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Introduction générale

Introduction générale

Au cours de ces derniéres années, de nombreuses études et recherches se sont focalisées
sur les nanomatériaux. Elles ont recu une énorme attention en raison de leurs applications en
optique, biologie, médecine,... etc. [1,2,3]. Les nanomatériaux peuvent étre des métaux,
céramiques, carbones, polymeres ou encore des silicates qui présentent 1'intérét d'avoir des
caractéristiques spécifiques et unique par rapport aux mémes matériaux a 1'échelle

macroscopique.

Ces nanomatériaux sont composés de nanoparticules qui, contrairement aux particules
trés fines d'origine naturelle ou provenant d'une combustion, sont produites
intentionnellement.». La possibilit¢ d’¢laborer des nanoparticules, avec différentes
morphologies et tailles, a permis le développement de nouvelles propriétés, ainsi que
I’amélioration de celles plus conventionnelles, qu’elles soient physique, chimique ou

biologique, relativement a ce que I’on connait de leur équivalent massifs[4].

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant partie a la famille des oxydes semi-
conducteur retrouvés grandement dans l'environnement, présente des propriétés tres
intéressantes, et utilis¢ dans des domaines aussi divers et variés tels que les industries
pharmaceutiques, électroniques, cosmétiques et médicales. Pour améliorer ces propriétés,

nous avons dopé les nanoparticules de zno parFe

Les nanoparticules de ZnO peuvent €tre élaborés par plusieurs techniques, la technique
utilisée dans ce travail est la Co précipitations vue sa simplicité de mise en ceuvre, son faible

cout et Faible traitement thermique. Cette technique est devenue la voie la plus délibérée.

L’objet de ce travail de mémoire consiste a 1’¢laboration et étude des propriétés

structurales et microstructurales des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO) pur et dopé au fer

{Zn (1 FeyO [2%,5%,10%]

par la méthode chimique de co-précipitation, suivi par des caractérisations par diffraction
des rayons X, Microscopie électronique a balayage MEB, et Spectroscopie de rayons X

dispersive en énergie (EDX).
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Notre mémoire est présenté dans un manuscrit structuré en trois parties comme suit :

% Le premier chapitre est consacré a la présentation des nanomatériaux, les
nanoparticules et leurs procédés d’¢laboration. Nous rappellerons les principales
propriétés structurales, optiques et é€lectriques de ZnO et en résumant ses principales
applicationstechnologiques

% Le deuxiéme chapitre décrit les différentes étapes expérimentales suivies pour
I’¢laboration des nanoparticules de ZnO. En premier lieu, nous avons détaillé la méthode
de co_précipitation de ZnO non dopé et dopé fer. Dans une seconde partie nous citons les
différentes techniques utilisées pour la caractérisation desnanoparticules.

% Le troisiéme chapitre est consacré a la discussion et l’interprétation des
résultats obtenues (caractérisation structurale, microstructurales, des nanoparticules
¢laborées).

v" Enfin, nous présentons une conclusion générale retragant I’ensemble des

résultatsobtenus.

)
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Chapitre 1 Etude bibliographique

I. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons une recherche bibliographique sur les
nanomatériaux et leur classification, parmi lesquelles nous avons choisi le type de
nanoparticules a ¢tudier dans nos recherches et clarifier leurs différentes formes,
méthodes d’¢laboration, et ces applications, ensuite on a parlé sur ’oxyde de zinc

ZnO ces propriétés et ces applications.
I.1. Généralités sur lesnanomatériaux

Il existe de nombreuses définitions du terme « nanomatériau ».

La Commission européenne a propos¢ en octobre 2011, dans le cadre d’une
recommandation, une définition pour le terme « nanomatériau ». Un nanomatériau
est un matériau naturel, formé accidentellement ou manufacturé contenant des
particules libres, sous forme d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont au moins50
% des particules, dans la répartition numérique par taille, présentent une ou plusieurs

dimensions externes se situant entre 1 nm et 100 nm.

Est également mentionné dans cette recommandation, que tout matériau est a
considérer comme relevant de la définition mentionnée ci-dessus dés lors qu’il

présente une surface spécifique en volume supérieure a 60 m2/cm3.

Selon la norme ISO TS 80004-1, un nanomatériau est un matériau dont au moins
une dimension externe est a [’échelle nanométrique c'est-a-dire comprise
approximativement entre 1 et 100 nm ou qui posséde une structure interne ou de

surface a I’échelle nanométrique [1].
1.2 Classification des nanomatériaux :

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux :

A) Les nano-objets: qui sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions
externes se situent a 1’échelle nanométrique c'est-a-dire approximativement entre 1 et

100 nm. Parmi les nanoobjets, il est possible de distinguer trois catégories:

e Les nanoparticules qui désignent des nano-objets dont les trois dimensions

externessesituental’échellenanométrique:nanoparticulesdelatex,
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d’oxyde de zinc, de fer et de cérium, d’alumine, de dioxyde de titane, de

carbonate de calcium, etc ;

e Les nanofibres, nanotubes, nanofilaments ou nanobatonnets qui se
rapportent a des nano-objets dont deux dimensions externes sont a
I’échelle nanométrique et la troisitme dimension significativement
supérieure (nanotubes de carbone, nanofibres de polyester, nanotubes de
bore, etc.). Ces termes désignent des nano-objets longilignes de section
comprise entre 1 et quelques dizaines de nm et de longueur comprise
entre 500 et 10 000 nm;

e Les nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaquettes qui définissent des
nano-objets dont une dimension externe se situe a 1’échelle nanométrique
et les deux autres dimensions sont significativement supérieures (nano-

feuillets d’argile, nano-plaquettes de séléniure de cadmium,etc.).

Les nano-objets peuvent étre utilisés en tant que tels sous forme de poudre, de

suspension liquide ou de gel.

B) Les matériaux nanostructurés qui possedent une structure interne oude

surface a I’échelle nanométrique. Parmi les matériaux nanostructurés, il est
possible de distinguer plusieurs familles parmi lesquelles :

Les agrégats et agglomérats de nano-objets : Les nano-objets peuvent se
présenter soit sous forme individuelle (c'est-a-dire sous forme de particules
primaires) ou soit sous forme d’agrégats ou d’agglomérats dont la taille est
sensiblement supérieure a 100nm.

Les nanocomposites : Ces matériaux sont composés pour tout ou partie de
nano-objets qui leur conférent des propriétés améliorées ou spécifiques de la
dimension nanométrique. Les nanoobjets sont incorporés dans une matrice
ou sur une surface afin d’apporter une nouvelle fonctionnalité ou de modifier
certaines propriétés mécaniques, magnétiques, thermiques, etc. Les
polyméres chargés de nanotubes de carbone utilisés dans le secteur des
équipements sportifs, afin d’améliorer leur résistance mécanique et de

diminuer leur poids, constituent un exemple denanocomposites.
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e Les matériaux nanoporeux : Ces matériaux posseédent des pores de taille
nanométrique. Les aérogels de silice sont des matériaux nanoporeux qui

présentent d’excellentes propriétés d’isolation thermique.

Les nanomatériaux produits de facon intentionnelle par ’Homme a des fins
d’applications précises et possédant des propriétés spécifiques sont nommeés «

nanomatériaux manufacturés ».

Parmi ces nanomatériaux manufacturés, certains sont produits depuis déja de
nombreuses années dans des tonnages importants tels que le dioxyde de titane, le
noir de carbone, I’alumine, le carbonate de calcium ou la silice amorphe. D’autres
plus récents sont fabriqués dans des quantités moindres tels que les nanotubes de

carbone, les qusantum dots ou lesdendrimeéres.

Il existe également des nanomatériaux produits par I’homme de fagcon non
intentionnelle, appelés parfois particules ultra-fines, issus de certains procédés
thermiques et mécaniques tels que les fumées de soudage ou de projection thermique,

les émissions de moteurs a combustion, etc.

Enfin, des particules ultra-fines naturelles sont présentes dans notre

environnement, a I’image des fumées volcaniques ou des virus. [2]
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Nanomatériaux

g AN

Les nano-objets J

Les matériaux J

nanostructurés
Les Les agrf:gats et
Les nanofibres Les . ;
Les Les matériaux

nanofeuillets W

L 5 nanofil Nanotubes nanotiges

g

Figure I .1 : classification des Nanomatériaux.

]



Chapitre 1 Etude bibliographique

1.4. Procédés de synthése des nanomatériaux

1.4.1. par voiephysique
1.4.1.a. Ablationlaser

C’est en 1965 que les premiers dépdts par ablation laser pulsée ou PLD (Pulsed
Laser Deposition) ont été réalisés par H.M. Smith et A.F. Turner a 1’aide d’un laser a
impulsions a rubis (A= 694 nm). Par la suite, la technique de I’ablation laser est
faiblement développée a cause du manque de fiabilit¢ des premiers lasers mais
¢galement de leur colt. C’est au milieu des années 70 que le premier ¢lan de la
PLD a lieu grace au développement des lasers a « Q-switch » électroniques
délivrant de fortes irradiances et permettant ainsi I’utilisation d’une plus large
gamme de matériaux. Le véritable essor de I’ablation laser date cependant de la fin
des années 80 avec la réalisation de films minces de supraconducteurs a haute

température critique(Y-Ba-Cu-O).

Depuis, cette technique s’est considérablement développée (en parallele
avec le développement des lasers) avec la réalisation de films minces épitaxiés
(d’oxyde, de nitrure, de métaux...), de multicouches... Ceci est di aux
caractéristiques particulieres de la PLD qui présente de nombreux avantages par

rapport a d’autres techniques de dépots de couches minces, comme:

e un procédé hors équilibre thermodynamique qui permet de déposer tous
les types dematériaux,

e la conservation supposée de la stoechiométrie de la cible dans la couche
mince,

e un controle de la steechiométrie du film possible suivant la nature du gaz
ambiant,

e faible contamination par desimpuretés,

I’ablation laser consiste a focaliser le faisceau laser a impulsions bréves (nano,
pico, femto-secondes) sur une cible massive du matériau a déposer, et de placer un
substrat chauffé ou non en vis-a-vis, et de placer ensemble dans une enceinte sous
atmosphere contrdlée c’esta-dire vaporiser une partie de cette cible pour ensuite

condenser les particules obtenues sur le substrat.
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Sous I’impact du laser, une certaine quantit¢ de matiere de la cible va passer de
I’état solide a 1’état de vapeur, conduisant a une éjection de matiere sous la forme
d’un panache plasma. Cette bulle de mati¢re qui se déplace a trés grande vitesse
(de I’ordre de 10 km/s) dans une direction perpendiculaire a la surface de la
cible, vient se déposer sur le substrat et conduit a la croissance d’un film

mince.

La taille de ces nanoparticules dépend de la nature du gaz porteur, de sa pression

et de I’intensité des impulsions laser.

Les mécanismes mis en jeu au cours d’un dépot par ablation laser sont trés

complexes, on peut les définir en quatre grandes étapes :
* I’interaction faisceaulaser-cible,
* la formation du panacheplasma,

* ’interaction panache plasma-substrat. [3 ,4, 5,6]

Porte- substrat Film déposé

Sy
Q333333333337

e St e b 4 s b B

Faisceau laser

Cible tournante

plasma

Paorte- cible tournante

Figure 1.2 : Principe de I'ablation laser.
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1.4.1.b . Implantation ionique

L'implantation ionique a vu ses premieres applications industrielles au début

des années 70, dans le domaine dessemi-conducteurs.

Cette opération est devenue une méthode puissante et largement utilisée pour
¢laborer des nanoparticules enterrées dans une matrice et est utilisée dans la
fabrication des dispositifs a semi-conducteurs, pour le traitement de surface des
métaux, ainsi que pour la recherche en science des matériaux. Elle consiste a
introduire des atomes ionisés projectiles avec suffisamment d'énergie pour pénétrer
dans 1'échantillon cible. Cette pénétration ne s'effectue que dans des régions de

surface. [7]
L4.1.c. Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique consiste a bombarder une cible par des ions de gaz
rares c’est-a-dire (argon ou krypton) accélérés sous l'action d'un champ électrique
c’est-a-dire a établir un plasma de gaz rare au voisinage de la cible d’un matériau a
pulvériser par décharge. L’énergie des ions incidents doit étre suffisamment élevée

pour arracher les ions de la cible et a les envoyer se déposer sur le substrat. [8, 9]

Le principe de pulvérisation peut se décrire en trois temps. En premier
lieu, le bombardement est obtenu en ionisant un gaz par une décharge
¢lectrique produite au voisinage du matériau cible qui est polarisé négativement et
joue le role de cathode. Le gaz ionisé (généralement de I’argon), appelé plasma,
apparait sous forme d’un nuage luminescent et est composé d’atomes d’argon, d’ions
Ar' et d’électrons. La cible est alors bombardée par des ions positifs Ar’ extraits du

plasma.

Une partie d’entre eux est réfléchie, mais la plupart transférent leur énergie au
matériau a pulvériser. Cette énergie est suffisamment élevée pour rompre les
liaisons chimiques du matériau cible lors de la collision. Enfin, des atomes (ou
clusters d’atomes) sont ¢jectés, puis traversent le plasma avant de venir se condenser
sur le substrat. Le bombardement de la cible par les ions Ar' produit également
des ¢électrons secondairesqui, lorsqu’ils traversent le plasma, ionisent les

molécules de gaz rencontrées, entretenant ainsi la décharge.[10]
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Figure 1.3 : Principe de la pulvérisation cathodique.
I.4.1.d. Elaboration par plasmachaud

On établit entre deux électrodes un courant continu de forte intensité, sous faible
tension. Pour des atmosphéres raréfiées, il se forme un plasma, avec, au cceur, des
températures tres élevées, de I'ordre de 10 000 °C. Dans certaines conditions
(pressions intermédiaires, supérieures a 10? Pa) il se forme sur I’anode un impact de
I’arc suffisamment localisé pour en entrainer la vaporisation. Les atomes ainsi
extraits se retrouvent sous forme d’ions dans le plasma, et forment les amas a la
périphérie de ce dernier. La collecte s’effectue a la sortie de I’espace ou se développe

le plasma sur une paroi refroidie a 1’azote liquide.[8]
I.4.1.e. Pyrolyselaser

La pyrolyse laser est une méthode souple et efficace de synthése de poudres
nanométriques. C’est une méthode de synthése permettant d’obtenir des
particules dont la taille est de Iordre de 10 a 50 nm de diamétre avec une
dispersion en taille étroite. Son principe repose sur ’interaction entre les jets
croisés d’un faisceau laser infrarouge CO, et un flux de réactifs dans un
réacteur sous atmosphere controlée. Le transfert d’énergie provoque une élévation de
température dans la zone de réaction entrainant la dissociation des précurseurs et la

formationdesnanoparticules.Lesprécurseurspeuventétregazeuxouliquides.Dans
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le cas d’un liquide, le précurseur est injecté dans le réacteur sous forme d’aérosol. Le

rendement chimique peut aller jusqu’a 90% dans le cas des précurseurs gazeux.

Parmi les différentes méthodes de synthése des nanoparticules, la pyrolyse
laser se distingue par sa souplesse et la variété des composés qu’elle peut produire
tant en termes de composition chimique que de morphologie et de cristallinité.
Cette méthode est utilisée pour produire des nanoparticules sphériques d’une
pureté extréme de faible diamétre, de faible distribution de tailles et avec un faible

taux d’agglomération. [11]

Parmi les avantages de cette méthode, on peut citer la réaction en flux, une
grande pureté chimique des produits, essentiellement limitée par la pureté des
réactifs, une bonne homogénéité physique et chimique, une vitesse de trempe
rapide et une bonne souplesse d’utilisation. Selon les mélanges de précurseurs
introduits dans le réacteur, une grande variété de poudres a ¢été synthétisée (Si,
SiC, SiCN, SiCNAly, SiCO, Si3N4, TiC, TiO,, fullerénes, suies carbonées, etc.).
[12]

1.4.1.f. Evaporation thermique

La technique d'évaporation thermique est trés simple et consiste simplement a
chauffer par effet Joule un matériau qui, vaporis¢, va se déposer sur les substrats c.-a-
d. a condenser la vapeur métallique afin d’obtenir des nanopoudres formées de
particules nanométriques dispersées. Le type de chauffage dépend de la tension
de vapeur du métal, c’est-a-dire de sa capacit¢ a s’évaporer, fonction de la
force de la liaison chimique mais également de [’état de surface (oxydation).

[13]

1.4.1.g. Méthodeaérosol

Un aérosol est un ensemble de particules, solides ou liquides, d'une substance
chimique donnée en suspension dans un milieu gazeux. La synthése de
nanoparticules peut étre obtenue par oxydation dans des flammes a trés haute
température ou plasma thermique a partir de précurseurs gazeux ou liquides amenés
sous forme d'aérosol. La formation d’un aérosol ne nécessite pas un grand volume
de liquide. La durée de réaction est trés courte et permet 1’obtention de particules

puresavecundébitetunrendementintéressants.Ceprocédépermetnotammentla
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production de plusieurs tonnes par an de dioxyde de titane, silice ou noir de carbone.

9]
L.4.1.h. Déchargeélectrique

Cette méthode consiste a créer un arc €lectrique par passage d’un courant de
haute intensité entre deux ¢électrodes dont I’anode est constituée du métal a évaporer.
Un jet d’hélium sous haute pression, synchronisé avec la décharge électrique permet
de thermaliser et de déposer les agrégats sur les parois internes de la chambre
d’évaporation. La taille de ces agrégats peut étre modifiée en controlant la vitesse du
jet d’hélium. II est possible de changer la composition chimique des nanoparticules
en modifiant la nature de I’¢électrode a évaporer. Ainsi, il est possible d’enrober les
nanoparticules par du carbone amorphe ou graphitique en utilisant une anode de
graphite creuse contenant le métal a évaporer. Il y a alors co-évaporation du métal et
du carbone sous I’influence de I’arc électrique, et cette méthode fait apparaitre des

nanotubes, ou des structures fullerénes.[8]
L.4.1.i. Micro-ondes

Les micro-ondes sont utilisées couplées aux voies de synthése des
nanoparticules, d’une part, pour permettre un chauffage plus rapide du milieu par le
transfert de 1’énergie micro-onde en énergie thermique dans les milieux polaires
et, d’autre part, pour accéder a un chauffage a cceur et donc a une meilleur
homogénéité en température du milieu réactionnel. Ce meilleur contrdle du procédé
de synthese permet d’accéder a des particules nanométriques. A titre d’exemple,
des particules de nickel de 7 nm sont obtenues par réduction de 1’hydroxyde de
nickel dans 1’éthyléne (Yamamoto et coll., 2004) et des particules d’argent de 24
nm sont obtenues par réduction du nitrate d’argent en solution aqueuse avec
du formaldéhyde comme réducteur et du trisodium citrate comme surfactant (Yin et
coll., 2004). Sur ce méme principe, les micro-ondes peuvent étre couplées a

différents procédés:

e de fabrication de nanotubes de carbone par ablation laser ou par
décomposition catalytique;
e d’¢laboration de couches minces d’épaisseur nanométrique par PVD

(Physical VaporDeposition) ou par croissance épitaxique. [12]
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1.4.2. par voiechimique
1.4.2.a .Dépot chimique en phase vapeur

Le dépdt chimique en phase vapeur CVD (Chemical VaporDeposition)
repose sur une réaction chimique entre un composé volatil du matériau a déposer
et la surface du substrat a recouvrir. Cette réaction peut étre activée par un
chauffage du substrat (CVD thermique) ou par l'action d'un plasma électrique

(CVD assistéeplasma).

Le procéd¢ CVD est une méthode de dépot de films minces, a partir de
précurseurs gazeux. La CVD est un procédé utilis€ pour produire des matériaux
solides de haute performance, et de grande pureté. Ce procédé est souvent utilisé
dans l'industrie du semiconducteur pour produire des couches minces. Dans un
procédé CVD typique, le substrat est exposé a un ou plusieurs précurseurs en phase
gazeuse, qui réagissent et/ou se décomposent a la surface du substrat pour générer le
dépot désiré. Fréquemment, des sous-produits de réactions, eux-mémes en phase
gazeuse, sont produits et évacués par le flux gazeux qui traverse en continu la
chambre de réaction. Ces techniques sont utilisées pour réaliser des dépodts
denses mais aussi pour obtenir des organisations nanostructurées. Les expériences
effectuées par cette technique ont permis la synthése d’un grand nombre de nano-
objets de diverses formes, tels que les nanofils de Si, GeO,, Ga,0; et de batonnets de

Zn0.[14]

A la vapeur produite a partir d’un matériau source, on substitue des gaz réactifs
ou des produits réactifs pulvérulents qui sont mélangés au gaz neutre porteur avant
d’étre introduits dans la chambre de réaction. Ici encore, il convient d’ajuster les
paramétres de 1’¢laboration de fagon a éviter la croissance et 1’agglomération des
particules formées. L’augmentation de la température, conduisant dans des
conditions extrémes a un accroissement dit « explosif » du nombre de germes,
permet par exemple de tarir la quantité de matériau disponible pour leur croissance.
On peut soit chauffer le mélange réactif dans un four, soit développer un plasma,
obtenu en faisant passer un courant fort entre deux électrodes ou en irradiant en
hyperfréquence (méthode qui a I’avantage d’éviter la contamination par le métal des
¢lectrodes), soit encore ’irradier par laser. Cette derniere technique est la meilleure

carellepermetunchauffagetréslocaliséetdesgradientsdetempératuretres
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importants autour de la zone irradiée, ce qui permet d’optimiser la taille des
nanoparticules. Ces technologies ont été utilisées pour produire des poudres
nanométriques de nitrures ou de carbures de silicium et des métaux du début des

séries de transition (Ti, Zr, Hf...). [8]
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Figure 1.4: Principe de 1’évaporation thermique [15].
1.4.2.b. Réaction en milieu liquide

La synthése en milieu liquide est le plus souvent effectuée a partir d’une solution
aqueuse ou organique contenant les réactants c’est-a-dire réalisée a partir de la mise
en solution de réactifs qui vont conduire a la formation des nanoparticules. Les
nanoparticules peuvent aussi étre obtenues par modification des conditions physico-
chimiques du milieu (pH, température, concentration, etc.). C’est la voie la plus
classique d’obtention de nanoparticules. Ainsi, la plupart des métaux peuvent etre

réduits a partir d’une solution aqueuse en augmentant le pH ouen
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augmentant la concentration en ions du métal que 1’on veut produire sous
forme de nanomatériaux. L’un des moyens employés pour éviter la croissance des
cristallites est I’utilisation de surfactants ou en réalisant la réaction a I’intérieur de
nano-réacteurs. Ces deux voies sont présentées successivement. Les surfactants sont
des produits dont les molécules comportent a la fois des sites qui attirent le solvant et
d’autres sites qui le repoussent. De ce fait, le surfactant organise le solvant autour des
cristallites qui se repoussent a cause d’effets électrostatiques d’une part et d’autre
part d’effets entropiques (les mouvements des chaines moléculaires de surfactant se

trouvent limitésspatialement).

Pour le nanoréacteur, cette voie consiste a effectuer la réaction chimique au sein

de gouttelettes de microémulsions.

Elle consiste en deux étapes principales :

e préparation de deux microémulsions identiques contenant chacune un
des deux réactifs ; mélange des deux microémulsions conduisant par
diffusion des réactifs ou par réarrangement des microémulsions a la mise

en contact des réactifs et a la formation des nanoparticules. [8 ;12]
1.4.2.c .Réactions en milieu solide

Dans cette rubrique se retrouvent des méthodes tres diverses :

e lacristallisation d’alliages métalliques amorphes (cristallites de Nd-Fe-B);

e la synthese par diffusion a I’état solide de nanoparticules au sein d’un verre puis
cristallisation (par exemple amas de semi-conducteurs : CdS, CdTe, CuCl). Dans
certains cas les amas sont séparés par dissolution de la matrice;

e la production de nano-amas de platine dans un film de carbone vitreux, a partir
de la réaction d’un précurseur organométallique du platine sur un composé
diacétylénique, qui conduit a une macromolécule portant des atomes de platine
isolés, que I’on convertit par pyrolyse, les atomes de platine se réunissant en
amas .

e la synthese au sein de polymeres (comme le Nafion) qui présentent des sites
échangeurs d’ions (par exemple particules de Fe,03) ; la réaction entre des corps
qui se trouvent confinés par un environnement limitant (couloirs dans les

NaSiCON,plansd’insertiondanslescomposésgraphitiques,cagesdezéolithes
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échangeuses d’ions), avec dans ce dernier cas la possibilit¢ d’avoir une
organisation ordonnée entre amas, reproduisant la structure cristallographique de

la zéolithe. [8]
1.4.2.d. Techniques sol-gel

Les techniques sol-gel permettent de produire des nanomatériaux a partir de
solutions d’alkoxydes ou de solutions colloidales. Le terme sol-gel correspond a
I’abréviation « solution-gélification ». Brievement, un « sol » est une suspension
colloidale d’oligomeres dont le diameétre est de quelques nanometres seulement. Par
la suite, on peut faire évoluer ce « sol », par le biais de réactions chimiques, en un
réseau a viscosité infinie, appelé « gel ». La méthode sol-gel permet 1’¢laboration
d’une grande variét¢ d’oxydes sous différentes configurations (monolithes, films
minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant du coté des matériaux que de la
mise en forme, a rendu ce procédé¢ trés attractif dans des domaines technologiques
tels quel ’optique, I’électronique, les biomatériaux, les senseurs (détection), les
supports de séparation (chromatographie). Elle présente, en outre, 1’avantage
d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux tres purs ou dopés

selon I’applicationvisée.

Le principe de base du procédé sol-gel est la transformation permettant le
passage du sol au gel c’est a dire : une solution a base de précurseurs en phase
liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques
(hydrolyse et condensation), le plus souvent a température ambiante, d’ou le terme
de chimie « douce ». Les techniques sol-gel permettent de controler la taille et
I’homogénéité de la distribution des particules. Elles permettent la production de
piéces massives, de dépots de couches minces sur plaques, fibres ou de composites
fibreux. Toutefois, ces techniques présentent certains inconvénients tels que le
colt élevé des précurseurs de base, un faible rendement, des produits de faible
densité (pour les matériaux a hautes densité, une étape de recuit a haute température
est nécessaire) et des résidus de carbones et autres composés, certains pouvant étre
dangereux pour la sant¢ (pour les matériaux ultra purs, une étape de

purification complexe est nécessaire). [12,16]
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L.5. Lesnanoparticules

Les nanoparticules sont des nano-objets dont les trois dimensions sont comprises
entre un et cent nanometres. La forme n’a aucune importance dans cette définition.
Seul le parameétre de taille doit étre respecté. Ainsi, on rencontre des nanoparticules
de formes sphériques, oblongues ou encore anguleuses aussi bien sous forme
amorphe que cristalline. Certains outils de synthése (par exemple les torches a
plasma) délivrent dans certains cas des nano-objets a 1’état vitreux. On peut
¢galement citer les fullerénes, qui sont une forme cristalline particuliére du carbone
pur. Certains fullerénes, tels les « buckyballs » sont de formes sphériques et peuvent

des lors étre qualifiés de nanoparticules. [17]

1.6 . Différentes formes desnanoparticules

Par définition les nanoparticules sont des nano-objets dont les trois dimensions

sont comprises entre 1 et 100 nanometres.

Ils peuvent se présenter sous la forme de nanosphére ; nanoprisme; nanofibres ,

nanotiges , nanofiles , Nanofeuil ou nanotubes...etc.
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Figure 1.6 : Différentes formes des nanoparticules[18].
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L.7. Procédés d’élaboration des nanoparticules(poudre):

» précipitation est largement utilisée. Celle-ci a pour avantage d’étre réalisée a
température ambiante ou modérée (T < 100°C). Cette voie de synthese
consiste a précipiter un sel métallique (comme 1’acétate, le nitrate, le sulfate
ou le chlorure de zinc de formulation respective Zn(CH3COOQO),, Zn(NO3),,
Zn(S04); ou ZnCly) en milieu basique (NaOH, KOH, LiOH, NH4OH...).
Apres dissolution du sel en milieu aqueux, 1’incorporation de la base va
précipiter les ions Zn®" pour former de I’hydroxyde de zinc Zn(OH), [19] ou
des précipités plus complexes en fonction dupH

» co-précipitation : Ce procédé est une technique de synthése par voie
chimique la plus ancienne utilisée pour la préparation de la poudre de ZnO
elle est consistée a préparer une solution liquide homogene des différentes
especes, La poudre préparée par la synthése co-précipitation est de bonne
qualité, elle a des particules tres fines et la température de calcination trés
basse, mais cette méthode est plus cofiteuse et la gamme de valeur du pH doit
étre extrémement commandée afin de précipiter les constituants, il faut
contrdler a chaque fois la valeur exacte de pH de la solution, en plus cette
méthode est caractérisée par des réactions chimiques trés compliquées [20-
23]

» La synthése sous pression par voie hydro- ou solvothermale est ¢galement
assez répandue [24,25]. Cette méthode de synthése a pour avantage de
permettre la synthése de nanoparticules de différentes tailles et morphologies
en fonction de la température, du temps de réaction, du pH... (nano-batonnets,
feuillets, polyédres ...). Ce procédé a pour objectif d’augmenter la réactivité
entre un précurseur sous forme particulaire et un fluide qui sous 1’effet de la
température en milieu confiné va se dilater et donc générer une pression. Les
réactions s’effectuent a des températures comprises entre 100 et 300°C dans
un autoclave en utilisant encore Zn(CH3COO),, Zn(NOs3), ou ZnCl, comme
précurseur et en ajoutant différentes bases inorganiques (NH4OH, hydroxydes

de métaux alcalins...).
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» La voie sol-gel en milieu alcoolique, est quant a elle une méthode simple,
reproductible et peu colteuse qui permet [’obtention de suspensions
colloidales avec des particules nanométriques, dont la taille est inférieure a 10
nm et de polydispersité faible. Cette suspension peut étre ensuite précipitée,
lavée et séchée afin d’obtenir le ZnO pulvérulent (2 manipuler avec
précaution). Par exemple, a partir des travaux pionniers de Koch et al. [26] et
Bahnemann et al. [27], Spanhel et Anderson ont mis au point une méthode
consistant a dissoudre a chaud du Zn(CH3;COO), en milieu alcoolique puis a
ajouter une solution d’hydroxyde de lithium (LiOH) [28]. En fonction du pH
et de la température de syntheése, les particules présentent des tailles de
cristallite 1égérement différentes (3 a 6 nm). L’utilisation de soude et de
Zn(ClOy4), est également référencée dans la littérature et permet la formation
de nanoparticules présentant des tailles inférieures a 10 nm [29,30]. Des
nanoparticules de ZnO sphériques ou sous forme de batonnets peuvent étre
obtenues par cette voie en milieu alcoolique a partir de Zn(CH3;COO), et
d’acide oxalique C,H,0,. Cependant, une phase de séchage et de calcination
a une température supérieure a 500 °C sous air est nécessaire afin d’¢éliminer
la partie organique issue des précurseurs. Ceci limite la nanostructuration des
matériaux obtenus (avec des tailles de cristallites comprises entre 20 et 55
nm)[31,32].

» La méthode Pechini [33], mise au point a la fin des années 60, permet
¢galement la préparation de ’oxyde de zinc. Contrairement a d’autres voies
type sol-gel, la méthode Pechini s’effectue en milieu aqueux. Elle est basée
sur la polyestérification entre un o—hydroxy-acide, le plus souvent 1’acide
citrique (C¢HgO7), qui joue le role de complexant, et un polyalcool, ce dernier
étant en général 1’éthyléne glycol (C,HsO,) . La réaction met en jeu la
chélation d’un cation métallique Zn*" (issu généralement de la dissolution
d’un sel métallique comme Zn(CH3COO),) par ’acide citrique. Intervient
ensuite une réaction de polyestérification amorcée par 1’ajout d’éthyléne
glycol (EG) a environ 150 °C qui forme un gel. Aprés une étape de
calcination sous air, une poudre de ZnO nanométrique est obtenue. La

morphologie du matériau est fortement dépendante du ratio EG/acidecitrique




Chapitre 1 Etude bibliographique

utilisé (I’augmentation du ratio conduit a la formation de nano-batonnets au

détriment de nanoparticules sphériques @ = 20 nm) [34].

L’oxyde de zinc peut également étre synthétisé sous forme de nanoparticules par

> voie organométallique. Cette voie de synthése mise en place par Monge et
al. est basée sur I’hydrolyse d’un précurseur organométallique (le
dicyclohexyl de zinc (II) de formule [Zn(Ce¢H;1)2]) [35]. La décomposition
du précurseur a lieu directement a ’air lors de 1’évaporation du solvant. La
stabilisation des nanoparticules sous formes de nano-disques ou de
nanobatonnets de taille inférieure a 10 nm est assurée par I’utilisation de
ligands aminés a longues chaines carbonées (hexadecylamine HDA, 1,8-
diaminooctaneDAO...).

» Voie physique Pyrolyselaser

La pyrolyse laser est une méthode souple et efficace de synthése de poudres
nanométriques. C’est une méthode de synthése permettant d’obtenir des
particules dont la taille est de Iordre de 10 a 50 nm de diamétre avec une
dispersion en taille étroite. Son principe repose sur l’interaction entre les jets
croisés d’un faisceau laser infrarouge CO, et un flux de réactifs dans un
réacteur sous atmosphere contrdlée. Le transfert d’énergie provoque une €lévation de
température dans la zone de réaction entrainant la dissociation des précurseurs et la
formation des nanoparticules. Les précurseurs peuvent étre gazeux ou liquides. Dans
le cas d’un liquide, le précurseur est injecté dans le réacteur sous forme d’aérosol. Le

rendement chimique peut aller jusqu’a 90% dans le cas des précurseursgazeux.

Parmi les différentes méthodes de synthése des nanoparticules, la pyrolyse
laser se distingue par sa souplesse et la variété des composés qu’elle peut produire
tant en termes de composition chimique que de morphologie et de cristallinité.
Cette méthode est utilisée pour produire des nanoparticules sphériques d’une
pureté extréme de faible diameétre, de faible distribution de tailles et avec un faible

taux d’agglomération. [11]
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I .8. Les applications des nanoparticules :

La capacité de controler la composition, la structure, les propriétés et les

fonctions des matériaux a 1I’échelle nanométrique peuvent leurs donner une diversité

d'applications dans de nombreux domaines

biotechnologie,

I’environnement,

les matériaux, la médecine, la

la chimie, la physique, 1’¢lectronique, Ila

photocatalyse, 1’energie, etc.

Tableau I.1: Applications des nanoparticules en fonction des secteurs d’activité

[36].

SECTEURS EXEMPLES D’APPLICATIONS ACTUELLES ET
D’ACTIVITE POTENTIELLES

Transport Accroissement de : performance des moteurs, résistance
terrestre, mécanique et thermique des matériaux, efficacité énergétique,

aéronautique et spatial

sécurité, confort, matériaux autonettoyants; réduction de : la
corrosion et du poids des composantes, pollution, colts,
consommation de carburant; développement de détecteurs de

glace et de fissures des structures.

Electronique

et communication

Développement de : mémoires a haute densité, processeurs
miniaturisés, écrans plats a éclairement brillant et a trés haute
définition, polymeres et composites nanostructurés qui permet
le développement de composants €lectroniques souples et de

papier ¢€lectronique.

Industrie chimique

et matériaux

Développement de céramiques, pigments, poudres et

catalyseurs multifonctionnels, fils plus légers et plus
résistants, inhibiteurs de corrosion, couches fonctionnelles
(isolation thermique, antiadhésif, antistatique), peintures,
vitres et vétements photoactifs et autonettoyants, membranes
pour la séparation des matériaux (traitement d’eau, dialyse),
catalyseurs structurés, recouvrements ultra résistants etoutils

de coupe extrémement durs.

Santé et industries

pharmaceutique,

Nouvelles approches pour : diagnostic médical plusprécis

(marqueurs fluorescents, contraste accru en imagerie,

meilleure caractérisation de certains parametres) et traitement

@
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biomédicale,
biotechnologique

et des cosmétiques

mieux ciblé et plus efficace, microlaboratoires a biopuces et
minisenseurs sensibles En cosmétique, amélioration de
propriétés optiques (protection contre 1’UV), de la tenue
(crémes solaires résistantes a 1’eau), de la brillance et de la
transparence des produits et développement de nouveaux

produits antirides, antivieillissement et antibactériens.

Développement des modes de solubilisation sur demande,

meilleure absorption de pesticides, fertilisants et autres

Agriculture substances chimiques agricoles. Optimisation de la production
animale par libération
d’hormones de croissance et de vaccins sur demande,
détection de pathogenes chez les animaux ou les plantes.
Amélioration des performances des systémes de production et
d’utilisation de 1’énergie; stockage de 1’hydrogene; nouvelle
Energie génération de cellules photovoltaiques; production de

batteries et cellules de combustion; optimisation de
I’efficacité de I’énergie éolienne, fenétres intelligentes,de

barrieres thermiques, matériaux isolants plus efficaces .

Secteur manufacturier

Conception d’équipements pour produire et incorporer les NP
dans des produits a valeur ajoutée et assurer la caractérisation
et la qualité; ingénierie de précision pour la production de
nouvelles générations d’instruments de mesure; nouveaux
processus et nouveaux outils pour manipuler la matiére au

niveau atomique et développement d’appareils divers.

Environnement

et écologie

Capteurs pour détection de multi-substances en temps réel;
réduction des émissions de polluants, dépollution de sites
contaminés, traitement des effluents, protection des
organismes sensibles et diminution des émissions de COp;
production d’eau ultra pure, récupération et recyclage des
ressources existantes, amélioration de la décontamination et

du recyclage des métaux, surveillance de I’environnement.

Sécurité des procédés

et produits

Senseurs agissant en temps réel et de contrélede qualité a

I’échelle atomique; la protection contre les copies,papiers

@
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sécurisés antifraude; procédés de marquage pour la tragabilité

Détecteurs d’agents chimiques et biologiques, explosifs plus

et matiéres plastiques

Défense puissants, systémes furtifs, textiles légers et performants se
réparant d’eux-mémes, systeémes desurveillance miniaturisés
et de systémes de guidage plus précis

Caoutchouc Réduction du poids et augmentation de la performance des

pneumatiques, durée de vie accrue et recyclage, réductiondes

émissions sonores. Elimination d’¢électricité statique

Métallurgie

Amélioration des propriétés des métaux, diminution du
frottement et de [’'utilisation de lubrifiants lors de la
fabrication des piéces; outils de coupe plus durs et plus
résistantsal’abrasionetalacorrosion,etaméliorationdes

performances d’usinage.

1.9. Les propriétés d’oxyde dezinc

1.9.1. Les propriétésGénérale

L’oxyde de Zinc est un compos¢ inorganique, de formule ZnO. Il apparait

généralement sous forme de poudre blanche, presque insoluble dans I’eau, largement

utilisée comme additif dans de nombreux matériaux et produits biomédicales [37].

1.9.2. Les propriétéscristallographies

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a 1'état naturel, cristallise selon la

structure hexagonale compacte du type wiirtzite [38-39], représentée dans la figure.

1.7, avec les Paramétres de maille suivants :

a=3,25

A’

c=5,12A.

Les atomes de zinc et d’oxygene sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales

2b du groupe d’espace P63/mc [40].

Zn:0,0,0; 1/3,2/3,1/2

0:0,0,u; 1/3,2/3, ut1/2
avec p= 0,375

02-:(0,0, 0); (2/3,1/3, 1/2).
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Rocksalt Zinc blende Wurizite

Figure. 1.7 : Structure cristalline de I’oxyde de zinc.

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene situés aux
sommets d'un tétracdre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du
tétraédre mais déplacé de 0.11 A dans une direction paralléle a 1'axe c. En effet, la
distance entre les proches voisins dans la direction c’est plus petit que pour les trois
autres voisins. Ceci est a l'origine de la pyroélectricit¢ du ZnO. Chaque atome de
zinc est entouré par quatre atomes d'oxygene et vice-versa. On dit que le nombre de
coordination est de 4. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine
mesure, leur individualité, contrairement a ce que 1'on attendrait d'un cristal purement

ionique.

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes
de réseau a, c et u ; a étant le coté d'un losange constituant la base, ¢ le coté parallele
a l'axe z et u est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes
déterminent la position relative des sous -réseaux de l'anion O*et du cation Zn*"La

coordonnée u est définie par la relation suivante:




1
2
Ahr
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C2

u—4 a2

D'aprées cette relation, on remarque que le parameétre u est sans dimension. La

distance séparant les plans réticulaires d'indices (h, k, 1) est donnée par la relation :

4 12
—(02+ Dk + k2 )t =

Ou h, k, et I sont les indices de Miller, et a, b = a et ¢ sont les paramétres de la
maille le long des directions X, y, et z. Puisque on est concerné par les directions (0 0
2)et(100)de ZnO, alorsh=0,k=0etl=2eth=1,k=0et]1=0. De I'équation
précédente on trouve C =2 d(002) et a = 1.1547 d(100).

Tableau. 1.2: Les parameétres de la maille, 20 et la distance d, référence

standard ZnO [41].

parameétre Référence standard ZnO
a=b 3.24982A
c 5.20661A
26(002) 34.421°
d(002) 2.6033 A
26(100) 31.769°
d(100) 2.8143 A

Les atomes de zinc et d'oxygeéne n'occupent que 40 % du volume du cristal,

laissant des espaces vides de rayon 0.95 A. 11 est possible que, dans certaines
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conditions, des atomes de zinc en exces puissent se loger dans ces espaces c'est-a-
dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer certaines
propriétés particulieres de l'oxyde, liées aux phénoménes de semi Conductivité, de
photoconductivité, de Iluminescence, ainsi que les propriétés -catalytiques et
chimiques dusolide.

Les paramétres de la maille élémentaire a 300 K sont a = (3.2498 + 0.0442) A, ¢
= (5.2066 £0.031) A, c/a = 1.6019, correspondant & un volume de la maille
¢lémentaire Vm.e = 47.623 A3.La distance entre O et Zn>" les plus proches voisins,
est de 1.96 A suivant l'axe ¢ (1.98 A pour les trois autres). Le rayon cristallin pour
une coordination tétraédrique est: Zn* =0.74 A, O* =1.24 A. Sa masse moléculaire
est de 81.38 g/mole alors que sa densité a 300 K est égale 4 5.675 g cm™. L’oxyde de
zinc a une structure cristalline ou les liaisons sont a caractére ionique dominant
(caractere ionique partiel 62 %) [42, 43]. L’oxyde de zinc est de coloration jaune
orangé a rouge sombre et se présente rarement en cristaux mais plutét en masses
compactes, souvent feuilletées. Les configurations électroniques des atomes
d’oxygéne et de zinc sont les suivantes :

O s? 28% 2p*, Zn'q2 25? 2p° 3s? 3p°® 3d'? 4s? les états 2s et 2p de "oxygéne forment

la zone de valence, les états 4s de zinc constituent la zone de conduction.

1.9.3. Propriétésélectriques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe AIIBIV qui présente une
bande Interdite d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-
conducteurs a large bande interdite [44]. Cette valeur de bande interdite peut varier
suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV
[45,46]. 1l est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par
dopage, soit en s’écartant de la steechiométrie ZnO, principalement par 1’introduction
d'atomes de zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes
d'oxygene(lescentrescrééssecomportentalorscommedesdonneursD’électrons)
[47] ; soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygeéne du réseau par des atomes
étrangers de valence différente (élément du groupe III, F, CI). Il est intéressant de
noter ici que le dopage de ZnO avec I’aluminium fait diminuer la Concentration de
Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn [48].
Ce phénomeéne peut revétir une grande importance puisque cela réduirait

Considérablement I’adsorption d’oxygéne qui a été une des causes principales de
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limitation de L’utilisation de ZnO comme conducteur transparent. En pratique, on
obtient uniquement par dopage une semi conductivité de type n. Les taux de dopage
obtenus peuvent étre trés élevés (de ordre de 1020 atomes/cm’), permettant

d'atteindre des résistivités trés faibles (de I'ordre de 10 Q. Cm) [49].

1.9.4. Propriétés optiques etluminescence

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont 1’indice de réfraction sous la
forme Massive est égal a 2 [50]. Sous forme de couche mince, son indice de
réfraction et son Coefficient d’absorption varient en fonction des conditions
d’élaboration. L’indice de Réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant
les auteurs [51-52]. L’amélioration de la steechiométrie de ZnO conduit a une
diminution du coefficient d’absorption et a une augmentation de I’énergie de la
bande interdite [45,46]. L’oxyde de zinc dopé entre dans la Classe des oxydes
transparents conducteurs dits TCO (transparent conductive oxide). Tres peu dopé, il
peut étre utilisé en luminescence. Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute
énergie (E > 3,4 eV) ou d’'un Bombardement d'¢lectrons, I'oxyde de zinc émet des
photons ; ce phénomene correspond a de la luminescence. En fonction des conditions
d’¢laboration et des traitements ultérieurs, Différentes bandes de photoluminescence
ont ¢été observées : elles vont du proche UV (350 nm), au visible (rayonnement de
couleur verte de longueur d’onde proche de 550 nm). Dans Les couches minces
steechiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui Sont liés
aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes
D’oxygene [53]. Fons et al. [54] ont rapport¢ que I’étude des propriétés de
photoluminescence Des couches dans la région du visible peut fournir des
informations sur la qualité et la pureté Du matériau. Comme la luminescence dépend
du dopage du matériau, on utilise cette propriét¢ dans les dispositifs
optoélectroniques comme les écrans a tubes cathodiques, les diodes
Electroluminescentes pour I’affichage couleur, la signalisation ou I’éclairage.
Récemment, L’émission des films de ZnO a été ¢tudiée intensivement en raison de
son efficacité Luminescente ¢levée, de sa propriété non ohmique et de sa grande
énergie de liaison D’excitation (60 MeV). Celle-ci est plus grande que celle de ZnS
(20 MeV) et de GaN (21MeV) [55] et de plus, ZnO peut étre préparée a une plus

basse température que ces deux autresMatériaux.
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1.10. Application de ZnO sous forme depoudre

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc,
avec 57% du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le
processus de vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la
conductibilité thermique, la résistance a l'usure, et ralentit le vieillissement du
caoutchouc. L'industrie de la peinture l'utilise également beaucoup car il permet
d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure rétention de la couleur, une
durabilité plus grande et une protection contre les rayons ultraviolets, du fait de sa
capacité a absorber ces rayonnements. Il entre €galement dans l'industrie des
céramiques, en participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des frittés, car
il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en tension.
Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petite
quantit¢ d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), l'oxyde de zinc présente
d'excellentes propriétés de non linéarité ¢lectrique. Ceci permet de I'utiliser
largement dans la protection de dispositifs électroniques et notamment dans les
stations ¢lectriques a haute tension. Enfin, ce composé a d’autres atouts tels que sa

non toxicité et un faible cott d’utilisation. [S6].

I.11. Conclusion

Dans ce chapitre une étude bibliographique générale sur les nanomatériaux, les
nanoparticules et I'oxyde de zinc a été élaborée. Une présentation de ses propriétés
structurales, ¢lectriques et optiques a ¢ét¢ développée. Quelques domaines

d'applications des nanoparticules et d'oxyde de zinc.
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II.1.Introduction

Ce chapitre est consacré aux techniques expérimentales utilisées pour la
réalisation de ce travail. Nous détaillons dans une premicre étape le dispositif de
dépdt des nanoparticules monté au laboratoire de structures, propriétés et interaction
Inter atomiques (LASPI2A) du 1'Université de Abbes Laghrour, Khenchela .Nous

évoquerons ensuite les Techniques de caractérisation des nanoparticules.

I1.2 .Synthese des nanoparticules de ZnO:Fe par la technique Co —précipitation

I1.2.1. Méthode de Co —précipitation

La syntheése de Co-précipitation permet 1'obtention de produits de précurseurs
par précipitation simultanée de deux cations M et M' (M étant un alcalin ou un
alcalino-terreux et M'un métal de transition). Généralement apres le mélange des
deux solutions contenant les cations métalliques, la mesure du pH est nécessaires
pour pouvoir suivre l'évolution de la précipitation, aprés dissolution des masses
adéquates d'oxydes métalliques, les solutions sont mélangées progressivement puis
diluées. La précipitation a lieu a froid ou a chaud a un pH donné. Toutes les especes
ont été précipités a pH basique sous forme d'oxalate ou hydroxyde, apres les étapes
intermédiaires de décantation, ringage et filtration le précipite subit un lavage destiné
a enlevé les impuretés organique. Puis on le produit obtenue est séché pour évaporé
le solvant, ensuite broyé pour diminué la taille des grains de poudre. Finalement le

précipite doit subir une calcination pour obtenir la phase pérovskite[57].
I1.2.1.a.Les avantages

e Homogénéité¢ du mélange des sels obtenu lors de laprécipitation;
e Haute pureté duproduit;

e Contrdle de la morphologie desproduits;

e Obtention d’une surface spécifique de produitsimportante;

e Nécessitant pas de solvantorganique;

e Faible traitementthermique;

e Faible cott [58 —60].
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I1.2.1.b.Les grands paramétres de synthese

e Latempérature ambiante égale a25°C;
e Contrdle dupH;
e Tempsd'agitation;

¢ Ordre d'introduction des réactifs dans la solutionbasique.

La température ambiante 25°C et le pH du milieu réactionnel constitue des
parametres indispensables pour la majorité des réactions de co-précipitation car il

détermine la nature et la steechiométrie du précipité.

Cette dépendance du mécanisme de la réaction avec le pH rend trés difficile
I’obtention d'une steechiométrie donnée et constitue un inconvénient majeur lors de
la synthése. La méthode de co-précipitation a montré quelques limites d'utilisation.
La contrainte majeure que présente la méthode consiste en la conservation de la

steechiométrie M'/M.

Le control du pH est le point le plus important dans ce type de synthése surtout

les ¢électrodes qui permettent une telle mesure.

11.2.2. Etapes de préparation desnanoparticules

Dans ce travail de mémoire nous expliquons les étapes de préparation des
nanoparticules de ZnO non dopée et dopé par le fer, qui sont basé sur la méthode de
Co — précipitation.

I1.2.2. a. Matériel utilisé

Agitateurmagnétique
Barreaumagnétique
Spatule etpincette
Balanceélectrique
PHmetre

Burette

Bécher

Pissette

Eprouvettes

Fiole

NN N N N N N N N RN

Papierfiltre
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v" Entonnoir

v' mortier
I1.2.2.b.produits utilisées

Tableau II .1: produits utilisés lors de la synthése des nanoparticules d’oxyde

dezinc.

Pacétate de zinc (Zn(CH3C0O0)2,
2H20)

hydroxyde de sodium (NaOH)

chlorure de fer

éthanol

U’eau doubledistillée

l‘eau distillé
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Cas deZnO pur

L’acétate de zinc

Eau double distillée

Cas de ZnO dopéFe

L’acétate de zinc

Chlorure de fer

Eau double distillée

7~

Agitationmagnétique
avec ’ajoute de gouttes de
NaOH jusqu’apH=12

!

Filtration

l

[ Lavage avec |

’eau
distillée et de 1’éthanol

I}

Séché pendant une nuit a
température ambiante

Séché recuit ensuit a 500°C
pendant 2 heures

-
Séché au four a 100°C pendant
6 heures

Broyage

Jd

Poudre de ZnO et ZnO : Fe

Figure II.1 : méthode de préparation des nanoparticules de ZnO et ZnO :Fe.
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Agitateur
magnétique

Figure I1.2: Montage utilisé dans notre travail.
I1.2.2.c. Cas de ZnO pur:

Le ZnO pur a été préparé par la méthode co précipitation. Dans un bécher, une
masse de 2,19 g d’acétate de zinc a été dissoute dans 100 ml de I’eau double distillée
et maintenu dans un agitateur magnétique pendant 10 minutes puis nous ajoutons a
cette solution une solution d’ "hydroxyde de sodium (NaOH) goutte a goutte pendant
2 heures pour atteindre la valeur pH=12.les précipités blanc gélatineux formés ont été

filtrés et lavés avec I’eau distillée, de 1’éthanol, séchés pendant une nuit a

3
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température ambiante et séché au four a 100°C pendant 6 heures. Le précipité blanc
séché recuit ensuit a 500°C pendant 2 heures suivi d’un broyage pour obtenir de fines

particules.

Figure I1.3: Le protocole expérimental utilisé pour la préparation des nano poudres de
Zn0O

11.2.2.d. Cas de ZnO dopé Fe {Zn (1) Fe,O [2%,5%,10%]

Les mémes étapes de préparation de ZnO non dopé ont et suivi pour la
préparation de ZnO dopé Fe, par 1’acétate de zinc (0,1M) et du chlorure de fer
(0,1M) ont été dissous dans 100ml d’eau distillée(A) et 0,3M de NaOH a ¢été préparer
dans 100 ml d’eau double distillée puis ajouté goutte a goutte dans la solution
aqueuse initiale (A) sous agitation constante pendant 2 heures pour atteindre la
valeur de pH=12.les précipités verts formés ont été filtrés et lavés avec 1’eau distillée
et I’éthanol, séchés pendant une nuit a température ambiante et séché au four a 100°C
pendant 6 heures. Le précipité vert séché recuit ensuit a 500°C pendant 2 heures suivi

d’un broyage pour obtenir de finesparticules.

3
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»Pour la solution de NaOH
- 1,2 g d’hydroxyde de sodium (NaOH)
-100 ml d’eau distillée
»Pour ZnO dopée Fe [2%]
-2,13594 g d’acétate de zinc [Zn(CH3COO) ,. 2H,0] (pureté 99,9%).
-0,05406 g de chlorure de fer
-100 ml d’eau doubledistillée
-100 ml solution de NaOH
Dans cette expérience, nous avons obtenu pH=12 a un temps d’une heure et une
précipitation de V= 69,4 ml de solution d’hydroxyde de sodium NaOH
»Pour ZnO dopée Fe [5%]
- 2,05485 g d’acétate de zinc [Zn(CH3COOQ) ,. 2H,0] (pureté 99,9%).
- 0,13515 g de chlorure de fer
-100 ml d’eau doubledistillée
-100 ml solution de NaOH
Dans cette expérience, nous avons obtenu pH=12 a un temps d’une heure et une
précipitation de V=72,4 ml de solution d’hydroxyde de sodium NaOH
»Pour ZnO dopée Fe [10%]
- 1,9197g d’acétate de zinc [Zn(CH3COO) ,. 2H,0] (pureté 99,9%).
-0,2703 g chlorure de fer
-100 ml d’eau doubledistillée
-100 ml solution de NaOH
Dans cette expérience, nous avons obtenu pH=12 a un temps d’une heure et une

précipitation de V=82 ml de solution d’hydroxyde de sodium NaOH
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solution de ZnO:Fe filtration

Etuve Eecuit panopoudrs de Zn0

Figure I1.4 : les étapes utilisé pour la préparation des poudres de ZnO dopé Fe.

w0,
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I1.3 .Techniques de caractérisation desnanoparticules

Les nanopoudres de ZnO non dopé et dopé Fe synthétisées par la technique Co —
précipitation ont été caractérisées par: La difractions des rayons X, et Microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) et La spectroscopie dispersive des rayons X en

énergie.
I1.3.1. Diffraction de rayon X(DRX)

La technique des rayons X est une technique d’analyse de 1’organisation de la
matiere a grand distance. Cette méthode non destructive permet d’identifier les
composés cristallins par comparaison avec des spectres de composés référencés dans
une base de données. La diffraction d’un rayonnement monochromatique, sur les
différentes familles de plans. Les rayons X sont des ondes électromagnétiques de
longueur d'onde comprise entre 0,1A et 10A. Ceux utilisés en radiocristallographie
ont des longueurs d'ondes voisines de 1A, ordre de grandeur des distances
interatomiques dans les cristaux métalliques. Lorsqu'un faisceau de rayons X
monochromatiques (de longueur d'onde 1) interagit avec un matériau métallique, une
partie du faisceau est diffusée par les atomes du cristal, c'est-a-dire réémise sous
forme d'un rayonnement X de méme longueur d'onde. Pour que l'intensit¢ du
rayonnement X réémis soit observable, il faut que les rayonnements diffusés par les
différents atomes du cristal soient en phase et forment ainsi un faisceau diffracté

[62].

4
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Figure I1.5 : Schéma de principe de la diffraction des rayons X par réseau cristallin.
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Cette condition de diffraction est connue sous le nom de loi de Bragg qui

s'exprime sous la forme:
2d SiN =N Aucccerericcssnniccsssnnnecsssannnens (Eq.1)
Ou  d: est la distance entre deux planscristallographiques,
0: est ’angle d’incidence des rayons X avec le plan atomique,
n : est ’ordre de réflexion (nombre entier) et

A : est la longueur d’onde des rayons X.

Figure I1.6. Image du diffractométre de type Rigaku Mini Flex 600. (laboratoire

universitaire Biskra).

o
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I1.3.2.Microscopie électronique a balayage(MEB)

Le microscope électronique a balayage est un outil d’observation et d’analyse de
la morphologie d’un matériau. Il apporte des informations sur la structure et la
texture d’une poudre mais aussi sur la taille et la forme des grains et leurs
agglomérations selon le grossissement choisi. Le principe de la microscopie
¢lectronique a balayage consiste a explorer la surface de 1’échantillon par lignes
successive et a transmettre le signale de détecteur a un écran cathodique dont le
balayage exactement synchronis¢ avec celui de faisceau incident. A partir du
moment ou le faisceau d’électrons est focalisé sur la surface du matériau, deux types

d’électrons sont émis : secondaires et rétrodiffusés. Ce type d’électrons renseigne

donc sur la topologie de I’échantillon analysé.[63]

Figure I1.7. Le microscope €lectronique a balayage (MEB). (Biskra)

.
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I1.3.3.Spectroscopie de rayons X dispersive en énergie (EDS):

La spectroscopie dispersive des rayons X en énergie : est une technique de
microanalyse qui utilise les rayons X émis par I'échantillon sous I’impact du faisceau
d’¢lectrons et permet de déterminer la composition élémentaire du volume irradié. Le
microscope ¢lectronique a balayage est équipé d’un analyseur EDS. Les conditions
d’utilisation sont en général une tension d’accélération de 0-20 KeV, avec une
distance de travail fixé a 10 mm. Le logiciel de Genése est utilis¢ pour le traitement

et I’analyse de spectresEDS.

I1.4 .Conclusion

Nous avons €élaboré des nanoparticules de ZnO, Zn (;.x) FexO [2%,5%,10%] avec
différents concentrations de dopants par la méthode de co précipitation, Et ont été
caractérisées par différentes techniques de caractérisations: diffraction de rayon X
(DRX), Microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) et Spectroscopie de rayons X

dispersive en énergie (EDS).
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II1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus de cette étude, concernant
I’¢laboration des nanopoudres de ZnO, Zn (;.x)FexO [X=2, 5 et 10%] par la méthode
chimique de co-précipitation. Les analyses ont été réalisées par diffraction de rayons
X, microscopie €lectronique a balayage et Analyse du spectre de dispersion d'énergie

(EDX), dans le but d’étude structurelle et microstructurales des échantillons.

II1.2. Analyses des nanoparticules de ZnO, Zn .x)FexO [X=2, 5 et
10%]

II1.2.1. La diffraction des rayonsX

Les spectres de diffraction des rayons X(DRX) de ZnO pur et dopé au fer (2, 5 et
10%) sont illustrés sur les Figure II1.1 et Figure I11.2.

A partir de ces spectres, on observe que les pics présent [100, 002, 101, 102,
110, 103, 200, 112, 201] sont identifiés comme étant de la structure wurtzite de
ZnO avec le groupe spatial P63/mc selon la carte (JCPDS n ° 36— 1451) (a=b =
3,249 A, ¢ =5,206 A) [63].

Lesspectres dela DRX montrent I'absence de la formation des phases
secondaires de fer telles que Fe, Fe,O; et Fe;O4. Ces résultats indiquent que les
atomes de Fe ont été incorporés avec succes dans le réseau de ZnO, préservant la

structure wurtzite de ZnO [64-66].

Nous constatons que l'intensité des pics de diffraction (101) diminuait avec
I'augmentation de la concentration de dopage et que la position du pic se déplacait
vers un angle inférieur, indiquant que la structure wurtzite de ZnO commengait a se

dégrader progressivement.

Ces résultatsexpliquent la modification des paramétres du réseau et du volume
o . . 2+ . 3+ . n
unitaire qui confirme le remplacement des ions Zn~ par des ions Fe’ ', qui peut étre

u a la ditterence de rayon 1onique de Zn , par rapport a Fe , .
di a la diffé d ionique de Zn*" (0,74 A a Fe’™ (0,64 A)[64]
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Figure IIL.1.spectres de diffraction de rayons X des poudres de ZnO, Zn, xFexO [X=2, 5 et
10%]

4000

101)

Intensité (Cts)

Figure I11.2.spectres de diffraction de rayons X des poudres de ZnO, Zn,.xFexO [X=2, 5 et
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I11.2.2. Analysemorphologique

La morphologie des échantillons synthétisés a été étudiée par MEB et les images
obtenues sont présentées sur la Figure II1.3. (a — d) pour ZnO, Zn (;.x)FexO [X =2, 5
et 10%]. Ces images montrent clairement la présence de grands agrégats sphériques
de petites nanoparticules individuelles de différentes tailles. Les particules observées
sont agglomérées pour tous les échantillons dopés au Fe et ce type d'agglomération
provient de I'énergie de surface élevée des nanopoudres synthétisées. A partir de ces
images, on voit clairement que la taille des grains a diminué avec 'augmentation de
la concentration de dopage, confirmant que le dopage au fer a freiné la croissance du
Zn0O. Cette tendance est cohérente avec la variation de la taille des cristallites

obtenue par analyseDRX.

10 pm

10 pm

Figure. I11.3: Images MEB des nanoparticules ZnO pur, Zn (;.x)FexO [X=2, 5 et 10%]
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I11.2.2.a.Analyse du spectre de dispersion d'énergie (EDS)

Les résultats obtenus a partir de la spectroscopie aux rayons X a dispersion
d'énergie sont présentés sur la Figure IIL.4. Les spectres EDS du ZnO non dopé
montrent la coexistence de Zn, Fe, O. Les pics des ¢léments Zn, O et Fe, observés
dans 1'EDS spectres sont la preuve de la formation de la phase ZnO et de

l'augmentation du pic Fe, confirme la substitution Fe / Zn dans la structure

hexagonale wurtzite.
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Figure .I11.4: Spectres EDS des nanoparticules ZnO Zn (;_x)FexO [X=2, 5 et 10%)]
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II1.1. Conclusion

Nous avons élaboré des nanoparticules de ZnO, Zn (14 FexO [2%,5%,10%)]
avec différents concentrations de dopants par la méthode de co-précipitation, Et ont
¢té caractérisées par différentes techniques de caractérisations : diffraction de rayon
X (DRX), Microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) et Analyse du spectre de
dispersion d'énergie (EDS).

L’analyse par diffraction de rayons X des échantillons élaborés non dopé et dopé
(Fe) montre que les nanoparticules se cristallisent dans la structure hexagonale de

type Wurtzite.

La morphologie des échantillons synthétisés a été étudié¢e par MEB et les images
obtenues. Pour ZnO, Zn (1) FexO [2%,5%,10%], montrent la présence de grands
agrégats sphériques de petites nanoparticules individuelles de différentes tailles, et

les spectres EDS du ZnO non dopé montrent la coexistence de Zn, Fe,O.
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Conclusion générale

Les nanostructures de ZnO, Zn (1.5 FexO[X= 2%,5%,10%], ont été élaborées par la méthode
chimique de co-précipitation, une méthode simple, non couteuse et facile a mettre en ceuvre.
La caractérisation des poudres synthétisées de point de vue structural a été réalisée par la
diffraction des rayons X, microstructurales par la microscopie électronique a balayage MEB
et Analyse du spectre de dispersion d'énergie (EDS).

La caractérisation structural par DRX a montré que les nanoparticules de ZnO se cristallisent
dans la structure hexagonale de type wurtzite, Ces résultats indiquent que les atomes de Fe ont
été incorporés avec succes dans le réseau de ZnO, préservant la structure wurtzite de ZnO.

Les microstructures de nanoparticules de ZnO, Zn (i) FexO [2%,5%,10%] montrent la
présence de grands agrégats sphériques de petites nanoparticules individuelles de différentes

tailles.

E
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1-Zinc acetate dihydrate

CAS:5970-45-6 C4H604 Zn.2H20
d 1,840 g/cm’

M 219, 51 g/mole
m, 237

Assay Spec >99.0 %( KT)
Form Powder

total nitrogen (N) <0.002%
Chloride (cI) < S5mg/kg
Sulphate (SO,”) < 50mg/kg
Contains Zinc di (acetate)
As <0.1 mg/kg
Ca <10mg/kg

Cd < Smg/kg

Co < Smg/kg

Cr <Smg/kg

Cu < Smg/kg

Fe < S5mg/kg

K < 50mg/kg
Mg < S5mg/kg

Mn < Smg/kg

Na < 50mg/kg

Ni < S5mg/kg

Pb < 5mg/kg
2. Iron (III) Chloridehexahydrate
C.A.S:10025-77-1 FeCl;.6H,O
Assay% Min98.0
Insolublematter% Max 0.003
Acidity(HC1)% Max 0.5
FreeChlorine(Cl)% Max 0.001
Nitrogen Compounds(N)% Max 0.002
Phosphate(PO4)% Max0.001
Sutfate(SO4)% Max 0.001
Arsenic(As)% Max 0.0005
Calcium(Ca)% Max 0.02
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Copper(Cu)% Max 0.003
Ferrousiron(Fe)% Max 0.03

Lead(Pb)% Max 0.005
Magnesium(Mg)% Max 0.03
Managanese(Mn)% Max 0.08
Potassium(K)% Max 0.005
Sodium(Na)% Max0.02

Zinc(Zn)% Max 0.01

3.Sodium hydroxidepellets

C.A.S. :1310-/3-2 HNaO

WM 40

Assay% Min97.0
Carbonate(NaCO) Max 2.0

Chloride(Cl) % Max 0.01
Phosphate(PO4)% Max 0.001

Potassium(K) Max 0.1

Silicate(Si0,)% Max 0.02

Iron(Fe)% Max 0.001

Heavy metals(Pb)% Max 0.001

Arsenic(As)% Max 0.0001

Sulfate(SO4)% Max 0.01

Zinc(Zn) % Max 0.002

Ethanol Absolute C;HcO

Assay (on anhydroussubstance) 100%
Assay(v/v) 99.96%
IRspectrum Passestest
Solubilityinwater Passes test ACS
volatileImpurities Passes testPh.Eur
Acidity Max 0.0001meq/g
Alkalinity Max 0.0001meq/g
Boilingpoint 78.2°¢
Colouration Max 10APHA
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Density(20/20) 0.791
n 20/D 1.361
Substances discolouredbyH,SO4 Max 20APHA
Aldehydes (asCH3;CHO) Max 5 ppm
Aldehyde + ketones(as CH3;CHO) Max 10 ppm
Iso-Amylalcohol Max 0.05 %
Benzene Max 2ppm
Evaporationresidue <1 ppm
Formaldehyde Max 1ppm
Furaldehyde Max 1ppm
Higher alcohols (standardmixture) Max 0.02%
kettones(asCH3;COCH3) Max 10 ppm
Methanol Max 100ppm
2-propanol Max 30ppm
substances reducingKMnO4(aso) Max 3 ppm
Totalheavy alcohols Max 100 ppm
Water <0.1%
Al Max0.1ppm
B Max0.02ppm
Ba Max0.02ppm
Ca Max0.2ppm
Cd Max0.02ppm
Co Max 0.01ppm
Cr Max0.01ppm
Cu Max 0.1ppm
Fe Max0.05ppm
K Max0.1ppm
Mg Max0.05ppm
Mn Max0.01ppm
Na Max0.5ppm
Ni Max0.02ppm
Pb Max0.05ppm
Sn Max0.05ppm
Sr Max0.02ppm
Zn Max0.1ppm
Absorbance(240nm)(5c¢m) Max 0.4
Absorbance(250-260nm)(5cm) Max 0.3
Absorbance(270-340nm)(5cm) Max 0.1
ConformstoACS Passes test
Conform toReag.Ph.Eur Passes test
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Résumé
Les nanoparticules d'oxydes de ZnO, Zn (;.xy FexO [2%,5%,10%] ont été synthétisées avec succes

par la méthode de co-précipitation.

L'analyse structurale par diffraction des rayons X montre que tous les nanoparticules se
cristallisent dans la structure hexagonale de type Wurtzite. Il a été constaté que l'intensité des
pics de diffraction (101) diminuait avec l'augmentation de taux de dopage. Les
microstructures de nanoparticules ont été analysées en utilisant la microscopie ¢électronique
MEB a haute résolution. Les nanoparticules sont caractérisées par la présence de grands
agrégats sphériques de petites nanoparticules individuelles de différentes tailles. La
composition chimique et la steechiométrie des nanoparticules sont-ont été caractérisé a 1’aide
de I’analyse EDX. L'analyse de spectre révele la coexistence de Zn, Fe,O.

Mots clés: nanoparticules, co-précipitation, propriétés structurales, propriétés micro-
structurales.

Abstract

Zn0, Zn(.xFexO [2%, 5%, 10%] oxide nanoparticles have been successfully synthesized
by the co-precipitation method.

X-ray diffraction structural analysis shows that all the nanoparticles crystallize in the
hexagonal Wurtzite-like structure. The intensity of the diffraction peaks (101) was found to
decrease with increasing doping rate. The nanoparticle microstructures were analyzed using
high resolution SEM electron microscopy. Nanoparticles are characterized by the presence of
large spherical aggregates of small individual nanoparticles of different sizes. The chemical
composition and the stoichiometry of the nanoparticles have been characterized using EDX
analysis. Spectrum analysis reveals the coexistence of Zn, Fe, O.

Key Words: nanoparticles, co-precipitation method, structural properties. Micro-structural

properties.
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