 N 1298 70
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67853 100 10245 S0
63997 70 10892 90

Figure 111.1 Diffractogramme X de ZnO [03-0891] extrait du fichier ASTM.
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La figure (I11-2) montre le spectre de diffraction des rayons X d’une poudre de ZnO pur

élaborée par la méthode sol-gel avec les conditions expérimentales suivantes selon une étude
précédente [42]:

e Le rapport des concentrations de I’acétate de zinc et 1’acide citrique égal a 0,06.
e Latempérature de gélification ‘Tg’ est égale 130 °C.

e Le temps de gelification tg=4h.

e Latempérature de calcination Tc=500°C.

e Le temps de calcination tc=4h.
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Figure 111.2 Spectre DRX de nanopoudre de ZnO pure.

La comparaison avec les données du fichier ASTM (figure 111.1) confirme

qu’effectivement la poudre obtenue n’est autre que 1’oxyde de Zinc pur, possédant bien entendu

une structure hexagonale.

111.1.1.2 Calcul de la taille des grains
On prend le pic (100), comme un exemple, pour calculer la taille des grains. La largeur a

mi-hauteur et la position du pic sont estimés en utilisant le logiciel ‘Origine 8’ comme il est

mentionné dans la Figure 111.3.
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Figure 111.3 : illustration montrant la largeur a mi-hauteur et la position du Pic
(100).
D’apres la figure (IIl.3) on a :

261 00 :XC:32.159(O)
8 (°) = FWHM=0.2733°

Alors la taille des grains, en utilisant 1’équation de Scherrer, est égale a 30.58nm.
La taille des grains de chaque poudre a été calculée en prenant la moyenne des tailles
grains de tous les pics.
111.1.1.3 Calcule des paramétres structuraux de la maille élémentaire
On prend les pics (100) et (002) pour calculer les parametres a et c respectivement.
L’évaluation de ces parametres nous donnera une idée sur 1’état des contraintes dans les

nanopoudres élaborées.
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Figure 111.4: Spectre de diffraction des rayons X : pics (100) et (002).

Pour le pic (100), Les indices de Miler (hkl) sont (100).
D’aprés 1’équation précédente:
d1o0 = V37
Les distances réticulaires sont calculées a partir de 1’équation de Bragg:
2dgg * SinB1p9 = nh

Pour la diffraction du premier ordre n=1, et A=0.154nm
2d400 * SinB90 = 0.154
20100 = Xc = 32.159(°)

32159 a=0.3210 nm

Donc ; 23~ * sin =0154 -

_ a==0.32110 nm
Pour calculer ¢, on prend le pic (002) ot h=0, k=0 et 1=2

D’apres 1’équation précédente:
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a

N

dz00 =
a

4 —
P

A partir de I’équation de Bragg
Zdzoo * Sinezoo = n).

29200 = XC = 34‘81(0)

Alors:
c= 0.51483 nm

& si (3““2&) = 0.154

2
a
4z

On note que les valeurs expérimentaux de a et ¢ égalent a 0.32110 nm et 0.51483 nm

Donc : 2

respectivement.
Le tableau suivant regroupe les valeurs numériques de la taille des grains ainsi que celles

des paramétres a et c:
Tableau ITI.1 Les parameétres structurelles a, ¢ et @ pour ZnO pur élaboré.

tg (h) Taille des grains a (nm) ¢ (nm)
(nm)
4 26.28 0.32110 0.51483

I11.2 Caractérisation optique
La Spectrophotométrie UV-Visible est une technique de caractérisation optique. Elle
renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser comme la transmission et
I’absorption de la lumicre, 1’estimation du gap optique et des tailles des cristallites. Elle peut
aussi nous renseigner dans certains cas sur 1’épaisseur de I’échantillon.

111.2.2 Spectres de transmittance
Sur les figures ci-dessous nous avons rapporté les spectres de transmittance obtenue pour

ZnO commercial pur et ZnO élaborée pur et dopé, on fonction de la longueur d'onde.
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Figure 11.5 Spectres de la transmittance optique de ZnO pur commerciale et élabore.
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Figure 111.6 Spectres de la transmittance optique de ZnO élaborés dopés en Ga
(3%,5%,7%).

A partir des figures (111.5 et 111.6), on remarque que la transmittance de nos poudres est
plus haute dans le domaine visible.

111.2.1 Gap optique et I’énergie du désordre (Eoo)
A partir des spectres de transmittance, nous avons déduit le gap optique Eg et le désordre

Eoo (Energie d’Urbach) de nos poudres suivant les équations (I1.6, 11.7 et 11.8 dans le chapitre

).

On a tracé les courbes de la variation de (ahv) ? en fonction de (hv), pour déterminer
I’énergie du gap. On a vu précédemment que I’énergie de la bande interdite d’un matériau a gap
direct peut s’obtenir par extrapolation de la courbe (athv) 2. Le point d’intersection avec 1’axe

horizontal indique la valeur du gap.
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Figure 111.8 Variation de (ahv) 2 en fonction de (hv) pour ZnO élaborés dopés en Ga
(3%,5%,7%).
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Les valeurs de gap optique sont indiquees sur le tableau ci-dessous.
Tableau IT1.2 Les valeurs de I’énergie de gap Eg du ZnO (commerciale pur, élaborée pur
et dopée en Ga (3% ,5%,7%)).

ZnO ZnO poudre | ZnO poudre | ZnGaO 3% | ZnGaO5% | ZnGaO 7%
pure pure élaboré poudre poudre poudre
commerciale
Eg (eV) 2.6676 2.3463 2.95 3.14 2.3417

32=

Eg (eV)

1 0 1 2 3 4 5 & 71 8
Ga (%)
Figure 111.9 Variation de gap optique Eg en fonction de la concentration de Ga (0%,

3%, 5%, 7%).

Les valeurs du gap optique de nos poudres sont dans l'intervalle [2.3- 3.14] (eV). On
remarque que le Gap optique augmente avec la concentration du Ga jusqu’a 7%, ensuite on note

que Eg diminue pour la concentration du Ga égale 7%.

L’augmentation du gap optique est due a I'augmentation du nombre des porteurs libre.
Par contre La diminution du gap, pour la concentration 7% signifie la formation des défauts de
structure, c¢’est derniers agissent comme des pic¢ges pour les porteurs libres et comme barrieres
contre le transport.

L’équation suivante montre la variation de Eg en fonction de la taille des grains :
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N h? 1.8e% 1
Eg~Eeot o ~woer 2 (I1.1)

Dont:

e Egest’énergic de la bande interdite des nanopoudres.

e Eqo est I'énergie de la bande interdite du matériau massif.
e dest lataille de grain.

e g0 permitivité diélectrique du vide (=8.854187.10"12F.M™).
e g permitivité diélectrique relative (sans dimension).

e M est la masse réduite : 1/p=1/me+1/mp.

e m’est la masse effictive de 1’éléctron.
e mh est la masse effictive du trou.

D’aprés I’équation (I11.1) et la figure et la figure (111.9), on constate que la taille des grains
diminue avec 1’augmentation de la concentration du Ga. Ce résultat on peut I’expliquer par que
les diametres du Ga et ZnO sont proches, alors les atomes de Ga prennent les positions
substitutionnelles du Zn. Mais pour les grands concentrations tel que 7%, les atomes de dopage
entrainent des déformations importantes dans la matrice du ZnO ce qui explique I’augmentation

de la taille des grains et la diminution de Eg comme il montrer dans la figure (111.9).

On note aussi que pour les concentrations 3% et 5% Eg est supérieur de celui de ZnO
commerciale ce qui montre que la taille des grains pour ces poudres est inférieur de celui du

ZnO commercial.

On a tracé les courbes de la variation de Ln(a) en fonction de (hv), pour déterminer
I’énergie du désordre (Eoo). Le point d’intersection avec 1’axe horizontal indique la valeur du

I’énergie du désordre.
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Les valeurs de gap optique sont indiquées sur le tableau ci-dessous.

Tableau II1.3 Les valeurs de I’énergie du désordre du ZnO (commerciale pur, élaborée

pur et dopée en Ga (3% ,5%,7%0)).

ZnO ZnO poudre | ZnO poudre | ZnGaO 3% ZnGa0 5% | ZnGaO 7%
pure pure élaboré poudre poudre poudre
commerciale
Eoo 0.4398 0.3473 0.3419 0.3401 0.328
0,44- .
0,42-
0,40-

- n
o \-\
0,32- .
1 0 1 2 3 4 5 6 8
Ga%
Figure I11.12 Variation de I’énergie du désordre Eoo en fonction de la concentration de
Ga (0%,3% ,5%,7%). —
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Figure II1.13 Variation de gap optique Eg et de I’énergie du désordre (Eoo) en fonction
de la concentration de Ga (0%0,3% ,5%0,7%).
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La Figure ci-dessous montre la variation du gap optique et I’énergie désordre des poudres
du ZnO pur et dopée en fonctions d’énergie (hv). On constate que la bande interdite augmente
et le désordre diminue avec 'augmentation la concentration de Ga augmente jusqu’a Ga 5%.
Ceci montre que les atomes de Ga, qui ont un diametre proche de celui du ZnO, occupent les

positions substitutionnelles du Zn, alors on n’aura pas beaucoup de défauts.

Cette interprétation n’est pas convenable pour Ga : 7%, qui est un point intrus, il faut le

rectifié.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur 1’élaboration et 1’étude des propriétés

structurelles et optique des nanopuodres de ZnO pur et dopée avec le Gallium (Ga), partant du
fait que la diminution de la taille des grains, jusqu’a ’échelle nanométrique, présente des
nouvelles propriétés physiques et chimique, et ouvre des perspective prometteuse en terme

d’application.

Les échantillons ont été élaborés par voie chimique sol-gel, une méthode simple, et facile

a mettre en ceuvre, en faisant varier la concentration du dopage au gallium.

Nous avons caractérisé d’oxyde de zinc (ZnO) pur et dopée par Ga par différentes
méthodes: La diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude structurale, la spectroscopie UV-

Visible pour I’étude des propriétés optiques de ZnO pur et dopée au Ga.

La caractérisation structurale a été effectuée par les techniques : Diffraction des Rayons
X, qui a montré que les poudres synthétisées de ZnO pur et dopée en Ga, a partir de la méthode
sol-gel, cristallisent dans une structure hexagonale wurtzite, le calcul de la taille des grains a

montré ces dernier sont d’un ordre nanométrique.

La caractérisation optique a été effectuée par les techniques : La spectroscopie UV-
Visible, mettre en évidence la transparence des poudres dans le domaine ultraviolet et du
visible. Le calcul du gap optique montre que ce dernier augmente avec le dopage en Gallium
(Ga) jusqu’a 5% ensuite est diminué a 7%.

Au terme de cette étude, On a pu élaborer des nanopoudres de ZnO pue et dopée au
gallium avec la méthode sol gel qui est une technique bien adaptée et facile a mis en ceuvre. Les
résultats obtenus, il faut les consolidés par d’autres techniques de caractérisation, qui est notre

perspective.
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Elaboration et Caractérisation des nanopoudres de ZnO pure et dopées avec le Ga par la

méthode Sol-gel.
Résume

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés d’oxyde de zinc (ZnO) pur et dopée avec le
Gallium (Ga) sous forme de nanopoudre, élaborée avec la méthode sol-gel avec comme objectif
I’élaboration et caractérisation des propriétés structurales et optiques pour ces nanopoudres, une

méthode peu couteuse et facile a mettre en ceuvre.

L’investigation a été réalisée par : diffraction des rayons X et ultraviolet et du visible (UV-

Vis).

Les résultats ont montré, ’analyse avec DRX montre que toutes les poudres élaborées
possedent une structure hexagonale compacte avec une bonne cristallisation, et la taille des
grains nanoparticules. La caractérisation optique a été réalisée a 1’aide d’une spectrométrie UV-
Visible, L’analyse des spectres de transmittance nous a permis de déterminer les épaisseurs et

les gaps pour ces poudres pures et dopée.

Mots clés : oxyde de zinc, nanopoudres, sol-gel, DRX, UV-Visible, transmittance.



