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Introduction Générale

Introduction générale

Les nanocristallites sont des particules cristallisées de taille inférieure a 100 nm, qui peuvent
étre naturelles ou artificielles et possedent généralement des propriétés spécifiques différentes du
matériau massif. L'oxyde de zinc (ZnO) pur ou dopé avec d'autres atomes a attiré I'attention de
beaucoup de chercheurs et d’industriels en raison de ses propriétés trés intéressantes. Le ZnO est
un semi-conducteur transparent de type 11-VI avec une grande bande interdite directe a température
ambiante de 3,37 eV et une conductivité naturelle de type n, ainsi qu'une énergie de liaison
excitonique de 60 meV [1]. Ses propriétés notables incluent sa largeur, sa non-toxicité et son
abondance sur Terre, ce qui en fait un candidat idéal pour étre utilisé comme contact électrique
transparent pour les cellules solaires [2]. Ce matériau est d'une grande importance dans le domaine
de l'optoélectronique et de la photovoltaique, et peut étre utilisé dans différents domaines
scientifiques et industriels tels que les transducteurs piézoélectriques, les guides d'onde, les

détecteurs de gaz, les électrodes transparentes conductrices et les varistors [3].

Le dopage est une technique qui consiste a incorporer des impuretés dans la structure d'un
semi-conducteur pour améliorer ses propriétés. Cette méthode permet de modifier la largeur de la
bande interdite du semi-conducteur, ce qui rend plus facile I'excitation des électrons de la bande de
valence vers la bande de conduction. Grace au dopage, il est possible de moduler le gap des semi-
conducteurs, ce qui peut ouvrir la voie a de nouvelles applications technologiques. Ces propriétés
varient aussi en fonction de la méthode utilisée pour la synthése et le dopage.

Notre travail a pour but de synthétiser et de doper des nanostructures de ZnO avec des atomes
métalliques (Al) en utilisant le procédé sol-gel associé a un séchage dans des conditions
supercritiques d'éthanol. De plus, nous avons ajouté une terre rare (Europium) pour voir I'effet du
codopage sur les propriétés physico-chimiques des échantillons d'/AZO (ZnO dopé Al) que nous

avons élaborés.

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

générale. Chaque chapitre se termine par une liste de références bibliographiques consultées.

Le premier chapitre traite des généralités sur I'oxyde de zinc, y compris une vue d'ensemble

de ses propriétés cristallines, optiques, électriques, chimiques, piézoélectriques, électroniques,
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Introduction Générale

physiques et photocatalytiques, ainsi que ses principales applications dans les domaines

technologiques.

Le deuxieme chapitre explique en détail la méthode de synthese utilisée, a savoir la voie sol-
gel, et décrit le protocole suivi pour élaborer des solutions métallo- organiques pour obtenir les
nanostructures de ZnO :Al (3%), ZnO :Al(3%) :Eu(0,5%) et ZnO :Al(3%) :Eu(1%) . Nous
présentons également les différentes techniques structurales et optiques utilisées pour caractériser

nos échantillons.

Dans le troisieme chapitre, nous regroupons, discutons et interprétons les résultats
expérimentaux concernant l'influence du codopage europium sur les propriétés structurales,

optiques et morphologiques des nanostructures AZO élaborées.

Enfin, nous cléturons notre travail par une conclusion générale résumant les principaux

résultats obtenus par cette étude.
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L’oxyde de zinc et ses principales propriétés

I.1. Introduction
Le ZnO, également appelé zincite, est un composé inorganique qui se presente
communément sous forme cristalline en tant que poudre blanche. Bien qu'il soit difficilement

soluble dans I'eau, il est largement utilisé pour diverses applications industrielles.

La plupart des oxydes de zinc disponibles dans le commerce sont produits
artificiellement. Ce composé a de nombreuses propriétés avantageuses, y compris une grande
mobilité des électrons, une bonne transparence, une large bande interdite pour la semi-
conductivité ainsi qu'une luminescence élevée a température ambiante. Ces caractéristiques

en font un matériau tres recherché pour diverses applications industrielles.

Le premier chapitre se concentre sur une présentation générale de I'oxyde de zinc, avec
un examen attentif de ses propriétés fondamentales. Nous allons nous intéresser a différents
aspects tels que sa structure cristallographique, ses caractéristiques physico-chimiques,

électriques et optiques afin de mieux comprendre ce compose inorganique important.

I.2.Propriétes de I’oxyde de zinc

1.2.1. Propriétés chimiques

a) Lecomposé ZnO peut étre obtenu a partir d'un minerai connu sous le nom de minerai
de zinc ou bien sous forme de poudre blanche appelée blanc de zinc. En raison de la
présence d'impuretés de manganése, cette poudre peut généralement avoir une teinte
orange ou rouge [1].

b) Le ZnO cristallin présente une propriété thermochromique, ce qui signifie qu'il subit
un changement de couleur lorsqu'il est chauffé. Il passe du blanc au jaune lorsqu'il est
chauffé et redevient blanc lorsqu'il refroidit. Cette variation de couleur est provoquée
par une faible perte en oxygeéne a des températures élevées, bien que cette perte soit
trés minime [2].

c) L'oxyde de zinc possede des propriétés amphoteres, ce qui signifie qu'il peut réagir

avec des acides et des alcalis. Si on le fait réagir avec un acide, il va former un
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L’oxyde de zinc et ses principales propriétés

composé appelé sulfate de zinc. En revanche, s'il est mis en contact avec un alcali, il

va plut6t réagir pour former un zincate.

d) A une température d'environ 1975°C, le ZnO se désintégre en produisant de la vapeur

de zinc et de I'oxygene, ce qui démontre sa grande stabilité.

e) La réaction suivante est trés importante en pyrométallurgie du zinc :

Zn0O + CO — Zn + CO2

f) L'oxyde de zinc commercialisé présente une faible hydrosolubilité mesurée a 0,005

g/L. Par ailleurs, il a la capacité d'absorber la vapeur d'eau et le dioxyde de carbone

de l'air. Cette propriété conduit a la formation d'un carbonate de zinc basique.

1.2.2. Propriétés physiques

Les propriétés physiques générales de I’oxyde de zinc a structure

hexagonale sont regroupées dans le tableau I.1.

Tableau I. 1 : Les propriétés physiques de 1’oxyde de zinc a structure hexagonale [3].

Propriété Valeur
Paramétres de maille a 300 K
do 0,325 nm
Co 0,521 nm
Colag 1,602(1,633 pour la structure

hexagonale idéale)

Masse volumique 5,606 g.cm™
Phase stable a 300 K Wurtzite

Point de fusion 1975° C
Conductivité thermique 1-1,2W. m1K?
Coefficient d’expansion linéaire (/°C) a :6,510° ¢, :3,010°
Constante diélectrique statique 8,656

Indice de réfraction 2,008-2,029
Energie de la bande interdite (gap) 3,37 Ev
Concentration de porteurs intrinséques <10®cm?
Energie de liaison des excitons 60 meV

Masse effective de 1’électron 0,24 mg

Mobilité Hall des électrons a 300 K  pour
une conductivité de type n faible

200 cm? V1st

Masse effective du trou

0,59 Mos

Mobilité de Hall des trous a 300 K pour une
conductivité de type p faible

5-50 cm? .V1st
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Chapitre | L’oxyde de zinc et ses principales propriétés

1.2.3. Propriétés cristallographiques

A des températures et pressions normales, le ZnO se cristallise en trois structures
cristallographiques différentes : Wirtzite (structure hexagonale), Blende (structure cubique)
et Rock Salt (structure NaCl). La structure Wirtzite est la plus stable thermodynamiquement
a température ambiante, tandis que la structure Blende apparait lorsque le ZnO est depose
sur certains substrats de symétrie cubique. La structure Rock Salt peut étre obtenue lorsqu'une
pression hydrostatique de 10-15 GPa est appliquée a la structure Wiirtzite et est une phase
métastable qui peut persister a pression atmosphérique. Pour notre travail, seul I'intérét porte
sur la structure de type Wirtzite [4,5]. Une illustration schématique des trois structures est

fournie dans la Figure 1.1.

Figure 1. 1 : Représentation des 3 structures cristallines du ZnO [3] : hexagonal wurtzite(a),
cubique zinc blende (b) et cubique rock-Salt(c). Les grandes sphéres grises représentent les atomes
de zinc et les petites sphéres noires représentent les atomes d’oxygene).

La structure Wurtzite est considérée comme la plus stable parmi les structures
cristallines et elle appartient a la classe P63mc, avec un réseau hexagonal. Chaque maille de

la structure Wurtzite contient quatre atomes disposés aux positions suivantes [6] :
e lonsO?:(0,0,0); (2/3,1/3,1/2)
e lonsZn?": (0,0, 3/8) ; (2/3, 1/3 ; 7/8)

« Lesparamétres de la maille sont:a=b=3,2499 A, ¢ =5,2060 A, 0=p=90° et y=120°
[7]1.

o Le volume de la maille élémentaire est de 47,58 A3. Dans cette structure, les ions

O? sont arrangés selon un réseau hexagonal compact, tandis que les ions Zn?
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Chapitre | L’oxyde de zinc et ses principales propriétés

occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques, présentant le méme

arrangement que les ions oxygeéne (figure 1.2).

Oxygen atom Zn atom

Figure I. 2 : Structure hexagonale de ZnO [8].

Le tableau 1.2 résume les caractéristiques cristallographiques importantes de I'oxyde de
zinc. D’apres les valeurs des rayons ioniques, on peut dire que la structure est relativement
ouverte. En effet, les atomes Zn et O n'occupent que 40 % du volume du cristal [9], laissant
des espaces vides ayant un rayon de 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions,
des atomes Zn en exceés puissent occuper ces espaces, c'est-a-dire en position interstitielle.
Cette caracteéristique permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de ZnQO, telles que
sa semi-conductivité, sa photoconductivité, sa luminescence, ainsi que ses propriétés

catalytiques et chimiques [10].
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Tableau I. 2: Tableau récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO [11].

Réseau Hexagonal wurtzite
Paramétres de maille a=b=3.2499A : ¢=5.2060A : c/a=1.6019
Distance entre 0% et Zn?* Suivant I’axe C d=1.96A

Pour les autres voisins  d=1.98A
Rayon ionique pour une coordination | Zn?*=0.60A

Tétraédrique 0%=1.38A
Rayon atomique Zn=0.74A
0=1.38A

1.2.4. Propriétés électriques
D’une maniere générale, 1’oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semi-
conducteur de type n avec une énergie d'excitation de 60 meV [12], possédant une
conductivité électrique élevée (> 5. 103.Q1.cm™) en raison des défauts intrinséques,

extrinseques ou d'une combinaison des deux.

En dopant le matériau avec des atomes de zinc en exces en position interstitielle ou en
créant des lacunes d'oxygene, on peut modifier sa résistivité électrique. Les interstitiels de
zinc et les lacunes d'oxygeéne fonctionnent comme des donneurs d'électrons, ce qui entraine
une diminution de la résistivité électrique de ZnO en couche mince [13]. On observe des
valeurs de résistivité électrique pour ZnO en couche mince allant de 10 & 10° Q.cm [14,15].
La résistivité électriqgue diminue lorsque la température et 1’épaisseur augment car cela
entraine une augmentation de la taille des cristallites. Ces modifications peuvent ainsi étre

utilisées pour adapter les propriétés électriques du matériau a des applications spécifiques.
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Tableau I. 3 : Quelques propriétés électriques du ZnO [16].

Nature de la bande interdite Direct
Largeur de la bande interdite a 300°K 3,4+0,02eV
Type de conductivité noup

Masse effective des électrons 0,28m

Masse effective des trous 0,6mg

Densité d’état dans BC 3,7110% cm=
Densité d’état dans BV 1,16 10 cm™
Résistivité maximale 10° Q cm
Résistivité minimale 101 Q cm

1.2.5. Propriétés piézoélectriques

Le ZnO est un matériau piézoélectrique. Il présente le plus haut effet piézoélectrique
parmi tous les semi-conducteurs avec un constant diélectrique relatif de 8,75 [17]. Cette
caractéristique est étroitement liée a sa structure cristalline. Comme mentionné
précédemment, les atomes O et Zn forment des tétraedres non centro-symétriques, ce qui
entraine un déplacement du centre de charge lorsqu'il est soumis a des forces externes, telles
que la pression. Ce désequilibre entraine I'apparition d'un moment dipolaire. Cette
polarisation se propage dans tout le cristal en raison de sa périodicité, créant ainsi une
différence de potentiel entre les faces du matériau. De maniere inverse, lorsqu'un champ
électrique externe est appliqué au cristal, les ions des mailles élémentaires se déplacent en

réponse aux forces électrostatiques, ce qui provoque une déformation mécanique du cristal.

1.2.6. Propriétés électroniques
La configuration électronique en bande de I'oxygene et du zinc est respectivement
de 15225%2p° et 1522522p83s23p®301%4s?. Les états 2p de I'oxygeéne forment la bande de valence
tandis que les états 4s du zinc forment la bande de conduction. La figure 1.3 présente la forme
de la structure de bande du ZnO [18]. Bien qu'il y ait en réalité six bandes résultant des états
2p de I'oxygene, les plus basses bandes de conduction ont une contribution significative des

états 4s du zinc.
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Figure I. 3: Structure de bandes du ZnO [18].

Lorsque des atomes étrangers sont introduits dans le réseau de ZnO, ils peuvent prendre
la place de Zn ou de O, ou se positionner entre deux atomes du réseau en tant qu'interstitiels.
De plus, sans dopage, les atomes excédentaires de Zn peuvent également occuper des
positions interstitielles (Znj), tandis que des places vacantes de O existent également dans le
réseau. Ces défauts de structure sont considérés comme des imperfections et leur énergie est

généralement située dans la bande interdite.

Le dopage et les défauts intrinséques jouent un réle crucial dans les propriétés
électroniques des semi-conducteurs, pouvant affecter considérablement leurs
caractéristiques. En ajustant simplement les paramétres du dopant tels que son type, sa nature,
sa température, sa concentration ou sa technique de dopage, il est possible d'obtenir des

matériaux avec des propriétés adaptées pour des applications spécifiques.

1.2.7. Propriétés optiques
L'interaction de la lumiére (onde électromagnétigue ou OEM) avec la matiére
(électrons du matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d'un matériau. Une
OEM qui interagit avec un semi-conducteur dont I’énergie est Supérieur ou égale a 1’énergie
du gap du matériau, se voit absorbée enticrement par ce dernier, donnant ainsi de I’énergie
cinétique aux électrons de la bande de valence pour se déplacer vers la bande de conduction
[19].
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L'indice de réfraction du ZnO massif est constant et égal a 2 [20]. En revanche, cet
indice ainsi que le coefficient d'absorption varient selon les conditions d'élaboration des
couches minces. Selon divers auteurs, I'indice peut avoir une valeur comprise entre 1,7 et 2,2
[21, 22]. Lorsque la steechiométrie du ZnO est améliorée, le coefficient d'absorption diminue

et I'énergie de la bande interdite augmente [23, 24].

Lorsque le ZnO est soumis a un champ électromagnétique intense dont I'énergie est
supérieure a celle de sa bande interdite (soit plus de 3,37 eV dans le cas présent), il émet des
photons, ce qui est appelé photoluminescence. Les différentes bandes de luminescence
observées dépendent des méthodes utilisées pour I'élaboration. En général, 1’émission UV
est due aux transitions bande-a-bande et la luminescence visible est attribuée aux défauts liés
aux émissions des niveaux profonds, comme les interstitiels de zinc et les lacunes d'oxygene

[25]. Les principales propriétés optiques du ZnO sont résumées dans le tableau 1.4.

Tableau 1. 4 : quelques propriétés optiques de ZnO [26].

Coefficient d’absorption 10* cm™?
Indice de réfraction a 560 nm 1,8-1,9
Indice de réfraction a 590 nm 2,013-2,029
Largeur de la bande excitonique 60 meV
Transmittance > 90%

1.2.8. Propriétés photocatalytiques
Le ZnO est un matériau photocatalytique largement étudié en raison de ses excellentes
propriétés optiques et électroniques. Les principales propriétés photocatalytiques du ZnO

sont :

1. Bande interdite large : le ZnO possede une bande interdite large d'environ 3,37 eV,
ce qui lui confere une forte capacité d'absorption de la lumiére UV.
2. Haute mobilité des électrons : le ZnO a une haute mobilité des électrons, ce qui

permet une efficacité élevée dans la separation des paires électron-trou.
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3. Réactivité de surface élevée : le ZnO a une réactivité de surface élevée en raison de
sa structure cristalline unique, qui favorise I'exposition de nombreux sites actifs sur
la surface.

4. Potentiel redox favorable : le potentiel redox du ZnO est favorable pour la réaction
photochimique, ce qui facilite la génération de radicaux OH* et la dégradation des
polluants organiques [27].

5. Résistance a la corrosion : le ZnO est un matériau stable et résistant a la corrosion, ce

qui lui permet de maintenir ses propriétés photocatalytiques a long terme.

Ces propriétés font du ZnO un candidat prometteur pour une large gamme
d'applications photocatalytiques, telles que la dégradation des polluants organiques, la
production d'hydrogene a partir de I'eau et la synthése de produits organiques.

1.3. Nanostructures de ZnO

Le terme "nanostructures” se réfere a des structures extrémement petites, de l'ordre d'un
milliardiéme de métre (10° m). Les nanostructures sont composées d'un nombre limité
d'atomes, généralement pas plus de 10° atomes, et ont des propriétés différentes de celles des
matériaux massifs. Elles sont souvent définies comme des ensembles d'atomes ou de
molécules liés avec un rayon inférieur & 100 nm, ce qui leur confere des propriétés uniques
en termes d'optique, de magnétisme, d'électronique ou de chimie qui différent de celles des
matériaux macroscopiques. Les nanostructures de ZnO offrent une grande diversité parmi
tous les matériaux, avec différentes formes de nanoparticules telles que les nano-fils [28], les
nano-fleurs [29], les nanotubes [30], les nano-hélices, les nano-anneaux, les nano-etoiles
[31], les nano-disques [32], etc. Ces structures peuvent étre obtenues a partir de la poudre de
ZnO par évaporation thermique en contrélant la cinétique, la température de croissance et la
composition chimique de la source. La Figure 1.4 illustre ces différentes nanostructures

obtenues a partir de la poudre de ZnO [33].
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Figure 1. 4 : Différentes morphologies des nanostructures de ZnO obtenues par évaporation
thermique de poudres [33].

1.4. Applications du ZnO [34] :

¢+ Les couches minces de ZnO sont trés sensibles en tant que capteurs chimiques dans
les détecteurs de gaz et les capteurs intégrés de guides d'ondes optiques. En raison de
ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques, I'oxyde
de zinc en couche mince est utilisé dans de nombreuses applications et joue un réle
important dans l'industrie électronique. Les films de ZnO peuvent également étre
utilisés comme détecteurs mécaniques ou dans des dispositifs en raison de leurs
propriétés piézo-électriques. Electroniques tels que les redresseurs, les filtres, les
résonateurs pour les communications radio, les traitements d’image et les détecteurs
nucleaires.

% La plus grande consommatrice d'oxyde de zinc est l'industrie du caoutchouc,
représentant 57% du marché. L'ajout d'une petite quantité, soit 3 a 5%, permet de
catalyser le processus de vulcanisation. Une quantité plus importante, soit 20 a 30%,
améliore la conductivité thermique, la résistance a l'usure et ralentit le vieillissement

du caoutchouc.

¢ L'industrie de la peinture utilise frequemment le ZnO car il offre plusieurs avantages

tels qu'un pouvoir couvrant élevé, une meilleure rétention de la couleur, une durabilité
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accrue et une protection contre les rayons ultraviolets grace a sa capacité d'absorption
de ces rayonnements.

% Le ZnO est également utilisé dans I'industrie des céramiques pour contribuer a la
production de verre, de porcelaine et de frittés

1.5. Aluminium
L'aluminium est l'un des métaux les plus fréqguemment rencontrés sur Terre,
représentant environ 8% de la crodte terrestre. Il se présente sous forme d'oxydes liés tels que

la bauxite, qui est le minerai prédominant et contient principalement de I'alumine hydratée.

L'aluminium est un métal thermodynamiquement tres réactif qui cherche constamment
a revenir a son état d'oxydation normal par des processus d’oxydation [35]. Les alliages
d'aluminium sont couramment utilisés dans diverses applications telles que les transports, la
construction, I'électrotechnique, I'électronique, les conteneurs et I'aérospatiale, en raison de
leur faible densité, faible codt, bonne conductivité thermique, résistance a la corrosion, bel
aspect et ductilité élevée [36,37].

L'aluminium a une apparence argent-gris mat en raison de la formation rapide d'une
mince couche d'oxydation d'environ 5-10 nm lorsqu'il est exposé a l'air, principalement
composée d'alumine, qui empéche la corrosion de se développer dans des conditions

normales d'exposition chimique.

Il est aussi utilisé comme élément de dopage pour améliorer les propriétés électriques
et optiques des semi-conducteurs. Les principales propriétés de 1’élément Al sont répertoriées

dans le tableau 1.5.
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Tableau I. 5 : Propriétés de I’ Aluminium [38]

Aluminnum
Symbole Al
Série chimique Métal pauvre
Groupe, période 13(111A), 3
Numéro atomique 13
Masse volumique 2,6989 g/cm?®
Dureté 1,5
Masse atomique 26,981 uma
Rayon atomique 1,25A
Rayon de covalence 1,21A

Configuration électrique

[Ne] 3s? 3p?

Etat d’oxydation

3

Structure crystalline

Cubique a face centrées

Etat ordinaire Solide

Point de fusion 660,323°C

Point d’ébullition 2519°C

Energie de fusion 10,79K.J/mol

Energie de vaporisation 294K .J/mol

Electronégativité 1,61

Chaleur massique 897J/Kg.K

Conductivité électrique 37,7x106S/m

Conductivité thermique 237 W/m.K

Energies d’ionisation 1lére 5,98 eV 2éme 18,82 eV
3éme 28,44 eV 4éme 119,99 eV
5éme 153,82 eV 6éme 190,49 eV
7éme 241,76 eV 8éme 284,66 eV
9éme 330,13 eV 10éme 398,75 eV
11éme 442,00 eV 12éme 2085,98 eV
13éme 2304,14 eV
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1.6. Europium

L'europium est un élément appartenant aux terres rares, caractérise par le symbole Eu
et le numero atomique 63. 1l se présente sous deux formes d'oxydation différentes, ce qui lui
confere une plus grande flexibilité que la plupart des autres éléments de cette catégorie. Bien
qu'il soit argenté et brillant, I'europium est en réalité tres réactif et s'oxyde au contact de l'air,
perdant ainsi sa brillance initiale. De plus, il peut facilement s'enflammer lorsqu'il est gratté
avec un couteau, produisant des flammes rouges dont la fumée est toxique. En dépit de sa
faible densité, I'europium est classe comme un métal lourd et est considéré comme étant le
plus léger de cette catégorie. 1l est souvent comparé au néodyme (Nd) pour sa capacité a
produire de la lumiére. Lorsqu'il est plonge dans l'eau, il réagit de maniére similaire au
calcium et se dissout aisément dans I'acide sulfurique. Sa dureté est comparable a celle du
plomb, mais il reste suffisamment ductile. Enfin, I'europium devient supraconducteur
lorsqu'il est refroidi a -271,35 °C et soumis a une pression de 80 GPa. Il est également utilisé
comme élément de dopage ou de co-dopage pour améliorer les propriétés physicochimiques
des semi-conducteurs. Un lingot d’europium est illustré sur la figure 1.6 et ses principales

propriétés sont agencées dans le tableau 1.6.

Figure 1. 5 : Europium sous forme de lingot pur a 99,998 % [39].
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Tableau I. 6 : Caractéristiques de 1’europium [39].

Elément Eu
N° atomique 63
Masse atomique 151,9641
Densité (métal a 25°C) 5,243
Configuration électronique développée 152 2s? 2p® 3s? 3p°® 4s? 301 4p° 552
des éléments non ionisés (degré 400 5p® 652 4f"
d'oxydation)
Degrés d'oxydation communs +2, +3
Rayon atomique 185 pm
Rayon de covalence 198 pm
Rayon du dication 130,0 pm
Trication 112,0 pm
nonacoordonné quadrication _
Point de fusion 822 °C
Point d'ébullition 1596 °C
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Méthode d’élaboration et techniques de
caractérisation

11.1. Introduction
La premiére partie de ce chapitre traite de la préparation de nanoparticules de
Zn0O, notamment le ZnO dopé a I'aluminium ainsi que le ZnO dopé a lI'aluminium et co-dopé
a l'europium a différents pourcentages. La méthode de synthese utilisee est connue sous le

nom de méthode sol-gel associée a un séchage dans des conditions supercritiques.

Dans la seconde partie, nous présenterons les équipements utilisés pour la

caractérisation des échantillons élaborés par les techniques suivantes :

Analyse par diffraction de rayons X (DRX).

Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).

La réflectance totale atténuée (ATR).

Observations et analyses par microscopie électronique a balayage (MEB).
La spectroscopie UV-visible (UV).

© a0k~ 0w N e

La spectroscopie photos luminescence (PL).

11.2. Méthode Sol-Gel

11.2.1 Historique et domaines d’application

Différentes techniques existent actuellement pour élaborer des nanomatériaux
parmi lesquelles la méthode dite sol-gel. La premiére polymérisation sol-gel a été réalisee
par Ebermen en 1846 qui décrit la transformation de la silice en verre solide & I'air humide
[1]. L'ingénierie sol-gel est un procédé de deéveloppement de matériaux permettant la
synthese de verres, de céramiques et de composes organominéraux hybrides a partir de
précurseurs en solution. Cela permet de réaliser des couches minces a partir d'empilements
de nanoparticules d'oxydes métalliques dans des conditions dites de chimie douce. Ce
processus est effectué a des températures nettement inférieures aux methodes traditionnelles.
Cette méthode peut étre utilisée dans divers domaines tels que I'encapsulation et le
développement de matériaux super poreux, mais son application principale est la réalisation

de dépdts en couches minces.
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e Principe

Le principe du procédé sol-gel repose sur 1’utilisation d’une succession de
réactions d’hydrolyse-condensation a température proche de I’ambiante, pour préparer des

réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités thermiquement [2].

e Description
Le nom sol-gel est une combinaison des termes « gélification et solution ». Avant
d'atteindre I'état de gel, le systéme est a I'état liquide. C'est-a-dire qu'il consiste en un mélange
d'oligomeres colloidaux et de petites macromolécules. Une telle dispersion stable de
particules colloidales dans un liquide s'appelle un sol. Les gels sont constitués d'un réseau
d'oxydes gonflé de solvant dont la liaison chimique assure la cohésion mécanique du
matériau, lui conférant une propriété rigide et indéformable [3,4]. Le temps nécessaire pour

qu'un sol se transforme en gel est appelé temps de gel (ou point de gel).

11.2.2 VVoies du procédé Sol-Gel
Suivant la nature des précurseurs moléculaires utilisés dans la préparation du sol,
c.-a-d. des sels métalliques dans des solutions aqueuses ou des alcoolates métalliques dans
des solvants organiques, on peut distinguer deux voies du procédé Sol-Gel : voie colloidale

Ou inorganique) et voie polymérique (ou métallo-organique) [4,5].

» Voie inorganique ou colloidale : C’est la voie qui implique 'utilisation de sels
métalliques, tels que les chlorures, nitrates et oxychlorures, dans une solution
aqueuse. Bien que cette voie soit peu codteuse, elle est difficile a contrdler, ce qui
explique pourquoi elle est encore peu utilisée. Cependant, elle reste la méthode

préférée pour produire des matériaux céramiques.

Le procedé utilisé pour creer ces sols est appele « déstabilisation de solution colloidale
» (DCS) [5, 6]. Ce procéde repose sur la peptisation de sels inorganiques ou d'oxydes hydratés
avec un électrolyte, ce qui permet d'obtenir une dispersion de grains dans le liquide dont le

diametre est inférieur a 1000 A.
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» Voie métallo-organique ou polymérique : C’est un processus de polymérisation

des molécules qui résulte de réactions d'hydrolyse et de condensation, conduisant

a la formation de gels chimiques irréversibles. Ces gels sont synthétisés en

utilisant généralement des alcoxydes meétalliques tels que M(OR)z, ou M

représente un atome métallique de valence Z (comme Si, Ti, Zr, Zn, Co...) et R

représente un groupement organique alkyle (-CnHzn+1). Les alcoxydes métalliques

sont dissous dans un solvant alcoolique (R-OH) pour produire une solution

homogeéne. Ce mécanisme de polycondensation conduit a la formation d'un gel

homogene et transparent. La figure I1.1 illustre les deux voies de synthese

possibles.

suspensions

colloidales d'oxydes

95 5"57—"‘{-

02, 2 o5

AL O~
o
O A~e

voie colloidale

molécules ou

dépét

T=25"C P=1atm.

densification
T << 500°C

(S

oligomeres solubles

voie polymeérique

Figure 11. 1 : Les voies colloidale et polymérique du procédé sol-gel [7].

11.2.3 Réactions chimiques

Les réactions qui contrdlent la voie polymérique sont les suivantes [3,8] :

e Réaction d’hydrolyse :

Hydrolyse des groupements alkoxy du précurseur avec création de groupement alcool

(M-OH).La réaction d’hydrolyse peut étre catalysee aussi bien par un acide qu’une base.

M (OR) + H,O

==p> (OR),;- M-OH +R(OH)

(11.1)
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e Réaction de condensation

Les groupements —OH générés au cours de 1’hydrolyse (partielle ou totale) sont de
bons nucléophiles, ils vont se lier entres eux par une réaction de condensation, cette réaction

produit alors de I’eau ou de I’alcool et entrainera la création des ponts M-O-M :

(OR) .1-M-OH + RO- M-(OR) n1 == (OR)n1-M-O-M-(OR)n1+R-OH (II.2)

(OR)n-1-M-OH + OH -M-(OR) 1 =y  (OR)n1-M-O -M-(OR)n.1 + H20  (11.3)

Lorsque ces deux réactions sont achevées, on obtient un gel. La transformation de la
solution en un amas polymérique solide est alors généralement appelée la transition

sol-gel.

11.2.4 La transition sol-gel

Au cours des réactions d'hydrolyse et de condensation, des polymeéres se
regroupent en amas de taille croissante. Lorsqu'un de ces clusters atteint la taille maximale
(correspondant a celle du conteneur), la viscosité devient infinie, définissant le point de
transition sol-gel. A ce stade, d'autres fractions de gel continuent de se former, incorporant
des groupes polymeres plus petits. Le processus se poursuit jusqu'a ce que toutes les liaisons
soient consommeées pour former un gel qui modifie la viscosité de la solution et augmente la
constant élastique G. La figure 11.2 illustre I'évolution de la viscosité et du constant élastique
du sol au fil du temps [9]. Une fois le gel complétement formé, la viscosité devient infinie
mais le constant élastique converge vers une valeur maximale. Cette structure contient des

masses liquides piégées qui peuvent étre éliminées par évaporation via le séchage [10].
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Figure I1. 1: Evolution de la viscosité de la solution et du constant élastique du gel (tg correspond
au temps au bout duquel la transition sol-gel est atteinte) [11].

11.2.5 Avantage et inconvénients de la technique sol-gel
» Lesavantages [12]

e Dopage relativement facile

e Pureté et homogénéité de la solution initiale réalisée a base de précurseurs pouvant
étre de grande pureté.

e Simplicité technologique de 1’élaboration de la phase sol et du dépot du film.

e Des températures de préparation plus basses qu’avec les techniques classiques.

e Facilité d’obtention de dépdts multicouches.

» Les inconvénients [12]

e Haute porosité - faible densité, ce qui rend les propriétés mécaniques (résistance,
module et dureté du gel) diminuent.

e Temps de procédé souvent long.
e Retrait / fissuration lors du séchage.
e Apparition de craquelures et de fissures Toxicité de certains précurseurs.

11.3. Elaboration des poudres ZnO dopé Al et co-dopé (Al : Eu) :

L’objectif de notre travail est 1’élaboration des poudres d’oxyde de zinc dopé Al (3%
d’atomes) et co-dopé avec de I’europium(Eu) avec des pourcentages atomiques 0,5% et 1%,

en utilisant la méthode sol-gel associé au séchage supercritique.
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Pour cela, les produits chimiques, les matériels et la verrerie suivants ont été utilisés.

% Produits chimiques utilisés

e Acétate de zinc di-hydraté (Zn [OOCCHp3],.2H,0) : ¢’est un alcoxyde utilisé comme

source des ions Zn?*.

e Ethanol (C2HsOH) : utilisé comme solvant et comme fluide supercritique.

e Nitrate d’Europium (III) ((Eu (NOs)3 ,6H20)) : utilisé comme source des ions Eu*

e Nitrate de I’aluminium nonahydraté ((Al N3 Og, 9H20)) : utilis¢é comme source d’ions

AR,

Dans le tableau 11.1 on représente les propriétés physiques et chimiques de différents

produits utilisés dans la synthese de nanostructures de ZnO.

Tableau I1. 1 : Propriétés physiques et chimiques des différents précurseurs chimiques utilisés.

Produit Aceétate de zinc Nitratede Nitrate
Chimique Dihydraté Ethanol I’aluminium d’Europium(I1I)
[13] [13] nonahydrate hexahydrate
[14] [15]
Masse Molaire 183,47 g.mol! | 46,0684 g.mol! | 375,13 g.mol* 446,081 g.mol™
(g.mol™)
Formule Zn[OOCCH3]2-2
chimi
Imique H20 (C2HsOH) | (AINsOs, 9H:0) | (Eu (NO3)s ,6H20)
T (fusion) 237°C -114°C 73°C 85°C
(©)
Masse 1,735 glcm?® 0,789 g/lcm?® 1,72 glcm?® -
volumique
(g/cm?)
Solide cristallisé | liquide incolore | Solideinodore Cristaux Incolore
Apparence blanc a faible d’odeur sous forme de ou poudre

odeuracetique

caractéristique

cristaux blanc

«» Matériels et Verreries utilisées :
e Pipette de 2 (ml), 10 (ml)

e Becher de 50 (ml), 10 (ml)
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e Eprouvette gradué de 500 (ml)

< Matériel utilisé
e Balance analytique de modéle KERN ABJ 320-4NM pour les pesées (Figure
11.3)

e Agitateur magnétiqgue B BUNSEN (Figure 11.4).

e Etuve pour le séchage (aprés nettoyage de notre verrerie) de modele Memmert
UNBS5 (Figure 11.5).

e Autoclave de la marque « Parr », modele de systéme de réacteur sous pression série

4571 en configuration chariot couplet a un contréleur modéle 4848 (Figure 11.6).

Figure 11. 2 : Balance analytique utilisée. ~ Figure I1. 3 : Agitateur magnétique utiliseé.

Page | 23



Chapitre 11 Méthode d’élaboration et techniques de caractérisation

Figure 11. 4 : Etuve utilisée . Figure 11. 5 : Autoclave utilise.

«+ Autoclave utilisé pour séchage supercritique

Le séchage supercritique des aérogels de ZnO élaborés par le procédé sol-gel modifié
est réalisé dans un autoclave de type Parr 4848 Reactor ayant une capacité de 1L. Le
chauffage de 1’autoclave est assuré par un four électrique commande par un programmateur
de température a 2 vitesses de chauffage. La pression dans 1’autoclave est mesurée par un
manomeétre. Le gel sec (aérogel) est récupéré de I’autoclave aprés évacuation du solvant

supercritique a 1’état gazeux (Figure 11.6).

11.4. Protocole expérimental suivi
Tout d’abord, avant de commencer notre expérimentation, le nettoyage de notre
verrerie est une étape indispensable, a fin d’éliminer toutes les impuretés qui peuvent en
exister. Le nettoyage s’est fait par un lavage avec de I’acide acétique, et un rincage a 1’eau
distillée, ensuite un séchage et une conservation a I’abri de toute sorte d’impuretés ou de

poussiére a I’intérieur de 1’étuve.

11.4.1. Synthése du ZnO dopé Al (3%0)

Pour la synthese des nanoparticules de ZnO dopé avec Al (3% atomique) par la
méthode sol-gel, on prend 16 g d’acétate de zinc dihydraté et 816,3 mg de nitrate
d’aluminium que I’on dissout dans 112 ml d’éthanol sous agitation magnétique constante a
température ambiante pendant une durée de 40 mn jusqu'a l'obtention d'une solution

homogéne. Ensuite, on rajoute a la solution précédente 280 ml d’éthanol puis on verse le tout
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dans l'autoclave pour subir un séchage dans les conditions supercritiques (243°C, 63 bars).
Le volume 280 ml est le volume minimum nécessaire qu'il faut ajouter pour pouvoir atteindre
les conditions supercritiques avec I’autoclave utilisé. Les valeurs de la température et de la
pression augmentent simultanément avec le temps. Une fois les conditions supercritiques
atteintes, on laisse l'autoclave dans ces conditions pendant 10 mn pour que les différentes
réactions chimiques s’achévent. On éteint l'autoclave et on évacue de facon brusque les
solvants (gaz sous haute pression) et on laisse l'autoclave se refroidir spontanément jusqu'a

la température ambiante. Une poudre blanche est récupérée a la fin.

11.4.2. Synthése du ZnO dopé Al (3%) et co-dopé Eu (0,5 % at. et
1%at.) :

Pour la synthese des nanostructures de ZnO dopé Al (3%) et co-dopé Eu (0,5 % et 1%)
on a ajouté a la solution précédente (16 g d'acétate de zinc et 816,3 mg de nitrate d’aluminium
dans 112 ml de I’éthanol), 160 mg d’europium (pour le dopage avec 0,5 %) et (320 mg pour
le dopage a 1%).Le reste du protocole reste inchangé.

Les nanostructures de ZnO dopé Al (3%) et co-dopé Eu (0,5 % et 1%) sont élaborées

dans les mémes conditions que celles du ZnO dopé Al (3%).

11.4.3 Variations de la température de chauffage du four et la pression
Pour avoir une idée comment évoluent la température et la pression dans 1’autoclave
en fonction du temps, nous avons trace les graphes T=f(t), P=f(t) et P= f(T) pour I’échantillon
de ZnO dopé Al (3%). Les valeurs sont présentées dans le tableau 11.2 et la figure I1.7 illustre

les variations des parametres P et T dans l'autoclave.
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Tableau I1. 2 : Variation de T (°C) et P (Bars) en fonction de temps t (mn).

t(min) |O |5 |10 {15 |20 (25 |30 |35 |40 (45 |50 |55 |60 |65 |70 |75

T(°C) |20 |40 |79 | 120 | 142 | 166 | 183 | 200 | 219 | 238 | 241 | 244 | 246 | 246 | 245 | 245

P(ars) (|1 (1 |1 |4 8 14 (20 |28 |40 |59 |60 |64 |66 |66 |65 |65

T peilt)

(")
]

pression (bar

Temps min] temp min)

Températeurs [°C)

Figure 1. 6 : Variations des paramétres P et T dans l'autoclave : T=f(t), P= f(t) et P=f(T)
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I1.5 Techniques de caractérisation
Differentes techniques de caractérisation sont utilisées dans ce travail. A travers
quelques indices théoriques, nous explorerons l'intérét qu'ils suscitent et les informations
qu'ils peuvent apporter pour la caractérisation des échantillons. L'équipement et les principes

de mesure sont également expliqués.

11.5.1 Diffraction des rayons X (DRX)
La technique de la diffraction des rayons X permet de déterminer principalement la
structure cristallographique des échantillons élaborés, les parameétres de maille, la taille des

cristallites et les contraintes internes.

» Principe d’analyse
L'interaction des rayons X avec la matiere permet de mettre I'accent sur des propriétés
structurelles spécifiques de I'échelle atomique. Sous certaines conditions géométriques et
physiques [16], appelées condition de diffraction et résumées par la loi de Bragg, les plans
cristallins du réseau (groupe de plans d'indice de Miller (hkl) avec un pas de maille dn)

fléchissent dans la direction 20 par rapport au rayon incident, selon la loi :
2dnasinfd=ni (I1.4)

Ou dnki est la distance entre les plans définis par les indices de Miller (h, k, 1), Oni est
I'angle d'incidence, et donc de réflexion, sur ces plans, et n est un entier représentant I'ordre

de réflexion, et enfin A est la longueur d'onde des rayons X.

Dans cette technique, I'échantillon est irradié par un faisceau de rayons X sous un angle
0 et l'intensité de diffraction est mesurée en fonction de I'angle 20.1a figure IL.8 illustre la

famille de plans cristallins en condition de bragg.
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Figure 11. 7 : la Famille de plans cristallins en condition de Bragg [17]

Dans le cadre de notre étude, le diffractométre utilisé est de type PANalytical

Empyrean du TAPC-CRAPC de Bejaia dont 1I’image est illustrée sur la figure 11.9.

—

ANalytical EMPYREAN

¢

{

i

202305 10:21

Figure I1. 8 : Diffractométre PANalytical Empyrean utilisé.

% Détermination des parametres de maille
L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics
de diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S.et I’enregistrement du spectre de

I’échantillon nous permettra de déterminer les paramétres de mailles. En effet a chaque angle
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de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, I) et une distance diy définie par la
formulede Bragg.

Pour chaque type de structure cristalline (cc, cfc, hep ...), la connaissance de la position
de chaque pic et des indices (h, k, 1) des plans diffractant associés permet de calculer
les paramétres de maille. Dans notre cas il s’agit de la maille hexagonale du ZnO dont

I’expression est donnée sous la forme suivante [18] :

d(hkl) = 2 (11.5)

4(h2+Kk2 +hk 2
3 c

Ou a et ¢ sont les paramétres de la maille hexagonale.

« Détermination de la taille des cristallites

Les domaines de diffraction cohérents sont des domaines de matiere ou le solide est
structurellement continu. Ces domaines peuvent étre restreints par la présence de défauts
linaires ou plans. Ces domaines sont appelés microcristaux. Les rayons X sont sensibles a
ces cristallites. Pour des dimensions cristallines inférieures & environ 1000 A, on observe un
élargissement de la raie de diffraction inversement proportionnel a la taille des cristallites.
En fait, la relation de Scherrer nous permet de déterminer la taille des cristallites a partir de
la caractéristique de la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction. Il existe encore de
nombreuses études utilisant la méthode de Scherrer pour déterminer la taille des particules a

partir des profils de raies de diffraction [19] :

092
o B cos thl

(11.6)

Ou B est la largeur a mi-hauteur exprimée en radians.

11.5.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur I'absorption du
rayonnement infrarouge par I'échantillon. Lorsqu'ils sont exposés au rayonnement

infrarouge, les matériaux absorbent une partie de I'énergie lumineuse qu'ils recoivent.
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Cette absorption se produit lorsque I'énergie fournie par le faisceau lumineux est
proche de I'énergie vibratoire.

Les molécules provoquent des vibrations ou des rotations forcees de certaines liaisons
covalentes présentes dans le matériau. La fréquence de vibration moléculaire a laquelle
I'énergie lumineuse est absorbée dépend de I'environnement chimique, de la nature des
liaisons et de la masse des atomes impliqués, c'est-a-dire de la structure chimique du
matériau. Le but de cette spectroscopie est d'analyser la fonctionnalité chimique présente
dans les matériaux en détectant les vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. Cette
technique non destructive est facile a mettre en ceuvre. Les matériaux organiques et
inorganiques peuvent étre analyseés. Il existe un grand nombre de montages expérimentaux
pertinents, permettant la caractérisation de pratiquement n'importe quel type d'échantillon,
quelles que soient les conditions physiques ou de surface [20]. Pour notre travail nous avons
utilisé la technique des pastilles KBr et un spectromeétre de type Shimadzu IRAffinity-1 dont

les images sont illustrées sur la figure 11.10.

NOTICE - *

Figure I1. 9 : Spectrometre de type IRAffinity-1 SCHIMADZU.
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11.5.3. Réflectance totale atténuée (ATR)

L'ATR est une méthode d'échantillonnage qui tire profit des propriétés physiques de la
lumiere pour obtenir des informations sur la composition et la structure de I'échantillon a
analyser. L'ATR est I'une des technologies d'échantillonnage le plus couramment utilisées en
spectroscopie FTIR. Cet usage généralisé s'explique par sa capacité a analyser des
échantillons solides et liquides sans aucune préparation (sans 1’introduction des échantillons
dans la matrice de KBr). Le spectrometre ATR utilisé dans notre travail est de type marque
Scientific Nicolle iS50 situé au niveau du CRAPC de Bejaia (figure 11.11).

Figure 11. 10 : Spectrometre ATR utilisé

11.5.4 Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible est une méthode qui ne cause pas de dommages aux
échantillons. Elle repose sur la transition des électrons dans les atomes ou les molécules
lorsqu'ils sont excités par des ondes électromagnétiques. Le spectrophotometre utilise une
source lumineuse composée de deux lampes pour émettre en continu sur toute la gamme de
longueurs d'onde UV-visible. La sélection des longueurs d'onde se fait a l'aide d'un
monochromateur, qui peut étre déplacé pour balayer n‘importe quelle zone. Un faisceau de
photons d'une longueur d'onde choisie passe a travers un miroir qui synchronise le
mouvement du monochromateur. Le faisceau traverse ensuite I'échantillon et la référence, et

I'intensité de sortie est compareée a l'intensité d'emission a l'aide d'un amplificateur [21].
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Les valeurs de largeur de bande interdite (gap) et d'indice optique peuvent étre
déterminées a partir du spectre UV-visible.

L’appareil utilise pour mesurer la réflectance optique de nos échantillons est un
spectrophotometre UV-Visible-IR, de type Evolution 220 au niveau de PATPC-CRAPC de
Bejaia et dont I’image est illustrée sur la figure 11.12.

> -

Figure I1. 11 : Spectrophotometre UV-visible utilisé
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11.5.5 Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un instrument qui utilise un
faisceau concentré d'électrons a haute énergie pour produire divers signaux a la surface des
échantillons solides. Ces signaux fournissent des informations sur la texture, la composition
chimique, la structure cristalline et I'orientation des matériaux constituant I'échantillon. Les
données sont collectées a partir d'une zone spécifique de la surface de I'échantillon et utilisées
pour produire une image bidimensionnelle montrant les variations spatiales des propriétés.
Les techniques conventionnelles du MEB permettent de visualiser des zones allant d'environ
1 cm a5 microns, avec un grossissement allant de 20X a environ 30 000X et une résolution
spatiale de 50 a 100 nm. Le MEB peut également étre utilisé pour effectuer des analyses
ponctuelles sur des emplacements spécifiques de I'échantillon afin de déterminer
qualitativement ou semi-quantitativement les compositions chimiques. Le modele QUANTA
250 est le microscope utilisé dans notre étude (Figure 11.13).

Figure 11. 12 : MEB QUANTA 250 utilisé.
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11.5.6 La photoluminescence

La photoluminescence est la production de rayonnement suite a une excitation
par un photon. La fluorescence est un type particulier de photoluminescence qui se produit
rapidement, avec une émission se produisant peu de temps aprés I'excitation (dans environ
10-8 secondes) [22]. Les propriétés luminescentes d'un matériau peuvent étre étudiées en
fonction de différentes concentrations d'espéces (analyse quantitative) et/ou de
I'environnement chimique de I'échantillon (analyse qualitative), notamment grace a la
spectroscopie d'émission et la spectroscopie d'excitation. Le premier permet d'obtenir le
spectre de fluorescence (d'émission) d'une substance donnée en mesurant l'intensité du
rayonnement émis a une longueur d'onde d'excitation donnée en fonction de la longueur
d'onde. Le second permet d'obtenir les spectres d'excitation, en mesurant l'intensité de la
luminescence a une longueur d'onde fixée tout en faisant varier la longueur d'onde
d'excitation. La fluorescence dépend de divers facteurs tels que la température, le solvant, le
pH et la concentration dans I'environnement chimique. A partir des spectres de la
photoluminescence, on peut estimer le gap optique des échantillons et les différents types de

défauts qu’ils peuvent contenir.

Les spectres de photoluminescence de nos échantillons ont été enregistrés a I’aide d’un
photomeétre de luminescence de type Shimadzu RF-6000 du Laboratoire de Physico-chimie
des Matériaux et Catalyse (LPCMC), Universite de Béjaia (Figure 11.14).

Figure 11. 13 : Spectrométre de photoluminescence.
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Résultats, discussions et interprétations

I11.1 Introduction

Ce chapitre présentera et discutera les résultats de la caractérisation structurale,
morphologique et optique des nanostructures de ZnO. Ces nanostructures ont été elaborées
par la méthode sol-gel en utilisant des conditions de séchage supercritiques d'éthanol. Les
nanostructures de ZnO sont dopées a I'aluminium avec une teneur atomique de 3 %, ainsi que
co-dopées avec des atomes d'europium a des concentrations de 0,5 % et 1 % d'atomes. Les
produits obtenus ont été directement caractérisés (sans traitement thermique) par diverses
techniques telles que la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (FTIR ;

ATR), la spectrophotométrie UV-Visible (réflectance) et la photoluminescence (PL).

I11.2 Proprietés structurales

Des nanostructures de ZnO dopées avec de lI'aluminium a hauteur de 3% ainsi qu'avec
de I'aluminium a hauteur de 3% et de I'europium a des taux de 0,5 et 1at.% ont été élaborées
en utilisant des conditions supercritiques d'éthanol. Ces structures ont été caractérisées par
diffraction des rayons X a I'aide d'un diffractometre de type PANalytical Empyrean qui utilise
une source de rayonnement CuKo (A = 0,15406 nm), avec une tension d'accélération de 45
KV et un courant de 40 mA. La figure I11.1 représente les diffractogrammes bruts obtenus
lors de cette étude. Les pics de diffraction observés dans la plage d'angles 20-80°
correspondent aux plans cristallins (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(201), (004) et (202) du ZnO de structure hexagonale wurtzite telle que spécifiée dans la fiche
standard JCPDS N° 36-1451 (a = b = 3,249 A et ¢ = 5,206 A comme le montre la figure
I11.2) . Ces pics sont nets, fins et bien définis, indiquant la bonne qualité cristalline des
nanostructures elaborées[1]. Les intensités des pics suggerent que les cristaux se sont
développés dans toutes les directions, confirmant ainsi la nature polycristalline des
nanostructures[2] . L'absence de pics propres aux métaux Al ou Eu ou a leurs oxydes suggere

gue ces atomes ont été parfaitement incorporés dans le réseau du ZnO [3].
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Figure 111. 1: Diffractogrammes bruts des nanostructures élaborées de ZnO
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Figure 111. 2 : Fiche standard JCPDS N° 36-1451

La figure 111.3 montre les trois principaux pics de diffraction (100), (002) et (101)
utilisés pour déterminer les parameétres structuraux et étudier les effets du dopage Al et Al:Eu
sur les propriétés principales des nanostructures de ZnO. En comparant les pics du ZnO dopé
Al (3%) avec ceux du ZnO codopé Al :Eu, on constate que les pics de ce dernier présentent
une intensité plus faible, ce qui indique une possible détérioration de la qualité cristalline due
a la présence d'atomes Eu dans la matrice de ZnO:Al. Les paramétres de maille sont obtenus
a partir des pics (100) en utilisant a = b = 1/+/3 sin@ et a partir du pic (002) en utilisant
c = A/sinf [4,5].
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La taille des cristallites D est évaluée en prenant en compte les trois pics les plus

intenses en utilisant la formule de Scherrer :

A
D=089."= (Il

ou D est la taille des cristallites (en nm) ;3 est la largeur & mi-hauteur du pic (en
radians) ; @ est la position angulaire du pic de diffraction considére et A représente la longueur
d’onde des rayons X utilisés (0.15406 nm).Le volume de la maille est calculé avec la formule
(V = 0.866 a’c ). Les valeurs de ces parameétres sont calculées et répertoriés dans le tableau
II.1.

100000 —— Zn0O:Al(3%)
—— ZnO:Al:Eu (0,5%)
ZnO:Al:Eu (1%)

80000

60000 -

Intensité (u.a.)
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20000
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Figure 111. 3 : Diffractogrammes des pics les plus intenses des nanostructures élaborées

Tableau I11. 1 : Paramétres structuraux et taille des cristallites.

Echantillon D: D, Ds Dm a=b (&) | c(d) V (A3 cla
(nm) (nm) (nm) | (nm)

ZnO Standard (N° / |1 / 3,249 5,206 47,5906 | 1,602

36-1451)

ZnO : Al (3%) 20,06 22,82 20,33 | 21,07 3,250 5,203 47,5924 1,601

ZnO : Al (3%) : Eu 19,27 22,33 19,48 | 20,36 3,250 5,203 47,5924 1,601
(0,5%)

ZnO : Al (3%) : Eu 20,05 23,22 19,48 | 20,91 3,252 5,206 47,6785 | 1,601
(1%)
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L'ajout d'atomes d'aluminium et d'europium dans la maille du ZnO n'affecte guére la
taille des cristallites, indiquant que le dopage ou le codopage n'encourage pas la ségrégation
des cristallites du ZnO. Les atomes d'europium sont introduits dans la maille élémentaire et
remplacent les ions Zn?* ou AIP*. Par rapport au ZnO standard, les paramétres de maille
diminuent en raison de I'occupation des sites vacants de Zn%* par les ions AIP*. Cette
diminution des paramétres de maille est due au fait que le rayon ionique de AI** (0,054 nm)
est inférieur & celui de I'ion Zn?* (0,074 nm) [6]. L'ajout d'atomes d'europium entraine une
augmentation des paramétres de maille en raison du grand rayon ionique Eu®* (0,107 nm) qui
est nettement supérieur a ceux de AI®* et Zn%*. La substitution des sites Zn par les ions
d'europium augmente également le volume de la maille élémentaire. Malgré le dopage Al et
Eu, la structure hexagonale wurtzite du ZnO reste inchangée, comme en témoigne la valeur
du parametre c/a (1,60) [7].

111.3. Propriétés infrarouges
Pour I’étude des propriétés vibrationnelles dans le domaine infrarouge on a utilisé¢ deux
techniques de caractérisation : la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

et la spectroscopie infrarouge ATR.

On a utilisé la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, en utilisant la
méthode de palettes de KBr (100 mg de ZnO et 400 mg de KBr (bromure de potassium))
dans la gamme de fréquences 4000-400 cm* pour caractériser les échantillons élaborés.

La figure 1.4 illustre les spectres obtenus, qui présentent toutes les bandes
d'absorption observées. Ces bandes sont attribuées a différentes vibrations moléculaires,
telles que la vibration d'élongation de la liaison O-H prés de 3440 cm, qui indique la
présence de I'ion hydroxyle (OH") dans les nanostructures de ZnO [8]. La vibration de la
molécule CO atmosphérique a été notée a 2370 cm™ [9], tandis que la bande observée a
1587 cm™ a été assignée a la vibration de flexion H-O-H[10] . La bande a 1410 cm™ est
attribuée a la vibration de la liaison C=0 [11] . La bande observée autour de 683 cm™ et qui
est présente dans tous les spectres est, a notre avis, due a la vibration de la liaison Al-O[12]
. La bande la plus intense, qui est assignée a la vibration de la liaison Zn-O, est observée sur
une large plage de fréquences (410-590 cm™) [2, 13]. Le co-dopage Eu/Al a entrainé une

diminution de l'intensité de cette bande d'absorption, probablement due a la diminution du

Page | 38



Chapitre 111 Résultats, discussions et interprétations

nombre de cette liaison apreés le dopage. De méme, cette bande a été décalée vers le coté des

petits nombres d’onde en raison de 1'occupation des sites Zn?* par les ions Eu®*.

(1) ZnO:Al
(2) ZnO:Al:Eu(0,5%)
(3) ZnO:Al:Eu (1%)

N
o

Transmittance (%)
3
1
401-590

N
o
1

10 4

o777 7T T 7
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombre d'onde (cm™)

Figure I11. 4 : Spectres FTIR des nanostructures élaborées.

Les spectres ATR enregistrés entre 650 cm™ et 4000 cm™ sont représentés sur la figure
I11.5. On observe les mémes bandes d’absorption que celles données par les résultats FTIR.
Ceci confirme que les deux méthodes sont presque identiques mise a part la plage de

fréquences utilisées pour I’enregistrement.
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Figure I11. 5 : Spectres ATR des nanostructures élaborées

111.3. Propriétés morphologiques

La morphologie des nanostructures élaborées dans ce travail a été étudiée avec un
microscope électronique de type Quanta 250 au CRAPC de Tipaza. Les images obtenues
sont présentées sur la figure 111.6. On constate que les nanostructures de ZnO:Al ont une
morphologie torique (comme des pneus) avec des centres pleins en majorité. Les
nanocritallites de ZnO s’agglomerent lors du processus d’élaboration dans 1’éthanol
supercritique pour former des micro-tores de 1 a 2 um de diamétre extérieur. Cette
morphologie est connue avec ce type de séchage dans 1’éthanol[14] . L’introduction des
atomes d’europium dans la matrice de ZnO :Al conduit a une forte agglomération des
microtores. Ce taux de ségrégation augmente aussi avec la teneur en co-dopant Eu
(’agglomération pour un dopage a 1% est plus forte que celle a (0, 5%).0n constate aussi
que la taille a légérement augmenté. Ceci montre que les petites cristallites s’agglomerent
plus que les grandes comme 1’ont indiqué les résultats DRX. En plus, en introduisant les ions
Eu®*, on constate que les centres des microtores ont tendance a se vider (centres vides). Ce
type de morphologie est probablement di a la maniére avec laquelle les cristallites

s’agglomerent au cours du processus d’élaboration dans les conditions de températures et de

pression[15, 16].
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Zn0 ;Al-Eu (0.5

ZnO : Al-Eu (1 %)

Figure 111. 6 : Images MEB des nanostructures élaboreées.
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I11.4. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des nanostructures de ZnO élaborées ont été étudiées par
spectrophotométrie UV-visible en mode réflectance diffuse (DRS). Cette technique de
caractérisation a pour objectif de collecter le flux lumineux apres l'interaction avec un
matériau ciblé. Ensuite, le flux réfléchi provenant de I’échantillon est comparé a celui de
1’échantillon de réflectance standard. La figure 111.7 montre les spectres de réflectance diffuse
(DRS) des échantillons élaborés. L’effet du co-dopage Eu sur les spectres de réflectance
diffuse (DRS) des nanostructures de ZnO : Al, enregistrés dans la plage 200-800 nm a
température ambiante, a ét¢ mis en évidence. Il est observé qu’apres 1’introduction des ions
Eu®* dans la matrice de ZnO : Al, les spectres DRS ont tendance & se décaler légérement vers
des longueurs d’onde plus courtes. Ceci peut étre attribué a la légere détérioration de la
qualité cristalline des nanostructures apres le co-dopage Eu comme I’ont confirmé les
résultats DRX. La figure I11.7 montre que la réflectance diffuse commence a partir de la
longueur d’onde 364 nm jusqu’a 440 nm. Le co-dopage Eu augmente la réflectance des
échantillons ZnO : Al dans le domaine du visible. Pour rappel, la DRS se comporte

inversement a I’absorbance.
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Figure 111. 7 : Spectres de réflectance diffuse (DRS) des nanostructures élaborées.
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A partir des données obtenues de la DRS , on peut déterminer le coefficient

d’absorption en utilisant la fonction Kubelka-Munk (KM) qui est définie par[17] :

F(R) = (1—Rx)?/2R = a/s (lll.2)
Ou a est le coefficient de d’absorption, s et le coefficient de diffusion, F(R) est la
fonction de Kubelka —Munk. Pour les spectres DRS, la fonction KM peut étre utilisée a la

place du coefficient d’absorption pour déterminer 1’énergie du bord d’absorption (gap

optique) en tracant le graphe de la fonction [17]:

F(R)E = A(E — Eg)" (1.3)
Ou E = hv est I’énergie des photons, A est une constante positive, Eg est 1’énergie

du gap et F(R) est la fonction KM. Comme le ZnO a un gap direct, le n est égal a .

Le tracé de [ F(R)hv]? = f(hv) est linéaire prés du bord d’absorption pour une
transition permise directe (n = %) . L’intersection de cette ligne avec I’axe des énergies
(hv) nous donne la valeur de I’énergie de la bande interdite optique. Les graphes des

fonctions [ F(R)hv]?> = f( hv) Sont représentés sur la figure 111.8.
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Figure 111.8: Les tracés entiers des fonctions de F(R) hv)?> = f( hv) (a) et estimation

des gaps optiques (b).

Selon les graphes, il a été déterminé que les gaps optiques sont de 3,17 eV pour les
échantillons ZnO:Al et ZnO:Al:Eu (0,5%), et de 3,19 eV pour I'échantillon ZnO:Al:Eu (1%).
L'effet du co-dopage ne semble avoir d'influence sur le gap qu'a une concentration supérieure

a.0,5% car, au-dela de cette concentration, les électrons des ions Eu®** commencent & occuper
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les états libres situés en bas de la bande de conduction ; par conséquent, les électrons
photogénérés doivent parcourir une distance énergétique plus importante pour étre éjectés de
la bande de valence vers la bande de conduction. Cette situation est connue sous le nom
d'effet Burstein-Moss [7, 18].

I11.4. Propriétés de luminescence

Les propriétés de photoluminescence des nanocritallites élaborées dans ce travail ont
été étudiées pour déterminer les difféerents types de défauts cristallographiques qui peuvent
se trouver au niveau des structures. Les spectres de photoluminescence ont été enregistres
a la température ambiante avec une longueur d’onde d’excitation de 350 nm et sont
représentés sur la figure 111.9. Les spectres PL des nanostructures possédent la méme forme :
une intense bande UV et quelques petites bandes dans le visible [19]. La bande dans I’'UV
est liée a 1’émission bande-a-bande et aux excitons, par contre celles dans le visible, elles
sont due aux défauts intrinséques et aux impuretés. Les échantillons élaborés présentent une
forte émission UV a 389 nm suivies d’un épaulement au voisinage de 378 nm [20].
L’épaulement est di a I’émission bande a bande (transition des électrons de la bande de
conduction vers la bande de valence). L’intense émission (389 nm) est due a la transition des
électrons des niveaux excitoniques (qui se trouvent juste en dessous de la bande de
conduction) vers la bande de valence [21, 22]. Dans tout le spectre, I’intensité des bandes
d’émission a d’abord diminué avec le codopage Eu a 0.5 at.%, puis elle a augmenté pour une
concentration atomique 1%. La diminution de I’intensité des bandes UV est due a la
diminution des recombinaisons radiatives ou bien a 1’augmentation des radiations non
radiatives (phonons). Dans ces derniéres, I'électron retourne vers la bande de valence sans
émission de photon mais de phonon (son énergie excédentaire est cédée au réseau sous forme
de chaleur). Le décalage des bandes d’émission est presque inexistant. Un épaulement dans
la gamme UV-bleu centré autour de 420 nm, apparait dans tous les spectres du ZnO :Al et
il est d0 probablement au zinc interstitiel (associé a une transition électronique d'un niveau

donneur peu profond de ZnO au niveau supérieur de la bande de valence)[23] .
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Outre la forte emission ultraviolette, il existe également dans la partie visible du spectre
des petites raies d'émission situées a 466 nm (bleu), 538 nm (vert) et une large bande centrée
sur 640 nm (rouge). Ces émissions sont causées par les défauts de structure tels que les
lacunes d'oxygéne, les impuretés extrinséques (Eu®* et AI**), les lacunes de Zn, les anti-sites,
les positions interstitielles, et autres [24]. L’émission bleue est due aux zinc interstitiel [25]et
I’émission verte aux lacune d’oxygéne [26]. L’émission rouge est assignée soit a 1’excés en

oxygene, soit aux ions OH" a la surface des particules[27].
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Figure I11. 9 : Spectres de photoluminescence des nanostructures élaborées.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est d’abord la synthése de naostructures d’oxyde de zinc dopé
avec des atomes d’aluminum (AZO) par le prcédé sol-gel suivi d’un séchage dans les
conditions supercritiques d’étahnol de méme, sont aussi elaborées des poudres AZO
codopées avec des atomes de la terre rare europium (Eu) avec 2 teneurs atomiques différentes
(0,5 % et 1%). Les échantillons élaborés ont été caractérisés par la DRX, MEB, FTIR, ATR
et par les spectroscopies UV-Visible et de photoluminescence (PL). Les effets du codopage
Eu sur les propriétés structurales, morphologiques et optiques des nanostrutures AZO ont
été étudieés.

Les résulats DRX ont montré que les nanostructures AZO et AZO :Eu sont de structure
hexagonale wurtzite . Le codopage Eu a légérement détrioré la qualité cristalline et n’a
vraiment pas d’effets remarquables sur la taille des cristallites. Les paramétres de maille ont

légeremnt augmenté suite & la substitutions des ions Zn?* par le sions Eu®*.

L’analyse par la spectrophotométrie UV-visible ( spectre de réflectance diffuse (DRS)
a montré que la réflectance diffuse augmente a partir de 364 nm jusqu’a 440 nm. Le co-
dopage Eu augmente la réflectance des échantillons AZO dans la partie visible du spectre.
Le gap optique reste inchangé pour un codopage de 0,5% Eu mais augmente pour une

augmentation ultériure de la teneur en dopant .

Les spectroscopies infrarouges (ATR et FTIR) ont montré la présence de mémes
bandes d’absorption dans tous les spectres des nanostrures AZO. Le codopage Eu a diminué
I’intensité de la bande d’absorption liée a la vibration de la liaison Zn-O suite a la diminution

du nombre de ces liaison apres le remplacement de Zn par Eu dans les matrices AZO.

La microscope électronique a balayage (MEB) a montré que les cristalltes AZO
(sphériques ou quaeisphériques) s’agglomerent pour former des grains de morphologie
torique avec des centres pleins. Le codopage europium a augmenté le taux de ségregation de
ces grains (plus denses), augmenté leur taille et a conduit a des morphologies toriques mais ,

en majorité, avec des centres vides.

Enfin ,les spectres de la photoluminescence ont montré la présence de mémes bandes

d’émission dans la gamme 360 nm-700 nm. Une forte émission UV dues aux transitions
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bande-a-bande (378 nm) et excitoniques(389 nm) dans la partie UV et , dans la partie visible,
trois petites raies a 366 nm (émission blue), 538 nm( émission verte) et 640 nm( émission
rouge) dues aux défauts de structures et aux impuretés. Un épaulement a 420 nm dd aux
zincs interstiels est aussi observé dans tous les spectres et dont 1’intensité a diminué apres le

codopage Eu.
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Résumé

Les propriétés structurelles, morphologiques et optiques des nanostructures de ZnO dopé Al
(AZO) et codopé Eu (0,5 et 1 at. %) élaborées dans 1’éthanol supercritique via un procédé
sol-gel. Les produits obtenus ont été étudiés par la DRX, FTIR, ATR, MEB, RDS et
photoluminescence. Les résultats DRX ont montré que les nanostructures AZO et AZO : Eu
sont de structure hexagonale wurtzite. Le codopage Eu a Iégerement augmenté les parameétres
de maille suite & la substitution des Zn?* par Eu3*.Les spectroscopies infrarouges (ATR et
FTIR) ont montré la présence de mémes bandes et que les ions Eu** ont diminué I’intensité
de la bande assignée a la vibration de la liaison Zn-O. Les spectres DRS a montré que la
réflectance augmente a partir de 364 nm jusqu’a 440 nm et que 1’effet du co-dopage Eu est
observé a partir d’une tenuer de 1%. Les images meb montré que les nanostructures sont de
morphologie torique avec les centres pleins pour AZO et vides pour AZO :Eu. Les spectres
PL ont montré la présence de mémes bandes d’émission dans la gamme 360 nm-700 nm.
Une forte émission UV et trois petites bandes a 366 nm (émission bleue), 538 nm( émission
verte) et 640 nm( émission rouge) dues aux défauts de structures et aux impuretés.

Abstract

The structural, morphological, and optical properties of Al-doped ZnO (AZO) nanostructures
and Eu co-doped AZO (with 0.5 and 1 at. %) synthesized via a sol-gel process in supercritical
ethanol. The obtained products were studied using XRD, FTIR, ATR, SEM, RDS, and
photoluminescence. The XRD results showed that both AZO and AZO:Eu nanostructures
have a hexagonal wurtzite structure. Eu co-doping slightly increased the lattice parameters
due to the substitution of Zn?* by Eu®". FTIR spectroscopies (ATR and FTIR) showed the
presence of similar bands, and the Eu3+ ions reduced the intensity of the band assigned to
the vibration of the Zn-O bond. The DRS spectra showed an increase in reflectance from 364
nm to 440 nm, and the effect of Eu co-doping was observed beyond a concentration of 1%.
SEM images revealed toroidal morphology, with solid centers for AZO and hollow centers
for AZO:Eu. The PL spectra showed the presence of similar emission bands in the range of
360 nm to 700 nm, including strong UV emission and three small emission bands at 366 nm
(blue), 538 nm (green), and 640 nm (red) attributed to structural defects and impurities.



