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Introduction générale 

 

Pendant de nombreuses années, les principales applications de l'oxyde de zinc (ZnO) se sont 

situées dans les domaines de l'industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement, de 

nouvelles voies de recherche en optoélectronique suscitent un vif intérêt pour ce matériau du 

fait de ses multiples propriétés : grande conductivité thermique, grande capacité calorifique, 

constante diélectrique moyennement forte.  Il est important de noter que sous sa forme nano 

poudré, il diffuse et absorbe fortement les rayonnements ultraviolets [1]. 

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur, à l’état naturel il est de type n et présente 

plusieurs propriétés intéressantes telles qu’une large et directe bande interdite de 3,37 eV [2] 

et une grande énergie de liaison des excitons (60 meV) [3] à température ambiante, ainsi 

qu’un indice de réfraction important [4]. Il attire de plus en plus l’attention des chercheurs et 

ce en raison de ses plusieurs propriétés intéressantes telles que, la non-toxicité, les très bonnes 

propriétés électriques, optiques et piézoélectriques, la stabilité chimique ainsi que son faible 

coût de nombreuses applications dans différents domaines tel que les dispositifs 

optoélectroniques de production acousto-optiques, piézoélectriques et comme détecteur de 

gaz ainsi que catalyseur photochimique. 

Toutes ces propriétés sont directement liées à la structure, la morphologie, la taille et les 

défauts dans les cristallites de ZnO lesquelles dépendent largement de la méthode de 

préparation. Le ZnO peut être obtenu par des méthodes physiques et chimiques sous forme 

massive, couches minces et poudres micro- ou nanocristalline. 

L’influence de la nanostructuration sur les propriétés optiques et électroniques de ZnO 

nécessite des nanoparticules de très bonne qualité cristalline d’où le besoin de développer des 

méthodes d’élaboration plus adaptées pour l’obtention de nanoparticules de ZnO avec des 

propriétés spécifiques. Parmi les méthodes mises en œuvre jusqu’à présent, le procédé sol-gel 

associé à un séchage supercritique, représente une procédure émergente de synthèse de 

nanoparticules d’oxydes de zinc car elle est simple, rapide, économique et n’exige pas des 

hautes températures [5].      

 L’objectif de notre travail repose sur l'étude des propriétés structurales, morphologiques et 

optiques des poudres d’aérogel de ZnO pur et dopé avec des atomes d’europium (3 at. %). Les 

deux aérogels de ZnO (pur et dopé) ont été élaboré par le procédé sol-gel associé à un séchage 
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dans les conditions supercritiques de l’isopropanol. Les poudres obtenues ont été caractérisées 

sans traitements (chimique ou thermique) par la diffraction des rayons X, la spectroscopie 

infrarouge (Attenuated total reflection), la spectroscopie UV-Visible (absorption optique)  et 

la spectroscopie de photoluminescence (PL). 

Ce mémoire est composé d’une introduction générale, trois chapitres et une conclusion 

générale. 

      Le premier chapitre est consacré à la synthèse bibliographique de ZnO (description des 

propriétés structurales, électroniques et optiques ainsi que ses applications dans différents 

domaines). 

        Le deuxième chapitre est réservé à la description de différentes méthodes d’élaboration 

des poudres de ZnO. En particulier, le procédé sol-gel associé au séchage supercritique.  

On a décrit aussi la procédure expérimentale suivie pour la préparation des poudres d’aérogel 

de ZnO pur et dopé europium ainsi que les conditions expérimentales de préparation des 

échantillons. Les différentes techniques utilisées pour caractériser nos échantillons ont été 

décrites et leur principe de fonctionnement a été illustré.  

Dans le troisième chapitre on a présenté, les différents résultats obtenus pour l’étude de 

L’effet du dopage europium sur les propriétés structurales et optiques ont été étudié. 

 Enfin, le mémoire se termine par une conclusion générale dans laquelle sont présentés tous 

les résultats obtenus. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre I : 

Oxyde de zinc: Propriétés et applications 

 

 

 

 

 

 



Chapitre I                                                   Oxyde de zinc : Propriétés et applications 

 

3 
 

 

I.1 Introduction  

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau qui existe sous forme naturelle  sous le nom de 

«zincite», mais il peut aussi être synthétisé artificiellement sous forme massive .L'oxyde de 

zinc se présente à l'état solide sous l'aspect d'une poudre inodore de couleur blanc cassé à 

jaune pâle. En tant qu'oxyde, il présente certains avantages comme le fait d'être ni 

combustible ni explosif en cas d'incendie, ou bien d'être relativement inerte vis-à-vis de 

l'organisme humain.   

A l’état nanométrique (le matériau est composé des quelques centaines d’atomes), ses  

propriétés sont beaucoup plus intéressantes que celles du matériau à l'état massif. En effet, 

lorsqu’on diminue la taille d’un objet pour atteindre une taille nanométrique, ses propriétés 

physiques s’en trouvent modifiées. La synthèse de micro et nano systèmes sont également un 

enjeu majeur au niveau industrie. Le ZnO a d'abord été étudié dans les années 70 avant d'être 

délaissé par la microélectronique à cause de difficultés dans la réalisation du ZnO de type p. 

L'étude de ce matériau est réapparue depuis une vingtaine d'années en raison de ses propriétés 

fondamentales attractives. Des progrès techniques ont été réalisés en matière de synthèse et 

d’épitaxie des films minces et les premiers résultats ont montré la possibilité de convertir la 

conductivité de ce semi-conducteur du type n au type p [6 ,7] . Nous montrerons dans la suite 

les  propriétés mises en jeu et les principales applications possibles de cet oxyde semi-

conducteur considéré comme l'un des rares matériaux multifonctionnel que l’on peut trouver 

aujourd’hui.  

I.2 .Propriétés générales de ZnO  

I.2.1Propriétés cristallographiques de ZnO  

L’oxyde de zinc  appartient à la famille des semi-conducteurs binaires du groupe II-VI. On 

connaît actuellement trois phases  cristallographiques différentes pour l’oxyde de zinc: la 

phase B4 (Wurtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rock Salt) comme le montre la 

Figure I.2. Dans les conditions normales de températures et de pressions, ZnO cristallise dans 

le groupe d’espace à symétrie hexagonale wurtzite P63 /mc [8]. En effet, les atomes de zinc et 

d'oxygène n'occupent que 40 % du volume du cristal [10], laissant des espaces vides de rayon 

0,95 Å. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excès puissent se 

loger dans ces espaces, c'est-à-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet 

d'expliquer certaines propriétés particulières de ZnO liées aux phénomènes de la semi 
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conductivité, la photoconductivité, la luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et 

chimiques  [11]. 

Figure I.2 : Structure cristalline de ZnO en phase : a) NaCl ; b) Zinc blende et c) Wurtzite [9] 

La structure hexagonale de type würtzite est thermodynamiquement la structure la plus stable 

[12-13]. Dans cette structure,  les ions d'oxygène (O
2-)

 sont disposés suivant un réseau de type 

hexagonal compact où les ions de zinc (Zn
2+

) occupent la moitié des positions interstitielles 

tétraédriques ayant le même arrangement que les ions d'oxygène (O
2-

).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.3 : Structure cristallographique du ZnO Wurtzite [9] 
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I.2.2 Propriétés électriques du ZnO  

L’oxyde de zinc de type würtzite est un semi-conducteur du groupe A
II
-B

VI
 qui présente une 

bande interdite d'environ 3,37 eV à la température ambiante, ce qui permet de le classer parmi 

les semi-conducteurs à large bande interdite [14 ,15]. Cette énergie, appelée également gap, 

correspond à celle qui fait passer un électron de la bande de valence (BV) à la bande de 

conduction (BC).  La valeur de la bande interdite peut varier, suivant le mode de préparation 

et le taux de dopage,  entre 3,30 et 3,39 eV [16,17]. Les propriétés électriques des cristaux de 

ZnO non dopés dépendent fortement de la méthode et des conditions thermodynamiques de 

croissance de ces derniers. Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n 

qui est due à la présence des atomes de zinc interstitiels [18]. Il existe deux types 

d’imperfection dans le réseau cristallin de ZnO responsables de la conduction de type n 

observée dans le matériau. La première imperfection est intrinsèque (atome de Zn en position 

interstitielle (Zni) et lacune d’oxygène (VO)) et  la deuxième est intentionnelle (par le dopage) 

[19,20]. 

I.2.3 Propriétés électroniques du ZnO  

L’oxyde de zinc de structure hexagonale compacte würtzite peut être décrit par l’alternance de 

deux réseaux de type hexagonal compact constitués respectivement de Zn
2+

 et de O
2-

 décalés. 

Chaque cation (Zn
2+

) est en configuration tétraédrique, entourés par quatre anions (O
2-

) et 

vice versa. Cette coordination tétraédrique est une liaison de type covalente sp
3
.  

On rappelle que les structures électroniques de bande de l'oxygène et du zinc sont :  

                      O : 1s
2
2s

2
2p

4
                         Zn : 1s

2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
3d

10
4s

2
 

où les états 2p de l’oxygène forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la 

bande de conduction du ZnO. L’allure de la structure de bande de ZnO, ainsi que la séparation 

de ces deux bandes, est illustrée par la Figure I.4. Les courbes de cette figure permettent de 

montrer dans l’espace réciproque de la zone de Brillouin au point Γ (k = 0) que le matériau de 

ZnO est un semi-conducteur à gap direct, caractéristique de l’existence d’une énergie 

minimale dans la bande de conduction et une énergie maximale dans la bande de valence. La 

valeur de cette bande interdite est d’environ 3.37 eV à 300 K [21]. Cette bande interdite, qui 

correspond à l’énergie nécessaire qu’il faut fournir à un électron pour le faire passer de la 

bande de valence à la bande de conduction, est déterminante pour  les propriétés optiques et 

électroniques de ZnO . 
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Figure I.4 : Structure de bande de ZnO [22] 

 

 

I.2.4 Effet piézoélectrique de ZnO  

 Le ZnO présente l’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semi-conducteurs (constante 

diélectrique relative égale à 8.75 [23]). Cet effet est étroitement lié à sa structure cristalline, 

car comme nous l’avons vu précédemment les atomes d’oxygène et de zinc forment des 

tétraèdres non centrosymétriques, ce qui engendre un décalage du centre de charge lors des 

déformations induites par des forces externes comme les pressions. Ce déséquilibre a pour 

conséquence l’apparition de moments dipolaires. Cette polarisation se propage dans tout le 

cristal du fait de sa périodicité, créant ainsi une différence de potentiel entre les faces. 

Inversement, lorsqu'un champ électrique externe est appliqué au cristal, les ions des mailles 

élémentaires sont déplacés par des forces électrostatiques, ce qui engendre la déformation 

mécanique du cristal. C’est pourquoi la piézoélectricité de ZnO a été intensivement étudiée et 

a trouvé différents champs d’applications tels que les résonateurs d’ondes acoustiques. [24] 
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I .2.5Propriétés chimiques de ZnO  

L’oxyde de zinc pur se trouve sous forme de poudre blanche. Le ZnO cristallin est thermo 

chromique, changeant du blanc au jaune lorsqu'il est chauffé à l'air et redevenant  blanc par le 

refroidissement. Ce changement de couleur est causé par une faible perte d'oxygène à des 

températures élevées [25]. Pour garder la transparence, et donc les bonnes propriétés optiques, 

il faut donc éviter son utilisation à très fortes températures. ZnO est un oxyde amphotère. Il 

est pratiquement insoluble dans l'eau, mais il est soluble dans la plupart des acides, comme 

l'acide chlorhydrique. 

L’oxyde de zinc pur est donc facile à obtenir et à faible coût ce qui est avantageux si l’on 

envisage une utilisation en industrie. 

I.2.6 Propriétés catalytiques  

La capacité d'une substance d'être un catalyseur dans un système spécifique dépend de sa 

nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de l'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,…). L'oxyde de 

zinc est utilisé en tant que capteur chimique de gaz (H2S, CO2, H2, CH4) [26] en suspension 

dans l'eau, il peut jouer le rôle de catalyseur photochimique pour un certain nombre des 

réactions comme l'oxydation de l'oxygène en ozone, l'oxydation de l'ammoniaque en nitrate, 

la réduction du bleu de méthylène, la synthèse du peroxyde d’hydrogène [27], ou encore 

l'oxydation des phénols [28]. 

Ces propriétés catalytiques dépendent essentiellement du degré de perfectionnement de son 

réseau cristallin qui agit sur son énergie de surface, et du dopage du semi-conducteur. 

 

I.2.7 Propriétés morphologiques de ZnO  

 L’élaboration de particules de taille nanométrique de l’oxyde de zinc peut se faire par 

différentes  méthodes. Les propriétés de ces nano-objets  décalent considérablement de celles 

du massif. De nombreuses méthodes de synthèse ont été mises au point pour la fabrication des 

nanoparticules de ZnO .Ces processus de synthèse conduisent à l’obtention de matériaux de 

haute qualité et de manière très contrôlée, cependant elles nécessitent des investissements et 

des coûts d’entretien lourds pour les équipements. 
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Contrairement à ces méthodes, le procédé  sol -gel [29], l’électrochimie [30, 31] ou encore la 

synthèse par spray pyrolyse [32] sont faciles à mettre en œuvre avec un équipement moins 

couteux et conduisent à l’obtention de matériaux de bonne qualité structurale.  Les propriétés 

morphologiques des matériaux résultants dépendent de la technique de préparation et peuvent 

différer considérablement. Ceci est associé à l'effet des conditions de préparation sur la 

structure, la composition et la densité des défauts dans le  matériau. Les études sur la synthèse 

de nanostructures à base de ZnO sont très nombreuses et de différentes  morphologies ont été 

obtenues pour ce matériau comme le montre la Figure I.5.  

 

 

Figure I.5 : Une collection de nanostructures de ZnO synthétisées dans des conditions contrôlées par 

évaporation thermique de poudres solides. La plupart des structures présentées peuvent être produites 

avec une pureté de 100% [33]. 
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I.2.8 Propriétés optiques et luminescence de ZnO 

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le visible ayant un indice de réfraction égal 

à 2 [34]. Il fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente une 

forte absorption et diffusion des rayonnements ultraviolets. Sous l'action d'un faisceau 

lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un bombardement d'électrons, l'oxyde de zinc 

émet des photons. Ce phénomène correspond à de la luminescence. En fonction des 

conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, différentes bandes de 

photoluminescence ont été observées. Elles vont du proche UV (λ=350nm), au visible 

(rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de λ=550 nm. 

I.3 Dopage de ZnO  

 L’amélioration de la conductivité électrique du ZnO s’effectue couramment à travers 

un dopage. Cette opération permet, selon le type de dopant, d’augmenter le nombre de 

porteurs de charge libres. Selon l’état de valence du dopant et le dopage des sites 

substitutionnels ou interstitiels au sein de la matrice de ZnO, la conductivité de ce matériau 

peut être de type n ou p.    

  

 

I.3.1 Dopage de type n  

 Un semi-conducteur type n est un semi-conducteur intrinsèque (ex: silicium Si) dans 

lequel on a introduit des impuretés de type donneurs (éléments de la colonne V). Ces derniers 

possèdent 5 électrons sur leur couche périphérique. On dit que le semi-conducteur est dopé. 

Le 5ème électron étant facilement libérable, il suffit de lui fournir une très faible énergie pour 

le libérer. Il occupait donc, avant sa libération, un niveau d’énergie très proche de la liberté 

c’est-à-dire de la bande conduction. Le niveau qu’il occupait avant d’être libéré est donc situé 

dans la bande interdite (BI) et très proche de EC (plus basse énergie de la bande de 

conduction). A la température ambiante, tous ces atomes étrangers sont pratiquement ionisés, 

c’est-à-dire, ont libéré leur 5
ème

 électron. Les matériaux ainsi formés sont appelés semi-

conducteurs de type n parce qu'ils contiennent un excès d'électrons négativement chargés.  Un 

exemple de semi-conducteur dopé de type n est illustré sur la Figure I.6. 
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Figure I.6. Dopage de type n (en bleu : atomes du matériau, en jaune : atome étranger) 

I.3.2.Dopage de type p  

Ce sont les semi-conducteurs dans lesquels nous avons introduit volontairement des impuretés 

de la colonne III de la classification périodique. Ces derniers possèdent 3 électrons sur leur 

couche périphérique. On dit que le semi-conducteur est dopé p. 

 

Figure I.7. Dopage de type p(en bleu : atomes du matériau, en jaune : atome étranger) 

Ces impuretés peuvent facilement capter un électron pour saturer leurs couches  externes. Le 

niveau occupé sera donc proche de EV (Plus haute énergie dans la bande de valence). A la 

température ambiante, tous ces atomes étrangers sont pratiquement ionisés c’est-à-dire, ont 

capté un 4
ème

 électron. Dans les semi-conducteurs de type p, les trous  (absence d'électrons) 

sont dits majoritaires et les électrons sont dits minoritaires. 
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 Ainsi, selon la littérature [35-36], Il est généralement possible de doper la matrice de ZnO 

avec des éléments métalliques selon les propriétés physiques souhaitées. Nous pouvons citer 

par exemple:   

 Pour améliorer les propriétés optoélectroniques de ZnO on le dope avec les éléments 

comme  Al, In, Ga, Mo, Eu, Er, Yb,…   

 Pour améliorer les propriétés magnétiques de ZnO on le dope avec les éléments 

comme  Cu, Fe, Co, Mn, …   

 

I.4Caractéristiques de l’Europium: 

L’europium est un élément de la famille des terres rares (lanthanides) utilisé principalement 

comme luminophore du fait de ses propriétés optiques exceptionnelles. Les terres rares ont été 

étudiées théoriquement et expérimentalement pendant presque deux siècles, montrant qu’elles 

possèdent des propriétés électriques, optiques et magnétiques particulières et intéressantes 

[37,38]. Nous nous concentrons dans cette étude sur l’europium (Eu ; Z = 63) qui fait partie 

de cette famille d'éléments chimiques intéressants. 

Sa structure électronique fondamentale est celle du xénon (Xe) avec un nombre (n) 

d’électrons sur la couche 4f et deux électrons sur la couche 6s. 

Tableau I.1. Caractéristiques de l'europium 

Numéro 

Atomique 

Elément 

(symbole) 

Configuration 

électronique des   atomes 

Configuration 

électronique des ions 

trivalents 

63 Eu [Xe] 4 f 
7 
5d

0 
6s

2
 [Xe] 4 f 

6
 

 

L’ion libre possède une symétrie sphérique et chaque niveau d’énergie peut être caractérisé 

par son nombre quantique du moment angulaire total « J » et chaque niveau possède (2J+1) 

états dégénérés (c.-à-d. de même énergie). Cette dégénérescence dépend fortement de la 

symétrie du site occupé par l'ion de la terre rare [39, 40].Les propriétés optiques d'un ion de 

terre rare sont gouvernées par la facilité avec laquelle ses états excités peuvent être peuplés et 

les chemins de désexcitations non radiatives sont minimisés [41]. Ceci est relié fortement au 

gap d’énergie entre l’état fondamental et les états excités : plus il est faible, plus la proportion 

de désexcitations non radiatives est importante [39]. 
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I.5Les applications de ZnO 

L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques et optiques, électroniques 

susceptibles d'aboutir à de nombreuses applications actuelles dans le domaine de 

l'électronique, photovoltaïque et de l'optoélectronique. Dans le tableau ci-après sont 

répertoriées quelques applications de l'oxyde de zinc dans ses états massif et nanostructuré. 

Tableau I.2. Quelques applications du ZnO 

 

I.6. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons présenté l’oxyde de zinc et ses différentes propriétés. C’est un 

semi-conducteur piézoélectrique, bon absorbant, catalyseur, non toxique et abondant sur 

Terre. Il possède une grande énergie de liaison de 60 meV et un large gap direct (3,37 eV, ce 

qui fait de lui un matériau et un candidat très utilisé dans différents domaine technologiques.

a- Applications de ZnO massif  b-Applications de nanoparticules ZnO  

 

   Fabrication de: 

- Peintures. 

 -Diodes lasers UV. 

-Cellules photovoltaïques [42]. 

-Des traceurs biologiques. 

 -L'alimentation du bétail. 

-L’industrie pharmaceutique. 

- L'industrie du caoutchouc et les plastiques. 

-Dispositifs à onde acoustique de surface -Capteurs à 

gaz conducteurs [43]. 

-Diodes électroluminescentes [44]. 

- Cellules solaires basés sur le Si-H [45]. 

-Sondes de gaz [44]. 

-Fenêtres optiques  comme électrodes pour des piles 

solaires [44]. 

 

      Fabrication de: 

- céramiques. 

-Produits alimentaires (additif) . 

-Fabrication du béton. (additif). 

-Protection contre les rayons ultraviolets. 

-La protection de dispositifs électroniques [45]. 

-Crèmes solaires.  

-Caoutchouc et des cigarettes.  

-Réacteurs photo catalytiques [46] . 

- Couches sensibles de capteurs de gaz à base de  ZnO 

pour la détection du dioxyde d’azote. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre II : 

Méthodes d’élaboration de l’oxyde de zinc et 

techniques de caractérisation 
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II.1.Introduction  

 Dans ce chapitre, on présente les différente méthodes suivies pour l’élaboration des 

poudre  de l'oxyde de zinc  pur et dopé avec des atomes d’europium par le procédé sol-gel 

associé au séchage dans les conditions supercritique du solvant isopropanol. 

Aussi, seront décrites les méthodes d’élaboration des aérogels de ZnO (Un aérogel peut être 

défini comme un matériau poreux issu d’un gel, dont le liquide a été remplacé par de l’air).  

Le terme d’aérogel est historiquement réservé à des matériaux obtenus à l’issue d’une 

extraction de la phase liquide en conditions supercritiques), ainsi que les différentes 

techniques de caractérisation utilisées dans ce travail comme la diffraction des rayons X, la 

spectroscopie infrarouge, la spectrophotométrie UV-Visible et la spectroscopie de 

photoluminescence.   

II.2.Les méthodes d’élaboration de ZnO  

 Les poudres d’oxyde de zinc sont élaborées en utilisant une grande variété de 

méthodes. Aujourd’hui, l’enjeu scientifique et technique se situe au niveau de l’élaboration de 

nano-poudres où la diminution en taille des particules vient en priorité. Dans cette partie nous 

mentionnons quelques méthodes d’élaboration de poudres nanométriques. De notre part, nous 

développerons dans ce qui suit le procédé sol-gel modifié que nous avons utilisé pour la 

synthèse des poudres de ZnO pur et dopé avec des atomes d’europium. 

II.2.1. Méthodes chimiques 

 
Les méthodes chimiques les plus connues et les  plus utilisée pour la synthèse de 

nanostructures d’oxydes métalliques,  sont des procèdes les  plus simples à mettre en œuvre,  

et moins coûteux,  parmi lesquels on cite : 

 le procédé sol-gel. 

   Méthode par précipitation à partir de solutions alcooliques de Zn(CH3CO2)2 et de 

NaOH à 60°C. 

 Synthèse hydrothermale à 90°C de microtubes de ZnO orientés sur un substrat par 

décomposition thermique du complexe amino-zinc formé à partir de nitrate de zinc et 

d’hexaméthylènetétramine [47] ont synthétisé des nano-poudres de ZnO par voie 

hydrothermale en utilisant du sulfate de zinc et l'hydroxyde de sodium. 
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II.2.2. Méthodes physique 

Beaucoup de travaux sur la synthèse de nanoparticules de ZnO par les voies physiques ont été 

publiés. Par exemple, des techniques de vaporisation de cibles métalliques ou d’oxydes 

métalliques par pulvérisation cathodique [48,49] et par ablation laser sont citées dans la 

littérature pour préparer des grains de ZnO nanométriques utilisables comme couches 

sensibles de capteurs de gaz [50,51].  

II.2. 3.La méthode de sol-gel  

II.2.3.1.Définition et Historique 

 
Décrit pour la première fois en 1845 par le chimiste français J.J. Ebelmen, puis par D.I. 

Mendeleïev en 1860, le procède sol-gel permet l’obtention d’oxydes par chimie douce (basse 

température), il a été remarqué à l’époque qu’en faisant réagir un éther silicique ou alcoxyde 

de silicium avec de l’eau, de la silice (SiO2) est obtenue. Cependant, il a fallu attendre près 

d’un siècle, jusqu'à 1939, pour qu’une entreprise allemande réalisant des rétroviseurs dépose 

un premier brevet utilisant la voie sol-gel pour la  réalisation de leurs verres. Le terme sol-gel 

correspond à l’abréviation « solution-gélification ». Un « sol » est une suspension colloïdale 

d’oligomères dont le diamètre est de quelques nanomètres seulement. Par la suite, on peut 

faire évoluer ce « sol » par le biais de réactions chimiques, en un réseau à viscosité infinie, 

appelé « gel » [52].La méthode sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes 

sous différentes formes (monolithes, films minces, fibre, poudre,…). Cette grande diversité 

tant du côté des matériaux que de la mise en forme, a rendu ce procédé très attractif dans ces 

domaines technologiques tels que l’optique, l’électronique, les biomatériaux, les détecteurs, 

les supports de séparation (chromatographie).Elle présente, en outre, l’avantage d’utiliser une 

chimie douce et de pouvoir conduire à des matériaux très purs ou dopés selon l’application 

visée [52]. 

II.2. 3.2. Description de la méthode sol-gel  
 

 Du point de vue chimique, trois réactions sont généralement employées pour décrire le 

processus sol-gel: l’hydrolyse, la condensation d'alcool, et la condensation de l'eau Les 

réactions décrivant ce processus sont : 
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M-(OR) n+ H2O → HO-M-(OR) n-1 + R-OH                                                                   II.1 

(OR) n-1-M-OH + HO-M-(OR) n-1 → (OR) n-1-M-O-M-(OR) n-1 + H2O                            II.2 

(OR) n-1-M-OH + RO-M-(OR) n-1→ (OR) n-1-M-O-M-(OR) n-1 + R-OH                          II.3 

L'hydrolyse (réaction II.1) se réalise en remplaçant les groupes d'alcoxydes (OR) par les 

groupes hydroxyles (OH). Les réactions suivantes de condensation (réactions II.2 et II.3) 

impliquent la formation des liaisons (M-O-M) et de l’eau ou d’alcool. Sous certaines 

conditions, la condensation débute avant que l'hydrolyse ne soit achevée. Cependant, un choix 

adéquat, basé sur la nature du catalyseur, de son pH et du rapport molaire eau/alcoxyde, 

permet de finir l'hydrolyse avant le commencement de la condensation. Le gel est obtenu 

lorsque les particules du sol s’interconnectent pour former un réseau de dimensions 

macroscopiques. Avec le séchage, les particules emprisonnées dans le gel tel que l’eau et 

l’alcool se volatilisent et le réseau se rétrécit. Les caractéristiques et les propriétés d'un réseau 

inorganique, obtenu par le processus sol-gel, sont particulièrement liées à un certain nombre 

de facteurs tels que le pH, la température et la durée de la réaction, les concentrations des 

réactifs, la nature et la concentration du catalyseur, le rapport molaire eau/alcoxyde ainsi que 

la température et la durée du séchage. Ainsi, en choisissant adéquatement ces paramètres, il 

est possible de changer la structure et les propriétés du matériau final [53]. 

II.2. 3.3 Etapes réactionnelles du sol-gel  
 

a) Le sol  

Lorsque le système est dans l’état liquide, il est constitué d’un mélange d’oligomères 

colloïdaux et de petites macromolécules ainsi que de différents monomères partiellement 

hydrolysés, selon le degré d’avancement de la réaction de polymérisation. A partir du sol, il 

est possible : 

 de former un gel, qui après séchage et stabilisation, se transformera en monolithe 

directement implantable [54], 

 de déposer le gel sur un substrat quelconque qui, après le séchage, s’affinera en un 

film dense [55], 

 de faire gélifier le sol à l’intérieur d’un substrat poreux qui, une fois sec, donnera un 

macroporeux si le substrat est éliminé ou bien un composite à porosité contrôlée si le 

substrat est conservé. 
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La figure II.1 résume les applications possibles de la voie sol-gel 

Figure II-1. Possibilités d’applications de la voie sol-gel. 

b) Le gel  

 
Un gel est constitué d’un réseau tridimensionnel d’oxydes gonflé par le solvant, avec des 

liaisons chimiques assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractère 

rigide, non déformable .Une fois les réactions d’hydrolyse et de condensation amorcées dans 

le sol, celui-ci vieillit progressivement. Ce vieillissement est dû à l’augmentation progressive 

de la taille des grains qui se traduit par une augmentation de la viscosité du sol. Le point de 

gel est atteint lorsque des macromolécules se forment et se touchent entre elles, ce qui donne 

un aspect solide au gel. Le temps nécessaire au « sol » pour se transformer en « gel » est 

appelé temps de gélification. Lorsque le gel vieillit, des réactions de condensation se 

produisent encore à l’intérieur de celui-ci. Elles conduisent à une contraction macroscopique 

du gel et à un rétrécissement de ses porosités. Celui-ci, nommé synérèse du gel, conduit alors 

à une expulsion du solvant. 

c) Le séchage  
 

Une fois sa synérèse achevée, le gel peut être séché. L’eau ainsi que les solvants organiques 

sont évaporés. Pour effectuer rapidement cette opération, le gel peut être placé dans une étuve, 

à 130°C [56].Il est intéressant de noter que la vitesse de séchage ainsi que les différentes 

conditions environnementales, comme le taux de vapeurs saturantes des solvants utilisés, 

influencent grandement la stabilité mécanique des gels secs obtenus. Un séchage rapide 

impliquera un grand flux de matière passant au travers des pores déjà rétrécis par la synérèse, 
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d’où une dégradation de ceux-ci impliquant de nombreuses fractures. La présence d’eau est à 

minimiser car elle dégrade beaucoup plus la structure des pores du gel que des solvants 

comme le méthanol. Le risque d’un séchage rapide à l’étuve est d’obtenir une poudre une fois 

le gel sec. Au contraire, un séchage à l’air ambiant, lent, limitera la dégradation des porosités 

et donnera un monolithe dense connu sous le nom de xérogel. Des conditions 

environnementales hypercritiques, où le solvant liquide est progressivement remplacé par un 

solvant plus facilement éliminable, donneront un aérogel, beaucoup plus poreux que le 

xérogel. 

 

d) La thermolyse  
 

En chauffant le gel à des températures moyennes, entre 500 et 1000°C suivant les auteurs, il 

subit d’autres modifications qui conduisent à une stabilisation du gel. Avec l’augmentation de 

la température, la diffusion des ions est accrue et les derniers départs gazeux se produisent. La 

dilatation du matériau augmente, elle aussi, avec la température. Lors du refroidissement, le 

caractère amorphe du matériau n’est plus conservé et un nouvel arrangement cristallisé des 

atomes peut être observé par diffraction des rayons X. Le rétrécissement des porosités lors des 

étapes de séchage et de thermolyse peut être limité par des additifs. 

II.2.3.4.Avantages et Inconvénients du sol-gel 

 
Les principaux avantages sont : 

 Cette technique permet de contrôler efficacement la taille des particules et 

l’homogénéité de la distribution des particules.  

 Ce procédé est réalisé à des températures plus basses que celles des  autres procédés. 

 Elle présente, en outre, l’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire à 

des matériaux très purs ou dopés selon l’application visée. 

 Les nombreuses textures réalisables (poudres, fibres, monolithes et couches minces) 

 La porosité du matériau obtenu permet un dopage en phase gel. 

 Pouvoir contrôler parfaitement la stœchiométrie et de conférer une grande pureté au 

matériau réalisé. 



Les principaux inconvénients sont : 

 

 Coût élevé des matériaux de base. 

 Faible rendement et produits de faible densité. 

 Certains composés organiques étant dangereux pour la santé. 
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 II.2. 3.5.Les applications de sol-gel : 
 

Les matériaux issus de la technologie sol-gel se retrouvent dans quatre principales activités 

industrielles à savoir : 

 

 Les applications chimiques qui reprennent les synthèses de poudres, de 

catalyseurs, de membranes, 

 Les applications optiques qui incluent des revêtements ophtalmiques, des 

synthèses de fibres optiques, 

 Les applications biochimiques qui comprennent la formulation de médicaments, le 

développement de nouveaux traitements, des formulations cosmétiques, des tissus 

osseux artificiels, la dentisterie. Ces applications, bien que peu nombreuses sur le 

marché, sont promises à un développement important. Elles nécessiteront 

cependant les contraintes de productions les plus sévères. 

 Les applications de « structure » pour fabrication de verres, de céramiques, 

d’isolants, de matériaux réfractaires ou composites, de fibres, d’abrasifs et de 

revêtements  représentent la majorité des applications dans le monde 

 

II.2.4.4.Le séchage supercritique  

Initialement, ce mode de séchage était opéré dans les conditions supercritiques du solvant 

contenu dans les pores (milieu réactionnel et produits réactifs). Le gel humide est alors 

introduit dans un autoclave (enceinte permettant de travailler à pressions et températures 

élevées) où il est immergé dans un excès de solvant de synthèse afin d’éviter tout phénomène 

d’évaporation lors du remplissage [47]. Après la fermeture de l’autoclave, le système est 

chauffé et pressurisé pour atteindre le domaine supercritique (étape 1 - Figure II-2). Le 

chauffage doit être effectué lentement. Des vitesses de chauffage élevées peuvent induire des 

contraintes significatives qui s’exercent sur le réseau solide et risquent donc d’engendrer des 

fissures. Ces contraintes résultent de la dilatation thermique différentielle entre le réseau 

solide et la phase liquide contenue dans les pores et de la faible perméabilité du gel qui 

entrave l’écoulement du liquide vers l’extérieur [48].Après une étape de stabilisation 

thermique, le système est dépressurisé afin d’évacuer le fluide interstitiel. La dépressurisation 

doit être isotherme pour éviter l’apparition d’une phase liquide par recondensation (étape 2 - 

Figure II-2). A cause de la faible perméabilité des gels, la dépressurisation doit également être 

menée lentement pour éviter tout risque de fissuration [49-50].Quand la pression 

atmosphérique est atteinte, le système est refroidi jusqu’à la température ambiante (étape 3 - 
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Figure II-2). Pour éviter la condensation des vapeurs résiduelles lors de cette phase de 

refroidissement, elle est généralement précédée par un balayage de l’autoclave par un gaz 

neutre (azote, argon, …) [57]. Ces gaz peuvent également être utilisés pour pré-pressuriser 

l’autoclave avant le chauffage [61 ,62]. 

 

 
 

Figure II-2 Illustration schématique des étapes du séchage  supercritique 
 

Bien que le séchage dans les conditions supercritiques du solvant permette de s’affranchir des 

contraintes capillaires, il peut tout de même engendrer des modifications structurales 

importantes. Les solvants utilisés pendant la phase de séchage sont généralement des solvants 

organiques et le plus souvent des alcools. Ils présentent des conditions critiques élevées, 

notamment en termes de température (Tableau II-1). D’ailleurs, ce mode de séchage est 

généralement appelé séchage supercritique à haute température  

 

 

TableauII-1: Température critique (Tc) et pression critique (Pc) de quelques solvants usuels 

[63]. 

 

  

 

 

Le solvant TC (°C) PC (bar) 

Isopropanol 235 54 

Acetone 235 46 

 

Ethanol 

 

241 

 

           61 
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II.3.Elaboration des aérogels de ZnO et ZnO:Eu  

Dans ce travail deux aérogels de ZnO ont été élaborés: le ZnO pur et le ZnO dopé avec des 

atomes d'europium (Eu). 

Pour la synthèse des poudres d’oxyde de zinc pur et dopé avec des atomes d'europium, le 

procédé sol-gel a été suivi. Les produits chimiques utilisés dans l’élaboration sont : l’acétate 

de zinc  (alkoxyde) comme source d’atomes de zinc, le méthanol, l'isopropanol   comme 

solvant et /ou co-solvant et le nitrate d'europium comme source de l’élément de dopage.  

Les différentes caractéristiques de ces produits chimiques sont présentées dans le tableau 

suivant : 

Tableau II-2. Propriétés physico-chimique des différents précurseurs utilisés. 

Produit 

chimique 

Masse 

molaire 

(g/mol) 

Point 

de 

fusion 

(°C) 

Point   

d’ébullition 

(°C) 

Densité 

(g/cm³) 

Apparence Formule 

chimique 

 

Acétate de zinc 

(dihydrate)  

219.51 237°       / 1.735 Solide 

Blanc 

[Zn(COOCH₃ )₂ 2H₂ O] 

Isopropanol 60.095 -89° 82.5° 0.785 Liquide 

incolore 

CH₃ -CH(OH)-CH₃  

Nitrate 

d’europium(III) 

(hexahydrate) 

446.066 85°  

     /                                      

 

   / 

Incolore Eu(NO₃ )₃ 6H₂ O 

(EuH₁ ₂ N₃ O₁ ₅  

 

Méthanol 

32 -94 64.7 0.814 Liquide 

incolore 

H-CH₂ OH 

 

 II.3.1.Préparation d’oxyde de zinc pur  

D’une manière générale, pour la synthèse de  l’aérogel de ZnO pur, nous avons procédé de la 

manière suivante : 16 g  d’acétate de zinc dihydraté [Zn(COOCH3)2. 2H2O] : 95%]   sont 

dissouts dans 112 ml  méthanol (CH 3-OH). Le mélange est maintenu sous agitation 

magnétique continue pendant 20 minutes à la température ambiante. Ce  temps  est suffisant  

pour l’homogénéisation de la solution.  
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Figure II-3. Préparation de la solution et agitation magnétique 

 

On verse ensuite la solution homogène dans l’autoclave. On ajoute ensuite un certain volume 

d'isopropanol  (dilution) nécessaire pour atteindre les conditions supercritiques (235 °C, 54 

bars) dans l'autoclave utilisé.  Comme le volume de l'autoclave est de 1 L, la quantité de 

l'isopropanol nécessaire pour atteindre  les conditions supercritiques  (CSC) est de 290 ml. 

Le mélange final  va subir un séchage dans les CSC de l'isopropanol (On laisse l'autoclave se 

chauffer avec une vitesse constante). La température et la pression augmentent simultanément 

dans l'autoclave. Une fois les CSC sont atteintes, on maintient l'autoclave dans ces conditions 

pendant au moins 10 minutes. On éteint  le four électrique puis on fait évacuer le solvant (qui 

est sous forme de vapeur). On laisse l'autoclave se refroidir spontanément jusqu'à la 

température ambiante (environs 24 h). On ouvre l'autoclave et on récupère l'échantillon sous 

forme de poudre. 
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Figure II-4. Versement de l'isopropanol  dans l'autoclave et aérogel obtenu 

 

  II.3.2.Préparation de ZnO  dopé Europium dans l’isopropanol  supercritique: 

On refait la même expérience que celle suivie pour l'élaboration du ZnO pur, en ajoutant 

seulement une quantité   de nitrate d'europium (Eu(NO3)3) ,6H2O) comme sources des ions 

Eu
3+

. Le pourcentage atomique Eu/Zn est fixé à 3 %, soit une masse de 0.97 g de nitrate 

d'europium avec 16 g d'acétate de zinc. 

 Les 2 expériences sont réalisées dans les mêmes conditions 

Figure II-5. Préparation de la solution et agitation magnétique pour l'élaboration du ZnO:Eu 
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Les 2 poudres obtenues  (ZnO et ZnO:Eu) sont ensuite caractérisées  par 4  techniques : 

1. Diffraction des rayons X: avec un diffractomètre de type PanAnalytycal où les RX sont 

produits par une cathode en Cu (λ= 1.54 Å) sous 40    et 30     

2. Infrarouge : avec un spectromètre de type Agilent 630-IR  

3. Absorption optique: avec spectrophotomètre UV-visible de type  thermo-scientific 201.  

4. Photoluminescence : avec un spectrophotomètre  de type LabSolutions RF 6000 utilisant 

une longueur d'onde d'excitation de  340 nm.  

III.3.1.Autoclave utilisé  

L'autoclave est équipé d'un manomètre et d'un thermocouple permettant un suivi en temps réel 

de la pression et de la température du gel. Le chauffage  de l’autoclave est assuré par un four 

électrique extérieur commandé par un programmateur de température à 2 vitesses de 

chauffage. La pression dans l'autoclave est mesurée par un manomètre. L'autoclave utilisé 

dans notre travail est de type  Parr 4848 Reactor, de capacité 1L et qui peut supporter une 

pression de 140 bars à une température voisine de 300°C. Pour chaque solvant utilisé on fixe 

la température à une valeur légèrement supérieure à la température critique du solvant utilisé 

et on lance le processus de chauffage. Ce processus est commandé par un programmateur de 

températures et lorsque la température augmente, la pression dans l'autoclave augmente aussi 

suivant une loi sublinéaire. En général, lorsque la valeur de la  température critique est 

atteinte, celle de la pression critique l'est aussi. Pour cela, le volume du solvant à mettre dans 

l'autoclave est calculé sur la base de son  volume molaire. Dans notre cas, le volume 

d'isopropanol ajouté dans l'autoclave de capacité 1L est de 290 ml.  Le gel sec est récupéré de 

l’autoclave après évacuation du solvant supercritique à l’état gazeux. L’image de l’autoclave  

utilisé est montrée sur la figure II.6. 
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Figure II.6. Image de l’autoclave utilisé. 

II.4.Techniques de caractérisation des aérogels de ZnO 

II.4.1.Caractérisation par DRX  

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de mesure qui permet l’identification et 

la détermination des structures cristallines présentes dans un matériau. En effet, lorsque la 

matière présente un ordre à grande distance (structure cristallisée et non amorphe), les rayons 

X peuvent interagir avec le cristal par un phénomène de diffraction. La diffraction des rayons 

X par un cristal est soumise à conditions. La loi générale décrivant à la fois le cristal, le 

rayonnement incident et la réflexion de ce rayonnement par une famille de plans réticulaires, 

est donnée par la loi de Bragg [64] 

                                              (II-4) 

Où est l’angle d’incidence de rayons X sur la surface du matériau étudié,     est la distance 

inter-réticulaire (distance séparant les plans cristallins d’indices de Miller (   )) et   est 

l’ordre de diffraction égale à 1 et  est la longueur d’irradiation ; elle est égale à 1,5406Å dans 

notre cas (du cuivre). L'identification des phases présentes dans un échantillon se fait par 

comparaison de son diagramme DRX (positions et intensités des raies diffractées) avec des 

diagrammes de phases connues. 
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Figure II.7. Illustration de la diffraction des rayons X par des plans atomiques. 

 

 

La distance inter réticulaire      dans le cas d’une maille hexagonale (structure du ZnO) suit la 

Relation suivante : 

     
 

√                  
  

  

                                                (II.5) 

 

Fonctionnement : 
 

Lors d’une analyse par cette technique, un faisceau de rayons X, émis par une source, est 

envoyé sur l’échantillon à analyser (l’échantillon est en autour de l’axe du diffractomètre 

permet de faire varier l’angle d’incidence θ entre la surface et la source fixe), et un détecteur 

reçoit le faisceau de rayons X diffracté par cet échantillon et en enregistre l’intensité en 

fonction de l’angle de diffraction 2θ. Lorsque la loi de Bragg est vérifiée, un pic de diffraction 

correspondant à la famille de plans considérée est obtenu sur le diffractogramme (Figure II.8)  

Ce type d’appareillage permet, de par son principe de fonctionnement, de ne sonder que les 

grains dont les plans sont parallèles à la surface de l’échantillon.  
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Figure II.8. Schéma de fonctionnement d’un diffractomètre de rayons X 

 

Détermination des paramètres de maille  
En combinant les relations II. 4 et II.5 pour les pics (100) et (002) on obtient les relations 

entre les paramètres de la maille et les indices de Miller (hkl). 

Calcul de   et c 

A partir de la position du pic (100) où h=1, k=0 et l=0, on obtient :  

              𝒶=
 

    √ 
                                                                                               (II.6) 

A partir de la position du pic (002) où h=0, k=0 et l=2, on obtient :  

  
 

    
                                                                                                (II.7) 

La comparaison de la valeur obtenue pour les paramètres a et c avec la valeur standard nous  

donne des informations sur l’état des contraintes présentes dans le matériau élaboré. 

Détermination de la taille des cristallites  

La largeur à mi-hauteur des pics dans un diffractogramme  (Figure (II.9) permet de calculer la 

taille moyenne  des cristallites D, supposées  être sphériques, en utilisant la formule de 

Scherrer [65,66].  

   
     

     
                                                                               (II.8) 

Où 

D: désigne la taille moyenne des cristallites. 

θ: l’angle de diffraction. 

λ: la longueur d’onde de la raie Kα du cuivre (λ= 1.54 Å) des rayons X. 

β: est la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction exprimée en radians. 
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Figure II. 9. Calcul de la dimension des cristallites 

 

Détermination du volume de la maille  

Le volume de la maille élémentaire du ZnO est donné par la relation : 

                                                                                          (II.9) 

Détermination de la longueur de la liaison Zn-O  

La longueur (L) de la liaison Zn-O est calculée à partir de la formule ci-dessus 

[Barret1980][67] 

  √
  

 
                                                                         (II.10) 

Où le paramètre   est une grandeur qui dépend de la structure cristalline. Pour la structure de 

type hexagonale wurtzite, le paramètre u est donné par la formule  suivante [Barret 1980] [71] 

  
  

                                                                                           (II.11) 
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Qualité cristalline   

La qualité cristalline est estimée à partir de la valeur du degré de cristallinité (XC). Ce 

paramètre  (sans unité)  est calculé  à partir du pic (002) en utilisant l'équation suivante [Rem 

2009]: 

              
                                                                (II.12) 

Où β002 est la largeur à mi-hauteur (en degrés) du pic (0 0 2) du ZnO.  

 

II.4. 2. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge IR  

La spectroscopie infrarouge est une spectroscopie d’absorption liée aux vibrations des molécules 

[68]. Elle est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau à analyser. 

Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer 

l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. 

Lorsque la longueur d'onde (l'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 

l'énergie de vibration de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on 

enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. 

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela va dépendre de la géométrie 

de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut déterminer 

les modes de vibration actifs en infrarouge grâce à une comparaison aux tableaux des 

fréquences de vibrations des principales fonctions rencontrées, ces tableaux permettent 

d'attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents. La position de ces 

bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence d'électronégativité des atomes 

et de leur masse. 

L’infrarouge est un spectre invisible à l’œil humain entre la lumière et les micro-ondes, seule 

sa zone centrale dont les longueurs d’ondes s’étendent de 2,5 μm à 16 μm, est habituellement 

explorée par la chimie organique. Les radiations infrarouges sont caractérisées par leur 

fréquence en nombre d’onde (ν = 1/ λ). En cm
-1

, le domaine de l'infrarouge s’étend entre 4000 

cm
-1

 et 625 cm
-1

. Le rayonnement infrarouge est d’une longueur d’onde plus grande que 

l’ultraviolet (UV). Donc il ne peut pas provoquer des modifications dans l’état énergétique 

des électrons mais  peut causer des mouvements de vibration et de rotation des molécules. On 

observe principalement des bandes en rapport avec deux modes de vibration :  
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- Vibration d’élongation (onde valence) : oscillation de deux atomes liés dans l’axe de leur 

liaison, produisant une variation périodique de leur distance.  

- Vibration de déformation : oscillation de deux atomes liés à un troisième, produisant une 

variation périodique de l’angle des deux liaisons.  

A chacun des deux modes de vibration sont associés des bandes d’absorption caractéristiques 

de groupement d’atomes particuliers. Un spectre IR se divise approximativement en deux 

parties :  

1. Région comprise entre 4000 et 1500 cm⁻ ˡ qui est facile à interpréter et représente le 

domaine des vibrations de valence caractéristiques des fonctions principales.  

2. Région située entre 1500 et 600 cm⁻ ˡ qui est complexe et appelée zone des empreintes 

digitales utilisées le plus souvent pour les comparaisons des spectres des produits avec des 

témoins. Cependant, cette région peut être utilisée avec profit dans certains cas, par exemple, 

les composés aromatiques, éther,…etc. 

 

II.4.3. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible 

La spectrométrie d’absorption optique sonde les niveaux d’énergie excités des matériaux. 

Cette technique permet, entre autre, de vérifier la formation des nanocristaux dans un 

matériau composite puisque ces derniers possèdent des niveaux d’énergie discrets, ce qui se 

traduit par la présence sur le spectre de pics d’absorption qui les caractérisent. La position des 

pics d’absorption donne l’énergie des niveaux excités. Le premier pic d’absorption (faible 

énergie) qui correspond au premier niveau excité possède généralement un caractère 

excitonique. La position de son maximum donne la valeur moyenne du gap sur l’ensemble des 

nanocristaux, ce qui permet de calculer, grâce à une courbe expérimentale liant les deux 

paramètres, la valeur moyenne de la taille des particules. Les spectres d'absorbance des 

nanocristaux sont caractérisés par la présence de pics excitoniques (énergies proche de celle 

du gap) et d’une absorption très importante pour les longueurs d'onde plus courtes qui 

correspondent à des énergies supérieures à celle du gap des cristallites. 

Lorsqu'un photon rencontre un semi-conducteur, il peut transférer un électron de la bande de 

valence à la bande de conduction en créant une paire électron-trou. Le nombre de ces paires 

est fonction du nombre de photons reçus par le semi-conducteur qui peut donc être utilisé 

comme détecteur optique.  Le principe d'un spectrophotomètre UV-Visible est représenté sur 

la figure II.10. 
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Figure II.10.  Principe de fonctionnement d'un spectrophotomètre à double faisceau 

 

 

II.4.4. Caractérisation par spectroscopie de photoluminescence  
 
La spectroscopie de photoluminescence est une technique non destructive qui permet 

d’étudier la structure électronique des matériaux (détermination du gap, des défauts, etc.).La 

spectroscopie d’émission est basée sur le principe de l’émission spontanée. On excite un 

matériau avec une source émettant une longueur d’onde d’énergie soit égale à un niveau 

d’absorption dans le cas d’un ion de terre rare par exemple, soit supérieure à l’énergie de la 

bande interdite (gap) dans le cas de l’étude d’un semi-conducteur. Les électrons situés dans 

des niveaux excités vont alors se désexciter en émettant de la lumière dont l’énergie 

correspond à la transition optique relative aux niveaux électroniques impliqués. La PL 

s’intéresse au cas d’un photon émis. Dans les matériaux semi-conducteurs, l’apport d’énergie 

sous forme lumineuse a pour conséquence d’arracher les électrons présents dans la bande de 

valence pour les faire passer dans un état de plus haute énergie dans la bande de conduction. 

Cet état étant instable, l’électron retourne rapidement dans son état fondamental, émettant 

ainsi un rayonnement dont l’énergie sera caractéristique de la transition considérée. Dans le 

cas d’une structure parfaite, seule la transition bande de conduction/bande de valence 

(transition bande-à-bande) est observée et le spectre de photoluminescence obtenu est 

extrêmement localisé. Dans le cas réel, la présence de défauts se traduit par l’apparition de 

niveaux d’énergie accessibles au sein de la bande interdite et le spectre de photoluminescence 

obtenu est étendu. Typiquement, la luminescence de l’oxyde de zinc couvre l’ensemble du 

visible et s’étend jusque dans le proche UV. Un montage de la spectroscopie de 

photoluminescence est présenté dans la figure II.11. 
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Figure II.11.Principe de fonctionnement de la spectroscopie de photoluminescence 

 

 

 

II.5.Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons présenté quelques méthodes les plus importantes et les plus 

utilisées pour l’élaboration des nano poudres, nous avons ensuite décrit la méthode utilisée 

dans ce travail. Nous avons donné le protocole d'élaboration des aérogels de ZnO et ZnO:Eu 

par le procédé sol-gel  suivi d'un séchage dans les conditions supercritiques de l'isopropanol. 

Ensuite, on a  décrit les quatre techniques de caractérisation utilisées pour analyser des 

différentes propriétés des produits élaborés. 
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III.1. Introduction  

Ce chapitre est réservé à la discussion et à l'interprétation des résultats obtenus. On va d'abord 

discuter les résultats de la diffractométrie des rayons X réalisée sur les aérogels de ZnO et 

ZnO: Eu (3 at. %) élaborés dans l'isopropanol supercritique. Ensuite, on traitera les résultats 

obtenus par la spectroscopie infrarouge, spectrophotométrie UV-Visible et de la 

photoluminescence (PL). 

III.2. Diffractométrie des rayons X 

Les diffractogrammes des rayons X des aérogels de ZnO pur et de ZnO dopé europium 

(ZnO:Eu) sont représentés sur la figure III.1.On remarque que tous les pics de diffraction 

observés, à savoir (100), (002), (101), (102), (103), (200), (112), (201) et (004) sont ceux de 

la  structure hexagonale wurtzite de ZnO correspondant à la fiche  standard JCPDS N° 79-

2205 (            et            ). Les pics de diffraction de ZnO pur ou ZnO:Eu sont 

intenses, fins  et nets, ce qui indique que les poudres élaborées possèdent une structure 

polycristalline (la croissance se fait dans plusieurs directions) de très bonne qualité 

(cristallinité élevée). En général, aucune réflexion liée à l'europium (Eu) métallique ou à ses 

différents oxydes n'a été détectée par le diffractomètre. Cela montre que les aérogels élaborés 

sont purs  et les résultats confirment que les ions Eu
3+

occupent uniformément les sites 

réservés aux ions Zn
2+

dans le  réseau du ZnO. D'autre part, on constate une très légère 

variation de l'intensité des pics de diffraction de l'aérogel ZnO:Eu après l'introduction des 

atomes de l'europium. Ceci peut être dû à la diminution du nombre de cristallites qui 

diffractent dans ces directions. Cette diminution peut aussi être provoquée par la dégradation 

de la qualité cristallographique  des particules de ZnO:Eu. 

D’autre part, pour déterminer les paramètres structuraux des aérogels élaborés, on 

présente sur la figure III.2 les  pics les plus importants de la figure III.1  qui sont (100), (002) 

et (101). A travers ces pics, on va visualiser et déterminer l’effet du dopant Eu sur les 

propriétés structurales du ZnO. Comme on peut le voir sur la figure III.2, les pics 

correspondant à l'aérogel ZnO sont plus intenses dans les directions (002) et (101) et moins 

intenses dans la direction (100) comparés à ceux du ZnO dopé Eu. Ceci s'explique par le 

nombre de cristallites qui diffractent dans les différentes directions. Ce résultat montre  que le 

dopage Eu améliore la croissance  cristalline des cristallites du ZnO dans la direction (100) et 
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la détériore dans les 2 autres. Les pics sont larges et témoignent de la taille nanométrique des 

cristallites élaborées.  

La qualité cristalline n'est pas uniquement provoquée par l'intensité des pics  mais 

aussi par leur élargissement. En plus, on constate un léger décalage de la position des pics 

vers le côté des petits angles de diffraction conduisant à une augmentation des paramètres de 

la maille élémentaire. Ce décalage peut être expliqué par la substitution des ions Eu
3+

 (dont le 

rayon ionique Eu
3+

(0.95 Å) est plus grand que celui des ions Zn
2+

(0.74 Å)) des sites Zn
2+

. 
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Figure III.1. Diffractogrammes des rayons X des aérogels de ZnO et ZnO:Eu élaborés dans 

l'isopropanol supercritique. 

 

Ce résultat montre que les ions Eu
3+

 ont été incorporés avec succès dans le réseau de ZnO et 

se sont substitués aux sites des ions Zn
2+

.La diminution de l'intensité des pics et 

l’élargissement de la largeur à mi-hauteur des pics (en anglais : Full Width at Half Maximum 

(FWHM)) indiquent une légère diminution de la qualité des cristaux de l’aérogel ZnO après le 

dopage.  
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Figure III.2. Les plus importants pics de diffraction  des aérogels de ZnO et ZnO:Eu élaborés dans 

l'isopropanol supercritique: comparaison de l'intensité (a) et de la position (b). 

 

Le décalage dans la position des pics de diffraction entraine une variation dans les paramètres de 

maille du ZnO. Les valeurs des paramètres de la maille élémentaire   et  du ZnO et ZnO:Eu, des 

volumes de la maille, des tailles des cristallites,  des longueurs (L) de la liaison Zn-O ou Eu-O   sont 

calculées selon les formules établies dans le chapitre II et sont regroupées dans le tableau III.1. Les 

dimensions des cristallites D1, D2 et D3  sont calculées respectivement à partir des pics (100), (002) et 

(101). La valeur Dm représente la taille moyenne. 

Tableau III.1. Paramètres structuraux des aérogels élaborés. 

Paramètre    (Å)    (Å)            (nm) 

 

L (Å) V (Å
3
)    

ZnO 3.2489 5.2044 35 35 29 33 1.8795 47.5643 1.11 

ZnO :Eu 3.2531 5.2107 35 38 28 33 1.9626 47.7539 1.36 

 

D'après ce tableau, on constate que les paramètres de maille du ZnO augmentent après 

l'introduction des atomes d'europium (pour   et  , il augmente de 3.2489 Å à 3.2531 Å, et 

pour   , il passe de 5.2044 Å à 5.2107 Å). Ceci est dû à l'occupation des sites des  ions  Zn
2+

 

par les ions Eu
3+

 car le rayon ionique de Eu
3+

 ( 0.95 Å ) est supérieure à celui de Zn
2+  

(0.74 

Å). Ceci a pour conséquence, l'augmentation aussi du volume de la maille élémentaire (qui 

passe de 47.5643 Å
3 

à  47.7539 Å
3)

 et de la longueur de la liaison Zn-O  (qui passe de 1.8795 

Å à 1.9626 Å). On constate aussi que  la taille moyenne des cristallites après le dopage par 

des atomes d'europium reste inchangée (33 nm). Cette invariabilité dans la taille des 

cristallites indique que le dopage par des ions Eu
3+

avec la méthode utilisée n'a pas d'effet sur 

les dimensions des particules.  Comme la cristallinité des poudres est sévèrement lie à la 

largeur à mi-hauteur du pic (002), on remarque que l'introduction des atomes d'europium dans 

la maille du ZnO améliore la cristallinité des aérogels élaborés (le degré de cristallinité passe 
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de 1.11 à 1.36). La cristallinité est bonne lorsque       et médiocre lorsque     . Ceci 

montre que, même sans dopage, l'aérogel ZnO possède une bonne cristallinité. On peut 

expliquer cette amélioration par l'occupation des sites vacants du Zn
2+

  (défauts intrinsèques) 

par les ions Eu
3+

.Ainsi, le nombre de sites Zn
2+

 vacant diminue  et la qualité cristalline 

augmente. 

III.3. Spectroscopie infrarouge (FTIR ou ATR) 

Afin de confirmer la composition chimique des aérogels du ZnO pur et dopé Eu, les 

poudres élaborées sont caractérisées par spectroscopie infrarouge (FTIR ou ATR) à la 

température ambiante. Les spectres ATR obtenus des 2 échantillons sont montrés sur la figure 

III.3. Ils sont caractérisés par de très faibles bandes d'absorption, indiquant que les aérogels 

sont dotés d'une pureté extrême. Entre 1400 cm
-1

 et 1600 cm
-1

, deux bandes d'absorption de 

faible intensité sont observées aux voisinages de 1460cm
-1

  et 1580cm
-1

  pour ZnO et aux 

voisinages de 1440 cm
-1

 et 1543 cm
-1

 pour ZnO:Eu. La première bande d'absorption (1580 

cm
-1

) est attribuée à la vibration asymétrique de la liaison µ-C=O  du zinc monoacétate [69], 

la seconde (1460cm
-1

) est due à la vibration symétrique  de la liaison -CH3[70]. Ces bandes 

d'absorption sont décalées après le dopage, respectivement,  vers1440 cm
-1

 et 1543 cm
-1

 avec 

une légère augmentation de l'intensité. Cependant, la bande large et intense centrée autour de 

388 cm
-1

 est attribuée à la vibration de la liaison Zn-O [71]. On constate une légère 

augmentation de l'intensité de cette bande et un léger décalage vers les plus grands nombres 

d'onde après l'introduction des ions Eu
3+

 dans la matrice du ZnO. Les intensités très 

insignifiantes des signaux observés (à part celui de la liaison Zn-O) confirment que les 

aérogels élaborés sont d’une grande pureté. 
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Figure III.3.Spectres ATR   des aérogels de ZnO et ZnO:Eu élaborés dans l'isopropanol 

supercritique. En insertion un zoom sur la bande d'absorption de la liaison Zn-O. 

 

III.4. Spectroscopie UV-Visible (Absorption optique) 

 Les spectres de l'absorption optique des aérogels de ZnO et ZnO:Eu élaborés dans 

l'isopropanol supercritique  sont présentés sur la figure III.4. Après l'introduction des ions de 

la terre rare dans la matrice du ZnO, l'intensité de la bande d'absorption augmente, indiquant 

l'amélioration de la qualité des cristallites comme a été confirmé par les mesures de 

diffractométrie (DRX). Le seuil d'absorption des cristallites est aussi décalé vers le côté des 

grandes longueurs d'onde  montrant une augmentation de la pente des courbes d'absorption. 

Le  gap optique (  ), défini  comme la différence entre les niveaux d'énergie HOMO (plus haute 

orbitale moléculaire occupée)  et LUMO (plus basse orbitale moléculaire  non occupée) ,correspond à 

l'énergie minimale de  la première transition optique absorbée par le matériau    

       ⁄  ; où    est la valeur de la longueur d'onde obtenue par l'intersection entre la ligne 

de l'absorption constante  dans le visible et la partie linéaire du spectre d'absorption dans la 

partie UV comme il est montré sur la figure III.4 [72, 73]. Les valeurs du gap optique, estimée 

par cette méthode, sont 3.11    pour ZnO et 3.14    pour ZnO:Eu. Ce résultat montre que les 

ions Eu
3+

 introduits dans le ZnO augmentent le gap optique du semi-conducteur ZnO. Les 

ions Eu
3+

 libèrent un électron de plus que Zn
2+

. Ces électrons supplémentaires  sont localisés 

dans la partie inférieure de la bande de conduction. Une fois excité, l'électron dans la bande de 

valence a besoin d'une énergie plus grande que la largeur de la bande interdite    pour passer 

dans la bande de conduction. C'est ce qu'on appelle l'effet Moss-Burstein[74]. On constate 
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aussi que le dopage Eu décale la bande d'absorption vers les grandes longueurs d'onde, ce qui 

indique une possible utilisation de ces matériaux dans des applications photocatalytiques sous 

la lumière visible. 
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Figure III.4. Spectres UV-Visible  des aérogels de ZnO et ZnO:Eu élaborés dans l'isopropanol 

supercritique.  

 

III.5. Spectroscopie de photoluminescence  

Les spectres de photoluminescence enregistrés à la température ambiante  des aérogels de 

ZnO pur et de ZnO dopé Eu élaborés dans les conditions supercritiques de l'isopropanol sont 

présentés sur la figure III.5. Les spectres des deux échantillons présentent  deux larges bandes 

distinctes dans les parties UV et visible. Pour le ZnO pur,  l'émission UV du spectre PL est 

composée de 2 émissions (bandes) autour de 380nm (3.26 eV)  et 387 nm (3.20 eV). La bande  

centrée à 380 nm est la bande du seuil d'absorption (NBE) du ZnO. L'émission centrée à 387 

nm est celle des excitons. Pour le ZnO dopé Eu, les deux bandes précédentes sont devenues 

moins intenses  et l'émission excitonique semble être plus dominante. Aussi, l'émission à 387 

nm est décalée vers 388 nm après le dopage. On constate que la différence d’énergie entre la 

première et la seconde (0.06 eV ou 60 meV) est exactement égale à l’énergie excitonique du 

ZnO.  De point de vue intensité, la bande excitonique est plus intense que celle du gap. 

L'intensité de l'émission visible du ZnO pur est très faible comparée à celle du ZnO:Eu. Ceci 

montre que les ions Eu
3+

 intensifient l'émission visible du ZnO élaboré dans l'isopropanol 

supercritique par la création de nouveaux défauts intrinsèques lorsque les ions Eu
3+

 sont 
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incorporés dans la matrice du ZnO. Cette large visible émission a pour origine la 

superposition de plusieurs bandes d'émission liées aux défauts et aux impuretés comme les 

défauts de surface, défauts interstitiels et les impuretés adsorbées à la surface des particules de 

ZnO  ( lacunes d'oxygène (VO), lacune de zinc (VZn), oxygène interstitiel (Oi) , zinc interstitiel 

(Zni) et oxygène en position anti-site (OZn))[75]. Ceci veut dire que la concentration en défauts 

dans l'aérogel dopé est plus importante que celle du pur. Chaque spectre visible est composé 

de 3 larges  bandes  centrées aux voisinages de 466 nm (émission bleue), 522 nm (émission 

verte) et 634 nm (émission rouge). L'émission bleue à 466 nm est due à la transition des 

électrons du niveau d'énergie de Zni vers celui de VZn et aux défauts de surface des cristallites 

du ZnO . L'émission verte  à 522 nm est habituellement  attribuée à la présence de niveaux 

énergétique liés aux défauts dans la bande interdite comme les lacunes d'oxygène, les lacunes 

de zinc et  lacune du zinc interstitiel [76-78].  Dans notre cas, l'amplification de l'émission 

verte est due à l'augmentation de la concentration en lacunes d'oxygène suite à l'introduction 

des ions Eu
3+

 dans la matrice du ZnO [79]. La large émission rouge à 634 nm est 

généralement assignée aux lacunes de zinc VZn [80].  D’après ces observations, on peut 

déduire que le ZnO pur  élaboré dans l'isopropanol est très pauvre en défauts intrinsèque et 

possède plus d'excitons libres. Par contre, pour l'aérogel dopé, on constate que le dopage 

europium  favorise la création de nouveaux défauts intrinsèques comme les lacunes d'oxygène 

(émission verte), de défauts surfaciques (émission bleue) et de lacunes de zinc (émission 

rouge) et, en plus il diminue l'émission excitonique.                                                                     
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Figure III.5.Spectres de photoluminescence   des aérogels de ZnO et ZnO:Eu élaborés dans 

l'isopropanol supercritique 

 

III.6. Conclusion  

Des aérogels de ZnO pur et dopé Eu ont été synthétisés avec succès par la méthode sol-gel 

associée au séchage dans les conditions supercritiques de l'isopropanol. Les mesures DRX ont 

révélé que les aérogels obtenus ont une structure polycristalline  de type hexagonale wurtzite. 

Le dopage Eu a amélioré la qualité du cristal et amplifié la maille élémentaire du ZnO après 

occupation des sites de Zn
2+

 par les ions Eu
3+

.Les spectres ATR-IR ont montré la grande 

pureté des aérogels élaborés et que l'intensité de la bande d'absorption liée à la liaison de 

vibration Zn-O  est décalée vers le côté des grands nombres d'onde après le dopage avec la 

terre rare. Les spectres UV-visible ont montré une forte bande d'absorption, un décalage vers 

les grandes longueurs d'onde et une augmentation du gap optique du ZnO  après le dopage Eu. 

Les mesures PL ont démontré que le dopage avec les ions Eu
3+

 diminue l'émission UV et 

augmente celle du visible, indiquant une augmentation de la concentration des défauts 

intrinsèques comme les lacunes d'oxygène (émission verte), de défauts surfaciques (émission 

bleue) et de lacunes de zinc (émission rouge) et, en plus il diminue l'émission excitonique.  
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Conclusion Générale 

 

Le présent travail porte sur l’élaboration et les caractérisations structurale et optique des 

aérogels du ZnO pur et dopé europium. L’acétate de zinc dihydraté, le méthanol et le nitrate 

d’europium ont été utilisés respectivement comme source de métal (Zn), solvant et source de 

l’élément dopant (Eu). Les aérogels ont été élaborés par le procédé sol-gel suivi d’un séchage 

dans les conditions supercritiques de l’isopropanol (235 °C, 54 Bars). Le rapport [Eu]/ [Zn] a 

été fixé à 0.03 pour l’échantillon dopé.  Les aérogels ont été ensuite caractérisés sans aucun 

traitement ultérieur par la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge, l’absorption 

optique et la photoluminescence 

Les mesures DRX ont révélé que les aérogels obtenus ont une structure polycristalline de type 

hexagonale wurtzite. Aucune phase secondaire n’a été détectée dans les diffractogrammes. 

Ceci montre que les aérogels élaborés sont purs et que les atomes   d’europium sont bien 

introduit dans la matrice du ZnO. Le dopage Eu a amélioré la qualité du cristal et a augmenté 

la taille de la maille élémentaire du ZnO après occupation des sites de Zn
2+

 par les ions Eu
3+

. 

Les spectres ATR-IR ont montré la grande pureté des aérogels élaborés et que l'intensité de la 

bande d'absorption liée à la liaison de vibration Zn-O  est décalée vers le côté des grands 

nombres d'onde après le dopage avec la terre rare.  

Les spectres UV-visible ont montré une forte bande d'absorption, un décalage vers les grandes 

longueurs d'onde et une augmentation du gap optique des cristallites du ZnO après le dopage 

Eu.  

Les mesures PL ont démontré que le dopage avec les ions Eu
3+

 diminue l'émission UV et 

augmente celle du visible, indiquant une augmentation de la concentration des défauts 

intrinsèques comme les lacunes d'oxygène (émission verte), de défauts surfaciques (émission 

bleue) et de lacunes de zinc (émission rouge) et, en plus il diminue l'émission excitonique.    
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Résumé 

Ce travail porte sur les caractérisations structurale et optique des aérogels du ZnO pur et dopé 

europium élaborés dans l’isopropanol supercritique (235 °C, 54 bars) à partir de l’acétate de 

zinc dihydraté, le méthanol et les nitrates d’europium hexahydratés. La concentration 

atomique en europium est de 3%. Les aérogels ont été caractérisés par la DRX, la 

spectroscopie infrarouge, l’absorption optique et la photoluminescence. La diffractométrie a 

révélé une structure polycristalline de type hexagonale wurtzite. L’introduction des atomes 

d’europium dans la matrice du ZnO a amélioré la qualité des cristallites et a augmenté les 

paramètres structuraux après l’occupation des sites de Zn
2+

 par les ions Eu
3+

.Les spectres 

ATR-IR ont montré une grande pureté des aérogels élaborés et un décalage de la bande 

d'absorption liée à la liaison Zn-O vers le côté des grands nombres d'onde après le dopage. 

Les spectres UV-visible ont montré une forte bande d'absorption et une augmentation du gap 

optique après le dopage Eu. Les spectres PL ont montré que les ions Eu
3+

 introduits dans la 

matrice du ZnO diminuent l'émission UV et augmentent celle du visible, indiquant une 

augmentation de la concentration des défauts intrinsèques comme les lacunes d'oxygène 

(émission verte), de défauts surfaciques (émission bleue) et de lacunes de zinc (émission 

rouge) et, en plus ils diminuent l'émission excitonique.    

 

Abstract  

 

This work focuses on the structural and optical characterizations of pure and europium-doped 

ZnO aerogels elaborated in supercritical isopropanol (235 ° C, 54 bars) from zinc acetate 

dihydrate, methanol and europium nitrates hexahydrates. The atomic concentration of 

europium is 3%. The aerogels were characterized by XRD, infrared spectroscopy, optical 

absorption and photoluminescence. XRD measurements revealed a polycrystalline structure 

type hexagonal wurtzite. The introduction of europium atoms into ZnO cell improved the 

quality of the crystallites and increased the structural parameters after the occupation of Zn
2+

 

sites by Eu
3+

 ions. ATR-IR spectra showed high purity of elaborated the aerogels and a shift 

of the absorption band assigned to the Zn-O bond towards the large wavenumbers side after 

doping. UV-visible spectra showed a strong absorption band and an increase in the optical gap 

after Eu doping. PL spectra showed that the Eu
3+

 ions introduced into the ZnO matrix 

decrease UV emission and increase the visible one, indicating an increase in the concentration 

of intrinsic defects such as oxygen vacancies (green emission), surface defects (blue emission) 

and zinc vacancies (red emission) and, in addition, they decrease the exciton emission. 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 


