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Introduction générale

Introduction générale

Au cours de ces dernieres années, L’étude des propriétés physiques des
matériaux de tailles nanométriques ou nanostructurés, présente un grand intérét par la
communauté scientifique et industrielle. En effet, lorsque I’on diminue la taille d’un
objet pour atteindre une taille nanométrique, les propriétés physiques de ces objets
s’en trouvent modifiées. L’utilisation des semi-conducteurs de taille nanométrique a
permis d’exploiter leurs incroyables propriétés, ces derniers ont permis 1’intégration
des milliers des composants conduisant ainsi a la miniaturisation des dispositifs

utilisés dans des applications technologiques en optique, biologie et médecine.

A l'avant garde de ces matériaux semi-conducteurs, ’oxyde de zinc (ZnO)
présente des propriétés trés intéressantes. C’est un composé semi conducteur
transparent [1,2] de type II-VI avec une conductivité naturelle de type n. Les
propriétés notables de ZnO son sa largeur directe (3.27 eV) a température ambiante et
son énergie de liaison d’exciton élevée (60 meV) [3] qui est trés supérieure a celle de
certains matériaux couramment utilisés tel que ZnSe (20 meV) et GaN (25 meV). La
non-toxicité et 1’abondance de ZnO sur la terre font de lui un candidat idéal utilisé
dans le domaine de 1’optoélectronique et de la photovoltaique. Il peut étre utilisé dans
plusieurs applications dans différents domaines scientifiques et industriels tels que les
transducteurs piézoélectriques, les guides d’onde, détecteurs a gaz [4], électrodes
transparentes conductrices, varistors [5,6]. 1l est important de noter que 1’oxyde de
zinc sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les rayonnements

ultraviolets [7,8].

Parmi un grand nombre des techniques d’¢laboration des matériaux micro ou
Nanostructurés sous forme de poudre, Il existe des méthodes d’élaboration moins
onéreuses et plus accessibles, notamment la synthese sol-gel et la Coprécipitation [9]
qui a éte choisie pour notre étude, car elle est peu onéreuse, simple a mettre en ccuvre
et conduit a la formation des matériaux de haute qualité, elle présente également

I’avantage d’une grande souplesse d’utilisation.
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Durant ce travail, nous nous sommes d’abord intéressés a 1’élaboration des
poudres de I’oxyde de zinc (ZnO) dopées et non dopées a 1’aide de la technique dite
Coprécipitation, puis nous avons passé a la caractérisation de nos poudres pour avoir
I’effet des conditions expérimentales (température de calcination, taux et type de
dopage avec les dopants: Ni,Fe,Rb et Al) sur les propriétés structurales,

morphologiques et optiques.

Ce mémoire de magister est subdivisé en trois chapitres :

Le premier chapitre regroupe les résultats d’une recherche bibliographique
mettant en évidence les principales propriétés de 1’oxyde de zinc et les différentes

applications sous forme des poudres et couches mince.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description des différentes méthodes
expérimentaux permettant d’élaboré des poudres de ZnO ainsi qu'une présentation des

techniques de caractérisation utilisés dans le cadre de ce travail.
Les résultats expérimentaux concernant les propriétés des poudres de ZnO
dopées et non dopées seront exposés et discutés dans le troisieme et le dernier

chapitre.

Enfin, nous terminons ce mémoire par une conclusion générale.
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Chapitre | Oxyde de Zinc: étude bibliographique

I.1. Introduction:

Dans ce chapitre I’accent sera mis dans un premier temps sur les principales
propriétés de I’oxyde de zinc (un de la famille des oxydes transparents conducteurs
(OTC)) a savoir les propriétés structurales, électriques et optiques, ...etc. Dans un
second temps nous présentrons quelques applications de cet oxyde sous les deux

formes: poudres et couches minces.

I.1.1. Oxydes transparents conducteurs (OTC)

Il existe une famille d'oxydes qui, en plus d'étre transparents, peuvent devenir
conducteurs (de type n) s'ils possédent un excés d'électrons dans leur réseau. Cet
exces d'électrons peut étre créé soit par des défauts de structure induisant un
déséquilibre dans la stoechiométrie de I'oxyde, soit par un dopage approprié .On
appelle ces oxydes des oxydes transparents conducteurs (OTC).

Historiquement, la premicre coexistence d’une conductivité €électrique et d’une
transparence optique dans le visible a été observée en 1957 sur des couches minces
d’oxyde de cadmium CdO [1]. Cette premiére observation a donné naissance a un
theme de recherche nouveau qui demeure apres un demi-siécle un sujet d’actualité.
De nombreux matériaux OTCs sont apparus ensuite, citons en particulier: In,Os3,
SnOy, ZnO, Cd,Sn04, CASNO,, IN203: Sn (ITO), ZnO: Al, SnO,: Sh, SnO,: Cd, SnO,:
F, ZnO: Al, CdInOy, In,03: F...etc. Ces TCO’s possédent un gap élevé et sont en fait
des semiconducteurs dégénérés, c'est-a dire que leur niveau de Fermi se situe tout
proche de la bande de conduction (BC), voire méme a l'intérieur de cette bande, pour
les TCO fortement dopés. Cela signifie que la BC est déja bien remplie d'électrons a
température ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs. De plus, le gap élevé des
TCO (~ 3 - 4 eV) les empéche d'absorber les photons ayant une énergie inférieure a ce
du gap, et donc les rend transparents a la lumiére visible.

La recherche s’est vraiment intensifiée a partir des années 80. L’avénement de
nouvelles technologies (exemple : écrans plats, panneaux solaires.....etc) a contribuée
a cette émergence.

L’un des facteurs illustrant ’activité liée a une recherche spécifique est le
nombre de publications éditées par année portant sur ces matériaux. La figure 1.1

montre 1’évolution des publications concernant I’oxyde de zinc, ’indium et 1’étain
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depuis les années 70 jusqu’en 2008. Ces trois oxydes métalliques sont les plus étudiés

car ils ont démontré les meilleures propriétés.

B Oxyde de zinc

O Oxyde d'indiun

O Oxyde d'étain

Nombre de publications

Annees

Figure I.1: Evolution du nombre de publications traitant de ZnO, In,O3 et SnO,

depuis 1970 a 2008 (Recherche effectuée sur la base de données Scopus [2]).

Nous remarquons que l’oxyde de zinc est le plus étudié récemment.
L’explication peut venir du fait que Les deux autres oxydes sont principalement
étudiés comme électrodes transparentes, Mais 1’oxyde de zinc est aussi utilisé dans
nombreuses applications optoélectroniques telles que les diodes électroluminescentes
(LED) emettant dans les UV.

Ce TCO (ZnO) constitue le sujet de recherche de ce mémaoire.

I1.2. Propriétés de I’oxyde de Zinc (ZnO)

L'oxyde de zinc (ZnO), se présente a I'état solide sous l'aspect d'une poudre
inodore de couleur blanc cassé a jaune pale (Figure 1-2). En tant qu'oxyde, il présente
certains avantages comme le fait d'étre ni combustible ni explosif en cas d'incendie,
ou bien d'étre relativement inerte vis-a-vis de I'organisme humain. Néanmoins, inhalé
en grandes quantités, il peut provoquer irritation des voies respiratoires, de la peau ou
des yeux en cas de contact prolongé et répété. Son ingestion peut causer des douleurs
abdominales (pancréas, foie), nausées et crampes. De tels désagréments sont
susceptibles de se produire également chez les animaux, notamment les organismes

aquatiques. C'est pourquoi l'oxyde de zinc est considéré comme dangereux pour
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I'environnement et son élimination est donc soumise a réglementation. Des précisions
sur les risques de I'oxyde de zinc sur la santé peuvent étre plus connues. On note que
ces risques concernent le matériau lui-méme conditionné a I'état de poudre formée de
grains de taille micrométrique. D'autres risques, inhérents a I'existence de
nanoparticules ZnO, sont certainement & prendre en considération tant pour les étres
vivants que pour leur environnement. Malheureusement, ces risques sont a I'heure

actuelle mal connus.

\J

Figure I.2: Poudre de ZnO

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques
(contrairement, par exemple, a I’indium dans 1’ITO), et trés abondants sur Terre (Le
proportion naturelle de ce élément dans 1I’écorce terrestre est Zinc: 70000 pg/kg [3])
C’est un atout indéniable car il permet de réduire les codts de production.

Ce matériau est d’une grande importance dans le domaine de
I’optoélectronique et de la photovoltaique. Il peut étre utilise dans plusieurs
applications dans différents domaines scientifiques et industriels tels que les
transducteurs piézoélectriques, les guides d’onde, détecteurs a gaz, électrodes
transparentes conductrices, varistors.....

Dans ce qui suit, nous allons évoquer de facon succincte quelques unes des
propriétés qui font de I’oxyde de zinc un matériau d’une grande richesse tant par
I’originalité de ces propriétés physiques que par les domaines d’exploitation dans

lesquels il joue un réle irremplagable.

1.2.1. Propriétés physiques de I’oxyde de zinc
L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule ZnO. Il se produit en
tant que poudre blanche généralement connue sous le nom de blanc de zinc, Il peut

cependant présenter des couleurs différentes (jaune, rouge, orange, vert ou gris sale) a
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cause d'un écart a la stoechiométrie par exces d'atomes de zinc, mais aussi du fait de
la présence d'atomes étrangers.
Les principales propriétés physiques de 1’oxyde de zinc de structure

hexagonale sont regroupées dans le tableau 1.

Propriété Valeur
Paramétres de maille a 300°K
ao 0.32495nm
Co 0.52069nm
o 1.602 (1.633 pour la structure
a_o hexagonlae idéale)
Masse volumique 5.606 g/cm®
Phase stable a 300°K Waurtzite
Point de fusion 1975 °C
Conductivité thermique 1-1.2 WmK™
Coefficient d’expansion linéaire (°/C) ap :6.5x107°, ¢ :3x10°
Constant diéléctrique statique 8.656
Indice de réfraction 2.008-2.029
Largueur de la bande interdite (gap) 3.4 eV (direct)
Concentration de porteurs intrinseques <10°cm’®
Energie de liaison d’exciton 60 meV
Masse effective de 1’électron 0.24 mg
Mobilité de Hall de I’electron a 300°K
pour une conductivite de type n faible 200 cm?Vvist
Masse effective du trou 0.59 mg
Mobilité de Hall du trou a 300°K pour
une conductivite de type p faible 5-50 cm?V'st

Tableau 1: Propriétés physiques de ZnO sous la forme hexagonal (wurtzite) [4].
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I.2.1.1. Conductivité thermique de ZnO

La conductivité thermique de ZnO est relativement importante par rapport a
celle des autres oxydes (234 mW.cm™.K ™ environ). De nombreux auteurs, tels Wagner
et al en 1930[5], ont trouvé que la conductivité augmentait avec la température et
suggerent qu'elle résulte de I’augmentation du nombre d’électrons produits par

I'ionisation d'atomes de zinc interstitiels.

1.2.2. Propriétés cristallographiques de ZnO

Les semi-conducteurs I1-VI cristallisent dans la structure zinc blende ou
wurtzite. Ces deux types de structure sont formés de I'empilement de plans d'anions et
de cations successifs de maille hexagonale. Cette structure permet des liaisons sp* de
symétrie tétraédrique caractéristiques des liaisons covalentes des semi-conducteurs.
Les semi conducteurs 11-VI sont formés d'anions A* (A=0, S, Se, Te) et de cations
B* (B=2n, Cd, Hg). Les composés ZnA et CdA sont semi-conducteurs. On limitera
I'étude aux composes a base de ZnO.

On connait actuellement trois phases cristallographiques différentes pour
I’oxyde de zinc: la phase B1 (Rocksalt), la phase B3 (Zincblende) et la phase B4
(Wurtzite).

1.2.2.1 Phase B1 (Rocksalte)
Un des effets des hautes pressions est de favoriser la coordination elevee au

sein du reseau des materiaux, ce qui permet de stabiliser la phase de type Bl

(rocksalte) [6]. Le groupe d’espace est £ m3m (figure 1-3).

Figure I1.3: Mailles conventionnelle et primitive de la phase B1 (rocksalte) [7]
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Le reseau de Bravais est cubique a faces centrees, la base comporte un atome

de Zinc et un atome d'Oxygene separes par un demi diagonale de cube, les atomes
ayant les positions suivantes :

. 11 11 11
Zn:(000); (.5.0: 0. (0.,2)
111

. . 1, ~1 .. 1
O: (555), (0,0,5), (0,5,0), (5,0,0)

1.2.2.2 Phase B3 (Zincblende)

La phase B3 (zincblende) (groupe d’espacef :13??3), a une structure cubique est
peut etre vue comme deux structures cfc decalées 1’une par rapport a I’autre d’un
quart de la diagonale du cube. Cette structure est obtenue en placant les atomes de Zn

sur I’un de reseau cfc et les atomes de O sur I’autre [8]. Les coordonnees des atomes

sont:
11 1.1 11
Zn 0,0,0, —,_,0; _,O;_; Ol_l_
000); 150 G0.2); (0.2.)
111 133,313, ,331
O- ___; _l_l_; _l_’_; IR
(444) (4 4 4) (4 4 4) (4 4 4)

Le reseau de bravais est cubique a faces centrées (cfc) avec quatre molecules
de ZnO par maille conventionnelle Comme montre la figure 1.4

¢ ¢2¢ o

* e

e c*:é °
. 0 e 7n

Figure 1.4: Mailles conventionnelle et primitive de la phase B3 (zincblende)[ 7].

1.2.2.3 Phase B4 (wurtzite)

ZnO est un semiconducteur compose de II-VLil se cristallise dans les
conditions ambiantes de la temperature et de pression selon une structure hexagonale
compacte du type wurtzite (B4) (groupe d’espace P63mc) [6].
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La difference principale entre la phase B4 (hexagonale) et celle B3
(zincblende) est dans l'ordre d’empilement, c'est-a-dire que les deux structures B4 et
B3 ont la meme liaison tetraedrique locale et elles different seulement dans les
deuxiemes voisins les plus proches [8].

La B4 (wurtzite) ayant un grand interet a cause de leurs applications
optoelectroniques et spintroniques. ZnO combine avec plusieurs elements electriques,
acoustiques, ayant des proprietes chimiques, qui lui font un compose binaire le plus
technologiquement approprie [9].

La maille hexagonale primitive contient quatre atomes, les positions des

atomes sont :

Zn: (0,0,0); (%, ,%) et O:(0,0,u);(=,=,=+u)

2
3
u est le parametre interne (sans dimensions) qui determine la position de 1’atome

d’oxygene dans la maille primitive selon la direction [0 01] (figure 1.5).

Figure L5 : Maille primitive de la phase B4 (wurtzite) [7].

Cette structure est definie par les deux parametres a et c et le rapport

N |-

c .8
~=0)

=1.633et u :gz 0.375 (pour la structure ideale), il a connu que le
parametre u est tres proche de la valeur 3/8 pour tous les composes dans la phase B4
(wurtzite) [10]. En 1970, les travaux de Reeber [11] montrent que les paramétres de
maille de I’oxyde de zinc peuvent varier selon la température.

La phase wurtzite (WZ) se distingue de la phase blende de zinc (ZB)
seulement par la séquence d'empilement des couches d'atomes. Les plans hexagonaux
s'empilent suivant la séquence ABCABC selon [111] en phase ZB (figure 1.6(c)) et

suivant la séquence ABAB selon [0001] en phase WZ (figure 1.6 (d)).
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La structure wurtzite appartient au groupe d'espace P63mc et correspond a

deux sous reéseaux hexagonaux compacts composés d'atomes de chacune des deux

Oxyde de Zinc: étude bibliographique

Y 3 . N : :
colonnes (I11-V ou I1-VI) décalés degc, c et a étant les paramétres de maille (figure

1.6(b)). lls forment un empilement de type ABAB.... selon I'axe [0001] aussi appelé

axe c de la structure wurtzite.

Le tableau 2 illustre la différence entre ces deux structures.

Strucrure Wurtzite

Structure cubique

Paramétre de réseau a=3.24 a=4.28
o c=5.20
(A)
Coordination 2
Densité (—2-) 56 69
cm
Groupe spatial P63mc Fm3m

Condition d’apparition

(kbar)

Pression atmosphérique

Haute pression p>100

Tableau 2: Propriétés des deux structures (hexagonal et cubique) de ZnO.

Page 11




Chapitre | Oxyde de Zinc: étude bibliographique

Blende de zinc

(d)

Figure 1.6 : Représentation schématique de la structure cristallographique (a) blende
de zinc et (b) wurtzite. Les séquences d'empilement de couches atomiques sont mises
en évidence en (c) et (d): ABCABC en blende de zinc et ABAB en wurtzite.

L'oxyde de zinc cristallise dans les conditions normales suivant une structure
de type wurtzite (figure 1.6(b)).

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois
constantes de réseau a, ¢ et u ; a étant le coté d'un losange constituant la base, c le c6té
parallele a I'axe oz et u est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces
constantes déterminent la position relative des sous-réseaux de I'anion O% et du cation
Zn?*. La coordonnée u (un paramétre sans dimension) est définie par la relation

suivante:

1 1¢t

4 HE: (I'l)

La distance séparant les plans réticulaires d'indices (hkl) est donnée par la relation:
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(1-2)

== -

1 4 h?>+hk+k?), I’
2 g )+_2
dig 3 a c

La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante:

0.2253% <0.414 (1-3)

C

Ou R, et R désignent respectivement le rayon de I'anion et celui du cation.

L'origine de cette condition provient des considérations suivantes :

e pour une structure hexagonale compacte (H.C.), on a:

Avec: C_ \/2 et 2R, <a
a 3

e Comme la structure H.C dérive de la structure cubique a face centré (C.F.C.)
de la blende, on a aussi :
R =0.414
R

c

Dans le tableau 3, on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes
de l'oxyde de zinc. D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion
indiquées dans le tableau, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte.
En effet, les atomes de zinc et d'oxygene n'occupent que 40 % du volume du cristal
[12], laissant des espaces vides de rayon 0,95 A. Il 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. Cette caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés
particulieres de l'oxyde, liées aux phénomenes de semi-conductivité, de
photoconductivite, de luminescence, ainsi qu'aux proprietés catalytiques et chimiques
du solide [13].
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Réseau Hexagonal Wurtzite

a=3.2499 A°

Parameters de maille C
— ~=1.6019
a

c =5.2060 A°

Distance entre O% et Zn®*: | Suivant I’axe ¢ : d=1.96A°

(les plus proches voisins) | Pour les trios autres : d = 1.98 A°

Liaison Zn neutre = 1.31A° | O neutre = 0.66 A°
Rayon ionique | covalente
pour une Zn*" =0.60 A° 0” =138 A°
cerdination | Liaison | zp?* = 0,70 A° 0% = 1.32 A°(pauling)[14]
tetraedrique | ionique | 7p2v— g 7g A° 0% = 1.24 A°(Goldsmith)[15]
Zn**=0.60 A° 0% =1.38 A°(Shannon)[16]
Rayon cristallin pour une Zn** =0.074 A°
coordination tétraédrique 0%=1.24 A°

Tableau. 3 : Récapitulatif des caracteristiques de la structure cristalline du ZnO.

1.2.3. Structure électronique de bande :

A 1’état massif, I’oxyde de zinc de type Wirtzite est un semi-conducteur
caractérise par un écart énergetique important entre la bande de valence et la bande de
conduction. La structure de bande de ZnO est discutée dans de nombreuses

publications [17-18]. Le passage d’électrons de la bande de valence a la bande de
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conduction est possible et assure une conductivité électrique. Selon la pureté du
matériau, la largeur de la bande interdite varie et on la considere généralement de 3,35
eV [19]. En outre, les propriétés semi-conductrices de 1’oxyde de zinc sont connues
depuis 1950 avec les travaux de Wagner [20- 21].

On rappelle que les structures électroniques des atomes d'oxygéne et de zinc
sont:

O 1s%2s%2pt
Zn: 15°2572p53573p%3d1 457

Les états 2p de l'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc
constituent la bande de conduction du semi-conducteur ZnO.

La figure 1.7 illustre I'allure de la structure de bande du ZnO. Il existe en
réalité six bandes I" résultantes des états 2p de I'oxygéne, et les plus bas des bandes de

conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc.

B v
A°'R LUM X raa s HPK T T

Figure 1.7: Structure de bande d'énergie du ZnO.

La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-
conducteur a gap direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la
bande de valence sont situés au point I'. Le gap de ZnO dépend peu de la température
et est donné par la loi empirique suivante :

aT?
Oy +T

E, (M) =E,(0)- (1-4)
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E, (0): Energie du gap a 0 °K, qui est de I’ordre de 3,4392 eV, T: température en K,

_ o est une constante de 1’ordre de 5,70.10 eV/K et 0, représente la température de
Debye approximativement, elle est de I’ordre de 420 K.

ZnO est un matériau a large gap direct ce qui fait de lui un matériau

luminescent dans le bleu et le conduit & plusieurs applications en opto-électronique

(est un bon candidat pour les "lasers bleus”).

1.2.3.1. Influence des défauts sur la structure de bandes:

Les solides cristallins ne sont jamais parfaits, et il existe toujours des défauts
qui affectent les diagrammes de bandes des solides. Par exemple, pour le ZnO
cristallin, les defauts présents dépendent de la méthode de croissance et des conditions

d'élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants:

e Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).
o Défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains).

e Défauts plans (macles, joints de grains).

Il existe d'autres types de défauts d'ordre thermique (Phonon) ou électrique
(électrons, trous, excitons). Ces défauts induisent alors des niveaux d’énergie discrets

dans la bande interdite du matériau comme le montre la Figure (1.8).

Bande de
conduction

Energie

—_} Niveau d’énergie

BG dus aux défauts

Bande de
valence

Figure 1.8: Schéma de bandes pour ZnO.
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1.2.3.2 Relation entre la taille des grains et le gap dans ZnO

En mesurant I’absorption optique en fonction de la longueur d’onde et a partir
des spectres d’absorption, on peut déterminer la taille des grains. La relation entre la
taille des grains et le gap optique s’écrit selon la formule proposée par Zhang et al.
[22]:

E . h’z?u _1.8.e2

By = By 202 ed

1

(1-5)

Ou:
Eg: est le gap de ZnO étudier.
Eq: est le gap de ZnO et égal a 3,37eV.
d: c’est la taille des grains (cristallites).

u: c’est la masse réduite.

_t,1 (1-6)
m

me: masse effective de 1’électron égale a 0,24mg (Mp: masse au repos dans le vide)

my, : masse effective du trou égale a 0,59 mq

La relation précédente E, = f(d) montre que La diminution de la taille des

grains provoque une augmentation du gap optique. Cet effet est di au confinement
quantique.

En remplacant dans 1’équation (I-5) on trouve:

E 4 75.885 1.902 (1-7)

e A ER:

1

A partir de cette relation, on peut tracer la courbe donnant la variation du gap de

ZnO avec la taille des grains :
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3.9
3.8

3T u

38| -

34

33t -

Confinement energy E (eV)

3.2

30 35 40 45 50 55 60 65 7.0
Particle size d (nm)
Figure 1.9 : Variation de la bande interdite en fonction de la taille de grain selon
le modéle du confinement quantiqu [22].

1.2.4. Propriétés électriques de I’oxyde de zinc

ZnO est un semi-conducteur du groupe I1-V1 intrinsequement de type n. Le
type p est trés difficile a obtenir. Récemment il a été préparé, a partir de méthodes
physiques [23] mais il n’a jamais été synthétisé a partir d’'une méthode en solution. La
conductivité de type p a été découverte pour la premiere fois par Aoki et al en 2001
[24]. Une conductivité élevée (> 5.10° Q™ .cm™) est possible dans ZnO de type n en
raison des defauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga, B, F, autres) ou en
combinaison [25]. La grande conductivité des couches d'oxydes ZnO purs est due a la
forte concentration en porteurs (électrons). Etant donné que la mobilité dans ces
couches est considérablement plus faible que celle en volume du matériau
correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par
rapport a la stoechiométrie (ou défauts dans la structure). La réaction de formation de
ZnO (stoechiométrique) est la suivante:

Zn™ +2¢ +1/2 0, —» ZnO

Les mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont
typiquement de l'ordre de 20 & 30 cm?V.s. En outre, la mobilité maximale obtenue
dans les cristaux simples de ZnO est de I'ordre de 200 cm?/V.s.

Il est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par:

e Soit en s’écartant de la stoechiométrie ZnO, principalement par 1’introduction

d'atomes de zinc en exces en position interstitielle, ou par la création des

Page 18



Chapitre | Oxyde de Zinc: étude bibliographique

lacunes d'oxygéne (les centres créés se comportent alors comme des donneurs
d’électrons) [26] ;
e Soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygéne du réseau par des atomes

étrangers de valence différente (élément du groupe IlI, F, CI").

II est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec I’aluminium fait
diminuer la concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la
rapidité d’oxydation du Zn [27]. Ce phénoméne peut revétir une grande importance
puisque cela réduirait considérablement 1’adsorption d’oxygene qui a été une des
causes principales de limitation de [’utilisation de ZnO comme conducteur
transparent.

En pratique, on obtient par dopage une semi conductivité de type n. Les taux
de dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de lordre de 10%° atomes/cm®),
permettant d'atteindre des résistivités trés faibles (de I’ordre de 10™ Q. cm) [28].

De nombreuses études ont montré qu’un traitement thermique adéquat apres la
croissance des cristaux de ZnO (recuit a haute température) peut changer
considérablement les propriétés électriques de ces cristaux, Par exemple il a été
remarqué que pour des cristaux de ZnO présentant une haute résistivité et avec une
grande concentration des porteurs de charge, [29- 30], un traitement sous air ou sous

oxygene donne un effet opposé pour des cristaux de faible résistivité [31-32].

1.2.4.1 Comportement non ohmique de ZnO:

De plus, selon I’état de surface de I’oxyde de zinc, il peut avoir un
comportement de varistances (comportement non ohmique). Une varistance est
connue comme étant un matériau dont sa résistance varie avec la tension. (Figure
1.10) [33]

I"\\_ '[: _‘__."l

Figure 1.10 : Caracteristique d’une varistance.
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Une varistance se présente sous forme d’un disque fabriqué a base
d’agglomérats des grains de ZnO séparés par une couche riche en Bi,O3 responsable
de I’effet de varistance. [34-35]. Cet effet est du aux barriéres de potentiel aux joints
de grains au voisinage desquels sont piégés les charges libres. Les joints de grains
représentent des barriéres de potentiel que les électrons doivent passer. Plus il y a de
joints de grains et plus les électrons sont ralentis, et donc, plus leur mobilité est
réduite [36].

1.2.4.2 Propriétés piézoélectriques de ZnO

C’est en tant que matériau piézoélectrique que 1’oxyde de zinc est utilisé dans
le domaine des capteurs et micro-capteurs a couplage thermomécanique. C’est la
propriété d’un matériau a générer une tension électrique suite a 1’application d’une
force mécanique [37]. Le premier film de ZnO réalisé par pulvérisation date de 1965.

Le ZnO fut le premier matériau piézoélectrique en couches minces a étre
commercialisés [38]. L’orientation de son axe ¢ doit étre perpendiculaire au substrat
pour que I’effet piézo-¢€lectrique puisse étre utilisé. L’effet piézoélectrique de 1’oxyde
de zinc a été montré par Song et al [39]. Il y a transformation d’une énergie
mécanique en électricité lorsque le fil de ZnO est plié sous I’action d’une pointe
(AFM). Un signal électrique est provoque par la déformation. Celle-ci entraine

I’apparition de charges électriques (piezoélectricité) [39].

1.2.5 Propriétés optiques

L'interaction de la lumiere (onde électromagnétique) avec la matiére (électrons
du matériau) peut expliquer les propriétés optiques d'un matériau.

Lors de I'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de
séparer 1’absorption fondamentale de I'absorption des porteurs libres. Si seule la
premiére contribution est présente, le matériau est qualifié de diélectrique. Le cas
échéant, le matériau est un métal.

Pour les semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. La
premiére correspond au seuil d'absorption interbandes et sépare la zone d'absorption
dans l'ultraviolet de la zone a forte transparence dans le visible. La seconde repere le
front de la montée de la réflectivité dans I'infrarouge correspondant aux oscillations de

plasma des électrons de conduction.
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Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera
complétement absorbée par celui-ci si I'énergie associée a I'onde électromagnétique
est capable de transférer des électrons de la bande de valence a la bande de
conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est au moins égale a celle de la largeur de la
bande interdite. L'amélioration de la steochiométrie de ZnO conduit a une diminution
du coefficient d'absorption et a une augmentation de I'énergie de la bande interdite
[40, 41].

L’indice de réfraction (n) est un parameétre physique important caractéristique
des matériaux. La structure du cristal de ZnO est de type hexagonal compact (hc), ce
qui conduit a une anisotropie des propriétés physiques. Dans le cas de ’indice de
réfraction, on obtient deux indices différents selon 1’orientation du cristal, I’un noté ny,
(polarisation E // a I’axe ¢ du cristal) et I’autre noté n. (polarisation E L & 1’axe ¢ du
cristal). La figure 1.11 montre la dispersion des indices de réfraction n et n; en

fonction de la 1’énergie de photon [42].

T T T T T

ZnO (E[ )
244 J
+ SEdata *
o Bond
+ Mollwo .
@ 22} — Calcu. R

1 15 2 25 3 35 1 15 2 25 3 35
(a) Photon energy (eV) (b) Photon energy (V)

Figure 1.11: Courbe de dispersion des indices de réfraction ne (a) et no(b) dans
ZnO [42].

L'indice de refraction de I'oxyde de zinc sous la forme massive est égal a 2.0
[43]. En couches minces, I'indice de réfraction et le coefficient d'absorption varient en
fonction des conditions d'élaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur
variant entre 1.7 et 2.2 [44, 45].
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L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs
dits TCO. Trés peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence [46].

Sous l'effet d'un champ électromagnétique intense, d'une énergie supérieure a
I'énergie de la bande interdite (dans notre cas supeérieure a 3.37 eV), l'oxyde de zinc
émet des photons, c'est ce qu'on appelle la photoluminescence.

1.2.5.1 La luminescence

La luminescence est le processus de retour a 1’équilibre d’un matériau
préalablement excité par un faiseau lumineuse (la photoluminescence) ou par un
faiseau d’¢lectrons (la Cathodoluminescence). L’absorption d’un photon d’énergie
supérieure ou égale au gap du matériau envoie un électron de la bande de valence vers
la bande de conduction. On parle de 1’absorption fondamentale. Il se crée ainsi une
paire libre « électron/trou ». La recombinaison de 1’électron avec le trou est
accompagnée par 1I’emission d’un photon (recobinaison radiative). Si 1’energie du
faiseau est proche du gap, une paire (électron/trou) se crée dont la cohésion est
assurée par I’attraction coulombienne. D’un point de vue quantique, on fait
correspondre a cette entité une particule appelée exciton, et qui présente des états
d’énergie a I’intérieur du gap. L’exciton peut étre libre, lié & une impureté ionisée ou
neutre, donneuse ou acceptrice, cette impureté pouvant avoir plusieurs causes: lacune,
atome étranger en position interstitielle ou substitutionnelle, dislocation ...etc. Les
niveaux d’énergie dépendent de I’environnement de I’exciton. Il s’ensuit diverses
recombinaisons excitoniques dont quelques exemples sont illustrés sur la figure 1.12.
L’energie de I’exciton dans 1’oxyde de zinc est de 60 meV (24 meV seulement pour le
GaN).

/ Bande de conduction

Niveau de ['exciton libr}

- Nivean donneur

Donneur/accepteur R I p  Exciton lié a un accepteur
. ‘ i »
i-ﬂ

» Exciton libre

Exciton 11 & un donneur —

Y- Niveau accepteur

/ \Bande de valence

Figure 1.12: Processus de photoluminescence [47].
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En pratique, différentes émissions (bandes de luminescence) peuvent étre
observées en fonction des méthodes d'élaboration et de traitement.

Dans les couches minces de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts
liés aux émissions des niveaux profonds (niveaux virtuels entre la bande de
conduction et la bande de valence), tels que les interstitiels de zinc et les lacunes
d'oxygeéne [48].

Plusieurs travaux récents sur ZnO ont montré en quoi la variation de taille
ainsi que la présence de défauts a la surface des nano objets influencaient les spectres
de diffusion RAMAN et d’émission photoluminescente [49-50]. Dans certains cas, les
propriétés optiques sont exaltées grace a des méthodes de synthéses particuliéres. [51-
52]Par exemple, lorsque la taille de nanoparticule diminue, le nombre d’atomes
d’oxygene en surface augmente ce qui favorise le mécanisme d’émission dans le vert.
[53, 54, 55].

D’une fagon générale, 1’émission luminescente peut donc apporter des
informations précieuses sur les propriétés structurales d’un semi-conducteur.

Ainsi I’oxyde de zinc est exceptionnellement riche de nombreuses propriétés
physiques (optiques, électriques et mécaniques) qui dépendent de la morphologie et

de 1’état de surface du matériau.

1.2.6 Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systéeme spécifique
dépend de sa nature chimique et de ses propriétés de surface. Les semiconducteurs
comme le ZnO sont d’excellents catalyseurs de réactions d’oxydation, de
déshydrogénation et de désulfurisation.

L'efficacité de lI'oxyde de zinc dépend de son mode de préparation. Elle est
essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et aux propriétés semi-
conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels ...etc) [56].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H-S,
COg,, Hy, CHy) [57, 58]. En suspension dans l'eau, il peut jouer le réle de catalyseur
photochimique pour un certain nombre de réactions comme l'oxydation de I'oxygene
en ozone, l'oxydation de I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylene,

la synthese du peroxyde d'hydrogene [59], ou encore I'oxydation des phénols [60].
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Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de
dépbt de cuivre [61].

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les
applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce
nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a
cavitation acoustique a partir de Zn(OH). Le processus est basé sur le déclanchement
de la réaction entre NH;3 et Zn(OH,) par activation ultrasonique en milieu aqueux
[62].

1.2.7 Les principaux avantages de ZnO
Les avantages principaux de ZnO sont les suivants:

o Effet piézoélectrique élevé (es3 = 1.2 C/m? parmi le plus haut de tous les
semiconducteurs).

e Conductivité thermique élevée de 0.54 Wcm™K™ (comparés a 0.5 pour le
GaAs).

e La plus grande énergie de liaison d'excitons des semiconducteurs 60 meV
(émission légére stimulée excitonique jusqu'a 550K).

e La mobilité de dérive sature a des champs plus élevés que ceux de GaN
(attrayant pour les dispositifs a haute fréquence).

e Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.

e Module de cisaillement tres grand ~ 45.5 Gpa (indique la stabilité de cristal),

par exemples: 18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium.

I.3. Applications de I’oxyde de zinc

Les domaines d’applications de ZnO sont extrémement variés. L’oxyde de
zinc est déja utilisé dans certains domaines comme la catalyse, les varistances ou les
cremes de protection solaire, mais c’est bien dans le domaine de 1’¢électronique, de
I’optique et de 1’électromécanique que les propriétés de ZnO paraissent les plus

prometteuses.
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1.3.1 Applications de ZnO en poudres:

Dans l'industrie du caoutchouc 1’oxyde de zinc est trés demendée (elle
consomme plus de 57% du marché). L’ajoute de 3 & 5% de ZnO, permet d'activer le
processus de vulcanisation. Une quantité de 20 a 30%, améliore la conductibilité
thermique, la résistance a l'usure, et ralentit le vieillissement du caoutchouc. Dans
I'industrie de la peinture le ZnO également utilisé 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 [63]. Il peut
servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites quantités
d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), lI'oxyde de zinc présente d'excellentes
propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de l'utiliser largement dans la
protection de dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a
haute tension [64].

L’aptitude & absorber la lumic¢re UV fait de ’oxyde de zinc un candidat de
choix pour les cremes solaires. Beaucoup de matériaux de type oxyde métallique sont
employés dans la formulation des produits a usage cosmétique (creme, fond de teint,
vernis a ongle), curatif (produits d'hygiéne et de soin) ou préventif (créeme solaire).
L'oxyde de zinc (ZnO) est utilisé dans les créemes solaires. Cependant, pour la
majorité des applications industrielles, des contraintes de transparence sont imposees:
le matériau ne doit pas absorber dans le visible. Un tel matériau peut alors étre
transparent ou blanc selon sa morphologie et le milieu dans lequel il est dispersé. Tout
dépend de son indice de réfraction et de sa granulométrie. En effet, un matériau
n'absorbant pas dans le visible, peut néanmoins présenter une coloration blanche par
diffusion en raison d'un indice de réfraction dans le visible trop éleve ou des
particules trop larges. Il en va ainsi de la grande majorité des absorbeurs UV actuels
(TiO, et ZnO) qui ne sont en fait, que des pigments blancs ont été détournés de leur
application premiére [65]. Enfin, ce composé a d’autres atouts tels que sa non toxicité

et un faible codlt d’utilisation.
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1.3.2 Applications de ZnO en couches minces:

Gréce a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et
catalytiques, 1’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications [66]. Il
occupe une place importante dans l'industrie électronique. En raison de leurs

propriétés piézo-électriques, des films de ZnO peuvent étre utilisés comme:

1.3.2.1 Photopiles solaires :
Les progres réalisés durant ces derniéres années dans la filiere des photopiles
solaires en couches minces a base de ZnO sont remarquables. La structure de base

d'une cellule solaire est donnée par la figure 1.13.

( R

7 «— CulnSe, (R,

«— Culn Se, (Ry)

M. CdS (mince)
— Ln()

«— LT.O

Substrat
de verre

/

Fig 1.13: Vue en Coupe d'une photopile solaire.

1.3.2.2 Varistances

La varistance est un composant dont la résistance varie avec la tension
appliquée. Elle est placée entre l’alimentation et I’installation électrique d’une
maison. Elle est utilisée pour la protection contre les surtensions. Des varistances a
base d’oxyde de zinc [67] ou des eclateurs sont commercialisées comme parafoudres.
Ils permettent d’écouler les courants de foudre. La non linéarité du parafoudre ZnO
fait gu'une forte variation de courant provoque une faible variation de tension. Par
exemple, lorsque le courant est multiplié par 107, la tension n'est multipliée que par

1,8 [68]. Ainsi, en 1989 sur 15 000 parafoudres de ce type installés par la societé
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francaise EDF, apres dix huit mois d’expérimentation, seules deux défaillances ont été

constatées et les caractéristiques, vérifiées par des essais, n’avaient pas varié.

1.3.2.3 Oxyde transparent conducteur (OTC)

Le domaine de la photovoltaique est aujourd’hui en pleine expansion. En effet,
le probléme préoccupant du réchauffement climatique combiné a la nécessité de
diversifier les moyens de production d’énergie a poussé ces derniéres années a
I’amélioration des systémes photovoltaiques. Comme nous 1’avons vu précédemment
ZnO posséde un gap aux environs de 367 nm qui est donc situé dans le proche UV,
ZnO est donc transparent dans le spectre visible. De plus, I’oxyde de zinc peut étre
dopé avec de forte concentration et on peut obtenir des conductivités électriques
importantes de I’ordre de 2x10™ Q.cm™. Ces propriétés de transparence a la lumiére
visible et de bonne conductivité électrique sont tres intéressantes pour les applications
nécessitant des €lectrodes transparentes. L’oxyde de zinc est aussi envisagé comme
matériau support dans les cellules solaires. Des films minces de ZnO de bonne
conductivité et possédant une forte transparence dans le visible [69] ont été utilisés

comme électrode transparente pour des cellules solaires [70].

1.3.2.4 Capteurs de gaz :

Les oxydes métalliques tels que SnO, [71], In,O3 [72] ou ZnO [73] sont des
semiconducteurs a grand gap dont la conductivité dépend fortement de la nature du
gaz environnant.

Ainsi la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, H»...) va entrainer
une augmentation de la conductivité de 1’oxyde métallique alors que la présence d’un
gaz oxydant se traduira par un comportement inverse. Le seuil de détection, la
reproduc-tibilité, la stabilité dans le temps sont étroitement liés aux matériaux
employés, qu’il s’agisse de leur composition, de leur morphologie ou de leur état de
surface. On citera a titre d’exemple quelques références bibliographiques relatives a
I’utilisation de couches sensibles de capteurs de gaz a base de ZnO pour la détection

du dioxyde d’azote [74] ou du monoxyde de carbone [75 ,76].
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1.3.2.5. Diodes electroluminescentes et lasers (LEDs/ LDs)

Dans le domaine des diodes électroluminescentes (LED), I’oxyde de zinc est
un candidat intéressant a cause de sa valeur de gap de 367 nm, qui se situe dans I’'UV
et permettrait I’obtention de diodes émettant dans le spectre UV. Grace a I’énergie de
son premier exciton de 60 meV, valeur bien supérieure a I’agitation thermique a 25°C
qui est de 20 meV, il est possible d’envisager la fabrication d’un laser solide émettant
dans I’UV et fonctionnant a température ambiante. La possibilité de doper le ZnO par
d’autres éléments tels que Mg permet de moduler la valeur du band-gap [77] et ainsi

obtenir des diodes ou des lasers avec des valeurs de band-gap prédéfinies.

1.3.2.6. Electronique de spin (Spintronics)

La combinaison des propriétés électroniques et optiques des semiconducteurs
avec les propriétés magnétiques d’un matériau ferromagnétique donne naissance a la
possibilité d’intégrer dans un seul dispositif des fonctionnalités optiques,
électroniques et magnétiques. C’est une des thématiques en plein essor dans le
domaine de I’¢électronique de spin ou spintronique. L’électronique de spin cherche a
exploiter non seulement la charge de I’¢lectron mais également son moment
magnétique intrinséque. Ce domaine est extrémement intéressant pour 1’oxyde de
zinc. Cet interet réside dans la possibilité de le doper par des éléments du groupe 3d.
En effet, le dopage par de tels ions permettrait d’observer des transitions
ferromagnétiques proches de la température ambiante. Si la possibilité de fabriquer
des structures ferromagnétiques a température ambiante était concrétisée, cela pourrait
ouvrir la voie a de nouveaux systemes électroniques basés sur le spin magnétique
avec, comme possibles applications des transistors a effet de champs magnétique. La
conduction dépendante du spin est a 1’origine des effets de magnéto-résistance géante
(GMR) et de la magnétorésistance tunnel (TMR) utilises dans certains dispositifs tels
que les tétes de lecture des disques durs d’ordinateur, les capteurs pour 1’industrie
automobile entre autres. Ces dispositifs intégrent en majorité des métaux
ferromagnétiques. Nous parlons souvent des semiconducteurs magnétiques dilués
(DMS). Cette terminologie désigne un semiconducteur dans lequel ont été substituée
une quantité faible d’ions de la matrice hote par un ion magnétique, souvent un ion de
la série des métaux de transition. On trouve dans la nature des semiconducteurs ferro

ou ferrimagnétiques tels que les spinelles semiconducteurs dans lesquels les ions
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magnétiques forment un réseau périodique [78-79]. Ces matériaux ne sont en général
ni de croissance facile ni compatible avec les semiconducteurs le plus utilisé dans
I’industrie tel que le Si ou le GaAs. De plus, leur température de Curie est tres basse,
typiquement inférieure @ 100K. Les DMS sont une possibilité pour contourner ces
problémes. Nous pouvons classer les DMS en fonction de la matrice semiconductrice
hote, de type 111-V ou I’on trouve entre autre le GaMnAs et le InMnAs, de type IV
comme les DMS a base de Si ou de Ge dopés au Cr, Mn, Ni ou Fe.[80-81] et II-VI,
par exemple ZnTMO et CdTMTe (TM = ion de la série des métaux de transition). De
nombreux autres oxydes semiconducteurs sont également beaucoup étudiés tel que le
TiO, [82-83], SnO,[84] et HfO,[85, 86].

10 100 1000
Curie Temperature (K)

Figure 1.14: Température de Curie calculée pour différents semiconducteurs avec
un dopage 5% de Mn et de 3.5 x 10%° trous cm ™ [87].

Du point de vue théorique, la compréhension des mécanismes responsables du
ferromagnétisme dans les DMS a été beaucoup avancée par Dietl et al [87], publié en
2000, ou les auteurs présentent un modele théorique pour expliquer le
ferromagnétisme dans GaMnAs puis étendent ce modéle aux autres semiconducteurs.
La figure 1.14 montre la température de Curie prédit par ce modele pour un certain
nombre de semiconducteurs magnétiques dilués. Le modéle prédit pour GaMnN et
ZnMnO une température de Curie supérieure a la température ambiante, ce qui a

motivé les études récentes sur ces matériaux. Toutefois, le semiconducteur dilué
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magnétique le plus étudié est actuellement le GaMnAs. Les propriétés de transport
tunnel de ce semiconducteur ainsi qu’une introduction au magnétisme dans les

semiconducteurs est donné par Mattana [88].

I.4. L’oxyde de Zinc et les nanotechnologies

Les nanotechnologies et la nanoscience constituent certainement le domaine
de recherche ayant connu le plus grand essor au cours des dix derniéres années. Le
ZnO est devenu un des nanomatériaux les plus étudié car il présente des propriétés
tres intéressantes pour des applications optoélectroniques et de détection en milieu
gazeux, tout en étant synthétisable selon plusieurs morphologies nanométriques.

La synthése de nano-structures basées sur I’oxyde de zinc est également un
domaine en ébullition. En effet, lorsque 1’on diminue suffisamment la taille des
objets, on observe des modifications importantes des propriétés qu’elles soient
mécaniques, optiques ou électroniques. De plus, 1’intérét grandissant des industriels
pour la miniaturisation des systemes notamment dans le domaine de la
microélectronique (pour les microprocesseurs par exemple) nécessite des études
approfondies sur les effets de taille dans les systemes a taille réduite.

Les études sur la synthese de nanostructures a base de ZnO sont tres
nombreuses et la variété des structures obtenues pour ZnO est grande (Figure 1-15).
Parmis les applications envisagées Citons a titre d’exemples La possibilité de générer
de la lumiere laser a partir de nanofils de ZnO (nanolaser). En utilisant une surface
nanostructurée de ZnO comme support, on peut envisager d’augmenter la surface

effective de la cellule et d’en améliorer le rendement [89].
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Figure 1-15. Différentes nanostructures de ZnO obtenues par différentes méthodes de
déposition ; a) nano-fils [90],b) nano-tubes [90],c) nano-punaise [91], d) nano-pointes

[92], e) nano-hélices [93] et f) nano-anneau [94].

Page 31




Chapitre | Oxyde de Zinc: étude bibliographique

Z.L. Wang a émis ’idée de génération d’énergie grace a 1’effet piézoélectrique

géneré par le mouvement de surfaces organisées de nanofils ZnO [95] (Figure 1-16).

ultrasonic wave

Silicon 2igzag electrode
coated with Pt

Figure 1-16. Schéma d’un générateur de courant par conversion d’énergie mécanique

en énergie électrique [95].

.5 Conclusion

Dans ce chapitre une étude bibliographique générale sur I'oxyde de zinc (ZnO)
a été élaboreée. 1l a des propriétés tres intéressantes, il est piézoélectrique,
semiconducteur a large gape, energie élevée de 1’exciton, transparent conducteur, bon
absorbant, catalyseur, non toxique et abondant sur terre. C’est pourquoi, il trouve des
applications dans d’innombrables domaines. Son importance ne cesse de croitre
rivalisant ainsi avec les matériaux en course pour I’amélioration des nouvelles

technologies.
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Chapitre 2 Meéthodes de synthese et techniques de caractérisation

IT.1 Introduction :

Aprés une présentation des principales propriétés de 1’oxyde de zinc et des quelques
applications qui en découlent, nous portons notre attention dans une premiére partie de ce
chapitre sur quelques méthodes de préparation, parmi les plus utilisées, pour obtenir ce
matériau sous forme de poudre. Nous présenterons ensuite avec un peut de détail la
méthode de Co-précipitation, qui sera utilisé ultérieurement pour réaliser nos poudres de
Zn0.

La seconde partie de ce chapitre concerne les techniques de caractérisation utilisées

pour étudier les propriétés des échantillons obtenus.

IT.1.1 Bref regard sur les nanomatériaux :

Le terme nanomatériaux peut étre associé a plusieurs mots, parmi lesquels clusters,
agrégats, cristallites quantiques, nano-composites, matériaux divisés, poudres ultrafines ou
nano-phases. Les nanomatériaux ont la caractéristique commune d’étre constitués de
matiére granulaire nano-scopique, cristallisée ou amorphe, a 1’équilibre ou dans un état
métastable. En ce qui concerne les poudres ultrafines (appelés "nano-poudres™), qui nous
intéressent plus particulierement, la taille des grains est réduite a quelques nanometres.
(1nm =10 m), Cette nouvelle classe de matériaux posséde des propriétés, quelques fois
nouvelles, liées a leur petite taille de grains, ce qui excite d’avantage l’intérét des
chercheurs et des industriels a I’affiit d’applications prometteuses.

Les nanomatériaux se présentent sous quatre formes classées par ordre de leurs
dimensions externes [1]:

» nanopoudres (0D)
» nanofils ou nanotubes (1D)
» couches minces (2D)
> nanomatériaux massifs (3D)
L’¢laboration de ces matériaux nanostructurés de haute qualité nécessite des

développements technologiques spécifiques.

I1.2 Méthodes d’élaboration des nanopoudres:
La synthese des nanostructures basées sur 1’oxyde de zinc est également un

domaine en ¢bullition. En effet, lorsque 1’on diminue suffisamment la taille des objets, on
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observe des modifications importantes des propriétés qu’elles soient mécaniques, optiques
ou électroniques. De plus, I’intérét grandissant des industriels pour la miniaturisation des
systémes notamment dans le domaine de la microelectronique (pour les microprocesseurs
par exemple) nécessite des études approfondies sur les effets de taille dans les systémes a
taille réduite.

D’une fagon générale, on trouve dans la littérature deux types d’approches pour les
procédes de synthese des nanostructures de ZnO (couches minces, nanofils,
nanoparticules,...... ):

» Les méthodes physiques, sont des méthodes dites « Top-Down », car elles partent
généralement du matériau massif pour aller vers les plus petites tailles. Les
particules ainsi synthétisées présentent généralement une grande dispersité en taille
et en forme.

» Les méthodes chimiques, quant a elles, sont dites « Bottom-Up », car elles partent
de molécules et utilisent les atomes métalliques comme briques de construction des

particules. Elles sont assez variées et généralement faciles a mettre en ceuvre.

Dans ce qui suit, je vais donner un apercu synthétique sur ces deux types
d’approches. Bien sdr, toutes les méthodes de syntheses ne seront pas exposées car il en
existe beaucoup trop. Je me focaliserai sur celles pour lesquelles les modes opératoires

semblent les plus représentatifs et sont les plus employés.

I1.2.1 Elaboration par voie physique

La plupart des méthodes physiques d’élaboration de nanopoudres sont basées sur le
principe suivant: vaporisation a haute température du matériau ou de précurseurs, suivi
d’une condensation sur une paroi froide. Plusieurs sources de chaleurs peuvent étre
utilisées: les fours classiques, les fours solaires, les lasers..., elles sont mises en ceuvre en
atmospheére oxydante, inerte ou réductrice.

L’¢laboration des nanoparticules peut étre réalisée a partir d’une phase vapeur
produite par le matériau par chauffage (fusion ou sublimation) ou par bombardement
(faisceau d’électrons, laser).

Dans la plupart des cas, la vapeur du solide que I’on souhaite former est refroidie
par collisions avec un gaz neutre et devient donc fortement sursaturante (condensation en

gaz inerte). Le matériau est collecté le plus rapidement possible sur une paroi froide, de
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facon a éviter la croissance ou la coalescence des amas. Souvent, 1’appareil d’¢élaboration
dispose d’un sas réunissant la chambre de collecte des nano-poudres et le dispositif afin
d’éviter toute pollution atmosphérique. Les poudres nanométriques sont en effet tres
réactives ; elles peuvent méme dans certains cas étre pyrophoriques.

Une autre voie d’obtention des nanopoudres consiste a utiliser 1’action de micro-
ondes sur des poudres de tailles micrométriques. Cette méthode a comme avantages d’étre

non polluante et adaptée a une production en continu des poudres de toute nature.

I1.2.2 Elaboration par voie chimique

Les méthodes chimiques de type « Bottom-up » ont ’avantage d’étre plus simple a
mettre en ceuvre, moins colteuses et offrent un large éventail de parameétres permettant
généralement un bon contr6le morphologique.

Sont listées ci-dessous quelques méthodes de fabrication par voie chimique
couramment utilisees :
1 -Sol-Gel.

2 - Co-précipitation.

I1.2.2.1 Le procédé sol-gel

Le procédé sol-gel est une autre voie d’élaboration qui a pris place a coté des voies
classiques: il s’agit d’une voie de la chimie douce, qui constitue la suite de la chimie des
systémes colloidaux qui s’est développée depuis le 19¢me siecle.

L’élaboration des matériaux par le procédé sol-gel transite par les quatre étapes
importantes:(1) mise en solution des précurseurs de base, (2) gélification, (3) séchage et (4)
éventuellement, un traitement thermique [2-3].

Suivant la nature des précurseurs, on distingue deux voies:
v La voie organique, dans laquelle le précurseur est un alcoxyde dissout dans un
solvant organique. Le facteur qui contrdle la gélification est le taux d’eau ajoutée.
v La voie aqueuse, ou le précurseur est un sel métallique en solution dans 1’eau. Le

facteur qui contrdle la gélification dans ce cas est le pH [4].

Les procédés sol-gel présentent donc une nouvelle approche permettant d’¢élaborer
des poudres et des couches minces, a basse température, tout en contrélant la taille, la

dispersion et I’agrégation des particules.

Page 41



Chapitre 2 Meéthodes de synthese et techniques de caractérisation

I1.2.2.1.1 Réactions chimiques prédominantes :

Les réactions prédominantes peuvent se décomposer en deux catégories [5-6] :
a.1 Réaction d’hydrolyse:

Cette réaction s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération
d’alcool, La solution ainsi obtenue est appelée sol.
a.2 Réaction de condensation :
La Réaction de condensation conduit a la formation d’un gel dont la viscosité augmente au
cours du temps, ce gel contient des solvants et des précurseurs qui n’ont pas encore
réagissent.
I1.2.2.1.2 La transition sol-gel et ses produits finis

La méthode sol-gel permet d’obtenir des matériaux mono-dispersés de grandes
pureté et homogénéité a compositions variées; les conditions expérimentales
(concentration des réactifs (précurseur et eau), température, pH, complexant,
fonctionnalité, et de mélange (macro et micro) ) gouvernent la qualité des matériaux ainsi
synthétisés, en influant respectivement sur la cinétique des réactions d’hydrolyse et de
condensation, la prédominance d’une réaction sur 1I’autre meéne a des produits trés variés .

Le mode de séchage du sol entraine aussi une diversification surprenante des
produits, des formes tres différentes sont ainsi obtenues : matériaux massifs (monolithes de
verres ou de céramiques), poudres, aérogels (séchage supercritique), fibres, composites,

gels poreux ou membranes, et, bien entendu, films et couches minces [5] (figure I1.1).

T Séchage conventionnel ﬁ Pandres

T Séchage long Frittage

Sol > Gel Humide - » Gel —» Matériaux
sec denses

Aérogel

Séchage supercritique

Films et couches
minces

Figure IT.1 : Produits des principales eévolutions du sol-gel [5].

I1.2.2.1.3 Avantages et inconvénients de la méthode sol - gel:
Les avantages de cette méthode sont multiples, Nous citons ici les principaux avantages:

= simplicité du procédé et rapidité d’exécution.
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= Mise en ceuvre simplifiée: la viscosité des sol et des gels permet d’élaborer
directement les matériaux sous les formes les plus variées: couche mince, fibres,
poudres fines et matériaux massifs.

= Cette technique permet de contrOler efficacement la taille des particules et
I’homogénéité de la distribution des particules.

= Ce procédé est réalisé a des températures plus basses que pour les autres procédes.

= Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.

Les principaux inconvénients sont:

= co(t des précurseurs alcoxyde trés élevé.

* manipulation d’une quantité importante de solvants.

= Faible rendement et produits de faible densité.

= Résidus de carbone et autres composés, certains composes organiques étant

dangereux pour la santé.

I1.2.2.2 La méthode de Co-précipitation

Parmi les nombreuses méthodes de chimie douce possibles: (décomposition des
précurseurs, micro emulsion, sol-gel.....), la Co-précipitation peut conduire & 1’obtention
de plus grandes quantités de poudre et a des tailles des grains nanométriques [7], c’est la
technique la plus utilisée pour des productions industrielles.

La Co-précipitation a partir d’une solution est 1’une des procédés les plus anciens
pour la préparation des poudres d’oxydes. Elle consiste en la préparation d’une solution
aqueuse contenant le cation désiré, puis la mélanger avec une solution contenant 1’agent
précipitant. Le précipité est ensuite séparé du liquide par filtration, lavage, séchage et puis
décomposition thermiquement pour aboutir au produit voulu [8].

Avec cette méthode deux étapes sont nécessaires. La premiere consiste a réaliser la
précipitation de la poudre: c’est la partic chimie douce proprement dite. Elle permet soit
I’obtention directe de 1’oxyde attendu, soit 1’obtention desS précurseurs composés des
oxydes ou des hydroxydes des métaux entrant dans la composition de 1’oxyde attendu. La
deuxiéme étape est, quant a elle, constituée dun ou plusieurs traitements thermiques. Elle
est nécessaire afin d’éliminer les résidus de synthése adsorbés a la surface des grains et
afin d’obtenir le composé voulu.

Afin de maitriser la morphologie, la taille et la distribution de tailles des particules
a I’issue de la Co-preécipitation, il est nécessaire de maitriser les vitesses des quatre étapes

cinétiques intervenant lors de la Co-précipitation d’un solide. Ces étapes sont:
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¢ La génération d’un précurseur apte a se condenser.

++ La naissance de germes par condensation.

¢+ La croissance de germes par condensation également.

¢ Le vieillissement des particules.
Gouverner la cinétique de ces étapes peut se faire en contrélant les parameétres: pH,
concentration, température... [9], [2].
I1.2.2.2.1 Avantages et inconvénients de la Co-précipitation:

La méthode de Co-précipitation est une méthode largement utilisée, car elle ne

demande pas de dispositifs compliqués. En plus, cette méthode a d’autres avantages

comme la diffusion facile des réactifs, la bonne homogénéite.

Cependant, elle présente aussi des inconvénients comme la difficulté de controler

la steechiométrie qui provient des produits de solubilité différents des réactifs.

En pratique, on utilise le milieu basique concentré pour précipiter les ions réactifs.
En outre, pour éviter I’hétérogénéité locale ou le changement de pH, les réactifs sont
toujours a faible concentration et ajoutés goutte a goutte au milieu basique agité par un
agitateur magnétique.

Dans notre étude, on utilise cette méthode pour synthétiser les nano-poudres avec,
’acétate de zinc comme un sel de zinc pour obtenir la précipitation de poudre d’oxyde de

zinc.

I1.2.3 Synthése des nano poudres de ZnO par la méthode de Co-précipitation :

L’¢laboration d’un matériau est une étape décisive car les propriétés physiques du
matériau en dépendent. Nous avons utilisé une méthode chimique simple, la méthode de
Coprécipitation basée sur la chimie douce.

Nos échantillons ont été synthétisés au laboratoire d’é¢tude des matériaux a
Iuniversité de Jijel (LEM), les réactifs utilisés (SIGMA-ALDRICH) sont :

o Acétate de zincdihydrate : ZnC4Hg04.2H,0 ; (M = 219.5 g/mol).

o Acide oxalique : C;H204.H,0 ; (M = 108 g/mol).

o Acide acétique : C;H40; ; (M = 60.04 g/mol).

o Eaudistillée : H,O ; (M =18 g/mol).
Sources de dopage :

o Chlorure de fer tetrahydrate : FeCl,.4H,0 ; (M = 198.81g/mol).

o Chlorure de nickel hexa hydrate : NiCl,.6H,0 ; (M = 237.71g/mol).
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o Chlorure de rubidium : RbCI ; (M =120.92 g/mol).
o Chlorure d’ Aluminium hexa hydrate : AlCI3.6H20 ; (M = 241.43g/mol).

a)Poudre de ZnO non dopé :

Le mode opératoire pour la préparation d’un échantillon par la méthode de Co-
précipitation est le suivant :

Chaque quantité des réactifs est pesée, apres on dissout, 15g de I’ Acétate de zinc
dihydrate (0.0683M) et 8.612¢g (0.0683M) de I’ Acide oxalique dans un bécher contient le
solvant (90ml eau distillé + 3ml acide acétique), on met ensuite le mélange sous agitation a
la vitesse de 400 tour/min (pendant 4h) a I’aide d’un agitateur magnétique jusqu’a
I’obtention d’une solution blanche.

Lorsque la réaction est finie, le mélange reste a la température ambiante sans
agitation 17 heures. Le précipité obtenu est séparé par filtration, lavé plusieurs fois avec
I’eau distillé afin d’éliminer les ions spectateurs a la réaction. Puis séché a 80°C. Enfin, il

est broyé et calciné a 500°C, 650°C, 800°C et a 950°C pendant 1h.

b) Poudre de ZnO dopé fer, nickel et rubidium :

Un semi-conducteur magnétique est un semi-conducteur dans lequel on substitue
une certaine quantité d’atomes du semi-conducteur hote par des atomes portant un moment
magnétique, par exemple des ions de la série des métaux de transition. Dans notre cas les
dopants sont : le fer, le nickel et le Rb.

On dissout, 15g de 1’ Acétate de zincdihydrate (0.0683M) ,8.612¢g (0.0683M) de
I’Acide oxalique et le Chlorure de fer tetrahydrate (les quantités sont présentés dans le
tableau (111.1) selon le taux de dopage envisagé) dans un bécher contient le solvant (90ml
eau distillé + 3ml acide acétique), on met ensuite le mélange sous agitation a la vitesse de
400 tour/min (pendant 6h) a I’aide d’un agitateur magnétique. Apreés agitation on obtient
une solution de couleur orange.

Lorsque la réaction est finie, le mélange reste a la température ambiante sans
agitation 17 heures. Le précipité obtenu est séparé par filtration, lavé plusieurs fois avec
I’eau distillé, puis séché a environ 80°C. Enfin, il est broy¢ et calciné a 800°C pendant 1h.
Pour le dopage de ZnO par le nickel et Rb en faisant les mémes étapes expérimentales
précédentes, avec 1’obtention d’une poudre de couleur vert dans le cas de dopage de ZnO

avec le nickel et de poudre blanc dans le cas de dopage de ZnO avec le Rb.
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Le tableau ci dessous repréesente les différentes composes chimique utilisés pour la

synthese des poudres de ZnO dopé fer, dopé nickel et dopé Rb.

Acétate Acide Solvant Chlorure de Chlorure de Chlorure
de zinc oxalique fer tetrahydrate | nickel de rubidium
dihydrat hexahydrate
0.5% :0.0682g 0.5% :0.0815g 0.5% :0.04g
15¢ 8.6129 Acide 2% :0.2771g 2% :0.3313g /
Eau Ati
acetique 5% :0.7146g 5% :0.8545g | 5% :0.4346g
distillée | 3y
9oml 15% :2.39629 15% :2.8651g 15% :1.4569
m

Tableau 11.1 : Les composés chimique utilisés pour la synthése des poudres de ZnO

dopé élaborés par la méthode de Coprécipitation.

c¢) Poudre de Zn; xM,AIlLO , (M = Fe, Ni) ;x =0.005,0.15 :
Dans ce cas on faisant les mémes étapes expérimentales précédentes, les composés

chimiques utilisés pendant la synthése sont illustrées dans le tableau suivant.

0.5% 15% 0.5% 15%
Fe,Al Fe, Al Ni, Al Ni,Al
Acétate de Acide
Jinc solvant
H 1 O O o~
dihydrate oxalique % 0, = Q 3 ) T %
MR EN NN
AEREREREREREIE
el |2 |[< |2 | < | “
15g 8.612¢ Eau Acide
distillé | acétique
9oml 3ml 8o |o |lalos | |2 a
[o0] AN [{e] (2] — AN Lo (o2
O [e0] ()] o (0] (0] [{e] o
e @ 2 < Q ® | &
o o N N o o N N

Tableau I1.2 : Les composés chimique utilisés pendant la synthése des poudres de
ZnO dopé.
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L’organigramme de synthése par Co-précipitation de 1’oxyde de zinc non dopé et dopé

est reproduit sur la figure suivante :

Acétate L’eau Acide Chlorure Chlorure Chiorure Chlorure
de d’ Aluminium
de zinc distillée acétique de nickel de fer rubidium
0.0683M 90ml 3ml
I 1 1 I
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
1 1 1 1
v v v v
Agitation Acide
400tr/min > < oxalique
0.0683M
Réaction de

précipitation

Filtrage/lavage

Séchage a 80°c

Broyage et
calcination

Poudres a grains de
tailles nanométriques

Figure 11.2 : Organigramme de synthése d’oxyde de zinc pur et dopé.
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I1.3 Méthodes de caractérisation des nanopoudres:

L’identification des matériaux nécessite des moyens de caractérisation; nous citons
dans cette partie les techniques que nous avons utilisées pour caractériser nos échantillons
de ZnO pures et dopées. Ces techniques sont la diffraction des rayons X (DRX), qui est La
méthode la plus utilisée pour caractériser les nanopoudres aprés leur élaboration. Les
spectres DRX permettent d’identifier la phase obtenue et les mesures des parametres
cristallins donnent des indications sur la composition des poudres analysées. D’autres
techniques de caractérisation permettent de compléter 1’¢tude telles que: les observations
en microscopie électronique a balayage (MEB), la spectroscopie infrarouge IR, la

spectroscopie Raman et la spectroscopie UV-visible.

I1.3.1 Caractérisation structurale :
I11.3.1.1 Diffraction des rayons X (DRX) :

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 ordonné.

La diffraction des rayons X (DRX), ( on utilise aussi souvent I’abréviation en
anglais XRD pour X-ray Diffraction) est une technique d’analyse trés actuelle basée sur la
diffraction des rayons X par la matiére , Utilisée dans de nombreux domaine de la science
des matériaux, ses applications diverses apportent des connaissances sur la structure des
cristallites (parametres de la maille), la composition, de la taille moyenne des grains et les
textures présentes par comparaison avec des bases de données de plus de 69500 composés
(JCPDS).

a. Principe de la diffraction des rayons X :

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques compris entre 0.01 et 100
A. mais le domaine utilisé pour la caractérisation des matériaux est [0,1-10] A.

Les rayons X possedent un double caractére ondulatoire et corpusculaire. Ils
peuvent étre assimilés dans le second cas a un ensemble des particules se propageant a la
vitesse de la lumiere et dont I’énergie est donnée par:

_he
A

E=hv (1 -1).

Avec:

h=6.6254x10"* j.s (Constante de Planck).
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A Longueur d’onde (m).
c=310° M (vitesse de la lumiére).
S

L’application numérique donne :

E(eV):@ (n-2)
A(A)

La diffraction des rayons X est un phénoméne de diffusion cohérente qui se produit
lorsqu’ils interagissent avec la matiére organisee. L'onde diffractée résulte de I'interférence
des ondes diffusées par chaque atome. Elle dépend donc de la structure cristallographique.
Un faisceau incident de rayons X monochromatiques est focalisé sur 1’échantillon a
caractériser de ce fait il interagi avec le nuage électronique des atomes. Si 1’échantillon
présente une structure cristalline il peut y avoir un phénomene de diffraction (figure 11.3),
lorsque les ondes associées aux rayons X sont en phase, ce qui arrive lorsque la condition

de Bragg est satisfaite:

2d jySin@ =ni (-3
Tel que:
d e - représente la distance inter réticulaire des plans (hkl) du réseau cristallin.

A: la longueur d’onde du faisceau incident.
Nn: un entier qui représente I’ordre de la réflexion.

0 : représente 1’angle d’incidence des RX par rapport a la surface de 1’échantillon.

Cette condition dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau

cristallin, ainsi chaque famille de plans de distance inter réticulaire d,, est a 1’origine

d’un faisceau diffracté sous un angle d’incidence 0.
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Rayons X
Rayons X

Figure 11.3 : Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les

Plans réticulaires d’indices h, k et .

a.1l. Principe de fonctionnement du diffractomeétre:

La figure 11.4 montre le schéma de principe d'un diffractométre qui est composé
essentiellement d’un générateur des rayons X, d’un goniomeétre permettant 1’orientation de
I’échantillon, d'un détecteur et d’une chaine ¢lectronique pour 1’amplification et

I’enregistrement. Le signal de diffraction enregistré 1(260) est formé d’une série de raies

correspondant aux réflexions des plans (hkl). Le diagramme ainsi obtenu, constitue une

empreinte des espeéces constituant 1’échantillon.

Didledanr

r i[5
ddbachar

rentes
3 oriarung

.-_-'"'_I_-\..H d.h".,.-:-lq:r .:f ..-__.--'.-"II.II
- |

;['\ T_M,, \1‘”} :

Figure 11.4: Principe de la diffraction des rayons X.
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La figure 11- 5 représente un diffractometre Bruker D8 Advance :

Figure 11.5: Image d’un diffractométre Bruker D8 Advance.

b. Analyse des spectres de diffraction des rayons X (DRX) :
Les raies (ou pics) de diffraction des rayons X de longueur d’onde A données par

une poudre cristallisée, sont caractérisées par un angle de diffraction 6, et une intensité
| oy (figure 11.6). Les indices h, k et | indiquant la famille des plans cristallographiques qui

réfléchissent et produisent cette raie.

La position des raies de diffraction donne accés aux distances d,, entre plans

cristallographiques, a la structure et aux parametres cristallins. Si on utilise un
monochromateur, A est parfaitement défini mais dans le cas des générateurs classiques on
n’utilise pas de monochromateur afin de ne pas affaiblir I’intensité des raies du spectre
DRX et le spectre d’émission comporte deux longueurs d’ondes voisines ; c’est le cas
lorsqu’on utilise une anticathode de cuivre dont le spectre d’émission contient les deux
longueurs d’ondes Akq1 €t Akq2. Un lissage de chaque raie de diffraction par deux fonctions
de Lorentz, correspondant a chacune des composantes Axq1 €t Akq2 de la longueur d’onde,

peut étre effectué en utilisant le logiciel ORIGIN par exemple. Ces fonctions ont la forme:
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2A w
=y, + 20, I —4
y="Yo T A(X—X,)" + W ( )

Pour laquelle :

Y, : correspond a la valeur du fond continu a I’origine du pic de diffraction ;

A : est I’aire totale sous la courbe apres soustraction du fond continu

X, - est ’abscisse au maximum de I’ordonnée.

w - est la largeur a mi-hauteur de la raie considérée.

~

1000

(101

800+

500+

(100}
(002)

4004

200 —_—
g|S8ss g
"—'leﬁi
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Figure. 11.6. Spectre de diffraction des rayons X (XRD) de poudre de ZnO.

(110)

Intensité (u.a)

(102)

b.1 Détermination des distances inter-réticulaire et des parametres de maille :

Les distances interréticulaires des différentes familles des plans (d ) sont

calculées au moyen de la relation de Bragg : 2d ,,,sin@ =4 ,avec n=1

La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches JCPDS permet de déterminer
les paramétres de maille a et c. Dans le cas de ZnO (maille hexagonale), la relation reliant
les distances interréticulaires des plans (hkl) aux parameétres cristallographiques est la
suivante :

1 4 h*+hk+k?) |I?
7 =5 2 T2
dy 3 a c

(11 -5)

Dans cette formule, on peut déterminer le paramétre c en prenant les plans pour lesquels

C= - et aussi le

c
2' Sin By,

J3 2

paramétre a pour les plans h=1,k=1=0: d,, =—a, a=———
w2 J3sin 6,

h=k=0, I1=2. la derniére formule devient : d, =
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La comparaison de la valeur obtenue pour les paramétres a et ¢ avec les valeurs (a =
3,249A et ¢ = 5,206A) mentionnées dans la fiche (JCPDS- No. 36-1451), donne des

informations sur 1’état des contraintes dans la poudre considérée.

b.2. Détermination de la taille moyenne des cristallites:
b.2.1 La méthode de Scherrer :

Les domaines de diffraction cohérente sont des domaines de matiére dans lesquels
le solide est structuralement continu. Ces domaines peuvent étre limités par la présence des
défauts linéaires ou plans: ces domaines sont connus sous le nom de cristallite. Les rayons
X sont sensibles & ces cristallites ; si leur dimension est inférieure & 1000 A environ, on
observe un élargissement de la raie de diffraction qui est inversement proportionnel a la
taille des cristallites. En effet, la relation de Scherrer permet de déterminer la taille des
cristallites a partir des largeurs a mi — hauteur qui sont caractéristiques des raies de
diffraction [10,11].

Nombreux sont encore les travaux ou la taille des particules est déterminée a partir
des profils des raies de diffraction par la méthode de Scherrer: [11,12]

kA
f.cosé

(11.6)

Ou:

k: Facteur de forme (k = 0.9)

D: la taille moyenne des cristallites en (A),

A : la longueur d’onde du rayonnement incident en (A),

B : la largeur @ mi — hauteur corrigée du facteur de contribution de I’appareillage a

L’¢largissement des raies de diffraction.

b.4. Détermination des contraintes :

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des
pics de diffraction. Si le parametre de maille ¢, pour un cristal de ZnO non contraint
devient ¢ pour un cristal contraint, les contraintes internes peuvent étres calculées a partir
des expressions suivantes [13] :

£, = =& 8,4y cot g8y (i
a, =3¢ 8 (£ &)

Tel que :
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&s: la microdéformation au niveau de la maille.
o - la contrainte (GPa).
B:le module de compressibilité moyenne de ZnO (B=143 GPa[14])
0: L’angle de diffraction de Bragg (rad).
c. Préparation des échantillons :
Le diffractometre utilisé est de type X’ Pert Pro. L’échantillon en poudre est placé
sur un support plat en aluminium présentant un creux en son centre, la poudre met sur le

support avec un niveau plan. L’appareil est équipé, pour la partie émission, d’un tube a

0 0
anticathode de cuivre dont les longueurs d’onde, 4, ,, =1.540598A etA, ,, =1.544426A.

Les conditions d’excitation sont les suivantes : U= 40 KV, 1= 30 mA.

Le diffractométre est piloté par un micro-ordinateur, le domaine angulaire (en 26)
balayé est compris entre 2 et 110° avec un pas de comptage de 0.017. Les analyses de
diffraction des rayons X pour nos échantillons ont été effectuées a 1’aide d’un

diffractométre du département de génie des procédés de I'université A.Mira-Bejaia.

I1.3.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) ou (SEM: Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique, basée sur le principe des interactions électrons-
matiere, capable de produire des images a haute résolution de la surface d’un échantillon.
elle est utilisée pour des études morphologiques (observation et métrologie d’objets et de
nano objets), pour la détermination de la microstructure et de la composition chimique des
phases des matériaux analysés.

I1.3.1.2.1 Principe du fonctionnement de microscope électronique a balayage :

Le fonctionnement du MEB est basé sur I’émission d’¢€lectrons produits par une
cathode et la détection des signaux provenant de I’interaction entre ces électrons et un
échantillon. L’envoi d’un faisceau d’électrons incidents d’énergie Eq sur la surface d’un

échantillon entraine la formation des différentes particules (figure 11.7).
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Faisceau
incident

$ Electrons primaires
Electrons Auger rétrodiffusés

Rayons X . /

/ Electrons secondaires

Lumiére

{ Echantillon
\\\ Electrons absorbés
T,

"
A
Electrons diffusés Electrons diffusés
(élastiques) Y (inélastiques)

Electrons Transmis
(sans interactions)

Figure 11.7 : Particules émises lors de I’interaction électron-matiére.

Les trois principaux signaux utilisés en microscopie électronique a balayage sont:
les electrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayons X.

I Les électrons secondaires : sont crées par 1’¢jection d’un électron faiblement lié
d’un atome de 1’échantillon par un €lectron incident qui lui a cédé une partie de son
énergie. Ces électrons ont une faible énergie cinétique et seuls ceux générés a la
surface de I’échantillon peuvent étre observés. Ces électrons permettent d’obtenir
des renseignements sur la topographie de I’échantillon.

B Les électrons rétrodiffusés : sont des électrons incidents qui sont rentrés en
collision avec des noyaux des atomes de 1’échantillon. Ils repartent avec une
énergie proche d’E,. Ces électrons sont sensibles au numéro atomique des atomes
de D’échantillon et permettent d’obtenir une image par contraste de numéro
atomique.

B Les rayons X : sont créés par désexcitation d’un atome de 1’échantillon suite a son
ionisation. L’énergie des rayons X est caractéristique de 1’élément et du niveau
¢lectronique dont ils sont issus. Leur détection permet donc d’obtenir des
renseignements sur la nature chimique des éléments constituant 1’échantillon. La
technique relative a la détection des rayons X est appelée spectroscopie a dispersion
d’énergiec (EDS en anglais). Cette méthode permet d’obtenir une analyse
élémentaire semi-quantitative de 1’échantillon étudié.

Dans le cadre de notre étude, le MEB a principalement été utilisé afin d’obtenir un

type d’information: la taille et la morphologie des particules synthétisees (via le signal des
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électrons secondaires). La figure 11.8 illustre le schéma de principe d’'un MEB: Une sonde
¢lectronique fine (faisceau d’¢électrons) est projetée sur 1’échantillon a analyser.
L’interaction entre la sonde électronique et 1’échantillon génére des électrons secondaires
de basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie
le signal. A chaque point d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal
¢lectrique dépend a la fois de la nature de 1’échantillon au point d’impact (qui détermine le
rendement en électrons secondaires) et de la topographie de I’échantillon au point
considéré. 1l est ainsi possible, en balayant le faisceau sur 1’échantillon, d’obtenir une
cartographie de la zone balayée.

Le principe du balayage (construction de 1’image point par point) consiste a
explorer la surface de I'échantillon par lignes successives et a transmettre le signal du
détecteur a un écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du
faisceau incident. Sous I'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons
rétrodiffusés et des électrons secondaires émis par [I'échantillon sont recueillis
sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal a 1’écran cathodique. En
pénétrant dans I'échantillon, le fin pinceau d'électrons diffuse peu et constitue un volume
d'interaction (poire de diffusion) dont la forme dépend principalement de la tension
d'accélération et du numéro atomique de I'échantillon. Dans ce volume, les électrons et les
rayonnements électromagnétiques produits sont utilisés pour former des images ou pour
effectuer des analyses physico-chimiques. Pour étre détectés, les particules et les
rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de I'échantillon. La profondeur

maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de I'énergie des rayonnements.
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Canon a électron

Falsceau d'électrons

Générateur de haute tension
Diaphragme —_ §

Lenbile
édleciromagnétque

Générateur de balayage

Bobines de déflexion

Lentille
électromagnétique

Détecteur d'électrons
rétrodiffusés

Echantilion

Amplificateur » Ecran cathodique

: Capleur d'électrons secondaires
T

Vers la pompe 8 vide

Figure IT.8: Schéma du principe d’un microscope a balayage (MEB)

. faisceau incident
d'électrons

surface de I'échantillon
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élecirons secondaires
élecirons rétrod iffusés
rayons X caractéristiy ues
Continuwm

de rayons X

Fluorescence X

Figure 11.9 : Poire de diffusion.

11 faut noter que dans le cas des nanomatériaux, I’utilisation de la microscopie
¢lectronique a balayage n’est pas opportune. Ceci est dii au fait que la taille trés faible des

particules est tres inférieure a la limite de résolution du MEB ; par conséquent, 1’étude des
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images realisées sur une telle classe des matériaux n’apporte qu’une indication d’ensemble
sur une possible autoorganisation des nanoparticules [15]. De ce fait vient I’importance du
microscope éelectronique & transmission pouvant donner des informations avec une bonne
résolution sur les nanomatériaux.

I1.3.1.2.2 Préparation des échantillons :

Avant d’observer les échantillons obtenus, on disperse la poudre dans I’alcool et on
met ensuite sur une pastille en carbone, cette derniere est placée sur le porte échantillon du
microscope. Nous avons effectué des observations sur nos echantillons obtenues au
microscope électronique a balayage de type (FEI QUANTA 200) au laboratoire de science

et génie des procédés a I’Université A.Mira-Bejaia.

I1.3.1.3 La spectroscopie infrarouge (IR) :

La spectroscopie vibrationnelle d’absorption infrarouge (IR) caractérise les
transitions vibrationnelles au sein des molécules ou cristaux. Dans le cas des cristaux, on
parle de phonons.

L’examen des radiations absorbées par 1’échantillon permet d’identifier les
transitions entre niveaux d’énergie et d’en déduire des informations sur la structure de la
molécule. En UV/visible, les radiations absorbées correspondent a des transitions entre
niveaux d’énergie ¢lectroniques. Dans D’infrarouge, les énergies mises en jeu sont
principalement des énergies de vibration (infrarouge proche) voire de rotation (infrarouge
lointain).

Il existe différents types de vibration: 1’élongation (symétrique ou antisymétrique),
la déformation angulaire, le balancement, le mouvement hors plan ou la torsion. Les plus
fréquentes sont 1’¢longation, la déformation angulaire et le mouvement hors plan.

I1.3.1.3 Principe

En spectroscopie d’absorption IR, 1’énergie du rayonnement incident est a peu prés
¢égale a celle de la vibration. L’irradiation d’un échantillon par une énergie proche de celle
de la vibration entraine une transition directe entre deux niveaux de vibration par
absorption de 1’énergie du rayonnement incident. Cette absorption d’énergie se traduit par
une diminution de [’intensité transmise ou réfléchie. L’approche classique de la
spectroscopie d’absorption IR permet de montrer que seules les vibrations induisant une

variation du moment dipolaire pr, formé sous 1’action du champ électromagnétique,
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donnent lieu a une absorption IR. En d’autres termes, les modes de vibration Centro-
symétriques sont inactifs en spectroscopie d’absorption IR.
I1.3.1.2 Préparation des échantillons :

Les échantillons solides peuvent étre préparés d’une méthode consiste a moudre
finement une quantité de 1’échantillon (nanopoudres d’oxyde de zinc dans notre cas) avec
un sel purifié specialement (le bromure de potassium KBr) .Ce melange poudreux est
ensuite comprimé dans une presse afin de fournir une pastille translucide au travers de
laquelle un faisceau de spectromeétre peut passer.

Les mesures de spectroscopie infrarouge ont été reéalisées dans le laboratoire de
génie des procédés a 1’université de Jijel. Les échantillons ont été analysés dans la gamme

de fréquence (400 cm* - 4000 cm™ %) avec une source irradiant dans le moyen IR.

I1. 3.1.4.La spectroscopie Raman :

11.3.1.4.1 Introduction :

L’effet Raman a été découvert en 1922 par le physicien indien C. V. Raman (prix
Nobel de physique en 1930). Cet effet consiste en la diffusion inélastique d'un photon,
c'est-a-dire le phénoméne physique par lequel un milieu peut modifier légérement la
fréquence de la lumiére qui y circule. Ce décalage en fréquence correspond a un échange

d'énergie entre le rayon lumineux et le milieu.

11.3.1.4.2 Principe de la spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman est, avec la spectroscopie infrarouge et la diffraction des
rayons X, une spectroscopie vibrationnelle. Le principe physique repose sur la diffusion
inélastique d'un photon par un milieu [16]. Le fait que la diffusion soit inélastique implique
qu'il y a un échange d'énergie entre le photon incident et la molécule via la création ou
I'annihilation d'un phonon optique. Ainsi, la lumiére diffusée n'a pas la méme longueur

d'onde que la lumiére incidente. On distingue deux cas :

o decalage Stokes : la lumiére est décalée vers le rouge (plus grande longueur d'onde,
plus petite énergie) avec la création d'un phonon.
o décalage anti-Stokes: la lumiére est décalée vers le bleu (plus courte longueur

d'onde, plus grande énergie) avec I'absorption d'un phonon.
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S'il n'y a pas d'échange d'énergie entre la molécule et le photon incident, alors la

diffusion est élastique et la longueur d'onde du photon diffusé n'est pas décalée. On parle

alors de diffusion Rayleigh.

Le décalage en longueur d’onde dépend de la matiére et lui est caractéristique : il ne
dépend pas de la longueur d’onde d’excitation, ce qui rend possible une analyse de la

composition chimique d'un échantillon a partir de la fagon dont il diffuse la lumiére.

L'intensité des raies Raman dépend seulement du nombre des molécules dans les

différents modes vibrationnels qui leur sont associés.

laser
(raie Rayleigh)

\ raie Raman
Stokes
raie Raman
anti-Stokes /
° I\ J

Intensité

Déplacement Raman (cm")

Figure 11.10 : Spectre de la diffusion Raman avec les différents raies : raie stokes, anti-

stockes et raie Rayleigh.
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Figure 11.11 : Schéma des différentes transitions mises en jeu lors de la diffusion

Raman Stokes et Raman anti-Stokes et lors de la diffusion Rayleigh.
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11.3.1.4.3.Composition des spectrométres Raman :

Les spectrophotomeétres Raman classiques sont semblables en apparence aux autres

spectrophotometres. Ils comprennent donc :

L 4

une source lumineuse qui fournit le faisceau incident.

¢ une platine de transfert

¢ un monochromateur qui permet de séparer les rayons lumineux de fréquences
différentes.

¢ un détecteur qui analyse l'intensité des faisceaux lumineux

¢ un systeme d'amplification et d'enregistrement.

filter

olarizer
P cryoslal

M2

I nalyzer

CCD  spectrometer

Figure 11 .12: Schéma d’installation expérimentale de la diffusion Raman.

La méthode consiste a focaliser (avec une lentille) un faisceau de lumiére
monochromatique (un faisceau laser) sur I'échantillon a étudier et a analyser la lumiere
diffusée. Cette lumiére est recueillie a l'aide d'une autre lentille et envoyée dans un
monochromateur et son intensité est alors mesurée avec un détecteur (monocanal type

photomultiplicateur ou CPM, multicanal type CCD).
11.3.1.4.4. Exemples d'applications

e Une des utilisations principales est la caractérisation de la composition chimique
d'un matériau. En effet, les énergies de vibration sont caractéristiques non

seulement du matériau, mais aussi de la structure cristalline dans le cas des solides,
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C’est pourquoi cette technique est utilisée dans des domaines aussi variés que la
chimie, la bijouterie, I'étude du vin, ...

e Dans le cas des solides, I'application des contraintes modifie un peu la position des
raies Raman ce qui permet parfois de mesurer la valeur des contraintes.

e Un des domaines de recherche qui a beaucoup profité du potentiel de la
spectroscopie Raman est la physique du solide. En particuler, I'étude des
phénoménes de résonance qui apparaissent lorsque I'énergie des photons incidents
coincide avec une énergie de transitions électroniques est un outil puissant pour

I'investigation des propriétés électroniques des matériaux.
11.3.1.4.5.Avantage :

La spectroscopie Raman est une méthode non-destructive permettant de caractériser
la composition moléculaire et la structure d'un matériau. Elle ne nécessite que de tres
petites quantités d’échantillon, dans le cas de la spectroscopie micro-Raman (quelques
].ng) et aucune préparation particuliére n’est nécessaire. Le spectre est caractéristique de
I’"echantillon et peut étre obtenu a partir de n’importe quel état de la matiere : gazeux,
liquide ou solide (amorphe ou cristallin). La trés faible diffusion de la molécule d’eau fait
de I’effet Raman un outil de choix pour I’’etude des solutions aqueuses. De plus, cette
technique est susceptible d’applications nombreuses méme dans des milieux peu

accessibles (hautes pressions, température extréme, environnement toxique ou radioactif)

11.3.1.4.6.Inconvénient

Malgré tout, cette méthode présente aussi quelques inconvénients : les réactions
multiphotoniques et la décomposition des échantillons par échauffement donc, les
matériaux étudiés doivent étre stables vis-a-vis de 1’"echauffement dii au laser. De plus, la
spectroscopie Raman souffre fortement du phénomene de photoluminescence (forte
émission lumineuse venant de 1’ "echantillon et qui peut masquer le faible effet Raman). La
gamme actuelle des rayonnements d’excitation permet le plus souvent de s’affranchir de ce
probleme, le spectre Raman se déplacant avec I’excitation au contraire de la

photoluminescence. Un choix Judicieux de la longueur d’onde du rayonnement incident
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peut donc améliorer la détection Raman en s’écartant de la zone spectrale de

photoluminescence.

L’inconvénient majeur de la spectroscopie Raman est la faible intensité de ses raies

qui est trés inférieure a celle des raies Rayleigh.

IT1.3.2 Caractérisation optique :
I1.3.2.1 Spectrophotométrie UV -Visible

La caractérisation par absorption optique est devenue un outil important pour
caractériser optiquement les échantillons transparents. Ces méthodes d'analyses sont
intéressantes car elles permettent de travailler sur des faibles quantités de substances et
sont non destructrices vis-a-vis de I'¢chantillon.

La spectroscopie d'absorption UV-visible renseigne sur la quantité de lumiére
absorbée a chaque longueur d'onde; elle permet la détermination des bandes d'absorption
de I'échantillon.

I1.3.2.2 Principe :

Lorsqu'une substance absorbe la lumiere dans le domaine de l'ultraviolet et du
visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des
atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter
d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions
électroniques se font dans le domaine de l'ultra-violet (200 - 400 nm), du visible, et
jusgu'au proche infrarouge (750- 1400 nm). Un milieu homogene traversé par la lumiere
absorbe une partie de celle-ci; les différentes radiations constituant le faisceau incident sont
difféeremment absorbées suivant leurs énergies, les radiations transmises sont alors
caractéristiques du milieu.

L'analyse spectrophotométrique est fondée sur I'étude du changement d'absorption
de la lumiére par un milieu en fonction de la variation de la concentration du constituant de
ce milieu. On détermine la concentration d'une substance en mesurant I'absorption relative
de la lumiere par rapport a celle d'une substance de concentration connue.

IT1.3.2.3 Principe du spectrophotometre UV- Visible

Le spectrophotométre UV visible est constitué de trois parties principales: La
source du rayonnement, le porte échantillon et référence, et le systeme de mesure comme
le montre la figure 11-13. Les quatre éléments essentiels constituant un spectrophotomeétre

UV-visible sont rappelés ci-dessous:
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» la source de rayonnement constituée en géenéral par deux lampes, I'une a décharge
(deutérium) pour émettre dans l'ultraviolet (190-360 nm) et l'autre a filament de
tungsténe pour le domaine visible (360-800 nm). La gamme de mesure est atteinte
par une simple commutation de source.

» un monochromateur dont le réle est d'isoler le rayonnement sur lequel se fait la
mesure qui est constitué par des lentilles convergentes et un réseau de diffraction.

» une chambre noire qui contient I'échantillon a caractériser et la référence.

» un détecteur (photodiode et photomultiplicateur).

Spectromeétre TTV-Visihle

10

référence
Jouwrce || MWonochromateur H Photoraltiplicateur
d'énergie L]
N — .
Fohantillon de _ 1!
Larapes {deutérinm, concentration ¢ I/ Lecture digitale
tungsténe) J
Systéme de
megure

Figure IT.13 : Représentation schématique du montage de I’UV Visible [17].

A La sortie de la source, la lumiére est polychromatique. Le monochromateur
schématisé dans la figure rend le faisceau monochromatique. A la sortie de ce dernier le
faisceau est envoyé sur deux miroirs, chacun des faisceaux résultants traversant ensuite soit
la cuve de mesure ou I’échantillon est placé soit la cuve de référence. Ensuite les deux
faisceaux sont envoyés sur un photomultiplicateur. La spectrophotométrie UV visible est
une spectroscopie d’absorption concernant des transitions de 1’état fondamental vers un
état excité. Elle consiste a mesurer 1’atténuation d’un rayon lumineux incident d’intensité
lop en fonction de la longueur d’onde lorsque celui-ci traverse un milieu homogene
d’épaisseur 1 contenant une espéce absorbante. L’intensité du rayon transmis | est donnee

par la loi de Beer-Lambert :
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A= —log(fi) =&,dc (II-9

0
Avec :
A : I’absorbance.
g le coefficient d’extinction molaire.
C : la concentration molaire de I’espéce absorbante.

| : 1a largeur de la cuve d’analyse en cm.

I1.3.2.4 Extraction des informations
a.Détermination du coefficient d’extinction molaire
Le coefficient d’extinction molaire (L.mol ™ .cm™) a été calculé & partir de la

formule de Beer-Lambert :

£, == (7110

b.Estimation de la valeur de bande interdite

La bande interdite d’un semi-conducteur correspond a 1’énergie minimale
entrainant le phénomeéne d’absorption de photons. La méthode permettant son extraction
consiste dans un premier temps & calculer le coefficient d’absorption o en cm™, & partir de

la formule :

@ = w (- 11;
Avec :

A : I’absorbance.

p : la masse volumique de I’échantillon en g/ cm®.

| : la largeur de la cuve d’analyse en cm .

C : la concentration de 1’échantillon dans le solvant en g/L.

Dans le domaine de forte absorption, pour un gap direct tel que celui du ZnO, a

s’exprime en fonction du gap (Eg) selon I’équation suivante [18,19] :

(ahv)' = Clthv-E,) (I - 12)
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C : Constant.
E,[eV]: Gap optique.
hv[eV]: L’énergie d’un photon.
En balayant tout le domaine d’énergie on trace (ahv)® en fonction de 1’énergie du

photon E = hv . On extrapole la partie linéaire de (ehv)? jusqu’ a I’axe des abscisses, on

obtient la valeur de la bande interdite Eq (figure 11.14) :

14064011

1,206+

1/20E+311
EO0EHII0 |

5 00EH190 w

£ 0EHI10

fahi®

200EH110
|
0,I0E+00 - 4—"’;

2O0EHIAD

b3

e
I
C]

-

Figure 11.14 : Détermination du gap d’énergie par extrapolation a partir de la variation de

(ahv)?en fonction dehv .

L’appareil utilisé est de marque SHIMADZU 1601 au laboratoire de département
de génie des procédés, faculté des sciences et technologies, université de Jijel.
Dans cette étude, I’absorbance de nos échantillons a été mesurée en fonction de la

longueur d’onde dans la gamme (200 nm - 800 nm).

11.4 Conclusion :

Au cour de ce chapitre nous avons donné un apercu sur les méthodes les plus
importantes et les plus utilisées pour 1’¢laboration des poudres d’oxydes surtout les
méthodes chimique est principalement la coprécipitation, nous avons ensuite opté pour les
technique de caractérisation utilisé dans notre étude pour identifier les propriétés structural,

morphologique et optiques du matériau synthétisé (poudre ZnO pur et dopé).
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Chapitre 3 : Résultats expérimentaux et discussions

II.1 Introduction :

Ce chapitre est consacré a I’exposition, la discussion et I’interprétation des résultats
obtenus dans cette étude. Nous décrivons principalement l'influence du type et du taux de
dopage et de la tempeérature de calcination sur les caracteristiques structurales,
morphologiques et optiques des poudres d'oxyde de zinc ZnO pur et dopé, élaborées par la
méthode de Coprécipitation.

Les propriétés structurales, optiques des poudres de ZnO non dopé et dopé élaborées

par la méthode de Co-précipitation sont illustrées.

III.2 Caractérisation des poudres de ZnO :

III1.2.1 Propriétés structurales :

III.2.1.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

Nous commencgons d’abord par 1’étude des propriétés structurales (a cause de leurs
importances dans la compréhension d’autres propriétés).

Dans le cadre de notre présente étude, le diffractometre utilisé est de marque (X' Pert
Pro) du département de génie de procédés de I'université A.MIRA BEJAIA. Les rayons-X
incidents ont été produits a partir d’une source de radiation CuK,, ayant des longueurs d’onde
Aot = 1.5405980 A°, Aoz = 1.5444260 A°, en appliquant sur la cathode une tension
d’accélération de 40k V.

Notre étude a pour but de préciser la structure des poudres, de mesurer les parametres
de maille et la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner 1’état des contraintes

résiduelles.

a)Role de la température de calcination :
La figure ci-dessous, représente le spectre obtenu par diffraction des rayons X pour les

échantillons synthétisé par Co-précipitation avant calcination.
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Figure III.1: Spectre DRX de 1’échantillon préparé avant calcination.

L’identification des échantillons s’effectue en comparant le diagramme expérimental a
des diagrammes de référence qui constituent le fichier standard JCPDS (Joint Commitee For

Powder Diffraction Standards) [1].

Les caractérisations DRX réalisées sur les échantillons non calcinés (figure.IIl.1)
montrent que la phase obtenue est probablement le zinc oxalate dihydraté de la formule

(ZnC;04.2H,0), conformément au fichier standard JCPDS (25-1029).

Le spectre obtenu par la diffraction des rayons X pour 1’échantillon pure synthétisée

par Co-précipitation apres calcination a 500°c depuis 1 heure est représenté ci-dessous :

Page 69



Chapitre 3 : Résultats expérimentaux et discussions

Intensity %]
T T T T T T T T T 100 — ——
a Ref, Pattern: chinese whte, Znc white, 000361451
o
b g2
Apreés calcination a 500°C
-3
T d T
=) ~
° S
2 S A
)
c
o
+ ~
c N
- o)
b g2
ot ilashyiimpn
|‘\||\
L] | 1 1]
20 40 60 80 100 I e L B M L W ) ) Ul i
. O 0 @ 0 & 9@ M 1m0 12 130 4
2theta(®) )
Fostion [ Thets)
36-1451 Wavelenglh= 1.5418
Zn0 2e Int h k 1
Zinc Oxide 31796 57 1 0 O
34.451 44 00 2
36263 100 L 0 L
Zancite, syn 47580 23 1 0 2
>
Rad.. Cukal % 1540598 Filler: Graph Mono  d—sp: Diff. o
Cut off: 17.7 InL.: Diffract. 1/lcor.: titi. 441 4 200
mprpihe o o
Ref: McMurdie. H et al.. Powder Diffraction. 1. 76 (1986) R w1
TLHH0 2 00 4
T7.028 4 2 0 2
Sys.: Hexagonal S.G.: P6gmce (186) 81.450 1 1 0 4
a: 3.24982(9) b: ¢: 5.20661(15) A: c: 16021 Sof% 7 2 03
a B ¥ i 2 mp: 95.405 6 2 1 1
. an 720 4 1 1 4
RELIIBRE 103062 2 2 1 2
104.253 5 1 0 5
Dx: 5675 Dm: SS/FOM: Fo7 = 131(.0071 . 29) it L
m; nop: 2.013 e 2020 Sign: + 2V: o A
Ref: Dana’s Syslem of Mineralogy. 7th Ed.. I. 504 125,367 I 00 %
134.150 3 2 0 5
136.752 1 1 0 6
Color: Colorless 138.758 2 21 4
Peak height inlensily. The aspproximale lemperature of dale 143.195 3 220
colleclion was 26 C. References Lo olher early pallerns may be
found in reference (5). The sample was oblained [rom Uhe New
Jersey Zinc Co.. Belhlehem, PA, USA. CAS &  1314-13-2. The
structure was delermined by Bragg (1) and refined by Abrahams,
Bernstein (2). ofl ghs)= 20.01. A high pressure cubic NaCl-Llype
of ZnO is reporled by Bales el al. (3) and a cubic. sphalerile
type is reported by Radczewski. Schicht {4). S Zn type.
Wurlzile group, zincile subgroup. Also called: chinese
while PSC: hP4. To replace 5-664 (5). Mwl: B1.38.
Volume[CD]: 47.62.

Figure III.2 : Spectre DRX de poudre de ZnO aprés calcination a 500°c, avec la Fiche JCPDS
de ZnO[2].
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En analysant le spectre de 1’échantillon de I’oxyde de zinc calciné a 500°c, on
remarque la présence de plusieurs raies bien définies, ce qui preuve que 1’échantillon est bien
cristallisé et les raies de diffraction sont celles caractéristiques de la phase hexagonale de type
Wurtzite de ZnO (avec une symeétrie de type Pgmc), conformément au fichier standard

JCPDS (36-1451) [3.4]. Aucun pics caractéristique des impuretés est détecte.

D’apreés la littérature la formation d’oxyde de Zinc a partir de zinc oxalate di-hydraté

ZnC,0,4.2H,0,comporte deux étapes :
¢ le zinc oxalate di-hydraté perde deux molécules d’eau pour formé le ZnC,0,
(anhydrous Zinc oxalate) [5] selon la réaction chimique :

ZnC,0; - 2H,0" ¢ ZnC,0, + 2H,0

¢ dans la gamme de température 375°c a 450°c le ZnC,0, (anhydrous Zinc oxalate) se

transforme a 1’oxyde de zinc selon la réaction chimique suivante:

ZnC,0," "¢ 700 + CO;

Le CO, disparait Progressivement sous I’effet de la température de calcination, et on a obtenu

la phase pure de ZnO a 500°c.

La figure (111.3) représente les diffractogrammes obtenus pour le ZnO pur synthétisé

par coprécipitation et calciné a différentes température depuis 1 heure et celui de ZnO pur non

calciné.
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Figure 111.3 : Spectre DRX des poudres de ZnO pur ; a)non calciné et calciné a : b)
500°c ;c)650°c ;d) 800°c ;e)950°c.
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Figure 111.4: Evolution de pic plus intense (101) de ZnO pur avec la température de

calcination.
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Il est évident que la température de calcination de 1’oxyde est d’une importance
primordiale sur la granulométrie des poudres et par la suite sur les autres propriétés
fonctionnelles de I’oxyde synthétisé. Un amincissement de la largeur des raies de Bragg avec
augmentation de I’intensité est clairement observé au fur et a mesure de 1’augmentation de la
température de calcination. Ce qui montre que 1’augmentation de la température de
calcination fait améliorer la qualité cristalline de poudre, des résultats semblables ont été
trouvé dans la référence[6].

La réduction de la largeur & mi hauteur des raies de diffraction des quatre échantillons
par I’augmentation de la température de calcination s’explique en général par deux effets : la
taille des cristallites et les microdéformations dans le réseau. Dans notre cas, 1’élargissement

trouve son explication dans la taille moyenne des cristallites.

Le tableau.Ill.1 Rassemble les positions des pics les plus intenses obtenus et leurs

correspondantes sur les fichiers JCPDS (36-1451) pour le ZnO pur.

Plans Fichier JCPDS Echantillon Echantillon Echantillon
(hkI) (36-1451)26(°) calciné a 650°c | calciné a 800°c | calciné a 950°c
(100) 31.770 31.790 31.771 31.775
(002) 34.422 34.443 34.431 34.442
(101) 36.253 36.276 36.258 36.264
(102) 47.539 47.565 47.5368 47.540
(110) 56.603 56.628 56.61 56.608
(103) 62.864 62.896 62.883 62.893
(200) 66.38 66.379 66.363 66.368
(112) 67.963 67.987 67.974 67.941
(201) 69.100 69.092 69.079 69.077

Tableaulll.1 Comparaison entre les positions des pics obtenus et celui du fichier JCPDS.

al) Taille des grains :
La taille des grains des différents échantillons a été déterminée a 1’aide des spectres

DRX grace a la formule de Scherrer pour le pic (101) le plus intense :
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1 1

K. A

D=———
B.cosd

Ou:
K : Facteur de forme.
D : la taille moyenne des cristallites en (A),

) : la longueur d’onde du rayonnement incident en (A),

B : la largeur @ mi — hauteur du pic (hkl) en radians.

0 : L’angle de diffraction de Bragg.

La détermination de la largeur a mi-hauteur (FWHM) des raies a été réalisée par Fit

Lorentz des raies de diffraction en utilisant le logiciel « origine » (figure 111.5).

5000 Data: ZnO calciné a 650°c g
Model: Lorentz b=
Chir2 = 2873.95816
R"2 = 0.99828
4000 +
yo 243.83172 +12.38526
xcl 31.86543 +0.00269
— wil 0.05639 +0.01097 {
“5. Al 55.44563 +14.61355 |
S 3000 xc2 3178326 +0.00112 /
® w2 0.14316 +0.0028
= A2 985.3487 +24.5779
[%2)
5]
g 2000 -
1000
/-V_/:-/"“/
0 T T T T T T T T T T T T
31.2 314 31.6 31.8 32.0 32.2 32.4

2 Theta (°)

Figure I11. 5: détermination de (FWHM) en utilisant le fit Lorentz.

Le tableau ci — dessous montre I’évolution de la taille moyenne de cristallites en fonction de

la température de calcination:

Température de

calcination 500°C 650 °c 800 °c 950 °c
Taille des grains 37.80 48.067 57.381 74.005
(nm)

Tableau 111.2 : L*évolution de la taille moyenne des cristallites en fonction de la température

de calcination.
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La variation de la taille des grains D (nm) en fonction de la température de calcination

est schématisée au — dessous :

T T T T T

75 - .

70 -
S 651 —=—7n0 pur
5 B
§ 60 i
© /
.-o‘z)' 55 //
b -
» 50+ - i
[0} .-
© E -
2 45 7
= ] -
[ - i

40 /

35 -

T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1001

T(°C)

Figure. 111.6: Evolution de la taille moyenne des cristallites de ZnO pure en fonction de la
température de calcination.
On remarque clairement que la taille moyenne des cristallites augmente avec
I’augmentation de la température de calcination, donc la qualité cristalline des poudres est
ameliorée.

A2) Parametres de maille :

La relation reliant les distances inter-réticulaires des plans (hkl) aux parameétres

cristallographiques est la suivante :

d2, 3 a’ c?

1 4 h2+hk+k2)+£

Dans cette formule, on peut déterminer le paramétre ¢ en prenant les plans pour

lesquels h=k=0, I=2. la derniere formule devient: d,, :E, c:#; et aussi le
2 sin 6,,,
J3 2

parametre a pour les plans h=1,k=1=0. d,,, =—a, a=——
0= J3sind,,

Le volume de la maille élémentaire est calculé par la relation suivante : V = 0.866 a*c
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Température de
calcination a (A°) c (A°) V (A%
500 °c 3.243 5.210 47471
650 °c 3.247 5.205 47 547
800 °c 3.250 5.206 47.639
950 °c 3.249 5.204 47.592

Tableau 111.3: Parametres de maille, volume de maille en fonction de température de

calcination.

On remarque que les valeurs des parametres de maille a et ¢ des différents échantillons
sont trés proches de celles des paramétres de maille d’oxyde de zinc pur (a =3.249 A °, c =
5.206 A°), (fichier JCPDS.36-1451).

b) Effet du dopage :
1) ZnO dope Nickel :
Les figures 111.7 et 111.8 représentent les spectres DRX enregistrés pour 1’oxyde de zinc

dopé nickel synthétisés par Co-précipitation et calciné a 800°c durant 1heure.

| ZnO : 0.5 %Ni
75.\ i
2
9
g |
ICHE
£

Ju‘w )~ JWMJbLmeM’\UU‘U\'Q
20 ' 20 ' 60 ' 80 ' 100
2Theta (°)

Figure 111.7 : Spectres DRX de ZnO dopé 0.5%Ni et calciné a 800°c.
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4 Zn0O :2 % Ni

J * NiO

intensité (u.a)

20 40 60 80 100
2Theta (°)

Figure 111.8 : Spectres DRX de ZnO dopé 2%Ni.

L’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X de poudre de ZnO dopé montre
que tous les poudres cristallisent dans la structure hexagonale Wurtzite (P63mc) de 1’oxyde de
zinc avec ’apparition des nouveaux plans cristallographiques, pour les échantillons ayont de
taux de dopage 2%Ni.

Les spectres obtenus pour le taux de dopage en Nickel : x > 2% sont représentés sur la
figure 111.11 en comparaison avec celui de ’oxyde de zinc pur synthétisé dans les mémes

conditions expérimentales.

N iO(111)
N i0(200) |

Zn0:15%Ni |

Zn0:0.5%Ni |

intensité (u.a)

I = T I T I T
20 40 60 80 100

2Theta(®)
Figure 111.9 : Spectres DRX de ZnO dope Ni calciné a 800°c depuis 1h.

Page 77




Chapitre 3 : Résultats expérimentaux et discussions

ZnO pur
Zn0:0.5% Ni
Zn0:2% Ni
Zn0O:5% Ni
Zn0:15% Ni

' NiIO(200)

intensité (u.a)

42I.9 | 4?:.2 | 43.
2 Theta (°)
Figure 111.10 : Intensité et décalage de pic (200) de la phase NiO en fonction de taux de
dopage en Ni.

L’intensité des pics supplémentaires augmente avec 1’augmentation du taux de dopage
en Nickel qui indique la présence d’une phase secondaire. Ces pics supplémentaires situés aux
angles 206 =37.06°, 43.06° ont été déja observés par d’autres chercheures [7]. Ces pics
caractérisent la phase NiO qui provient de la diffraction sur les plans (111), (200),
respectivement, conformément au fichier standard (JCPDS 1997). On observe aussi un
décalage de pic NiO(200) vers les petites valeurs d’angle de diffraction (20) se qui nous
renseigne que le parametre « a » de réseau NiO augmente avec le taux de dopage.

L’oxyde de nickel (NiO) cristallise dans un systéme cubique (cfc de type NaCl)
(Fm3m). Le parametre de maille égale 0.4177nm [8.9], la phase NiO présente des propriétés
antiferromagnétique suivantes : température de Néel Ty = 523 °k et gap optique dans la
gamme de 3.4eV —3.8eV [10.11].

L’intensité de pic le plus intense (101) de ZnO en fonction de taux de dopage en Ni

est schématisé ci-dessous :
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T T T

ZnO pur
ZnO 0.5% Ni
ZnO 2% Ni
ZnO 5% Ni
ZnO 15% Ni

, .
36.3 36.6
2 Theta (°)

Figure I11. 11: Intensité et décalage de pic (101) de la phase ZnO en fonction de taux de
dopage en Ni.

On remarque également une augmentation de I’intensité de pic (101) a faible taux de
dopage (0%Ni, 0.5%Ni, 2%Ni), par contre une diminution de I’intensité au taux de dopage
élevé (2%Ni, 5%Ni, 15%Ni) .Ceci atteste la dégradation de la qualité cristalline des poudres

de ZnO avec le dopage par le nickel (apparition de la phase secondaire NiO).

Le pic (101) de DRX se deplace vers les petites angles de diffraction avec
I’augmentation du taux de dopage en nickel, sauf pour le taux de dopage 2%Ni ou le décalage
tant vers des angles de diffraction plus grandes. Ce décalage angulaire des pics vers les petites
angles correspond a une augmentation du paramétre "C", c’est a dire de la distance inter
réticulaire qui est égale C/2 pour la famille des plans (002), dans la structure hexagonal
wurtzite. Donc Le décalage du pic le plus intense (101) de Zn;«NixO par rapport au ZnO pur

est relié & la création des micros contraintes internes extensives.
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Figure 111.12:Décalage des pics de diffraction et variation des parametres de
maille[12].

Les spectres obtenus pour les poudres d’oxyde de zinc Znj-xNixAlLO par rapport au
poudre Zn;xNixO avec x = 0.15 sont représentés ci-dessous :

T T T T T T T

1 ° Mo Zno 15% Mi.

i Zno 5% Ni sl
T ] MM
=R
‘-_‘IZI_..'I 4
th
@
= 4
= ]

T T T T T T T
20 40 G0 a0 100

Figure 111.13: Spectres DRX de Zn;xNixO et Zn;o«NixAlO avec x = 0.15.
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| . Zn_Ni O
. 0.85 0.15
(100) Zn Ni Al O

o\ 07 “015 015
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T
36.0
2 Theta(°®)

Figure 111.14: Intensité et décalage de pic ZnO(101) en fonction de taux de dopage en Al.

T T LI
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Zn _Ni . Al
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42.8 43.2 43.6
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Figure 111.15: Intensité et décalage de pic NiO(200) en fonction de taux de dopage en Al.

On remarque clairement que 1’intensité de pic (200) de la phase NiO augmente avec le
dopage par ’aluminium, par contre I’intensité de pic le plus intense (101) de la phase ZnO

diminue avec le dopage par Al, et on constate aussi un décalage des pics de diffraction vers
les petites valeurs de 1’angle de diffraction.

2) ZnO dopé Fer :

La Figure 111.16 représente les spectres DRX d’oxyde de zinc ZnO dopé 2% et 5% Fer
synthétisés par Co-précipitation et calciné a 800°c durant 1heure.

Page 81




Chapitre 3 : Résultats expérimentaux et discussions
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Figure 111.16 : Spectres DRX de ZnO dopé 2%Fe et 5%Fe.

L’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X de poudre de ZnO dope Fer
montre que tous les poudres cristallisent dans la structure hexagonale Wurtzite (P63mc) de
I’oxyde de zinc avec I’apparition des nouveaux plans cristallographiques a partir du taux de
dopage 5%fFe.

Pour le taux de dopage X > 5% les spectres obtenus sont représenté ci-dessous en
comparaison avec celui de 1’oxyde de zinc pur synthétisé dans les mémes conditions

experimentales.
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Zn0O: 15 % Fe
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Figure 111.17 : Spectres DRX de ZnO dopé Fe.
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Figure 111.18 : Intensité de pic (311) de la phase ZnFe,O, en fonction de taux de dopage.

A partir de taux de dopage de 5% Fe on observe en plus des pics caractéristiques de
la phase hexagonale de ZnO, des pics additionnels apparaissent aux angles de diffraction
20(°) =29.93°,35.35°,42.61°,53.16°,62.15°. Ces pics sont tres semblables & des pics de
diffraction de la phase ZnFe,;O, d’aprés les fiches (JSPDS 1997) et par conséquent nous
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avons attribués ces pics a la phase ZnFe,O,. Les plans responsables aux diffractions observés

Résultats expérimentaux et discussions

sont (220),(311),(400),(511),(440) respectivement.

Le ZnFe,0O, cristallise dans un systéme cubique (CFC).le paramétre de maille est a =
8.441A" . On remarque une diminution des intensités des pics lors 1’apparition de nouveau

phase (ZnFe,0,) ce qui est correspond a la dégradation de la qualité cristalline de la matrice

Zn0.

L’intensité des pics de diffraction décroissent avec le taux de dopage en Fe et il ya un
décalage des pics de ZnO dopé Fe vers les petites angles de diffraction par rapport au ZnO

pur, des observations semblable ont été trouvé par autres chercheurs, est on a expliqué par

I’incorporation des ions du dopants dans le réseau de matériaux hote [13] .

10000

///\\
ZnO pur / ‘
Zno05% Fe | |\
Zn0O 2 % Fe
ZnO 5 % Fe \

Zn0O 15 % Fe

5000 -+

intensité (u.a)

Figure I11. 20: Intensité et décalage de pic (101) en fonction de taux de dopage en Fe.

Les spectres obtenus pour I’oxyde de zinc Zni.xFexO , Zn;oFexAlO avec x = 0.15

sont représentés ci-dessous :

2 theta
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Intensite(u.a)

T T T T T T
1 ZnFEECu
— D 19% Fe
] — Zn0:15% Fe Al i
T I T I T I T
20 Ly R 20 100
2 Theta

Figure 111.21 : Spectres DRX de Zn;.«FesAlx avec x = 0.15.

Dans ce cas on remarque clairement que I’intensité des pics de la phase

ZnFe,04 diminue avec le dopage par I’ Aluminiume.

intensité(u.a)

(311)Zn
s‘/\\‘\

/)

Zn__Fe O

0.85° 0.15

anFe Al

0.15 0.15

FeZO4

0

2 Theta (°)

Figure 111.22 : Intensité et décalage de pic (311) de ZnFe,O4 en fonction de taux de dopage
en Al.
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Chapitre 3 :
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Figure 111.23 : Intensité et décalage de pic (101) de ZnO en fonction de taux de dopage en
Al

On remarque clairement que 1’intensité de pic (101) de la phase ZnO augmente avec le

dopage par I’ Aluminium.

3) ZnO dopé Rb :
La figure 111.24 représente le spectre DRX enregistrés pour 1’oxyde de zinc dopé 15%

Rb synthétisés par Co-précipitation et calciné a 800°c durant 1heure.

1 ZnO :15% Rb

intensité (u.a)

20 40 60 80 100
2 Theta (°)

Figure 111.24 : Spectre DRX de ZnO dopé 15%Rb.

Concernant le dopage par le rubidium Rb, aucun pic peut provenir des phases

parasites, tels que le rubidium meétallique ou les oxydes de rubidium n'est pas observable dans
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les spectres de tous les pourcentages de dopage de ZnO. Ceci témoigne de lI'absence de phases
autre que la matrice de I'oxyde ZnO ou (les grains ne sont pas assez gros pour diffracter), dans
laguelle les ions Rb s'incorporent parfaitement. On peut donc conclure que le dopant Rb de

teneur maximale 15% n’affecte pas le réseau cristallin wurtzite des poudres de ZnO.

ZnO pur
‘ Zn0:0.5 % RDb
7 Zn0:15 % Rb

~= (101)

intensité (u.a)

2 Theta (°)

Figure 111. 25: Intensité et décalage de pic (101) en fonction de taux de dopage en Rb.

On constate aussi, un décalage des pics vers les grandes angles avec élargissement des
raies de diffraction de la poudre de ZnO dopé avec le rubidium en comparaison a celles de la
poudre de ZnO pur, ce qui signifie la diminution de paramétre ¢ avec le dopage.

Bien que cette méthode DRX ne prenne pas en considération la contribution des
contraintes dans la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction utilisé pour le calcul, elle donne
une bonne estimation de la taille des cristallites et plus particulierement dans le cas des

cristallites de petites tailles [14].

bl) Taille des grains :
Les figures suivantes représentent 1’évolution de la taille des grains en fonction de taux de

dopage :
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B Dopage par Ni :

Résultats expérimentaux et discussions
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Figure 111 .26: Evolution de taille des grains en fonction du taux de dopage en Nickel.
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Figure 111 .27: Evolution de taille des grains en fonction de taux de dopage en Fer.
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Figure 111 .28: Evolution de taille des grains en fonction de taux de dopage en Rb.
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A faible concentration des dopants la taille des grains accroit avec le taux de dopage,
ce résultat confirme I’incorporation des dopants dans la matrice de I'oxyde de Zinc en
positions substitutionnels.

L’addition des dopants (fer, nickel et Rb) en grande proportion provoque une
décroissance de la taille des grains mais ne se fait pas de la méme maniere dans tous les cas de
dopage.

La décroissance de la taille des grains dépond de la nature des dopants, il est plus
rapide dans le cas de dopage par le Nickel que dans le cas de dopage par le Fer parce que
I’apparition de la phase secondaire NiO est plus rapidement que 1’apparition de la phase
secondaire (ZnFe;0,).Cette réduction causée par 1’émergence d’autres plans de croissance, ou
par la formation des phases secondaires qui génent la croissance des grains.

La réduction de la taille des grains avec le taux de dopage en Fe est trouvé par autres
chercheurs [15.16].

Dans le cas de dopage avec le Rb la taille des grains décroissent avec le taux de
dopage, ce résultat confirme I’incorporation de rubidium dans la matrice de I’oxyde de Zinc

en positions substitutionnels ou interstitielles.

b2) Parameétres de maille :

Le tableau récapitule les valeurs des paramétres de maille pour différentes échantillons :

échantillon a (nm) ¢ (nm)

ZnO pur 3.250393357 5.206932596
Zn0O 0.5% Ni 3.256787113 5.215161358
Zn0O 2% Ni 3.245317002 5.199315929
Zn0O 5% Ni 3.250891929 5.207519462
ZnO 15% Ni 3.250193973 5.20766662
Zn0O 0.5% Fe 3.249994615 5.205612653
Zn0O 2% Fe 3.250493059 5.206492537
ZnO 5% Fe 3.250293662 5.206052556
Zn0O 15% Fe 3.251290901 5.206639214
Zn0O 0.5% Rb 3.24095064 5.193910583
Zn0O 15% Rb 3.243033059 5.196977036

Tableau 111.4 : Paramétres de maille en fonction de dopage.
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Les parametres de maille calculés sont proches des valeurs indiquées dans la base des
données. néamoins, ils sont Iégerement supérieures ou inférieurs aux valeurs de I’oxyde de
zinc (Zn0O) sous sa forme massif. Cette différence est habituellement rapportée dans les
travaux antérieurs, et pourrait étre due a une incorporation notable d’un ¢lément dans le

réseau ZnO en position substitutionnelle ou interstitielle, qui aménerait une sorte de dilatation

Résultats expérimentaux et discussions

de la maille de ZnO. C’est I’explication la plus probable dans notre cas.

Les figures schématisent les résultats obtenus dans le tableau (111.4) :

B Dopage par Ni :

3,258

3,256

3,254 4

3,252 4
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Figure 111.29 : Evolution des parameétres de maille en fonction du dopage avec Ni.
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Figure 111.30 : Evolution des paramétres de maille en fonction du dopage avec Fe.
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B Dopage par Rb:
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Figure 111.31 : Evolution des parameétres de maille en fonction du dopage avec Rb.

Pour le cas du dopage par le nickel, et a faible concentration du dopants, il y a
diminution de paramétre ¢ avec le dopage a cause de la substitution de Ni dans les sites de Zn
sachant que 'yi?* = 0.069 nm < 2,2 = 0.074 nm [17], les mémes résultats sont observé dans
la référence [18], d’autre part wakano et al.[19] ont relié¢ la réduction de parametre ¢ au
déficit en oxygeéne.

I’augmentation de paramétre de maille avec 1’augmentation de dopage par le nickel est
due a I’apparition des nano-grain de NiO qui sont incorporé au réseau wurtzite de ZnO .(ce
résultat est compatible avec ceux des auteurs [20]).

La concentration du dopants joue un role dans la variation de parameétre ¢ (qui est
indiquer dans le ZnO dopé Ni [21, 22,23]).

Le volume de la maille élémentaire de ZnO dopé Fe augmente avec le taux de dopage
donc la substitution de Fe causée une dilatation du réseau cristallin [24].sachant que I'z>" =
0.074 nm< I = 0.077 nm [25]

Dans le cas de dopage par le Rb, la substitution de Rb causeé une dilatation de réseau
cristallin Sachant que I'r," = 0.149 nm > I'z,%* = 0.074 nm

La présence des contraintes extensives est due principalement de 1’insertion des

atomes étrangers dans le réseau cristallin.
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b3) Détermination des Contraintes :

Les contraintes induisent des déformations de la maille cristalline, elles vont faire
varier les distances interréticulaires d, et donc décaler les positions des pics.
Nous nous intéressons par les contraintes de réseau dopé résultent du plan le plus intense
(101).ces contraintes ont été estimées a partir des spectres de diffraction DRX en exploitant le
décalage de la position de ce pic par rapport a I’angle de diffraction sur ce pic pour le ZnO
pur.Les calcules s’effectuent par la relation suivante qui représente I’estimation de la
déformation ¢ et la contrainte o :

€ = - AB(101)c0tg0101) o = 3&B
Tel que : pour le ZnO :
B =143 Gpas.

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau ci-dessous :

Echantillons B¢o1)(rad) AB(rad) ost101)(Gpas) €

ZnO : pur 0.316180555 / / /

Zn0O : 0.5% Ni | 0.315622333 0.000558222 -0.731600381 | -0.002558043
Zn0O:2 % Ni | 0.3165905 -0.000409945 | 0.536525567 0.001876068
ZnO :5% Ni | 0.316102055 | 0.0000785 -0.102908681 | -0.00035982
ZnO: 15 % Ni | 0.316110777 | 0.000069778 | -0.091471974 | -0.000319832
Zn0 :0.5 % Fe | 0.316224166 -0.000043611 | 0.057147722 0.000199817
ZnO:2%Fe |0.316136944 | 0.000043611 |-0.057164593 | -0.0001976
ZnO:5%Fe |0.316163111 | 0.000017444 | -0.022863288 | -0.000079941
ZnO : 15 % Fe | 0.316014833 0.000165722 -0.217315524 | -0.000759844
Zn0 :0.5% Rb | 0.316991722 | -0.000811167 | 1.060196631 | 0.003706981
Zn0 :15% Rb | 0.316799833 | -0.000619278 | 0.809922122 | 0.002831895
Zn0 :0.5% 0.316102055 0.0000785 -0.10290868 -0.00035982
Fe+Al

Zn0 :15% 0.316032277 0.000148278 -0.194429275 | -0.000679822
;Er}lJrOA:IO.S% 0.316093333 | 0.000087222 | -0.114346063 | -0.000399811
grllJrOAI15% 0.316102055 | 0.0000785 -0.102908681 | -0.000359821
Ni+Al

Tableau 111.5 : Contraintes en fonction de taux de dopage.
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La variation des contraintes en fonction du dopage est schématisée ci-dessous :

B Dopage par Ni :

08 T T T T
0.7 4
ZnO dopé Ni -
0.6
0.5

0.4

0.3 4

contraintes (Gpas)

0.2 4

0.1 -

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

taux du dopage (%)

Figure 111.32 : Evolution des contraintes en fonction de taux de dopage en Ni.

B Dopage par Fe:

0.25 T T T T T T T T

0.20 ZnO dopé Fe E

0.15 -

0.10 -

contraintes (Gpas)
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0.00 T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

taux du dopage ()

Figure 111.33 : Evolution des contraintes en fonction de taux de dopage en Fe.
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B Dopage par Rb :
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Figure 111.34 : Evolution des contraintes en fonction de taux de dopage en Rb.

Les contraintes décroissent avec le taux de dopage Dans les deux cas de Ni et Rb.
Sachant que 22" s rnict cette évolution est due a I’occupation des sites substitutionnels par les
ions Ni et Rb. L’incorporation du dopant dans la matrice ZnO conduite donc a une contraction
du réseau.

Dans le cas du fer et a faible concentration du dopant introduit, les contraintes
décroissent avec le taux de dopage. Sachant que rz2* s ree> ; cette évolution est due a

I’occupation des sites substitutionnels par les ions Fe. Tandis que I’augmentation des
contraintes a partir d’un certain pourcentage est interprétée par la saturation des sites

substitutionnel ce qui oblige les ions de fer a occuper des sites interstitiels.

III1.3.1.2.Analyses par Microscopie électronique a balayage :

La microscopie électronique a balayage constitue un outil trées performant dans le
domaine des sciences des matériaux. L’observation des poudres par microscope électronique
a balayage permet a la fois de vérifier leur homogeénéite des, la taille et la forme des grains et
des agrégats.

Nous avons effectué des observations sur nos échantillons par le microscope
électronique a balayage (FEI Quanta 200) au laboratoire de génie des procédés a 1’université
d’A.MIRA BEJAIA.
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a)Role de la température de calcination :
Les photos MEB des poudres de ZnO pur avant calcination et aprés calcination a

800°c sont représentées sur la figure suivante :

Figure 111.35 : Images de microscopie électroniques a balayage de ZnO a :A) pur non

calciné ;B) pur calciné a 800°C.
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les photos MEB montrent que la poudre de ZnO pur non calciné est de mauvaise
cristallinité et non homogéne a cause de I’humidité et de la présence des espéces organique,
mais les photos MEB des poudres de ZnO pur calciné a 800°c montre qu’il y a une petite
amélioration de la cristallinité et 1’homogénéité de poudre avec 1’augmentation de la
température de calcination, Malheureusement ces photos présentent des agglomeérats des
grains et ne nous permettent pas d’identifier exactement la taille et la forme des grains. Des
images MEB de nano poudre de ZnO recuit semblable de nos photos a été trouvé dans le
référence [26] .
Les observations de MEB sont en bon accord avec les résultats obtenus par DRX.
b) Réle de dopage :
1) Dopage par le nickel :

Les Images MEB des poudres de ZnO dopé (Zn;xMxO ; M = Ni,Fe,Rb ; x=0; 2 ; 15)

sont représenté sur la figure si dessous

Figure 111.36 : Images de microscopie électroniques a balayage de ZnO dopé a :c) 2% Ni.
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Agglomérations de la
phase ZnO

Agglomérations de la
phase NiO

mag det | spot 1 pm
2mm 40000x|LFD| 4.5 [T ET ]

Figure 111.37 : Images de microscopie électroniques a balayage de ZnO dopé a :c) 2% Ni ; D)

15%Ni.

Les photos MEB des poudres de ZnO dopé nous donnent des renseignements sur
I’effet de dopage sur la morphologie globale.

Dans le cas du dopage par le nickel image (c et d) des figures (I11-36.37) on observe

deux formes des grains hexagonal et spherique de taille micrométrique, comparant nos
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observations avec les tailles des grains calculées par la formule de Scherrer on trouve qu’il y a
une grande différence entre ces deux forme et on conclure qu’on a agglomérats des grains
présentant des tailles diversifiées de [’ordre de microns .On constate aussi que les
agglomeérats présentent des associations pseudo hexagonales pour la phase de ZnO et
sphérique pour la phase NiO . Des photos semblable en MEB pour le ZnO dopé Ni ont été

observées par autres chercheurs [27].

La figure I111.38 des poudres de Zn;oxNixAlLO (x = 0.15) montre clairement que

I’addition du dopant Al provoque une réduction de la tailles des agglomérations de ZnO.

Figure 111.38: Images de microscopie électroniques a balayage de Zng 7Nig 15Alp.150

2) Dopage par le Fer :
Pour le dopage de ZnO avec Fe on observe une distribution homogeéne de la taille des

grains comme le montre la Figure 111.39.
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Figure 111.39 : Image de microscopie électronique a balayage de ZnO dopé 15% Fe.

Le dopage de Zn;«FexO (x = 0.15) par Al provoque I’apparition des agglomérations

des grains sous forme des barreaux.

Apparition
des tubes

Figure 111.40: Image de microscopie électronique a balayage de Zng gsFeo.15Al0.150.
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3) Dopage par le rubidium :
L’effet de dopage de ZnO par Rb sur la morphologie globale de poudre est clairement observé
sur la figure 111.41 :

Figure 111.41 : Image de microscopie €lectronique a balayage de ZnO dopé 15% Rb.

III1.3.1.2.Analyse par Spectroscopie Infrarouge :

Le spectre infrarouge de nos échantillons a été réalisé en utilisant un
spectrophotomeétre de type (SCHIMADZU 1601) dans le laboratoire de génie des procédés
faculté des sciences et technologie a I'université de Jijel.

Cette étude a été réalisée sur des pastilles constituées de KBr et la phase concernée
(poudre de ZnO pur avant et apres calcination). Les spectres infrarouges sont donnés dans un

domaine de nombre d’onde de v = 400 a 4000 cm™.

1) Oxyde de zinc pur :

Les spectres d’absorption infrarouge obtenus sont représentés sur la figure 111.42 :
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Figure 111.42 : Spectres d’infrarouge des échantillons de ZnO pur non calcinées et calcinées

a différentes température.

La comparaison entre les spectres d’infrarouge des échantillons de ZnO pur non

calcinés et calcinés a différentes température est schématisée ci-dessous :
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—— Zn0O non calciné

—— ZnO T=650 °c
1 .
%0 ZnO T= 800 °c |
—— 7ZnO T=950 °c
E 1004 i
Q
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£ e T
2 g4
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= co,
C-H
0 .
O-H C=0 C=0 Zn-Q

4000 ' 35I00 ' SOIOO ' 25IOO ' 20IOO ' 15I00 ' 10I00 ' 5(I)0
Nombre d'onde (cm-)
Figure 111.43 : Comparaison entre les Spectres d’infrarouge des échantillons de ZnO pur non

calcinées et calcinées a différentes température.
Les conclusions suivantes peuvent étre extraites de I’analyse de ces spectres :

Les spectres IR pour tous les poudres montrent clairement 1’existence d’un mode de
vibration situé & 450-550 cm™.ce mode est lié & la vibration d’élongation de la liaison Zn-O.
I’apparition de cette bande d’absorption confirme la formation de la phase wurtzite de ZnO
[28-29].

Pour L’échantillon de ZnO non traité thermiquement des bandes correspondent aux
impuretés sont clairement observées [29-30].

Une large bande d’absorption localisée autour de 3500 cm™ est assigné aux liaisons O-
H, qui peut étre due a I’humidité. Le pic lié a cette bande d’absorption devenu faible apres
calcination. Nous pouvons conclure que les traces d’eau présentes dans les échantillons sont
évaporées sous I’effet de la température. Nous voyons une bande d’absorption intense autour
de 1400 — 1600 cm™due & la vibration d’élongation symétrique de C=0O pour les échantillons
non calcinés. Apres calcination cette bande est disparue. Ceci nous montre que cette bande est
liée a la phase intermédiaire de ’oxalate de zinc. On remarque aussi un band d’absorption
autour de 2350 cm™ qui correspond & la présence du dioxyde de carbone (CO,) dans nos
échantillons (absorption de I’atmosphére), elle se trouve aussi dans des échantillons calcinés,
mais elle devenue faible. En fin il y a une bande d’absorption trés faible autour de 2900 cm™,

cette derniére disparait complétement sous 1’effet de calcination, ¢’est la bande de C—H.
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Les intensités des bandes d’absorption IR correspondent aux impuretés diminuent avec
I’augmentation de la température de calcination a cause de la décomposition des complexes
organiques, des observations similaires ont été trouvées par Maensiri et al [29 - 31].

Pour des températures supérieures a 800°C, seuls les pics caractéristiques des

vibrations Zn- O existent, ce qui montre la présence de la seule phase oxyde de zinc pur.

2) Oxyde de zinc dopé :

Les spectres IR des poudres de ZnO dopé sont représentés dans les figures suivantes :

200 . ;

180

ZnO: 2 % Ni
Zn0O: 5 % Ni
ZnO: 15 % Ni 7
ZnO pur

160

140

120 4
100 +
80

60 _‘M‘\/ﬂm\tﬁ’/\—i

40 4

Transmittance (%)

20 T

04

-20 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.44 : Spectres d’infrarouge des échantillons de ZnO dopé Nickel.

On observe la disparition de mode de vibration C=0 avec 1’augmentation de taux de
dopage en Nickel.

D’apreés la littérature le mode de vibration de la phase secondaire NiO est situé a

environ 430 cm™ [32] %" il est superposé sur le pic caractéristique de vibrations Zn- O,

Ce qui concerne le Spectre d’infrarouge des échantillons Zn; oNiAlO avec x = 0.15
sont illustré sur la figure 111.45 :
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Figure 111.45 : Spectres d’infrarouge des échantillons de Zn; o«NixAlLO avec x = 0.15

Le dopage par I’aluminium provoque 1’apparition des modes de vibration O-H et

I’autre mode 1ié a I’ Aluminium.
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Figure 111.46 : Spectres d’infrarouge des échantillons de ZnO dopé Fer.
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Figure 111.47 : Spectres d’infrarouge des échantillons de Zn;_,xFe,AlO avec x =0.15.
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Figure 111.48 : Spectres d’infrarouge des échantillons de ZnO dopé Rb.

III.3.1.4.Caractérisations de poudre de ZnO par spectroscopie Raman:

La Spectroscopie Raman est complémentaire de la spectroscopie infrarouge qui

permet également d'étudier les modes vibrationnels d'un matériau. L’avantage de cette

technique est sa sensibilité a des agrégats amorphes de tres petite taille et aussi c’est une

méthode non-destructive.
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Les analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées en Frange par le montage :
LABRAN DILOR RAMAN SPECTROMETRE 10 DE JOBIN YVON avec les conditions

suivantes :

o Longueur d’onde de laser : 488 nm.
o Diamétre du faisceau : 1um.
o Puissance : 22 mW.

o Résolution: 1,1 cm™.
III.3.1.4.1 Caracterisation de poudre de ZnO pur :

La figure ci-dessous représente le spectre de la diffusion Raman de la poudre ZnO pur

calciné a 800°C.

'2 -Il T T T T . T T
1 9829cm" poydre de ZnO pur calciné & 800°C
. 437.95cm™ -
e E§ § -
(8] © © ] ©
_ © o IS N
N oo o ©
— o O N~ n
M M < 0 —
™ \ - — -
T N\YB
-——
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Déplacement Raman (cm™)

Figure 111.49 : Spectre Raman pour le ZnO pur calciné a 800°c.

deux pics plus intenses sont observés a 98.29 cm™ (E," ) et 437cm™ (E,")

caractéristique de la phase de ZnO wurtzite groupe d’espace Ce, (P6smc) .

D’apres la littérature les photons optiques au point I' de la zone de brillouin

appartiennent a la représentation :

Fopt= A]_ + 281 + E1 + 2E2
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Figure 111.50 : La dispersion des Phonons dans le ZnO wurtzite d’aprés Serrano 2003[33].

Les modes B; sont des modes inactifs, tandis que les modes A; et E; sont actifs au

Raman tout comme les modes E;.les modes E, non polaires ont deux fréquences E;

hlgh

E,'™" dont le mode basse fréquence est assimilé aux vibrations du sous-réseau du zinc tandis

que le mode E,""

est relatif aux vibrations des oxygénes plus légers [34].

Les deux modes Al et E1 sont polaires et se divisent en des phonons optiques

transverses (TO) et longitudinaux (LO).il en résulte que six modes phonons de premier ordre
sont actifs en spectroscopie Raman aux vibrations : E5'":101, A;(TO) :381,E1(TO) :407 ,
E,"9":437 A;(LO) :574 et E1(LO) : 583cm™ [35].
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Spectre Raman de poudre de ZnO pur avec les modes de vibration.

Page 107



Chapitre 3 : Résultats expérimentaux et discussions

Les valeurs de toutes les fréquences des modes de vibration pour nos échantillons ZnO
pur ont été reportées dans le tableau ci-dessous et comparées a la littérature pour le ZnO

massif et sous forme de couche mince.

Cristaux | Cristaux | Cristaux | Film Film Film ( Ce

(a) (b) (c) (b) (d) (e) travail
Mode | (cm™) (cm™) (cm™) (em® [ (em®) [(em?) |[(em?) |(m?
E.(TO) | 407 413 410 409 407 409.5 |409.16
E.(LO) | 583 591 591 587 583 588
A.(TO) | 380 380 379 380 381 380 378 380.38
A;(LO) | 374 579 380 579 576 581.87
E,-" | 101 101 102 102 99 98 98.29
E,7" | 437 444 437 438 441 438 437.6 | 437.95

Tableau.lll. 6:Tableau rassemble les fréquences des modes phonons pour le ZnO massif et
les films de différents groupes (a)[35],(b)[36],(c)[37],(d)[38],(e)[39],(F)[40].

On peut ainsi remarquer que leur fréquence est proche de celle obtenue par des autres
groupes.la vibration a 331cm™ a été interprétée par Calleja [34] comme un mode de second
ordre (E,™"_E,(°"). La vibration & 1156 cm™ est attribuée & un mode multiphonon 2A;(LO)

de second ordre.
II1.3.1.4.2 Caractéristique des poudres de ZnO dopé :

Différents phénoménes sont observés avec ’incorporation du Nickel dans la structure

.ainsi des pics apparaissent autour de 500cm™ et 600cm™
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Figure 111.52 : Spectre de la diffusion Raman pour le ZnO : Ni 2%.les pics supplémentaires

dus a I’incorporation du Nickel dans le ZnO sont représentés avec le cercle en pointillé.

Le pic large autour de 539 cm™ est attribué & un mode multiphonon, absent pour le
ZnO pur et activé avec 1’incorporation de Nickel dans la matrice.une augmentation similaire
de cette bande de multiphonons entre 500 et 600 cm™ a été reportée pour différents dopages
de ZnO:

Pour le cobalt , deux pics apparaissent a 550 et 580 cm™ [41,42,43] ; dans le cas de
N ,Al ,Fe[44],les modes supplémentaires apparaissent autour de 510 et 583 cm™ ;enfin pour le
Mn[45,46],une bande apparait autour de 530 cm™ et semble etre associée avec des impuretés

de manganese.

Comme on peut le voir, ces vibrations apparaissent toujours lors de I’incorporation
d’impuretés dans le ZnO mais varient quelque peu suivant les dopants. Ainsi cette bande est
imputée a une bande d’impuretés induite par les défauts du réseau hote .En générale, les pics

additionnels sont décrits par deux mécanismes :

B La vibration du réseau local.

B La diffusion Raman activée par le désordre du réseau.

L’effet de taux de dopage avec le Nickel sur la diffusion Raman est schématisé sur la

figure suivante :
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Figure 111.53: Effet de taux de dopage sur le spectre de Raman.

En comparant le spectre Raman de ZnO pur avec celui dopé nickel, on observe en plus
des fréquences des modes caractéristique de la phase ZnO un pic large situé dans la gamme
500-600cm™.I’intensité de ce pic augmente avec ’augmentation de taux de dopage donc ce

pic est correspond a la phase secondaire NiO.

Par contre I’intensité des pics de la phase ZnO Wurtzite diminue avec 1’augmentation
de taux de dopage ( la formation de la phase secondaire NiO) parce que L'intensité des raies
Raman dépend seulement du nombre de molécules dans les différents modes vibrationnels qui
leur sont associés, donc les résultats de la spectroscopie Raman est en bon accord avec les
résultats DRX.
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Figure 111.54: Evolution des pics caractéristique de la phase ZnO en fonction de dopage par
Ni.
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Le spectre Raman pour I’échantillon dopé Zng 7Nig.15Al0.150 est schématisé ci-dessous :

g Zn0:15 %Ni 15%A|

intensité Raman (u.a)

Zn0:15 %Ni |

T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 160
Déplacement Raman (cm™)

Figure 111.55 : Comparaison entre les spectres de diffusion Raman pour les échantillons
Zng.7Nig 15Al0.150 et Zno.gsNio.150

On observe qu’il ya une diminution de I’intensité des pics de la diffusion Raman avec
I’augmentation de taux de dopage en Aluminium, ces résultats sont similaire de celle obtenue

par caractérisation DRX.

II1.3.2 Caractérisation optique (UV-Visible)

Comme déja indiqué précédemment, I’oxyde de zinc présente des propriétés optiques
intéressantes pour diverses applications, en particulier en optoélectroniques.

L’étude des propriétés optiques des échantillons permet de déterminer le seuil
d'absorption optique, la largeur de la bande interdite.

Les spectres d’absorption ont été enregistrés sur un spectrophotometre UV-Vis de type
SCHIMADZU 1601 et sont illustrés ci-dessous :
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1) Oxyde de Zinc pur :
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Figure 111.56 : Spectres d’absorption optique de ZnO pur calciné a différentes température.

L’absorption fondamentale correspond a 1’excitation d’un électron de la bande de
Valence vers la bande de conduction et ce seuil brutal de I'absorption peut étre utilisé pour
déterminer la valeur de la bande interdite (gap).

Eg(eV) = 1240/A(nm).

D’aprées les spectres d’absorption optique de ZnO on remarque clairement que le seuil

d’absorption augmentent et 1’énergie de gap varie de 3.8eV pour 1I’oxyde de zinc pur non

calciné a environ 3.7eV dans le cas de ZnO pur calciné a 650°c et 950°c ou’ la taille des
grains augmentent.
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Le gap des échantillons de ZnO pur décroit quand on augmente la température de

calcination et ceci est attribué a I’improvement de la morphologie et de la cristallinité des
échantillons [47].

2) Oxyde de Zinc dopé Ni :
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Figure 111.57 : Spectres d’absorption optique de ZnO dopé Nickel.
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Figure 111.58 : Spectres d’absorption optique de Zn;xNixAl,O avec a) x =0.05 et b) x = 0.15

La variation du gap optique en fonction de taux de dopage en Nickel est représentée ci-
dessous :
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Figure.59 : Dépendance du gap de ZnO avec le taux de dopage de nickel.

Dans le cas de Zn;oxNixAlLO on trouve pour x = 0.05 ; Eg = 3.7eVet pour x = 0.15 on
trouve Eg = 3.8Ev.
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3) Oxyde de Zinc dopé Fe :
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Figure 111.60 : Spectres d’absorption optique de ZnO dopé fer.
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Figure 111.61 : Spectres d’absorption optique de Zn;.oxFexAlO avec a) X = 0.05 et b) x =

0.15.
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La variation du gap optique en fonction de taux de dopage en Fer est représentée sur

la figure suivante :
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Figure.62 : Dépendance du gap de ZnO avec le taux de dopage de Fer.

Dans le cas de Znj_xFexAlO on trouve pour x = 0.05 ; Eg = 3.8eVet pour x = 0.15 on
trouve Eg = 3.8eV.
Dans les deux cas précédents de dopage le gap optique augmente avec 1’augmentation

de taux de dopage.

3) Oxyde de Zinc dopé Rb :

ZnO :0.5%Rb ,
ZnO : 15 % Rb
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Figure 111.63 : Spectres d’absorption optique de ZnO dopé Rb.
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I11. Conclusion :

Nous avons réussi a élaborer des poudres de ZnO pur et dopé par la méthode de
coprécipitation.

L’analyse structurale a 1’aide de la technique DRX, nous permis de démontrer la
solubilité des dopants (Ni,Fe,Rb et Al) dans la matrice de ZnO et aussi la présence des phases
secondaires dans le cas de dopage par le fer et le nickel a partir d’un niveau de dopage.

Les images de MEB montrent 1’existence d’agglomérations des grains sous deux
formes : sphérique et tubulaire.

A partir de la spectroscopie infrarouge IR nous avons trouvé des pics caractéristiques
du semi-conducteur ZnO (liaison Zn-0O).

La Spectroscopie Raman est complémentaire de la spectroscopie infrarouge qui
permet également d'étudier les modes vibrationnels de 1’oxyde de zic.

L’analyse UV-Visible des poudres obtenues montre clairement I’effet de dopage sur le

spectre d’absorption optique et nous permis d’estimer la valeur du gap.
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Conclusion générale

Des poudres de ZnO pur et dopé ont été élaborées par la méthode dite co-précipitation.
L’effet de la température de calcination, de la concentration et de la nature du dopage sur les
propriétés structurales, optiques de ces poudres a été étudié.
Nous avons caractérisé ces poudres de ZnO dopé et non dopé par des méthodes variées :
» La diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude structurale,
Le microscope électronique a balayage MEB.
La spectroscopie infrarouge IR.

La spectroscopie Raman.

YV V V V

La spectroscopie UV-Visible.

L’étude structurale des poudres par DRX montre que toutes les poudres de ZnO non
dopé et dopé obtenues sont polycristallins avec une structure hexagonale wurtzite.
L’influence de la température de calcination sur 1’état cristallin, les paramétres de
maille et la taille de cristallites ont été mis en évidence.
» Amélioration de la qualité cristalline avec I’augmentation de la température de
calcination.
> Augmentation de la taille moyenne des cristallites avec la température de

calcination mais pour les paramétres de maille 1’effet est moins remarquable.

Pour le ZnO dopéona:
» Formation d’une phase secondaire (NiO) a partir de 2%Ni.

» Formation d’une phase secondaire de ZnFe,O, a partir de 5%Fe.

La taille des grains des poudres de ZnO dopé dépend de taux de dopage. La
décroissance de la taille des grains causée par I’émergence d’autres plans de croissance, ou
par la formation des phases secondaire (NiO, ZnFe,0O,4) qui génent la croissance des grains.

On a trouvé aussi un décalage des pics DRX vers les faibles valeurs d’angle de
diffraction 6 ce qui correspond a une augmentation de paramétre de maille C. Cette
augmentation est due probablement a I’incorporation des ions étrangers dans les sites

interstitiels et par conséquent provoque une dilatation du réseau.
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Les images MEB des échantillons ZnO dopé montrent I’existence d’agglomérations

des grains de taille micrométrique sous forme sphérique et sous forme de barreau.

L’analyse par spectroscopie infrarouge IR de nos poudres de ZnO pur et dopé a permis

d’identifier les vibrations spécifiques ainsi que le pic caractéristique de la matrice de ZnO.

La Spectroscopie Raman permet également d'étudier les modes vibrationnels des

molécules et aussi la structure cristalline des poudres de I’oxyde de zinc.

L’analyse UV-VIS des poudres obtenues montre clairement 1’effet de dopage sur le

spectre d’absorption et nous permet d’estimer la valeur du gap.

Au terme de cette étude, nous pouvons dire que la coprécipitation est une technique
bien adaptée a 1’élaboration des poudres ZnO. Les résultats obtenus sont potentiellement

attractifs pour étre appliqués en tant que poudre dans certaines utilisations appropriées.
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Résumé

Synthése par Coprécipitation et caractérisation des nanopoudres d’oxyde de zinc. Etude

de I’effet de dopage et de la température de calcination.

Résumé :

Dans ce travail, des nano-poudres d’oxyde de Zinc pur et dopé ont été synthétisé par la
méthode de co-précipitation a température ambiante en utilisant 1’acétate de Zinc comme
source de Zinc.

Notre intérét consiste a étudier ’influence du type et du taux de dopage et de la
température de calcination sur les propriétés structurales et optiques de cet oxyde. Par suit
nous avons procédé a la caractérisation de nos echantillons par différentes techniques :

e La diffraction des rayons X : Les diffractogrammes obtenus montrent que toutes les
poudres sont plycristallines avec une structure hexagonale (Waurtzite), et les grains des
poudres ont des tailles nanométriques. Pour les échantillons de ZnO dopé il ya des
phases supplémentaires qui apparaissent : NiO ,ZnFe,O, dans le cas de dopage avec le
Nickel et le Fer respectivement.

e La morphologie des échantillons obtenus a été caractérisée par le microscope
¢lectronique a balayage et les images obtenues montrent I’existence d’agglomérations
des grains de poudre sous forme sphérique sauf pour le cas de dopage de ZnO par le
nickel, on obtient une forme de barreau.

e L’analyse des poudres de ZnO pur et dopé par spectroscopie infrarouge IR nous a
permis d’identifier les vibrations spécifique ainsi que les pics caractéristiques de la
matrice de ZnO. La calcination des échantillons conduit a la formation de ZnO, la
liaison Zn-O & été clairement observés & environs 470 cm™.

e La spectroscopie Raman a confirmé la cristallisation des échantillons dans la structure
hexagone wurtzite (I'apparition de mode de vibration a environ437cm™) et un pic

large a été observée a environ (500—600) cm™ qui est lié trés probablement avec des

défauts creés apres dopage par des ions Ni.
e |’analyse des spectres d’absorption optique réalisé¢ a I’aide d’un spectrométre UV-

Visible nous a permis d’estimer les gaps des poudres.

Mots clés : ZnO, Nano-poudres, Co- précipitation, NiO, ZnFe,04,DRX ,MEB, Spectroscopie

IR, Absorption optique, Spectroscopie Raman
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Abstract

Synthesis by Co- precipitation and characterization of zinc oxide nano-powders.
Study of the effect of doping and calcination temperature.

Abstract:

In this work pure and (Ni, Fe) doped ZnO nano-powders were prepared at room
temperature using the Co-precipitation method with zinc acetate as a zinc source.

Our interest is to study the influence of the type, doping level and calcination
temperature on structural and optical properties of this oxide.

Our samples were characterized by different techniques: XRD, MEB, IR, UV-visible
and Raman spectroscopy.

e XRD analysis showed that all samples are polycrystalline with hexagonal structure
(wurtzite), powders grains have nanometric sizes. For (Ni , Fe) doped samples,
additional phases were appeared : NiO, ZnFe,O, respectively.

e The morphology of samples was studied by scanning electron microscopy. SEM
images showed the existence of a spherical shape agglomeration, except for the case
of nickel doped samples where the shape of rod.

e The analysis by infrared spectroscopy IR allowed us to identify the specific vibrations
and the peaks characteristic of the ZnO matrix. Calcinations lead to the formation of
ZnO, Zn- O binding was clearly observed at around 470 cm™.

e Raman Spectroscopy confirmed the crystallization of the samples in the hexagonal

(wurtzite) structure (the appearance of E;'"vibration mode at about437cm™) and a

broad peak was observed at about (500—600) cm*which related very probably with
defects created after doping by Ni ions.

e Analysis of the optical absorption spectra obtained using UV-Visible spectrometry

allows us to estimate the optical band gap value.

Key words: ZnO, nano-powder, co-precipitation, NiO, ZnFe,O, ,optical absorption, X-ray

diffraction ,SEM, Raman Spectroscopy.
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