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Introduction Générale

Les progrés récents obtenus dans la synthése et la caractérisation des nanostructures ont
été motivés par la nécessité d'élaborer des stratégies de croissance afin d'adapter les propriétés de
ces matériaux pour des applications spécifiques. Les études liées aux domaines de contréle de la
morphologie et de la dimensionnalité ont suscité un intérét particulier ces derniéres annees en
raison de leurs roles croissant dans les domaines du transport électronique et thermique, cela en
plus de I’amélioration des propriétés optique et mécanique a I'échelle nanométrique [1]. Ceci est
particulierement important dans le cas de structures unidimensionnelles (1D). En effet, le rapport
de surface au volume est trés grand et leur dimensionnalité les rend ainsi particulierement sensibles
aux interactions de surfaces, ce qui aura un impact sur les propriétés et les performances de ces
matériaux. Il est donc d’une importance cruciale d’élaborer des procédures de synthese qui
controlent a la fois la taille et la forme permettant I’obtention de matériaux avec des compositions

et des morphologies structurales bien définies [2].

L’utilisation de I’oxyde de zinc comme matériau semi-conducteur permet des applications
allant de I'électronique, a 1’opto-€électronique, aux capteurs ainsi qu’aux dispositifs optiques. Ce
matériau possede une large bande interdite (3,37 eV), une grande énergie de liaison d'exciton a
température ambiante (60 meV) qui est tres supérieure a celle des matériaux couramment utilisés
tels que : ZnSe (20 meV) ou GaN (25 meV). Par ailleurs, il posséde une excellente stabilité
chimique et thermique. Par conséquent, la conception des nanostructures de ZnO avec différentes
morphologies et tailles, est d'une grande importance tant pour la recherche fondamentale de base

que pour le développement de nouveaux dispositifs a 1’échelle industrielle [3].

A ce jour, différentes procédures de synthése ont été développées pour I’élaboration des
nanostructures de ZnO. Ces derniéres, peuvent étre classées en deux catégories : croissance en

phase vapeur et en solution.

Les processus en phase vapeur tels que la croissance en mode vapeur-liquide-solide
(VLS), le dépdt chimique en phase vapeur (CVD), I’évaporation thermique, sont favorisés pour

leur simplicité et leurs produits de haute qualité.
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Introduction Générale

Cependant, ces procédés nécessitent géneralement des températures élevées et un équipement
colteux, ce qui peut limiter les applications potentielles sur le plan industriel, notamment celles

nécessitant une production a grande échelle.

En outre, méme un faible gradient de température dans la région de dépdt CVD peut souvent

entrainer un changement remarquable a la fois dans la forme et la taille des matériaux élaborés [4].

Pour ces raisons, il y a un besoin de développer une méthode de croissance controlée, a basse

température et a faible colt pour la synthése des micro/nanostructures d’oxyde de zinc.

Les croissances en solution présentent une bonne alternative. Parmi ces procédeés il y a la voie
hydrothermale qui consiste en un traitement sous basse pression et basse température (<250°C) de
solutions ne contenant pas de solvants organiques. Ceci permet de réaliser des croissances suivant
la démarche d’éco-conception ou « green chemistry » et 1’obtention ainsi d’une grande densité de

nanostructures.

Cependant, la plupart de ces méthodes produisent des cristaux de ZnO avec des morphologies
unidimensionnelles. De plus, elles ne parviennent pas a produire des nanofils de ZnO a faible
diamétre (~50 nm) avec une distribution de taille étroite. Ainsi, il est nécessaire de développer une
méthode de croissance fiable et contrdlable pour produire des nanostructures de ZnO avec

différentes morphologies, y compris les nanofils de petit diameétre.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a la synthese des micro/nanostructures de ZnO
a différentes dimensionnalités par voie hydrothermale, et a I’étude des paramétres expérimentaux
afin de contrdler les morphologies, le diamétre et la distribution de la taille des particules obtenues.

Il s’agit donc de :

» L’élaboration des nanorods-nanofils de ZnO par la méthode de référence établie
par Hanmei Hu [5] et al ainsi que D.Ehrentraut [6] et la caractérisation morphologique des

nanostructures 1D d’oxyde de zinc obtenues.

» L’étude de l'influence des parameétres expérimentaux (la quantité de 1’agent
mineralisant et du temps de croissance, le type et la quantité du précurseur, la force

ionique et la température) sur le mécanisme de croissance des nanofils de ZnO.

» L’étude de [’effet du PH sur la morphologie ainsi que I’effet induit des cations
obtenus suite a ’hydratation de différents types de bases utilisés, sur la croissance des
nanostructures 1D de ZnO, ceci afin de contrdler leurs morphologies et ainsi leurs

caractéristiques.
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Les structures obtenues ont été caractérisées par différentes techniques a savoir : DRX,
microscopie a balayage et a transmission, spectroscopie UV-Visible, spectroscopie infra-rouge et
spectroscopie Raman.

Notre travail est structuré en quatre chapitres :

- Le premier chapitre traite des généralités relatives a 1’oxyde de zinc, aux méthodes de
croissance ainsi que les applications potentielles en particulier les nanotechnologies.

- Le deuxiéme chapitre est consacré a la mise au point du dispositif expérimental utilisé dans
la synthese hydrothermale en vue de 1’¢élaboration des nanorods-nanofils de ZnO de référence.

- Le troisieme chapitre présente 1’étude de I’effet des paramétres expérimentaux relatifs au
meécanisme de croissance des nanorods de ZnO.

- Le dernier chapitre porte sur I’influence induite des cations présents dans les solutions suite

a I’hydrolyse des bases sur la morphologie des micro/nanostructures de ZnO.

Références :

[1] B. Wen, Y. Huang and J. J. Boland, J. Phys. Chem. C, 2008, 112, 106.

[2] O. Lupana, L. Chow, G. Chai, A. Schulte, S. Park, O. Lopatiuk-Tirpak, L. Chernyak, H.
Heinrich, Superlattices and Microstruct., 2008, 43, 292.

[3] Z. L. Wang, Mater. Sci . and Engineering R , 2009, 64, 33.

[4] L. D. R. Zhang and L. Fan, Nanoscale Res. Lett ., 2013, 8,78

[5] H.Hu, X.Huang, C.Deng, X.Chen, Y.Qian, Materials Chemistry and Physics, 2007, 106 , 58.
[6] D.Ehtraut, Hideto Sato, Y.Kagamitani, Hiroki Sato, A.Yoshikawa, T.Fukuda, Progress in
Crystal Growth and Caracterization of Materials, 2006, 52, 280.
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CHAPITRE |
Généralités

I-1-Introduction :

Depuis la mise en évidence des nanotubes de carbone et des matériaux
inorganiques nanostructurés, [’intérét portée a ce type de matériaux ne cesse de
s accroitre parallelement a la recherche de nouveaux dispositifs de plus en plus
performants et miniaturisés.

Ce chapitre comporte une presentation succincte des fondements théoriques et
une étude bibliographique des matériaux nanostructures.

Tout d’abord, une description des différentes approches concernant les
matériaux nanostructurés est exposée, suivie par la présentation des familles de
nanostructures a différentes dimensions. Nous nous intéresserons en particulier aux
nanostructures inorganiques 1D.

Apres la description des caractéristiques et propriétés génerales de |’oxyde de
zinc (ZnO), nous nous focaliserons sur les réseaux de nanostructures
unidimensionnelles (nanofils et nanorods) de ZnO étudiés dans ce travail et les
différentes techniques utilisées pour leur synthese. Nous présenterons enfin, les

nombreuses applications de nanostructures 1D ZnO qui en découlent.
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1-2- Les Nanomatériaux :

Les nanomatériaux [1] constituent un champ de recherche et de développement impliquant
I’utilisation de procédés permettant la structuration de la matiére au niveau atomique, moléculaire
ou supramoléculaire a des échelles caractéristiques de 1 & 100 nanomeétres (nm). On peut alors
observer de nouveaux comportements de la matiere dus a la prépondérance des lois de la physique
quantique s’exprimant essenticllement a cette échelle. De nouvelles propriétés biologiques,
chimiques ou physiques apparaissent et de nombreuses applications industrielles et médicales se
développent rapidement. Ainsi, on peut considérer que l’avénement des nanotechnologies

constitue un atout majeur dans le développement industriel du XXI®™ siécle.

Du fait de leur taille, les nanomatériaux présentent des caractéristiques différentes de
I’échelle macroscopique. En effet, lorsque la taille d’une particule diminue, le nombre de particules
par unité de masse croit considérablement. Ce nombre est multiplié par 1000000 lorsque le
diametre d une particule évolue de 100 nm a 1 nm. Parall¢lement, & quantité de matiére équivalente
(soit un gramme de matiére présentant une densité de 10 g/cm®). La surface
particules/environnement est multipliée par un facteur 100. Par ailleurs, la diminution du diamétre
des particules conduit a une augmentation de la proportion présente en surface (5% des atomes
d’une particule de 30 nm sont en surface, contre 20% pour une particule de 10 nm et 50% pour

une particule de 3 nm).

Les structures nanométriques permettent alors d’obtenir de nouveaux matériaux présentant
des propriétés mécaniques, électriques, magnétiques, optiques et catalytiques particulieres ou des
combinaisons de propriétés originales, différant parfois des propriétés du méme matériau a une

échelle différente.

1-3- Les différentes approches pour obtenir les nanomatériaux :

Pour pouvoir créer ces petits objets, il y a deux approches philosophiques distinctes : le top-
down et le bottom-up. Dans ces approches, des méthodes de croissance sont fondées sur des
transformations de la maticre a partir d’un état gazeux, d’un liquide supercritique ou d’un état
solide. On trouve dans ces transformations des principes chimiques et/ou physiques : réaction
chimique, transformation de phase, phénomenes diffusionnels, sollicitation mécanique, force
d’adhésion et phénoméne d’encombrement stérique (auto-organisation) et le couplage de plusieurs
phénomeénes comme les transformations chimiques et 1’auto arrangement (matériaux hybrides

organique-inorganique) (Fig. 1-1).

15



Capitre I: Généralites

Ilirroclectrornque

1.000.000 nm =]

Electrormque molémlare
Binélectronime
nEMS et Hanoteckmologie

1,000 i =

—
I nm

]

1 I | ] I ] I I
1950 1960 1970 1 98 1990 2000 2010 2000

Figurel-1 : développement des processus top-down et bottom-up [1]

L’approche top-down vise a produire des nanomatériaux a partir de fractionnements successifs
d’un matériau « classique » microstructuré, ainsi que la fabrication de nano-objets ou de séries de
nano-plots utilisant les techniques de la microélectronique : électrolithographie puis dépot de
matiére par jet moléculaire. Des petits traits sont imprimés dans le bulk des matériaux par
I’association de la lithographie a la gravure et au dépot afin de former des systémes intégrés dans
des dispositifs fonctionnels [2]. L’approche top-down a pu obtenir beaucoup de succes dans
plusieurs cas, tel que la microélectronique qui est devenue aujourd’hui peut-étre le meilleur
exemple. Elle permet d’acquérir des quantités de matiére plus importantes mais le contréle de
I’état nanométrique est plus délicat (dispersion de taille, défauts structuraux, phases hors
équilibre). Tandis que le développement continue de pousser les limites de 1’approche top-down,
cette évolution est néanmoins associée a une croissance exponentielle en terme de codt qui est liée
a la production industrielle. Cette limitation économique ainsi que les différents défis comme la
réalisation des nano-objets avec une perfection a 1’échelle atomique et I’incorporation de
materiaux avec des propriétés chimiques et fonctionnelles distinctes, ont suscité de grands efforts
fournis par une large communauté scientifique afin de développer de nouvelles stratégies pour
satisfaire la demande concernant les structures a 1’échelle nanométrique [3-5].L’approche bottom-
up, illustre la vision du professeur Richard Feyman, Prix Nobel de Physique en 1965 dans son
célébre discours daté du 29 décembre 1959 et prononcé devant I’ American Physical Society?, elle

consiste en la construction de structures atome par atome ou molécule par molécule

1 - Texte complet de Richard Feynman disponible sur le site : "http://www.zyvex.com/nanotech/feynman.html
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avec des propriétés chimiques et/ou physiques biens définies, qui sont assemblées pour former des
architectures nanostructurées de complexité variable, de la méme fagon que les protéines et les
autres macromolécules qui s’assemblent pour former un systéme biologique complexe. Cette

approche présente une puissante alternative aux méthodes conventionnelles du top-down [4-6].

L’approche bottom-up parait plus riche en termes de type de matiere, de diversité
d’architectures et de contrdle de 1’état nanométrique (taille, dispersion de taille, positionnement
des molécules, des phases) ; elle posséde le potentiel d’aller plus loin, au-dela des limites de la
technologie top-down en définissant un meilleur assemblage a 1’échelle nanométrique par synthése

et non par lithographie.

Par ailleurs, I’approche bottom-up permet la conception de nouveaux dispositifs ainsi que
des systemes fonctionnels conduisant a la création de nouvelles technologies, par exemple la
possibilité de combiner des espéces chimiques différentes a 1’échelle nanométrique alors qu’ils
n’auraient pas pu étre intégrés ensemble par processus top-down et obtenir ainsi une fonction

unique ou une combinaison de fonctions dans un nano systéme intégré.

Pour permettre une bonne utilisation de 1’approche bottom-up dans la nanotechnologie, il est
nécessaire de mettre au point trois points clés qui sont d’une grande importance lors de création
de dispositifs et la réalisation d’intégrations. Premierement, I’approche nécessite une connaissance
accrue des nano-objets avec un contrdle précis de leur composition chimique, structure, taille et
morphologie, car ces caractéristiques influencent considérablement les propriétés physiques qui
leurs sont associées. Atteindre ce but, exige des méthodes développées qui permettent la formation
de nanostructures avec des morphologies précises et qui peuvent étre prédites.

Deuxiémement, il est important d’explorer les limites des dispositifs fonctionnels basés sur
ces nano-objets. Le dernier point - et le plus important pour le concept bottom-up - est de
développer des architectures pouvant intégrer des grandes densités d’unités nanostructurées avec
des fonctions qui peuvent étre prédites ainsi que 1’amélioration des méthodes d’assemblage qui

permettent I’organisation de ces unités a I’intérieur de ces architectures.

I-4- Classement des nanomatériaux :

Les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre familles selon leurs formes d’utilisations
(Fig. 1-2):

- Matériaux de dimension 0: matériaux sous forme dispersée, aléatoire ou organisée

(nanoparticules) comme dans les cristaux colloidaux pour I’optique ou les fluides magnétiques, ils

peuvent étre composes de quelques dizaines a quelques milliers d’atomes.
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- Matériaux de dimension 1: matériaux sous forme de nanofils ou de nanotubes... dont la

dimension nanométrique concerne le diamétre.

- Matériaux de dimension 2 : matériaux sous forme de couche mince déposée sur un matériau

massif (substrat), comme dans le dépot d’agrégats ou le revétement €pais obtenu par projection

plasma ou voie électrochimique.

- Matériaux de dimension 3 : matériaux sous forme compacte comme dans les céramiques et

les métaux nanostructurés.

Figure 1-2 : Les quatre grandes familles de nanomatériaux : les particules ultrafines (0D),
les multicouches (1D), les revétements épais (2D) et les nanomatériaux massifs (3D : poudres
microniques nanostructurées et matériaux massifs nanostructurés denses ou poreux)

Parmi ces structures a base dimensionnalité citées ci-dessus, nous ne nous intéressons dans
ce travail qu’aux nano objets a 1D. De ce fait il est important de définir les différentes nano-
structures appartenant a cette famille.

1-5- Nanomatériaux de dimension 1 : nanofils, nanotubes :

A I’heure actuelle, dans de nombreux axes de recherches, les nanostructures 1D suscitent un
intérét particulier du fait de leurs propriétés physiques, optiques et électriques uniques resultant de
leurs dimensions nanométriques. Par comparaison aux couches compactes, une caracteristique
specifique des nanostructures 1D est que leur rapport surface/volume est relativement éleveé. Dans
le domaine des nanomatériaux a 1 dimension, il convient de considérer les nanofils et les

nanotubes.
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I-5-1-Les nanofils :

Le terme de nanofil est généralement utilisé pour les nano-objets longilignes avec des
morphologies cylindriques pleines dont les dimensions vont d’un nanomeétre a quelques dizaines
de nanomeétres pour la section, et de 500 a 10.000 nanometres pour la longueur. Si le nanofil
possede un grand diametre et une petite longueur, d’ou une forme de batonnet, il est qualifié de
nanorod.

Dans la littérature, ce type de nanostructures, présente de nombreuses dénominations
différentes, comme par exemple : les nanotiges, les nanofibres, les nanoaiguilles, les nanofils...
Ces dénominations étaient choisies normalement en fonction de leurs dimensions, mais sans un
critére totalement établi. Pour plus de simplicité nous allons considérer les nanofils et plus
spécialement les nanorods comme une dénomination unique dans tout ce manuscrit et leurs
dimensions seront indiquées dans le cas ou cela est nécessaire.

Les nanofils sont typiquement des structures cristallines avec une grande anisotropie [7] et
peuvent étre de type semi-conducteur, isolant ou métallique. Ces nanostructures résultent d’une
croissance rapide le long d’une direction. Les nanofils peuvent étre de forme cylindrique,
hexagonale, carrée ou triangulaire et peuvent étre synthétisés sous une forme prédéterminée, en
appligquant un contréle sur les parametres de croissance tels que la composition chimique, le
diametre, la longueur, le dopage, la direction de croissance [8-9]. Ces structures a 1 dimension
(Fig. 1-3), sont d’un grand intérét pour différents champs d’applications, allant de 1’électronique
par la conception de transistor a effet de champ (FET) [10-12], a I’optique et 1’optoélectronique,
par exemple les diodes luminescentes et lasers [13-16], ainsi que la biotechnologie en développant

des nanocapteurs capables de détecter des especes chimiques et biologiques [17].
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100nm

Figure 1-3 : Quelques formes de Nanofils (Zn.SnO4) [18]

Des matériaux de type biomimétiques, c'est-a-dire imitant 1’aspect ou les caractéristiques des
produits naturels (coraux, nacre, etc.) ont été synthétisés a partir de nanomatériaux. Parmi les
applications : L’imitation de la structure extrémement ramifiée des pattes de lézard Gecko (Fig. I-
4) permet de développer des adhésifs sans colle et a multi-repose sans modification de la capacité
d’accrochage. Des tenues de combat s’appuyant sur de tels dispositifs permettraient d’escalader

des facades sans aucun autre dispositif lourd et encombrant par exemple.

Figure 1-4 : Les pattes du lézard Gecko (figure a) comportent 2 millions de filaments d'un
diamétre de 5 micrométres, eux-mémes constitues de 100 a 1000 nanofibres (figure b) d 'un
diamétre de 0,2 micrométres, soit 100 millions a un milliard de tels objets par animal. La figure
c présente la structure artificielle biomimétique et la figure d, présente un jouet commercialisé
aux Etats-Unis (masse 100g, 15 cm haut) — (Carnegie Mellon University) [1].
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Toujours dans le domaine du biomimétisme, 1’« effet lotus » (un voile de cire a la surface
des feuilles de lotus forme un microrelief hydrophobe sur lequel rien n’adhére), notamment, est
un effet que 1’on cherche a reproduire pour empécher la fixation de dépots sur certaines surfaces
(Fig. I-5-7). On peut obtenir cette propriété par des alignements tres réguliers de plots, obtenus par
nanolithographie et microgravure. Ces traitements de surface peuvent conférer au matériau
d'autres propriétés que la super hydrophobie: ces solides sont irises, possédant une « couleur

structurelle » sans le moindre pigment, a l'instar de certains papillons.

- Mt b .
Figure 1-5: Surface d'une feuille de Figure 1-6: Matériau texturé par un
lotus, vue au microscope électronique (© motif en plots vu au microscope électronique
Wilhelm Barthlott) [1]. (© Mathilde Callies et Yong Chen) [1].

Figure 1-7 : Goutte d'eau millimétrique sur un substrat texturé hydrophobe : la goutte garde
la forme d'une perle (© Mathilde Callies, David Quére) [1].
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I-5-2-Cas particulier des nanofils : les nanotubes de carbone :

Les nanotubes de carbone sont constitués d’un ou de plusieurs tubes creux concentriques. 1ls
sont formés d’atomes de carbone disposés en réseau hexagonal ainsi que de deux demi-molécules
de fullerene a chaque extremité (Fig. I-8). Les nanotubes peuvent avoir une longueur de plus de 5
um pour un diameétre de 0,7 a 1,5 nm (nanotube simple) ou de 2 & 50 nm (nanotubes multiples)
(Fig. 1-9). Il est possible actuellement de fabriquer des nanotubes dont la longueur n’est

pratiquement plus limitée (Fig. 1-10).
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Figure 1-8 : Formes allotropiques du carbone (CNRS).

Les nanotubes de carbone possedent des propriétes intéressantes :

- I[Is sont flexibles et leur structure est cent fois plus résistante et six fois plus légere que I’acier.
Ils peuvent étre utilisés pour fabriquer des matériaux composites de haute performance (ils sont
déja utilisés pour renforcer certains clubs de golf et raquettes de tennis en remplacement des fibres
de carbone) ;

- une tres grande force de tension et de compression ;

- une « poudre » de nanotubes offre une grande surface de contact avec I’air (250 m?/g). Cette
propriété est importante pour les processus de catalyse chimique, de stockage de gaz et de filtrage
de polluants ;

- une trés grande densité de courant par section ;

- a température ambiante, les nanotubes de carbone conduisent mieux 1’électricité que le cuivre
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- en fonction de ’angle d’enroulement du feuillet de graphite, le nanotube de carbone est soit
un excellent conducteur d’électricité (conductivité électrique comprise entre 1 et 100 S/cm), soit
un semi-conducteur ;

- une superconductivité sous certaines conditions ;

- une tres bonne conductivité thermique, proche de celle du diamant (3000 J/K), meilleur

conducteur thermique connu ;

- matériau accepté naturellement par le corps humain.

-
'

O O €

Figure 1-9 : Mise en évidence des nanotubes de carbone multi feuillets par microscopie
électronique [19].

Figure 1-10 : Images MEB de nanotubes de carbone [20].

Les nanotubes de carbone peuvent étre utilisés dans plusieurs applications potentielles
actuelles et futures telles que :
- pour les polymeéres et céramiques : protection électromagnétique, polymeres avances,
résistance des céramiques a la fracture.
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- pour les textiles : les fils constitués de nanotubes de carbone multi parois sont a la fois solides
et flexibles, ce qui permet de les nouer en gardant leurs propriétés mécaniques. Une application
potentielle est la fabrication de textiles ultra-résistants.

Ces derniéres années, aprés la découverte des nanotubes de carbone par ljima [19], de
nombreuses études ont été effectuées sur la synthese et la caractérisation des nanotubes
inorganiques, on rencontre notamment des nanotubes composes de disulfure de tungstene (WS>)
[21] et de disulfure de molybdéene (MoS;) [22-23], mais le composé le plus proche structurellement
et électroniqguement du carbone reste le nitrure de bore (BN) [24]. En fonction de leur composition
chimique, ces nanostructures inorganiques 1D peuvent posséder des propriétés physico-chimiques
plus adaptées a certaines applications que celles des nanotubes de carbone.

Parmi les nanostructures 1D, les semi-conducteurs a morphologie de type nanofils ont
suscité beaucoup d’intérét du fait de leurs propriétés physiques intéressantes. Les nanofils
présentent une morphologie idéale pour étudier les mécanismes de transport électrique dans les
systemes 1D ce qui les rend aptes a étre utilisés dans de nombreuses applications comme par
exemple la fabrication des nano-lasers, des transistors a effet de champ, des nano-résonateurs, des
actuateurs et des émetteurs de champs [25-28]. Plusieurs matériaux semi-conducteurs ont été
synthétisés sous forme de nanofils comme par exemple le silicium (Si) [29], le phosphure d’indium
(InP) [30], I’arséniure de gallium (GaAs) [30], I’oxyde de zinc (ZnO) [31]. Ce dernier est considéré
comme ¢€tant le matériau qui présente les plus fortes potentialités pour I’émission UV, en raison
de son grand gap (3,35 eV) et de sa forte énergie de liaison excitonique (60 meV). L’intérét pour
les nanofils semiconducteurs a constitué 1’objet de notre étude qui a été menée specifiqguement sur
la synthése de nanorods d’oxyde de zinc. La partie suivante regroupe une présentation du ZnO
ainsi qu’un récapitulatif des méthodes de croissance utilisées ainsi que les applications réalisées
ces dernieres années par 1’intégration de nanorods d’oxyde de zinc dans différents dispositifs

fonctionnels.

1-6- L ’Oxyde de Zinc

L’activité "oxyde semi-conducteur” est centree sur le ZnO et ses alliages [32-33]. Un grand
intérét lui a été porté ces derniéres années, comme le témoigne le nombre de publications qui lui
sont dédiées [34].

La recherche sur le ZnO a commence graduellement dans les années 30 par I’étude de ses
parameétres de maille en 1935 par Bunn [35] ; 1’étude détaillée des propriétés optiques survient en
1954 par Mollwo [36] et, en 1966, Damen et al. rapportent une étude sur ses propriétés

vibrationnelles mises en évidence a I’aide de la diffusion Raman [37].
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Comme la plupart des autres filieres de semi-conducteurs a large bande interdite (gap),
I’étude du ZnO a été reprise dans les années 70 [38-43] avant d’étre délaissée par la
microélectronique au milieu des années 80, en partie a cause de I’impossibilité de réaliser un
dopage simultané de type n et p sur le ZnO qui est une condition indispensable pour les applications
de ce matériau dans 1’optoélectronique, ainsi que, 1’apparition de structures a dimensionnalité
réduite telles que les puits quantiques qui étaient exclusivement basés sur les systémes de type I11-
V : GaAs/Ali.yGayAs. Pendant cette période, la recherche sur le ZnO était plus accentuée sur le
matériau massif couvrant différents themes comme la croissance, le dopage, le transport, les
centres profonds, la structure de bande, les excitons, les polaritons en volume et en surface et la

luminescence [44-48].

L’étude de ce matériau a réapparu au milieu des années 90 en raison des propriétés
fondamentales attractives telles que I’obtention des émissions laser UV dans des couches minces
de ZnO a température ambiante [49] et aussi, a cause des progres techniques réalisés en matiere

de synthése et d’épitaxie de films minces, puits quantiques, nanorods ou les quantum dots.

Le ZnO est un semi-conducteur a large gap (~ 3,35 eV) ; il est transparent dans le visible et
dans le proche infra-rouge. Il présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation
dans un certain nombre d’applications comme par exemple les diodes luminescentes ou méme les
diodes laser au lieu des structures basées sur les nitrures de gallium (GaN). Ceci est di a la
disponibilité¢ d’une technologie de synthése assez simple des matériaux d’oxyde de zinc produits
avec une bonne qualité cristalline favorisant ainsi la fabrication de dispositifs, potentiellement a

faible colt en comparaison avec ceux basés sur le GaN.

Les principaux avantages du ZnO [50] sont :

- un effet piézoélectrique élevé (ess = 1,2 C/m?) qui le situe parmi les plus élevés de tous les
semi-conducteurs,

- une conductivité thermique élevée (o = 0,54 W.cm*.K?),

- la plus grande énergie de liaison d’excitons de tous les semi-conducteurs E; = 60 meV a
550K,

- une mobilité « de dérive qui sature a des champs plus élevés que GaN (attrayant pour les
dispositifs a haute fréquence),

- un module de cisaillement trés élevé (~ 44 GPa) ce qui indique la stabilité du cristal (par
exemple : 18,35 GPa pour ZnSe, 32,6 GPa pour GaAs, 51,37 GPa pour Si),

25



Chapitre I: Généralités

- la plus splendide et la plus abondante des configurations de nanostructures qu’un seul
matériau peut former.
- un autre avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques et trés abondants

sur Terre. C’est un atout indéniable car il permet de réduire les colts de production.

I-6-1-Propriétés structurales :

L’oxyde de zinc est un composé binaire semi-conducteur de type I1-VI, connu sous le nom
de zincite a 1’état naturel ; le minerai contient habituellement une certaine quantité de manganése
(Mn) et d’autres éléments, et sa couleur se situe entre le jaune et le rouge ; tandis que le ZnO
utilisé dans le domaine de la recherche et ses applications est exclusivement un matériau

synthétique de couleur blanche qui est due a son large gap.

Le ZnO cristallise de préférence selon la structure hexagonale compacte de type Wurtzite
[51-53] et appartient a la classe cristalline 6mm ; cependant en lui modifiant les conditions de
croissance, il peut adopter d’autres types de structures tels que la structure cubique Zinc-Blende
ou la structure cubique (NaCl) Rocksalt, comme indiqué dans la figure I-11.

Dans des conditions ambiantes, la phase thermodynamiquement stable est la Wrtzite, alors
que la structure Zinc-Blende du ZnO peut étre stabilisée uniquement par une croissance sur des
substrats cubiques et la structure rocksalt (NaCl) peut étre obtenue a des pressions relativement
élevées [54-55].

Rocksalt Zinc blende Wurtzite

Figure 1-11 : Représentation des structures cristallines de [’oxyde de zinc : (a) la phase
cubique Rocksalt (NaCl), (b) la phase cubique Zinc-Blende (c) la phase hexagonale Wiirtzite.
Les spheres grises et noires représentent les atomes de zinc et d’oxygene respectivement.
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La structure Widrtzite présente des empilements compacts enchevétrés de deux sous -
structures hexagonales composées chacune par un type d’atome de zinc et d’oxygene (Fig. 1-12),
décalées I’une par rapport a 1’autre d’une longueur égale a la liaison Zn-O le long de 1’axe ¢ de 3/8
= 0,375 dans la Waurtzite idéale). Chaque sous réseau est constitué de quatre atomes par maille,
avec les parameétres de maille suivants [56] :

a=h=~3,2497 4, ¢ =5,206 A.

Le rapport des paramétres de maille a et ¢ de la structure hexagonale compact idéale sont

tels que c/a = \/8/3 =1,633 [47].

Figure 1-12 : Structure cristalline du ZnO.

Puisque le ZnO est composé de deux éléments de différents rayons ioniques, le rapport réel
c/a pour la structure hexagonale est 1égérement inférieur a la valeur idéale. Le nombre de proches
voisins dans la wiirtzite est 4, chaque cation de zinc (Zn*?-1I) se situe au centre d’un site
tétraédrique dont les extrémités sont les anions d’oxygeéne (O2-VI), il se trouve donc en
coordinence 4. En réalité, I’environnement de chaque ion ne posséde pas une symétrie exactement
tétraédrique. En effet, la distance O-Zn entre les proches voisins est de 1,992 A dans la direction
parallele a I’axe c et de 1,973 A dans les trois autres directions des tétraédres [57]. L’arrangement
tétraedrique des premiers proches voisins indique un caractére covalent de la liaison entre 1’atome
Zn et O. Les molécules d’oxyde maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur individualité,
contrairement a ce que 1’on attendrait d’un cristal purement ionique. Ce phénomeéne est dii au

caractére homopolaire des liaisons Zn-O [58-59].
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Ainsi, les atomes de zinc et d’oxygéne sont situés dans les positions suivantes :
Zn :(0,0,0); (1/3, 2/3, 1/2)
O : (0,0,u); (1/3, 2/3, 1/2+u) avec u =0,375

Ces positions appartiennent au groupe d’espace P6smc. La distance séparant les plans
réticulaires d’indice (h,k,l) est donnée par la relation :
1 4 2

—— =——(h*+hk+k?*)+—
d?, 3a2( ) c?

La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante :
R
0,225<—=<0,414
Ra

Ou Ra et R¢ désignent respectivement le rayon de 1’anion et celui du cation.
L’origine de cette condition provient des considérations suivantes :

» Pour une structure hexagonale compacte (H.C), on a:
R,+R. = §c
8

Avec L) 2 et 2R, <a
a 3
» Comme la structure H.C dérive de la structure cubique a face centrée (C.F.C) de la blende,

on a aussi :

I;—i <0,414
D’aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de I’anion indiquées dans le tableau I-
1, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc et
d’oxygéne n’occupent que 40% du volume du cristal [59], laissant des espaces vides de rayons
0,95 A. Tl est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en exces puissent se loger
dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet d’expliquer
certaines propriétés particulieres de 1’oxyde, liées aux phénoménes de semi-conductivité, de

photoluminescence, ainsi qu’aux propriétés catalytiques et chimiques du solide [60].
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Liaison covalente Zn neutre : 1,31 A ; O neutre : 0,66 A

Zn2:0,70 A ; 0% 1,32 A (Pauling) [61]
Liaison ionique | zn*2: 0,78 A ; 02 1,24 A (Goldsmith) [62]
Zn*2: 0,60 A ; 021,38 A (Shannon)[63]

Tableau I-1 : Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygene dans le ZnO.

Les cristaux d’oxyde de zinc se présentent sous de nombreuses formes, en particulier en
aiguilles longues ou courtes de section hexagonale et en paillettes ; ces structures résultent de la
distribution de cations et d’anions suivant une configuration spécifique déterminée par les lois de
la cristallographie. Ainsi, des cristaux peuvent étre terminés par des surfaces entierement occupées
par des cations (Zn*?) ou des anions (O?) créant ainsi des surfaces chargées positivement ou
négativement, nommeées surfaces polaires. Puisque le cristal ne présente pas de symétrie
d’inversion (non centrosymétrique), il fait apparaitre une polarité cristallographique qui indique la
direction de la liaison. Par convention en prend la direction positive z selon 1’axe [0001] dirigé de
la face plan O vers le plan contenant Zn. Lorsque la liaison selon la direction c est dirigée de

I’anion O2 vers le cation Zn*?, la polarité est dite par référence polarité O [32].

Les plans (0001) sont formés de deux plans secondaires (sous plans, A et a) qui sont
constitués des espéces cationiques (Zn) et anioniques (O), respectivement, comme indiqué dans la
figure (1-12). Le cristal est donc formé d’empilement de séquence.....AaBbAaBb....., ce qui
conduit a une différence entre les propriétés des plans (0001) et (0001) ; le premier étant formé
avec des terminaisons Zn et le dernier avec des atomes O. Cette structure ne possédant pas de

centre de symétrie elle méne a un moment dipolaire entre ces deux plans. Etant donné que I’énergie

de surface de ces plans (0001) est plus élevée que celle des plans {1010} et{1120}, la vitesse de
croissance selon I’axe c est plus élevée.

Les liaisons tétraédriques induisent une symétrie polaire le long de 1’axe hexagonal ; cette
polarité est a 1’origine de plusieurs propriétés de ZnO comme la piézo-électricité, la polarisation
spontanée, et constitue aussi un facteur clé dans la croissance du cristal, I’etching et la génération
de défauts. En conséquence la structure de ZnO favorise la croissance anisotropique selon I’axe C.

Ceci constitue un avantage pour 1’obtention de nanostructures unidimensionnelles de ZnO.
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I-6-2-Structure électronique de la bande :

ZnO est un semiconducteur possédant un large gap direct (3,34 eV) situé dans la gamme
d'onde UV et une liaison excitonique largement supérieure a ceux des I1-Sélénides et aux IlI-
Nitrides estimée a 60 meV. L'avantage est que les excitons dans ZnO peuvent étre excités a
température ambiante et sous des conditions de haute densité, donc, ce matériau peut étre candidat
aux composants optoélectroniques opérant dans le bleu et 'UV [64].

Pour rappel, les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :
0: 1s%2s%2p*
Zn: 1s22522p°3s23p° 301%4s2
Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la
zone de conduction du semi-conducteur du ZnO. La détermination de la structure de bande est
essentielle pour optimiser le potentiel d'utilisation du matériau pour des composants en

applications. Plusieurs groupes de recherche ont étudié sa structure de bande électronique dans les
diverses phases et plus particulierement la phase Wirtzite.

Parmi les calculs théoriques en bonne corrélation avec les résultats expérimentaux, on cite la
méthode de la densité locale LDA, utilisée avec 1’approximation SIC-PP (Self Interaction
Corrected - Pseudo-Potentiel) [65] qui donne des valeurs théoriques du gap a environ 3,77 eV trés

proche des valeurs mesurées 3,4 eV.

Le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction apparaissent
en T (Fig. I-13) a k=0 (indiquant que ZnO est a gap direct). Les dix lignes de bande qui
apparaissent aux limites de -9 eV correspondent aux niveaux Zn (3d), les six bandes suivantes
entre -5 eV et 0 eV correspondent aux niveaux liés O (2p). Les deux niveaux de la bande de

conduction sont fortement localisés Zn et correspondent aux niveaux vides Zn (4s) [32].
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Figure 1-13 : Structure de bande d’énergie de ZnO massif, en LDA par SIC-PP dans la phase
Wirtzite [65].

De plus, les six niveaux relatifs aux anions O dans la bande de valence sont éclatés
principalement en trois sous bandes notées A, B et C ; ceci est dd au champ cristallin uniaxial de
la structure Wirtzite et au couplage spin-orbite (Fig. 1-14), telle que A et C possédent une symétrie
I'7 et la sous-bande B posséde une symétrie I'g, cependant I’organisation de 1’éclatement des sous

bandes est objet de controverse [32].

Les transitions entre la bande A de la Bande de Valence et la Bande de Conduction est
permise pour les photons polarisés perpendiculairement a 1’axe ¢ (polarisation s), alors que les
transitions entre les bandes B et C et la bande de conduction sont permises pour toutes polarisations
(s et p), les transitions associées sont dites A, B et C. Il faut noter que leurs énergies sont fortement

dépendantes de la contrainte résiduelle [66]
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Figure 1-14 : a) Représentation de [’éclatement de la bande de valence en trois sous bandes
A, B et C db au champ cristallin et /'interaction spin-orbite. b) Représentation schématique de la
1°"zone de Brillouin.

I-6-3-Propriétés électroniques :

Comme le ZnO est un semi-conducteur a grand gap, son champ de claquage est élevé, ce qui
lui permet de fonctionner a des températures élevées. Aussi, c'est un semi-conducteur dégénéré de
type n ou la forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par rapport a la
stoechiométrie (ou défauts dans la structure), principalement par 1’introduction d'atomes de zinc
en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygene (les centres créés se
comportent alors comme des donneurs d’¢électrons) [67] avec des énergies d’ionisation de 1’ordre
de 30-50 meV. L’existence de défauts ou d’éléments dopants dans la structure cristalline du ZnO
peut modifier la largeur de la bande interdite entre 3,30 eV et 3,39 eV [68,69] suivant le mode de

préparation ou le taux de dopage.

La mobilité des porteurs de charges a basse température est limitée par la diffusion avec les
impuretés ionisées, pour T<10 K, des processus de sauts d’¢lectron dans les états énergetiques
introduits par les impuretés sont méme possibles. Neanmoins, quand la température augmente la
mobilité atteint son maximum avec des valeurs autour de 2000 cm?/V s ; cependant aux trés
grandes températures, la mobilité diminue a cause de la diffusion avec les phonons acoustiques et
optiques via la déformation du potentiel de couplage, le champ piézoélectrique ou par I’interaction
de Froelich pour atteindre des valeurs entre 200 et 400 cm?/V s [70-72]. Dans les structures a
couches minces, des valeurs basses de mobilité a température ambiante sont souvent trouvées
autour ou méme clairement au-dessous de 100 cm?/V s dus aux phénomeénes de diffusion au niveau

des extrémites des grains ou la rugosité de la surface/interface [70, 73].
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Dans les structures nanorods, des valeurs de mobilité supérieures & 3100 cm?/V s a
température ambiante ont été rapportées par Park et al. [74], cependant cette valeur est peut étre
impreécise ou elle implique un gel de quelques processus de diffusion intrinseque due aux petites
dimensions latérales dans les nanostructures. Puisque la mesure d’une mobilité un sur un seul
nanorod n’est pas facilement réalisable, I’auteur tend plutdt vers le premier cas.

Il est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par dopage typenoup :
a) Dopage typen :

On obtient le dopage type n en substituant des atomes de zinc ou d'oxygene du réseau par
des atomes étrangers de valence différente possédant un électron en plus dans la derniére couche
que les atomes qu’ils remplacent. Par conséquent, les éléments du groupe 111, aluminium (Al),
gallium (Ga) et indium (In) sont des donneurs efficaces et peu profonds qui peuvent se positionner

sur les sites de zinc d’apres :
D°«<>D" +e

Ou D° et D*sont respectivement les atomes neutre et ionisé. En effet, des concentrations
d’électrons au-dessus de 10%° cm™ sont obtenues dans le ZnO : Ga [75-77] ou le ZnO : Al [78-81].
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 [82]. Ce
phénomene peut revétir une grande importance puisque cela réduirait considérablement
I’adsorption d’oxygeéne qui a été une des causes principales de limitation de 1’utilisation de ZnO
comme conducteur transparent.

L’autre possibilité pour obtenir un dopage type n est la substitution des sites anioniques par
les éléments du groupe VII tel que le CI. Elle a été testée avec succes sur des composés comme le
ZnS et le CdS [83], mais a été moins étudiée pour le cas du ZnO. De plus, il a été démontré que
I’hydrogéne est toujours de type donneur dans le ZnO car sa présence dans toutes les méthodes de
croissance lors de la formation de I’oxyde de zinc ainsi que sa grande mobilité permettent sa
diffusion en grande quantité a I’intérieur du ZnO [84-86] avec une énergie d’ionisation de I’ordre
de 30 meV. Etant donné que ’hydrogeéne constitue un cas de dopage involontaire, il entraine une

mobilité intrinseque de type n tout comme les défauts intrinséques.

En pratique, on obtient uniquement par dopage une bonne semi conductivité de type n. Les
taux de dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de 1’ordre de 10%° atomes/cm?), permettant

d'atteindre des résistivités trés faibles (de 1’ordre de 10 Q.cm) [87].
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a) Dopage type p :

Les éléments du groupe | : Li, Na ou K sont de bons accepteurs qui peuvent se positionner
sur les sites du Zn. En effet, le Li, Na, K ainsi que des éléments du groupe 1° tel que Cu et Ag sont
connus pour former des niveaux accepteurs dans la bande interdite. Cependant ils forment
habituellement des niveaux accepteurs profonds avec des énergies d’ionisation de 1’ordre de
quelques centaines de meV [88-91], plus grande que ksT a température ambiante. Comme
conséquence, I’équilibre a température ambiante est donné par I’équation :

A’ <> A +h

Cependant, ZnO : Li représente un matériau a grande résistivité mais ne montre pas une
bonne conductivité de type n a température ambiante. Quelques échantillons de ZnO ont été
fortement dopés avec le lithium, néanmoins ils présentent des cas de fissures et de précipitations.
En revanche, ils gardent un comportement hautement résistif [92-94]. De plus, depuis ces quatre
derniéres décennies, il est si bien connu que le lithium Li (ou I’argent Ag) interstitiel produit lors
de dopage tres élevé peut agir comme donneur, d’ou la compensation avec les niveaux accepteurs
[88-94]. Les échantillons produits par voie hydrothermale a partir de solutions contenant des bases
telles que LiIOH/KOH possedent forcément un grand taux d’incorporation de ces cations, par
conséquent ces matériaux présentent un comportement hautement résistif rendant ainsi 1’obtention
d’un bon comportement de dopage type n tres difficile car dans ce cas-la, les donneurs et les

accepteurs se compensent.

Afin de solutionner le probleme du dopage type p dans le ZnO, plusieurs études ont été
menées et focalisées sur 1’utilisation d’éléments du groupe V comme I'azote (N), le phosphore (P),
[’arsenic (As) ainsi que [’antimoine (Sb) qui se positionnent sur les sites d’oxygéne. Aprés
plusieurs résultats peu reproductibles, Aoki et al en 2001[95] ont pu obtenir de premiers résultats
prometteurs en réalisant un dopage type p sur le ZnO par I’introduction de 1’¢1ément dopant Sb, la
concentration en accepteur obtenue ainsi que la résistivité était de 1’ordre de 5x10%° cm™ et 8x10°
3 Q.cm respectivement. D’autres travaux fiables sur le dopage type p dans le ZnO en utilisant
I’azote (N) [96-99], I’arsenic (As) [10-102] ou le phosphore (P) [103-106] ont été réalisés.
L’accepteur azote posseéde une énergie d’ionisation de I’ordre de 100 meV qui est inférieure a celle
du magnésium considéré comme 1I’élément accepteur standard dans le GaN avec une énergie de

160 meV. Le taux de dopage est genéralement bien au-dessus ou autour de
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108 cm 3, limité en partie par la solubilité des éléments du groupe V sur les sites d’oxygene.
L’introduction du codopage par I’utilisation de deux accepteurs simultanément tel que le ZnO : N,
As [107] ou ZnO : Li, N [108-109] ou par la combinaison d’une concentration modérée de
donneurs avec une grande concentration d’accepteurs comme dans le ZnO : Ga, N [110-111],
représente un espoir pour la progression du dopage type p dans le ZnO. Néanmoins, les atomes
dopants incorporés ne forment pas tous des centres accepteurs superficiels, par conséquent la
concentration en trous est généralement plus petite que la concentration des atomes dopants.

I-6-4-Propriétés optiques :

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

Lors de l'application de la théorie de la dispersion sur un mateériau, il convient de separer
I'absorption fondamentale de I'absorption des porteurs libres. Si seule la premiere contribution est
présente, le matériau est de qualité diélectrique. Le cas échéant, le matériau est un métal. Pour les
semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. La premiere correspond au seuil
d'absorption interbandes et sépare la zone d'absorption dans l'ultraviolet de la zone a forte
transparence dans le visible. La seconde repére le front de la montée de la réflectivité dans
I'infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des électrons de conduction.

Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complétement
absorbée par celui-ci si I'énergie associée a I'onde électromagnétique est au moins égale a celle de
la largeur de la bande interdite, étant ainsi capable de transférer des électrons de la bande de
valence vers la bande de conduction. Ce transfert d’électrons correspond a la création de paires

électron-trou, liées par interaction électrostatique.

Ces couples électrons-trou sont électriqguement neutres et sont appelés excitons. Un exciton
peut se déplacer dans le cristal, comme une onde, ou étre piégé sur un défaut ; on parle alors
d’exciton lié.

Les porteurs excités (polaritons) restent au niveau d’énergie qu’ils ont atteint pendant un
certain temps avant de se recombiner, radiativement par 1’émission d’un photon ou par d’autres
processus physiques non radiatifs qui peuvent intervenir tels que la désexcitation phononique,
I’effet Auger, la recombinaison de surface ou la recombinaison sur des pieges, encore appelés

centres profonds [112].

L’état fondamental d’un semi-conducteur est représenté par une bande de valence

complétement pleine et une bande de conduction vide. Etant donné que 1’électron et le trou
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s’attirent suivant un potentiel coulombien, le probléme est analogue a celui de I’atome
d’hydrogéne, I’excitation se caractérisant par une suite d’états discrets (Fig. 1-15). Les niveaux
d’énergie repérés par rapport au bas de la bande de conduction, sont donnés par 1’équation de
Rydberg modifiée :

1

exc 2
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e o_.m
mO

3, |H|'|'|

ou E1=13,6 eV, mr est la masse réduite : mr=memy/ (me + my), &r la constante diélectrique du milieu.

Bande de conduction
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Figure 1-15 : Niveau fondamental et premiers niveaux excités d 'un exciton. Les fleches
représentent les transitions optiques depuis le sommet de la bande de valence.

Le niveau fondamental de 1’exciton, encore appelé énergie de liaison de 1’exciton, est définie
en prenant n=1 correspondant & Eg. Dans le cas du ZnO, I’énergie de liaison pour toutes les trois
séries d’excitons résultant des transitions de A, B et C de la bande de valence (Fig. 1-14 (a)) vers
la bande de conduction est approximativement égale a 60 meV [113-116], Celle-ci est plus grande
que celle de ZnS (20 meV) et de GaN (21 meV) [117].

De plus, les spectres d’absorption résultant de la génération d’une série d’excitons a basses
tempeératures consistent en une série de bandes d’absorption décrite par des pics relativement fins
correspondant aux états ionisés n= 1, 2, 3..., elles sont suivies par une absorption dans le
continuum d’ionisation qui débute a partir de 1’énergie correspondant a celle du gap Eg. A hautes
températures, les processus de diffusion avec les phonons sont décrits par des pics plus larges
donnant lieu a une variation exponentielle de 1’absorption sous forme de queue qui, suite a
I’augmentation de la température, s’étendra de plus en plus vers les basses énergies, suivant les
lois de Urbach-Martienssen [48]. L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20
selon les auteurs [118-119]. L’amélioration de la stoechiométrie de ZnO conduit & une diminution
du coefficient d’absorption et a une augmentation de 1’énergie de la bande interdite [120-121].
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.
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Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un bombardement
d'électrons, l'oxyde de zinc émet des photons. Ce phénomeéne correspond a de la luminescence. En
fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, différentes bandes de
photoluminescence ont éte observées: elles vont du proche UV (350 nm), au visible (rayonnement
de couleur verte de longueur d’onde proche de 550 nm). Dans les spectres de luminescence, a
basses températures on note la présence de pic peu large autour de 3,37 eV correspondant aux
excitons intrinséques A et B. La contribution des phonons optiques longitudinaux est observée
entre 3,30 eV et 3,225 eV [122]. Avec ’augmentation de la température, la largeur des pics
augmente aussi, atteignant a température ambiante (et au-dessus), des émissions de bandes larges
et non structurées (Fig. 1-16 [122]). Cette évolution de la luminescence est observée dans les
matériaux massifs, les couches minces et les nanorods. Il est noté que le pic correspondant a
I’exciton a température ambiante n’est pas cohérent avec 1’énergie d’émission prévue. Ce
désaccord entre le spectre mesuré et le modéle d’émissions a hautes températures est dd aux
réabsorptions [33].

Les mesures de spectres de luminescence effectuées a températures variables fournissent des
informations trés utiles concernant les propriétés optiques et structurales du ZnO dans le cas de
présence de défauts de structure ou de dopage. Cependant, I’affectation de pics correspondant aux
excitons liés aux centres de défauts, ou aux états introduits par les impuretés dans la bande interdite
du ZnO, est en général sujet a controverse dans toutes les formes d’échantillons, qu’elle soit sous

forme de matériau massif, de couches minces ou de nanostructures.
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Figure 1-16 : Spectres de luminescence de ZnO a des températures variées (a)-(c) [123].

Les excitons dus a la présence de défauts peuvent étre liés a des centres donneurs ionisés ou
neutres (D*, D° ou & des centres accepteurs (A°), formant ainsi des excitons liés complexes (BEC)
D*X, DX, A®X [123-126]. La présence de complexes A"X n’est pas observée car énergétiquement
il est plus favorable d’obtenir des accepteurs neutres A° ou des électrons libres. Néanmoins, les
centres (BEC) ne possédent pas de degré de liberté concernant leurs déplacements, de ce fait en
présence d’un taux bas de défauts, ces centres sont a 1’origine d’émissions correspondant a des
pics tres fins au niveau des spectres de luminescence mesurés a basses températures. Dans les
échantillons de bonne qualité, la largeur des pics est inférieure a 1 meV [127]. Les excitons liés
complexes sont situés dans I’intervalle allant de 3,37 a 3,35 eV. Les centres D*X possede la plus
petite énergie de liaison au complexe avec 5 meV, tandis que I’énergie de liaison pour les centres
DOX varie entre 10 et 20 meV, par contre des états énergétiques plus profonds correspondant a
3,354 eV peuvent étre dus aux complexes A°X. Généralement pour les semi-conducteurs de bonne
qualité, les spectres de luminescence mesurés a basses températures présentent au voisinage du
seuil d’absorption intrinseque, une domination des excitons liés complexes ainsi que les répliques
des phonons longitudinaux optiques qui leur sont associés (autour de 3,29 eV). D’autres émissions

peuvent étre observees sur les spectres, tel que les transitions a deux électrons situés vers 3,32 eV.
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Ces transitions extrinséques se produisent au niveau des centres complexes D°X, ol des excitons
qui sont liés a ces niveaux vont se recombiner de fagon radiative. Toutefois ils cedent une partie
de leurs énergies a des électrons qui vont étre ionisés de 1’état donneur neutre vers un état excité
généralement avec n = 2 [128-139]. La mesure de la distance énergétique séparant I’émission BEC
a celle correspondant aux transitions a deux électrons permet de fournir des informations sur
I’énergie de liaison des électrons au niveau donneur Ep [130].

Lorsque la température croit, les excitons sont de plus en plus thermiquement détachés de
leurs centres et tendent a disparaitre a partir de 50 K jusqu’a 150 K. Ce comportement est observé
sur toutes les formes du ZnO (cristal massif, couches minces et les nanostructures) [120].

Les excitons peuvent étre liés aussi aux défauts proches ou sur la surface [131-132]. Ces
états sont parfois nommés excitons de surface a ne pas confondre avec les excitons de surface
intrinséques (polaritons). Leur importance augmente avec 1’augmentation du rapport surface au
volume. Par conséquent, leurs contributions peuvent dominer le spectre d’émission dans les
poudres de ZnO [131-132].

Dans les spectres de photoluminescence mesurée a température ambiante sur des structures
nanométriques de ZnO, une luminescence visible peut étre observée. Elle est due aux défauts qui
sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes
d’oxygéne [133]. Fons et al. [134] ont rapporté que 1’étude de propriétés de photoluminescence
des structures ZnO dans la région du visible peut fournir des informations sur la qualité et la pureté
du matériau.

L’émission verte est parmi les émissions liées aux défauts les plus observés dans les
nanostructures [135-138]. Différentes origines lui sont attribuées, comme les lacunes d’oxygene
ionisé [136-138], les antisites d’oxygene proposés par Lin et al. [139] basés sur des calculs de
structures de bandes. Aussi elle a été attribuée aux lacunes d’oxygeéne et aux interstitiels de zinc.
Par conséquent I’origine de 1’émission verte reste une question controversée et I’identification de
I’origine exacte de cette émission nécessite d’avantage d’investigations.

Malgré la difficulté de définir I’origine responsable de I’émission verte, il a été démontre
qu’elle est localisée en surface, car le revétement des nanostructures de ZnO par un surfactant
supprime I’émission verte [135]. La couche de recombinaison en surface responsable de 1’émission
visible dans les nanofils de ZnO est estimée autour de 30 nm en épaisseur [140]. Aussi, la possible
présence de Zn(OH)2 en surface, specialement pour les nanostructures obtenues a partir des
croissances en solution, peut affecter le spectre d’émission a partir des nanostructures de ZnO
[141].
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L’émission jaune a été aussi observée dans les nanostructures de ZnO [142-144] ; elle
représente la caracteristique commune des échantillons préparés a partir des solutions aqueuses de
nitrate de zinc et de hexaméthylénetétramine [142, 144]. Cette émission est particulierement
attribuée aux interstitiels d’oxygene [144-145]. Contrairement aux défauts responsables des
émissions vertes, les défauts a I’origine des émissions jaunes ne sont pas localisés en surface [ 146].

En plus des émissions vertes et jaunes, les émissions orange-rouge sont souvent observées
[137, 146]. Fan et al. [137, 146-149] ont rapporté que I’émission visible observée dans les nanofils
dendritiques et les structures nanofeuillets de ZnO était constituée de deux composants centrés a
~ 540 et = 610 nm. L’émission visible intense dans les nanofeuillets de ZnO a été provisoirement
attribuée aux dislocations au niveau de la surface [149]. L’émission orange-rouge situee a =~ 626
nm dans les structures nanorods de ZnO a ét¢é attribuée aux interstitiels d’oxygene [147]. De plus,
il a été proposé que 1’émission orange située a ~ 640-650 nm dans les formes aiguilles [149] et
nanofils [148] est due a un exces d’oxygene, en accord avec les précédentes études menées sur les
couches minces [150]. Cette émission peut étre réduite par un recuit sous vide ou dans un mélange
de Ho/Ar [148].

Concernant les émissions bleu et violette, Zhao et al. [151] les ont attribuées pour 1’émission
bleue (3 eV, 413 nm) aux vacances de zinc, tandis que I’émission violette observée a =~ 421 nm
dans les nanogaines (nanobelts) a été attribuée aux interstitiels de zinc [152]. Dans les nanocristaux
sous forme de tétrapode, une émission bleue a été observée a =~ 440 nm [153]. Par contre, d’autres
rapports ont indiqué la présence des deux émissions bleue (438 nm) et violette (419 nm) dans les
structures tétrapodes de ZnO. L’émission bleue a eté attribuée aux vacances d’oxygene, tandis que
I’émission violette serait due aux pieges d’interfaces [154]. Les émissions Violette et bleue (= 420
nm et 444 nm) dans les nanofils de ZnO [155] ainsi que dans les nanocristaux (a = 442 nm) [138]

ont été aussi attribuées aux vacances d’oxygene.

Par conséquent, malgre le fait que 1’origine de certaines émissions (comme 1’émission jaune
par exemple) soit moins douteuse, il n’en demeure pas moins que 1’origine des émissions visibles
liées aux défauts dans le ZnO reste encore une question non résolue en dépit des nombreux travaux

qui lui sont associés.
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I-6-5-Propriétés acoustiques :

La maille primitive d'un cristal de structure Wirtzite possede 4 atomes, 2 pour chaque type
d'atome, d'ou I’existence de 12 branches phononiques, 3 branches acoustiques dont une acoustique
longitudinale (LA) et deux acoustiques transversales (TA) et 9 branches optiques dont trois
optiques longitudinales (LO) et six optiques transversales (TO).

Les phonons optiques au point T" de la zone de Brillouin appartiennent a la représentation
irréductible suivante:

I = 1A, +1B, + 2E, + 2E,

Les branches a symétrie E;1 et E, sont deux fois dégénérées. Les modes A: et E1 sont polaires

et éclatés en (TO) et en (LO), avec différentes fréequences wg et w o a cause du champ

électrique macroscopique associé aux phonons (LO). Comme les forces électrostatiques dominent
I'anisotropie pour les forces a courtes portées, I'éclatement (LO)-(TO) est plus grand que
I'éclatement A1-E1 [32]. Par ailleurs, le mode B1 est non polaire et silencieux ce qui le rend inactif
pour le Raman et I’infrarouge.

Pour les vibrations du réseau associées aux symeétries A1 et Ei, les atomes sont
respectivement en mouvements paralléle et perpendiculaire a I'axe c. Le mode E> a basse fréquence
est associé au sous-réseau lourd Zn, tandis que le mode E: a haute fréquence ne concerne que les

atomes d'oxygene [156] (tableau I-2).

Représentation irréductible Fréquences et Energie propres Dégénérescence
E2 (basse fréquence) s 100 cm* 12,3 meV 2
B1 (basse fréequence) I's 240 cm™ 29,7 meV 1
E2 (haute fréquence) s 440 cm™? 54,5 meV 2
B (haute fréquence) I's 540 cm™* 66,9 meV 1

TO 380 cmt 47,1 meV

Aq I 1
LO 577 cm™? 71,5 meV
TO 410 cmt 50,8 meV

E1 I's 2
LO 590 cm™ 72,5 meV

Tableau I-2 : Symétrie et énergie propre des phonons optiques de ZnO au point I'. La
précision de la dispersion des énergies est de = 5 cm™ ou + 1 meV. [44,47].
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La série complete des fréquences des phonons modes a été mesurée par le biais de la
spectroscopie Infra Rouge (IR) ainsi que la spectroscopie Raman (SR). L’observation de quelques
phonons modes simultanément dans les spectres infra rouges comme bandes-stop et dans les

spectres Raman est due au fait que la structure Wurtzite ne posseéde pas un centre d’inversion.

I-6-6-Propriétés de polarisation :

Le ZnO exhibe deux types de polarisations: une polarisation spontanée due a la basse
symeétrie, non centro-symétrique, le long de I'axe c de la structure Wartzite, (différente de celle des
ferroélectriques) et une polarisation piézoélectrique associée a la structure tétraédrique non

relaxée.
a) Polarisation spontanée :

Dans la structure cristalline Wirtzite naturellement stable de ZnO il existe 4 types de

terminaison de face; deux faces polaires dont une face Zn polaire (0001) et une face O polaire
(0001), toutes les deux orientées selon I'axe ¢ (Fig. 1-17) et deux faces non polaires, une face

(1120) orientée selon l'axe a et une face de type (1010) [63], toutes les deux contenant un nombre

égal d'atomes Zn et O (Fig. 1-18).

(@) (b)

[0001] s
L S e T % N T

L L & &

pySyay! — O-Polaire
L\. A\. A\. J\.
A A A A 1 702t
*'s. A\. A\. '.L's. % c

A Al Q-

ik .i'-«. .A'-«. -Lk
A A 9

N Zn-Polaire

_— '

a

Figure 1-17: Représentation schématique de (a) I'alternance des plans d'ions suivant I'axe ¢
et (b) des axes et surfaces polaires de ZnO dans la phase Wirtzite.
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Selon I’axe c, la structure Wiirtzite de ZnO peut étre décrite schématiquement par 1’alternance
de plans composés de 4 coordinations d’ions O et Zn?* (figure 1-17 (a)) [14]. Ces ions de charges
opposées sont a ’origine des surfaces polaires, positives (0001) -Zn et négatives (0001)-O.

Ceci induit des moments dipolaires normaux et donc une polarisation spontanée Psp, d’ou

I’existence de champs ¢€lectriques internes intenses.

Il faut noter qu'a partir de la polarité cristallographique on peut déterminer la direction de la
liaison. Conventionnellement I'axe [0001] pointant de la face du plan O vers la face Zn est la
direction positive z. En d'autres termes lorsque les liaisons sont paralléles a I'axe ¢ dirigées du
cation Zn?* vers I'anion OZ, la polarité est par référence dite polarité Zn et inversement pour la
polarité de type O [32].

Dans les semi-conducteurs, la polarisation spontanée peut étre déduite a partir du gaz
bidimensionnel d’¢lectrons et du redshift (décalage dans le rouge) des transitions dans le puits
quantique. Les différentes valeurs trouvées (tableau I-3) sont en bonne concordance avec les

valeurs expérimentales indirectes obtenues sur la base d'optique non linéaire.

Polarisation spontanée C/m?

Valeurs théoriques Valeurs expérimentales
-0,047 [157] -0,07+0,02 [32]
-0,057 [158]

-0,048 [159]

Tableau I-3: Quelques valeurs expérimentales et théoriques de la polarisation spontanée de
ZnO.

Figure 1-18: Représentation des surfaces polaires et non polaires de ZnO dans la phase
Wirtzite.
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b) Polarisation piézoélectrique :

L’origine de la polarisation piézoélectrique de ZnO est liée aussi a sa structure cristalline ou
les atomes d’oxygéne et de zinc sont liés tétraédriquement ; dans de telles structures non-
centrosymeétriques, le centre de gravité des charges positives et négatives peut étre déplacé grace
a une déformation du réseau; de ce déplacement il en résulte des moments dipolaires locaux
(élémentaires) orientés selon la direction de la contrainte (Fig. 1-19), d'ou I’apparition de la
polarisation piézoélectrique Pp.. Ceci explique bien I'importance de la croissance dans la direction

(0001) pour les applications qui requiérent ce type de propriétés piézoélectriques.
c) Polarisation résultante:

La polarisation totale dans les structures Wiirtzite est obtenue a partir de la contribution des

deux précédents types de polarisation, spontanée et piézoélectrique:

- HSP P

P=P +P

Il faut noter que les polarisations sont plus importantes dans les matériaux Oxydes que leurs

matériaux analogues Nitrures.

Figure 1-19: représentation de la liaison tétraédrique et du déplacement
du barycentre suite a une contrainte.

d) Propriétés piézo-électriques :

Cette propriété est I'effet direct de la polarisation piézoélectrique. Parmi les semiconducteurs
a liaison tétraédrique, le ZnO posséde des coefficients piézoélectriques supérieurs ou comparables
a ceux de GaN et de AIN [32]. Comme pour tous les composés a structure Wirtzite son tenseur

piézoélectrique comporte trois coefficients independants dsi, dss et d, 5 :

0 0 0 0 dys O
d31 d31 d33 0 0 0
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Le tableau I-4 indique différentes valeurs des coefficients piézoélectriques calculées par la

théorie LDA pour des paramétres de maille a I'équilibre.

Constantes _ o
o ) Théoriques Expérimentales
piézoélectriques
es1 (Cm?) -0,55 [160] -0,62 [161]
es3 (Cm?) 1,19 [157] 0,96 [161]
e1s (Cm?) -0,46 [160] -0,37 [161]

Tableau I-4: Valeurs des coefficients piézoélectriques de la structure Wirtzite ZnO.

I-6-7-Propriétés chimiques et catalytiques :

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de sa
nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de son mode
de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et aux
propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitielles,...) [162].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H2S, CO3, Hz, CHa)
[163, 164]. En suspension dans I'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour un
certain nombre de réactions comme I'oxydation de l'oxygene en ozone, l'oxydation de
I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la synthése du peroxyde d’hydrogene
[165], ou encore I'oxydation des phénols [166]. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées
pour catalyser la réaction de dép6t de cuivre [167].

Des travaux plus récents indiquent de nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications
comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau matériau
poreux a €té obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation acoustique a partir de
I’hydroxyde de zinc. Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre NH3 et

Zn(OHy) par activation ultrasonique en milieu aqueux [168].

I-7- Méthodes de croissance de nanostructures (1D) de ZnO :

Afin de réaliser la croissance cristalline des nanostructures a 1 dimension, deux étapes sont
nécessaires correspondant a la nucléation et la croissance [169-170]. La nucléation doit étre
maitrisée afin de générer des germes nanométriques monocristallins a partir d’une phase fluide

(vapeur ou solide).
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Dans la phase fluide, si la concentration en briques élémentaires (building blocks) du
matériau envisagé est suffisamment élevée (sursaturation), ces briques s’agencent spontanement
formant ainsi des nuclei. Si le systéme est approvisionné de fagon continue en briques, les nuclei
servent de germes pour réaliser des structures plus grandes et passer ainsi vers 1’étape croissance
qui va s’interrompre lorsque 1’équilibre thermodynamique est atteint entre la phase fluide et la
phase solide.

Pour la fabrication de nanostructures 1D, le challenge est de contréler simultanément les
dimensions et la morphologie des cristaux lors de la croissance. A défaut de structure cristalline
anisotrope, il est donc nécessaire de s’appuyer sur une direction de croissance privilégiée d’un
point de vue thermodynamique.

Les nanostructures d’oxyde de zinc & 1 dimension sont obtenues en utilisant une grande
variété de techniques due a la diversité des applications de ce matériau. Ces méthodes se divisent
en deux groupes : la croissance spontanée et la croissance assistée en utilisant des matrices
(template) (par exemple, 1’utilisation de matrice en aluminium). Le premier groupe est constitué
de méthodes qui peuvent étre réalisées en opérant en phase liquide (synthése chimique en solution)
ou en phase vapeur (mécanisme vapeur-solide), et par des procédés physiques (PVD) et chimiques
(CVD). Chaque méthode respective peut étre subdivisée en techniques individuelles, le tout

résumé dans le tableau suivant 1-5 [171].

Evaporation thermique

L’Ablation Laser Pulsée (PLD)
Pulvérisation Cathodique (sputtering)
CVD thermique

CVD a basse pression (LPCVD)
Organo- Métalliqgue CVD (MOCVD)
CVD assisté par plasma (PECVD)
Epitaxie par Jet Moléculaire (MBE)
Dép6t par couche atomique (ALD)
Vapeur- Liquide- Solide (VLS)
Hydrothermale

Solvothermale

Sol-Gel

Dépot électrochimique en solution | ECD

Dépdts physiques en phase vapeur
(PVD)

Dépdts chimiques en phase vapeur
(CVD)

Croissance chimique en solutions
(SBC)

Tableau 1-5: Méthodes de croissances et de dépots pour le ZnO.
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I-7-1-Dépot physique en phase vapeur :

Le processus de croissance vapeur-solide est une méthode simple et efficace pour la
croissance de nanostructures oxydes sans 1’utilisation de particules catalytiques [172]. Le dépot
physique en phase vapeur (PVD) se produit lorsque le matériau se détache physiquement de la
source pour venir ensuite se déposer sur le substrat et se condenser sous forme d’agrégats. Les
méthodes technologiques les plus importantes nécessaires aux dépdts des structures 1D de ZnO
sont : I’évaporation thermique, 1’ablation laser et la pulvérisation cathodique. Chacune d’elle va

étre décrite dans ce qui suit.
I-7-1.1 Evaporation thermique :

Durant 1’évaporation thermique, le matériau a évaporer est soit sous forme d’un filament,
soit placé dans un creuset réfractaire. Cette technique nécessite un vide situé entre 102 et 10°° torr
(ultra vide) tel que la pression de la vapeur du matériau a évaporer soit largement supérieure a la
pression résiduelle dans 1’enceinte. Lorsque le vide dans ’enceinte est stabilisé a une pression
appropriée, une source de chaleur est utilisée afin de chauffer le matériau dans son creuset a une
température élevée (500-600°C) jusqu’a son point d’évaporation. Une fois évaporé, le matériau se
redépose sur la surface plus froide du substrat. L’oxygene est introduit dans 1’enceinte sous forme
gazeuse, les gouttelettes liquides du zinc se solidifient rapidement par oxydation et la formation
de fils de ZnO peut éventuellement étre observée. Ce procédé s’apparente a la croissance de
couches minces par épitaxie en phase vapeur sauf que dans le cas de nanostructures 1D la
croissance est réalisée a partir de germes monocristallins nanométriques générés in situ. La
morphologie et la phase de structure du produit synthétisé dépend de certains paramétres tels que :
la source du matériau, la température de croissance, le gradient de température, le type de substrat,
la vitesse de flux du gaz et sa pression. Quelques nanostructures obtenues par la méthode

d’évaporation thermique sont représentées sur la figure 1-20.
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Figure 1-20: Collection de nanostructures de ZnO synthétisées par évaporation thermique
sous conditions controlées [173].

Les substrats appropriés pour 1’épitaxie des nanostructures ZnO sont les substrats saphir
(Al203) et les substrats nitrures qui présentent un petit écart entre les réseaux cristallins des

substrats et du ZnO [174]. Dans le cas du Al2Os, I’écart entre la direction | 0110 | (4x3,249 =

12,996 A) et [0001] (12,99 A) est presque nul, ce qui confine 1’orientation de la croissance des

Al,O,
nanofils de ZnO. Néanmoins, puisque 1I’Al2O3 posséde une structure rectangulaire suivant 1’axe

[11?0] et le ZnO cristallise dans une structure hexagonale suivant 1’axe[0001], cette relation
épitaxiale ne peut permettre qu’une seule direction de croissance.

Les substrats nitrures tels que le GaN, AIN et AlGaN possedent la méme structure Wiirtzite
que le ZnO. Les nanofils de ZnO déposés sur ce type de substrats croissent uniquement le long de

I’axe [0001] suivant ainsi I’orientation cristalline du substrat. Par conséquent, méme si I’écart

entre le réseau du ZnO et du substrat devient plus grand que celui du GaN (1,8%) ou AIN (4,3%),
la croissance en ligne des nanorods de ZnO peut étre maintenue aussi, bien que la possibilité d’une
croissance latérale soit rare. D’autres types de substrats ont été utilisés pour la croissance de ZnO
tels que le Silicium [175], le Carbure de Silicium [176] et I’ Arséniure de Gallium [177], ainsi que
le ZnO dans le cas de I’homoépitaxie [178].
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Bien que I’évaporation thermique soit simple expérimentalement, son mécanisme détaillé
peut entrainer la formation d’intermédiaires ou de précurseurs du fait de l’utilisation de
températures relativement grandes. Dans plusieurs cas, la dissociation d’oxydes et d’autres types

de réactions doivent étre prise en considération [58, 179].
I-7-1.2 Ablation Laser (PLD) :

Pendant le dépdt par ablation laser (PLD), le faisceau laser pulsé a haute énergie est focalisé
sous vide sur la surface du matériau cible. Il y a formation d’un plasma qui se propage dans la
direction perpendiculaire a la surface de la cible. Les espéces vaporisées, de grande énergie
cinétique, viennent se déposer a la surface du substrat placé vis-a-vis. Contrairement a
I’évaporation thermique, ou la composition de la vapeur est dépendante des pressions de vapeur
des éléments a I’intérieur du matériau source, I’ablation laser produit un plasma de matériau avec
une steechiométrie similaire du matériau cible. Cette technique permet de déposer des oxydes tout
en conservant une bonne steechiométrie. De plus, Morales et Lieber ont démontré son efficacité

pour la synthese de nanofils [180].

Bien que le mécanisme exact soit encore sujet a une discussion ouverte, les techniques
assistées par laser ont été largement utilisées pour la fabrication de nanostructures anisotropigues.
Tandis que dans certains cas, le faisceau laser a été utilisé pour évaporer des précurseurs solides,
d’autres 1’ont utilisé pour déformer (ou faire fondre) les particules précurseurs afin de produire des
nanostructures non sphériques [181]. La température, la formation d’espéces excitées, les
transformations de phase et les réactions chimiques rendent le processus de 1’ablation laser
complexe; ce qui affecte les propriétés thermiques et optiques du matériau considéré. Aussi, la
longueur d’onde et la durée de la pulsation représentent les parametres importants a controler afin
d’obtenir le produit final désiré. En effet, il a été rapporté que I’utilisation de pulsations laser
intenses, ultra-courtes et polarisées linéairement permettait une plus grande formation de nanofils
a partir de nanoparticules métalliques [182] ainsi que la synthese de nanofils de ZnO avec une
meilleure qualité optique et une distribution de taille réduite [183]. L’ablation laser a toutefois des
limitations dues au manque de fiabilité des lasers et a son codt éleveé. La figure 1-21 présente Image

MEB de nanofils de ZnO synthétisés par la méthode PLD femtoseconde.
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Figure 1-21: (a) Image MEB de nanofils de ZnO synthétisés par la méthode PLD
femtoseconde, (b) Image TEM montrant les plans atomiques du nanofil [184].

I-7-1.3 Pulvérisation Cathodique (Sputtering) :

Le principe est le suivant : un plasma est créé a partir d’un gaz ambiant, dont la pression est de
’ordre du dixiéme de Pa (10 mbar), par application d’un champ électrique continu ou alternatif.
Les ions (généralement des ions Ar®) viennent bombarder la surface de la cible du matériau qu’on
cherche a évaporer. Des atomes sont alors éjectés de la cible par transfert d’énergie cinétique et se
condensent sur le substrat placé en vis-a-vis. Cette technique permet de déposer en méme temps
[184] ou successivement le métal et un oxyde [185]. Cependant, les impacts répétés des ions a la
surface de la cible d’oxyde provoquent sa dégradation et peuvent conduire a une modification de
sa steechiométrie. La pulvérisation cathodique a été limitée a la production des couches minces
d’oxyde de zinc polycristallines [186]. Neanmoins, Chiou et al. ont rapporté son utilisation pour

faire croitre des nanofils de ZnO [187].

I-7-2-Dépot chimique en phase vapeur :

Le dép6t chimique en phase vapeur (CVD) est un procédé utilisé pour produire des matériaux
solides de hautes performances et de grandes puretés. Durant le dépdt, le substrat est placé a
I’intérieur d’un réacteur ou la pression et le flux du gaz sont contrdlés. Fondamentalement, le
processus est une réaction chimique entre les précurseurs gazeux qui réagissent et/ou se

décomposent a la surface du substrat pour générer le dép6t désiré.
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Les techniques CVD les plus utilisées dans la croissance du ZnO sont le déepdt chimique en
phase vapeur a basse pression (LPCVD), le depdt assisté par plasma (PECVD), le déepbt par
décomposition de composes organométalliques (MOCVD), 1’épitaxie par jet moléculaire (MBE)
et le dépbt par couche atomique (ALD). Pour chacune de ces méthodes, il est nécessaire de

maintenir I’enceinte sous vide et de controler les flux de gaz a I’intérieur.
I-7-2.1 Dépdt chimique en phase vapeur thermique et a basse pression (LPCVD) :

Le dépdt chimique en phase vapeur thermique ou a basse pression (LPCVD) fait intervenir
des pressions comprises entre 10 Torr (CVD thermique) et 0,1 Torr (LPCVD). Les réactions
entre le précurseur de zinc a I’état gazeux et I’oxygene bien approvisionnés se produisent a des
températures supérieures a 900°C. L’utilisation de pressions réduites tend a limiter les réactions
parasites en phase gazeuse. Le processus du dép6t est exécuté simultanément sur les deux cotés du
substrat et produit des couches avec une excellente uniformité et de bonnes caractéristiques pour
le matériau réalisé. Bien que le dépdt LPCVD soit souvent utilisé¢ dans 1’industrie des semi-
conducteurs afin de déposer des oxydes, des limites ont été constatées en raison de 1’utilisation de
températures élevées nécessaires a la croissance et aux vitesses de dépdt qui sont relativement
lentes. Néanmoins, cette méthode a été relancée a travers la synthése de nanotubes de carbone
[188], de nanofils de silicium [189] et de nanorods de ZnO bien alignés [190].

I-7-2.2 Dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma :

En comparaison au dép6t LPCVD, le dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma
(PECVD) est réalisé a des températures inférieures a 300°C. Afin de compenser les basses
températures a I’intérieur du réacteur, un plasma est généré pour augmenter 1’énergie nécessaire a
la réaction chimique. Cette technique évite donc 1’utilisation de hautes températures qui peuvent
entrainer une redistribution des dopants par exemple. L’utilisation de la PECVD a permis de
produire des couches épaisses ainsi que des nanorods de ZnO [191-192]. Cependant,
I’augmentation du nombre de paramétres a contrdler ainsi que I’usage d’un appareillage

encombrant et colteux constituent les principaux inconvenients de la méthode.
1-7.2.3 Dépot par décomposition de composes organométalliques (MOCVD) :

Le dépdt chimique en phase vapeur par décomposition de composés organométalliques
(MOCVD) est quasiment identique aux méthodes CVD citées ci-dessus. Toutefois des composés
organomeétalliques (exemple : le diethyl zinc DEZn) peuvent étre aussi utilisés comme précurseurs

afin de catalyser la réaction chimique.
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La méthode a été fortement employée pour produire des couches minces de ZnO [193], des
nanopointes [194], des nanofils [195] (Fig. 1-22) et des nanotubes [196].

(a)

MOCVD (nanowires growth)
(Zn(C,Hy),, 0.1% 0,, 450°C,10torr)

MOCVD (buffer layer growth)
(Zn(C,Hy),, 10% 0,, 260%)
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Figure 1-22 : (a) Représentation schématique de la croissance MOCVD des nanofils de ZnO,
(b) Image MEB des nanofils de ZnO obtenus par MOCVD, (c) Représentation de [ orientation
cristalline et de la structure atomique des nanofils de ZnO [196].

I1-7-2.4 Epitaxie par Jets Moléculaires (MBE) :

Durant I’épitaxie par jets moléculaires, des éléments purs sont chauffés lentement dans des
creusets placés individuellement dans des cellules de Knudsen. Dés que les matériaux s’évaporent
individuellement, le controle par ordinateur des obturateurs des cellules permet 1’introduction
alternée des vapeurs (jets) a ’intérieur de I’enceinte ou régne un ultra vide ~ 102 Torr. Le terme
"jet" est utilisé car le libre parcours moyen des molécules évaporées est suffisamment grand pour
prévenir contre toute interaction entre les atomes avant d’atteindre le substrat. Des que la
condensation se produit sur ce dernier, la croissance épitaxiale d’une monocouche atomique est

réalisée par seconde.
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L’évolution dimensionnelle et cristalline de la croissance peut étre analysée en temps réel
par I’utilisation du RHEED (Reflective High Energy Electron Diffraction). Le bon contrdle de
croissance dans la MBE a favorisé le développement de structures ou les électrons sont confinés
spatialement dans des puits quantiques ou des quantum dots. La MBE offre la possibilité de réaliser
des croissances de structures d’oxyde de zinc de dimensions variables tels que les cristaux massifs

[197], les quantum dots [198] ainsi que les nanorods [199].
1-7-2.5 Dépdt par couche atomique (ALD) :

Le dépdt par couche atomique (ALD) est une technique chimique de surface, séquentielle
et auto-limitante. Elle est utilisée pour réaliser un dép6t conforme de couches minces sur des
substrats de compositions différentes. Bien qu’elle soit similaire au dépét CVD, le depét ALD
divise la réaction chimique en deux demi-réactions afin d’empécher les précurseurs d’interagir a
I’intérieur de I’enceinte a réaction. Scharrer et al. [200] ont obtenu par dépét ALD des cristaux
(3D) de ZnO pour des applications photoniques, en utilisant des templates en polystyrene sous
forme d’opales. Des couches minces de ZnO ont été aussi réalisées [201] pour des applications RF
MEMS. Néanmoins, 1’utilisation de I’ALD dans la croissance des nanostructures 1D de ZnO [202]
a été limitée au dépot d’une couche mince servant comme couche de germes pour faire croitre des

nanorods NRs et des nanotubes.NTs.

L’ avantage majeur des techniques vapeur-solide citées ci-dessus est I’obtention de nanofils
avec un rendement important et une grande pureté chimique. Néanmoins, elles présentent des
inconvénients: il est en effet nécessaire d’opérer un contréle trés rigoureux des parameétres
expérimentaux (reproductibilité...) et il est difficile de localiser la croissance des nanostructures

en vue d’une intégration dans des dispositifs.
I-7-2.6 Dépbt par mécanisme Vapeur-Solide-Liquide (VLS) :

La croissance de nanostructures a 1D telles que les "whiskers", les nanorods NRs et nanofils
NW; par la technique Vapeur-Liquide-Solide (VLS) a été largement étudiée et découle des
premiéres etudes réalisées dans les années 60 pour la synthese de "whiskers"” de Si par Wagner et
al. [203]. Le processus VLS peut étre divisé en deux étapes principales [204] (Fig. I-23 aetb) :
1- La formation de petites gouttes de liquide catalytique

2- La formation d’alliage, nucléation et croissance de nanofils.
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La croissance des nanofils par VLS [205] nécessite I'usage d’un catalyseur métallique.
L’élément souhaité doit étre bien évidemment soluble dans le catalyseur et, idéalement, former un

eutectique.

(a) (b)
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Figure 1-23 : Schéma descriptif de la croissance d’un nanofil NF suivant le mécanisme VLS.
(a) L’ exposition de la particule catalytique déposée sur substrat au gaz précurseur ; (D)
Croissance de nanofils monophasique vers [’extérieur suivant la particule catalytique de type
métallique ; (c) Croissance de nanofils sous forme de super réseaux en alternant les gaz
précurseurs ; (d) Nanofil coaxial obtenu par le revétement avec un matériau différent du nanofil
réalisé en (b) [204].

Lors de la croissance de nanofils par un mécanisme VLS, de petits clusters du métal
catalyseur (diametre inférieur a 100 nm) sont en premier lieu déposés sur un substrat ou générés
in situ. Sous I’effet de la température ces clusters vont fondre et former ainsi des gouttelettes de
liquide. Ensuite, ils vont étre mis en présence d’une phase gazeuse contenant un précurseur du
matériau souhaité, tout en diminuant la température de fusion comparée a celle du catalyseur
métallique pur utilisé. Une température appropriée comprise entre 300°C et 1100°C est choisie en
fonction du diagramme de phase polythermique binaire formé par le catalyseur et le matériau
déposé. Dans un deuxiéme temps, il y a dissolution de I’¢lément désiré dans le catalyseur et
formation d’un alliage liquide. Au point de sursaturation de 1’¢lément dans le liquide, un solide
commence a précipiter et la croissance se poursuit a I’interface solide — liquide par des étapes de
sursaturation-précipitation successives jusqu’a épuisement de la phase liquide. Le diamétre des
nanofils est déterminé par la taille de la particule catalytique.
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Cependant, la vitesse de croissance dépend énormément de la sursaturation qui peut étre
influencée par la concentration en vapeur du précurseur et par la température du substrat. Dans la
plupart des cas, la particule catalytique se maintient a I’extrémité du nanofils au cours de processus

de croissance subséquent (Fig. 1-23).

En 2001, I’observation directe du mécanisme VLS des nanofils de Ge rapportée par Wu et
Yang [206], a permis I’identification des différentes étapes de croissance en corrélation avec le
diagramme de phase binaire du couple Au-Ge (Fig. 1-24). Ross et al. [207] ont réalise en 2006 une
observation similaire d’une croissance VLS de nanofils de Si en utilisant un microscope

électronique en mode transmission a ultra vide (UHV TEM).

A |B I8

Figure 1-24 : Formation d’un nanofil de Ge par VLS a partir d 'une nanoparticule d’or
[207].

Le mécanisme VLS a été utilisé pour réaliser la croissance de nanofils de type 111-V (GaAs,
InGaAs)) [208] ainsi que ceux de type 11-VI tel que le ZnO. A cet effet, le groupe Yang [209] a
étudié la formation de microstructures de nanofils de ZnO suivant des motifs préalablement établi
par la distribution de particules catalytiques d’or. Par ailleurs, Yang et ses collaborateurs ont réussi
a démontrer pour la premiere fois I’effet laser dans les nanofils de ZnO créant ainsi un intérét
considérable pour la fabrication de nanofils NFs ou nanrods NRs de ZnO bien alignés et
extrémement ordonnés.

Les principaux avantages de ce mécanisme sont la vitesse de croissance élevée, la possibilité
de contrbler finement les caractéristiques géométriques des NFs (diametre et longueur), la

possibilité de localiser leur croissance et, a priori, de les doper sélectivement.
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Par contre, les deux inconvenients majeurs de ce mécanisme sont la présence de particules
résiduelles a I’extrémité des NFs, qui sont susceptibles de modifier leurs propriétés physiques, et
la nécessité d’une étape préliminaire pour la fabrication ou la dispersion des nanoparticules

catalytiques.

I-7-3-Croissance chimique en solution (SBC) :

La croissance chimique en solution est définie par une réaction chimique qui requiert un
liquide. Considérée comme une méthode générique pour la synthése, 1’utilisation de la SBC a été
vitale pour la production de matériaux divers qui sont souvent difficiles a obtenir par PVD ou
CVD. Les methodes basées sur la croissance en solution fournissent habituellement des matériaux
avec un rendement élevé et une grande uniformité. Cependant, elles possédent un inconvénient

commun : ’augmentation du nombre de défauts cristallins.

Toutefois, les techniques de dépot des nanofils de ZnO en solution apparaissent comme des
alternatives de basse température (<200°C), bien adaptées a la production a grande échelle avec
des faibles codts. De plus, le fait de travailler a faible température ouvre la possibilité de former
des dépots sur des substrats (verre, plastique, textile...) instables a des températures plus élevées.
Parmi les méthodes utilisées pour la formation des nanofils de ZnO en solution, il y a celles qui
sont faites par des dépdts chimiques et électrochimiques en solutions aqueuses et par le processus

sol-gel.

I-7-3.1 Les syntheéses hydrothermale et solvothermale :

La synthése hydrothermale est définie comme une méthode dérivée de la synthese
solvothermale qui, contrairement a cette derniére requiert la mise en ceuvre a hautes températures
de phase aqueuse a la place de solvants organiques. Le principe de base est la nucléation homogene
de petits cristaux qui vont croitre lorsqu’ils sont soumis a de fortes températures et pressions.
Pendant la nucléation et le processus de croissance, I’eau est a la fois un agent catalytique et
occasionnellement un composant de la phase de 1’état solide. Sous conditions extrémes a I’ intérieur
du réacteur (autoclave), 1’eau atteint souvent un état supercritique favorisant ainsi 1’augmentation
de la force de dissolution, la diffusion et le transport de masse du liquide en réduisant sa viscosite.
De plus, la possibilité de réglage de la pression a I’intérieur du réacteur permet 1’ajustement de la
densité du produit final. Par rapport aux autres methodes, la synthese hydrothermale offre une
meilleure alternative, pour la production de nanostructures a bas codt et par une méthode plus

écologique. Elle permet aussi la réduction des énergies libres pour différents équilibres.
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Les matériaux obtenus par la synthése hydrothermale sont généralement de bonne qualité
cristalline, avec une grande variété de formes et de tailles. Bien que cette méthode soit bien établie
dans I’industrie des céramiques, son utilisation dans la croissance des nanostructures a 1D
(nanotubes de carbone, nanofils d’oxydes) n’a suscité I’intérét de la communauté scientifique que
récemment. La synthése hydrothermale a permis 1’obtention de nanorods de ZnO soit par 1’usage

ou non de substrats tels que le GaN [210, 211].

Ayant été retenue pour mener a bien les objectifs de cette thése pour la croissance de

nanorods de ZnO, cette méthode sera presentée en détail dans le chapitre 11.
1-7-3.2 Le dépot Sol-Gel :

Le processus sol-gel, comme son nom I’indique, implique 1’évolution de réseaux
inorganiques a travers la formation de suspensions colloidales (sol) et la gélification de ces sol afin
de former un réseau dans une phase liquide continue (gel). Les précurseurs utilisés dans la synthése
de ces colloides sont constitués de métal/métalloide entourés par différents ligands réactifs. Les
formes alkoxyles de métaux sont les plus utilisées car elles s’hydrolysent facilement. Afin de
décrire le processus sol-gel, deux réactions sont généralement utilisées : I’hydrolyse, et la
condensation du produit hydrolysé afin de libérer des molécules d’eau et d’alcool. Cependant, les
propriétés et caractéristiques des réseaux particuliers inorganiques formés par sol-gel sont liées a
un nombre de paramétres qui affectent la vitesse des réactions d’hydrolyse et de condensation,
telles que le pH, la température et le temps de réaction, la concentration des réactifs, la
concentration et la nature du catalyseur, la température et le temps de séchage. Appliqué au ZnO,
des nanocristaux [212], des films minces [213] et des nanorods [214] ont été synthétisés suivant

des orientations cristallographiques privilégiées en utilisant la méthode sol-gel.
I-7-3.3 Dépdt par voie électrochimique (ECD) :

L’¢électrodépot (ECD) est une méthode a faible colit faisant intervenir des réactions
électrochimiques qui se manifestent aux interfaces entre deux matériaux conducteurs (électrique
et ionique) immergeés dans une solution lorsqu’on y applique un transfert de charge. Ce transfert
de charge entre les deux matériaux implique des changements d’états d’oxydation et donc des
changements de propriétés [215].

Lorsqu’un métal (M) est plongé dans une solution contenant des ions, on observe
’apparition de charges a I’interface métal-solution, celles-ci conduisent a la formation d’une zone
de charges appelée double couche électrochimique. 11 y a alors apparition d’une différence de

potentiel (ddp) entre les deux milieux appelée tension absolue de 1’¢lectrode.
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Cette différence de potentiel n’est pas directement mesurable : on la détermine en la
comparant a la tension absolue d’une électrode de référence. Le potentiel ainsi mesuré est appelé
potentiel libre ou potentiel de circuit ouvert.

Les équilibres des especes en solution sont décrits par les équations de Nernst. On peut alors
déterminer les conditions nécessaires a appliquer au systéme pour réaliser 1’¢électrodéposition du
matériau choisi. Par exemple, pour un équilibre entre un métal (M) et son ion métallique (M), on
a.

M™+ne —>M
RT

a n+
Le potentiel d’équilibre est : E e = Ep + —In{ i }
n. | a,

Avec :
Ecquilibre : potentiel électrochimique du systéme.
Eo : potentiel standard du couple M™ /M dans les conditions standard, c'est-a-dire a

pH =0, T = 25°C et pression 1 atmosphére.

)

: constante des gaz parfaits (8,314 J-K*-mol™).

—

: température du systeme (K).
: nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction.

F : constante de Faraday (96500 C-mol?).

=

aj : activité de ’espece i. En regle générale, on définit ’activité des solides égale a 1,
I’activité d’une espece ionique égale a sa concentration dans le milieu, et celle d’un gaz égale

a la pression partielle de ce gaz.
Gréace a ces équations, il est possible de déterminer les domaines de stabilité des especes
métalliques en solution. On obtient ainsi des diagrammes pH-potentiel, un exemple est montré sur

la figure 1-25 dans le cas du zinc.
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Figure 1-25 : Diagramme d’équilibre pH-potentiel du Zinc [216].

Il existe différentes méthodes d’élaboration d’oxydes par voie électrochimique :

- L’oxydation directe d’une électrode métallique : le métal constituant 1’électrode est alors
oxydé, ’oxyde se formant a la surface. Cette technique est surtout utilisée dans le traitement des
surfaces, par exemple pour la synthese de couches anti-corrosion sur les aciers.

- L électrodéposition cathodique par variation locale du pH : cette technique consiste en la
réduction d’une espéce chimique conduisant a la variation locale (surface de la cathode) du pH.
Cette variation locale du pH induit alors le dépdt d’oxydes ou d’hydroxydes métalliques suivant
les conditions d’¢élaboration. Cette méthode de synthése est tres utilisée dans le domaine de la
recherche, car elle permet notamment de déposer différents oxydes (TiO2[216], PbO2[217]).

- L’oxydation anodique d’ions métalliques solubilisés : pour cela, d'une part les ions
métalliques solubles dans le milieu doivent posséder au moins deux états d’oxydation différents
(par exemple Fe?* et Fe3*) et d’autre part le matériau que I’on désire former doit étre insoluble
dans le milieu de synthése. Dans ces conditions on peut oxyder les ions métalliques vers un plus

haut degré d’oxydation et ainsi déposer une couche d’oxyde correspondant.
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L’¢lectrodépdt (ECD) a permis en fonction des conditions de synthese d’obtenir des réseaux

de nanofils de ZnO [218] (Fig. 1-26).

Jusqu’a maintenant, les nanofils déposés par cette méthode ont montré qu’ils sont de bons
candidats potentiels dans plusieurs dispositifs comme les cellules photovoltaiques nanostructurées
[219], dans les diodes électroluminescentes hybrides [220] et dans les systémes micro-fluidiques
[221].

Figure 1-26 : Image MEB de la coupe transverse d’'un réseau de nanofils de ZnO obtenu par
la méthode ECD [218].

Plusieurs méthodes électrochimiques ont été utilisées pour déposer le ZnO [222]. En fait,
toutes ces méthodes ont un point commun qui est la production des ions OH" par réduction
cathodique de différents précurseurs, sauf dans le cas étudié par le groupe de Switzer [223] ou ils
ont obtenus les nanofils de ZnO par oxydation anodique de 1’acide ascorbique (CeHgOs). Une fois
produits, les ions OH"s’accumulent a la surface de I’¢lectrode ce qui augmente le pH local. Ensuite,
les ions Zn?* présents dans la solution réagissent avec les anions hydroxyde OH" sur la cathode
pour précipiter sous forme de Zn(OH). qui est instable et qui donne par la suite ZnO comme produit
final suivant la réaction suivante [224]:

Zn?" + 2 OH — Zn(OH)2, — ZnO + H.0

L’¢lectrodépdt des nanofils de ZnO, peut se faire avec ou sans ’utilisation de matrices
cylindriques possédant des pores de diamétres nanométriques. Les matrices poreuses d’alumine
AAM (Anodic Alumina Membrane) ou de polycarbonate ont été généralement utilisées. Tout
d’abord, une couche métallique (d’or en général) est déposée par €vaporation sur un des cotés
poreux de la matrice. Cette derniére est attachée a la cathode qui est par la suite mise en contact
avec la solution de dépot.
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L’anode est placée parallélement dans la solution de dépét a la cathode. Quand le champ
électrique est appliqué, les cations diffusent a travers la solution et se réduisent au niveau de la
cathode, créant ainsi une croissance de nanofils a I’intérieur des pores de la matrice. Aprés le
remplissage des pores, des nanofils permanents peuvent étre obtenus par la dissolution de la
matrice. La longueur des pores qui peut étre réglée par un processus de gravure (etching),

détermine la longueur des nanofils.

L’inconvénient majeur du dépdt électrochimique est la qualité cristalline des nanofils
déposeés. Dans la majorité des cas, les nanofils ne sont pas obtenus par une croissance épitaxiale,
ainsi leurs structures peuvent étre amorphes ou polycristallines. L’abondance des défauts limite

leurs applications notamment dans le domaine optique.

1-8- Intéréts d’étude & applications des nanostructures 1D de ZnO :

Pendant de nombreuses années, les principales applications de I’oxyde de zinc se sont situées
dans les domaines des industries chimique et pharmaceutique comme la catalyse ou les cremes de
protection solaires. Actuellement de nouvelles voies de recherche suscitent un vif intérét pour ce
matériau telles que 1’électronique, 1’optique et la mécanique ou les propriétés de ZnO paraissent

les plus prometteuses.

- LED/nanoLED/Laser :

Dans le domaine des diodes ¢lectroluminescentes (LED) 1’oxyde de zinc est un candidat
intéressant a cause de sa valeur de gap de 374 nm qui se situe dans I’UV et permettrait 1’obtention
de diodes émettant dans le spectre UV. Grace a I’énergie de son premier exciton de 60 meV, valeur
bien supérieure a I’agitation thermique a 25°C qui est de 20 meV, il est possible d’envisager la
fabrication d’un laser solide émettant dans I’UV et fonctionnant a température ambiante. La
possibilité de générer de la lumiere laser a partir de nanofils de ZnO permet €également d’envisager
la realisation de nanolaser.

La possibilit¢ de doper le ZnO par d’autres ¢léments tels que le magnesium permet de
moduler la valeur du band-gap [225-226] et ainsi obtenir des lasers ou des diodes avec des valeurs
de band-gap prédeéfinies.

- TCO (transparent conducting oxide) :

Le domaine du photovoltaique est aujourd’hui en pleine expansion. En effet, le probleme
préoccupant du réchauffement climatique combiné a la nécessité de diversifier les moyens de

production d’énergie a poussé ces derniéres années a I’amélioration des systémes photovoltaiques.
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Comme nous I’avons vu précédemment, ZnO possede un gap aux environs de 374 nm qui est donc
situé dans le proche UV, ZnO est donc transparent dans le spectre visible. De plus, 1’oxyde de zinc
peut étre dopé avec de fortes concentrations et on peut obtenir des conductivités électriques
importantes avec des résistivités trés faibles de ’ordre de 2x10“Q.cm-! [87]. Ces propriétés de
transparence a la lumiére visible et de bonne conductivité électrique sont tres intéressantes pour
les applications nécessitant des électrodes transparentes [227].

L’oxyde de zinc est aussi envisagé comme matériau support dans les cellules solaires. En
utilisant une surface nanostructurée de ZnO comme support, on peut envisager d’augmenter la

surface effective de la cellule et d’en améliorer le rendement [218].

- Transistor a effet de champ(FET) :

Lorsque la dimension critique d’un dispositif individuel devient de plus en plus petite, les
propriétés du transport électronique de ces composants suscitent un vif intérét pour leur étude. Les
résultats de Harnack et al. indiquent que les caractéristiques de 1’intensité-voltage (I-V) des
nanorods de ZnO sont fortement non linéaires et asymétriques, montrant un redressement et un
facteur d’asymétrie supérieur a 25 lors d’un voltage bias de 3V [228]. Lee et al. ont rapporté que
la résistivité moyenne des nanofils de ZnO des membranes (AAM) était a un ordre de magnitude
élevé par rapport a un seul nanofil de ZnO nu [229].

Les FETs sont I’un des composants électroniques fondamentaux, Arnold et al. ont fabriqué
des FET [230] en déposant des nanobelts de ZnO sur un réseau d’électrodes d’or prédéfinies et sur
une couche de SiO2>de 120 nm de largeur qui représente le canal diélectrique, le tout sur un substrat
de Si de type p. Le transistor a effet de champ utilisant des nanobelts de ZnO a montré des
performances analogues aux dispositifs formés de nanotubes de carbone déposés au sommet
d’¢lectrodes d’or ou recouverts d’¢lectrodes de Ti [231]. De plus, la mobilité électronique estimée
a partir de la transconductance présente une valeur maximum entre 1000-1200 cm? Vs, La
grande performance des dispositifs FET a I’échelle nano confirme la faisabilité de 1’introduction

des nanorods ZnO dans les applications électroniques a 1’échelle nano.

- Détecteurs de gaz :

Les nanostructures de ZnO sont I’objet d’un grand intérét dans le domaine de détection de
gaz car ils possédent un potentiel capable de surmonter les limitations fondamentales de ce
domaine gréace a leur grand rapport surface/volume. Wang et al. ont étudié avec précaution les
caractéristiques de détection de gaz des nanofils de ZnO [232-234]. lls ont trouvé que le
courantaugmente rapidement avec une magnitude multipliée par trois lors de I’utilisation de
nanofils de ZnO dopés avec du cadmium Cd lors de leur exposition a de 1’air humide avec un taux

de 95% d’humidité.
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Les détecteurs de gaz basés sur les nanofils de ZnO fabriqués avec un systéme microélectro-
mécanique présentent une grande sensibilité aux vapeurs d’éthanol et un temps de réponse rapide
(inférieure & 10s), ouvrant la voie ainsi a des applications prometteuses dans la détection
d’humidité.

Un autre domaine d’application peut étre celui de la biologie. Yi et al. ont démontré
I’utilisation des nanorods de ZnO pour la détection des molécules biologiques [235]. Ils ont
fonctionnalisé des nanorods de ZnO en surface avec de la biotine développant ainsi des
nanodétecteurs en temps réel pour la détection de molécules biologiques en utilisant la surface
modifié des nanorods de ZnO comme canal conducteur. La conductance des biodétecteurs
électroniques a base de nanorods de ZnO fonctionnalisés avec la biotine a été séverement
augmentée sous |’exposition au streptavidine, indiquant ainsi la candidature intéressante des
biodétecteurs a base nanorods de ZnO dans la détection électrique des especes biologiques avec
une grande sensibilité.

- Nanogénérateurs d’électricité :

L’exploration d’énergies renouvelables et durables constitue un grand challenge pour le

développement de la civilisation humaine.

Cependant, la clé de ce challenge est de trouver une source d’énergie auto régénératrice pour
des dispositifs sans fils et ne nécessitant pas de rechargement de batterie tel que par exemple les
dispositifs biomédicaux implantés. Partant de ce concept et en utilisant les propriétés
piézoélectriques de ZnO, Z.L. Wang a émis I’idée de génération d’énergie grace a I’effet
piézoélectrique généré par le mouvement de surfaces organisées de nanofils ZnO [236] (Fig. I-
27).
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A Ultrasonic wave

Silicon 2igzag electrode
coated with Pt

Figure 1-27 : Schéma d’un générateur de courant par conversion d’énergie mécanique
énergie électrique [44].

- Ferro-magnétisme a température ambiante :

Un autre domaine extrémement intéressant pour le ZnO réside dans la possibilité de le doper
par des éléments du groupe 3d. En effet, le dopage par de tels ions permettrait d’observer des
transitions ferromagnétiques proches de la température ambiante (Fig. 1-28) [237]. Si la possibilité
de fabriquer des structures ferromagnétiques a température ambiante était concrétisée, cela
pourrait ouvrir la voie a de nouveaux systemes électroniques basés sur le spin magnétique avec,

comme possibles applications des transistors a effet de champs magnétique.

' ,lé

L) L . LB I'l Al L] LR
10 100 1000
Curie temperature (K)

Figure 1-28 : Calcul théorique des températures de Curie Tc en fonction de la matrice hote,
pour une concentration en Mn 5% [45].
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1-9- Conclusion:

Au cours de ce chapitre, une étude bibliographique a été présentée. En premier lieu, les
différentes approches utilisées dans la conception de structures nanométriques ont été exposées
suivies par le classement des nanomatériaux suivant leurs dimensions respectives. Une attention
particuliére a été portée sur les nanomatériaux a 1D, objet de notre étude.

Aussi, nous nous sommes intéressés aux différentes caractéristiques : structurales,
¢lectroniques, optiques, acoustiques, piézométriques et catalytiques de 1’oxyde de zinc. Nous
avons montré que les principaux procédés de croissance des nanostructures de ZnO a 1D pouvaient
étre regroupés essentiellement en trois classes.

En derniére partie, nous avons montré que I’oxyde de zinc, en raison de ses propriétés variées
et remarquables permettait d’envisager des applications multiples a 1’échelle nanométrique.
L’élaboration de ce matériau sous forme de nanostructure 1D dans des conditions
de chimie verte et I’étude de ses propriétés (physico-chimiques) constitue notre contribution dans

I’étude de ce matériau a travers ce travail de thése.
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CHAPITRE Il

Techniques expérimentales

I1-1-Introduction :

Suite a ['intérét porté a la croissance des nanorods et nanofils, des efforts
importants ont été fournis afin d’'améliorer les processus de croissance, décrits dans
le premier chapitre.

Parmi les techniques d’élaboration, la synthese hydrothermale a suscité pour
nous un intérét particulier car c¢’est une méthode simple qui ne requiert pas de
conditions expérimentales specifiques et qui permet la production de grandes
quantités de nanostructures a 1D de bonne qualité chimique. Par ailleurs, ['un de
ces plus grands avantages réside dans |’'absence de solvants organiques, ce qui
permet un faible impact sur [’environnement.

La premiere partie de ce chapitre, est consacrée a un complément
bibliographique sur la synthése hydrothermale. Dans la deuxiéme partie, nous
presentons le dispositif expérimental utilisé dans la synthése hydrothermale. La
troisieme partie décrit la méthode d’élaboration de référence des nanorods-nanofils
de ZnO. Les caractérisations chimiques et morphologiques des nanostructures 1D

d’oxyde de zinc obtenues seront présentées dans la derniére partie de ce chapitre.
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11-2- Synthése hydrothermale :

La croissance des nanostructures d’oxyde de zinc peut étre réalisée par voie physique ou
chimique comme nous ’avons vu au ler chapitre. Au cours de notre étude, nous nous sommes
focalisés sur les processus de croissance chimique en solution et en particulier sur la synthése par
voie hydrothermale. Cette technique permet la croissance de nanostructures tres homogénes et

mono disperses.

Le terme hydrothermal est d’origine purement géologique. Il a été utilisé pour la premiere
fois par le géologue anglais, Sir Roderick Murchinson (1792-1871) [1] afin de décrire 1’action de
I’eau sur la crofte terrestre dans des conditions de hautes température et pression, entrainant ainsi
la formation de différentes variétés minérales. Les monocristaux formés naturellement par voie
hydrothermale peuvent avoir différentes tailles dont le maximum est atteint par le beryl
(BesAl;SisO1g) (> 1000 g).

Le processus hydrothermal peut étre défini comme étant une réaction hétérogéne dans un
systéeme fermé en présence de solvant aqueux ou d’agents minéralisants dans des conditions de
haute pression et de température servant a dissoudre et a recristalliser des matériaux qui sont

relativement insolubles dans les conditions ordinaires.

La synthese des matériaux par voie hydrothermale possede de nombreux avantages dont la
simplicité des étapes du processus. Elle peut étre utilisée pour obtenir des produits tres homogenes
tels que des poudres fines, de grande pureté, de bonne qualité cristalline, avec une steechiométrie
et une morphologie contrélées, peu de défauts et une faible distribution en taille de particules.
Aussi, la reproductibilité est excellente, la réactivité est grande avec un frittage facilité. Par
ailleurs, elle permet I’obtention d’une grande variété de compositions chimiques ainsi que des
structures micrométriques et nanomeétriques avec une faible distribution de tailles et la réalisation

de poudres compactes frittées.

Depuis le début du XXI®™ siécle, la technologie hydrothermale a offert de nouvelles
perspectives (Figure 11-1) reliant ainsi les technologies importantes telles que la géotechnologie,
la biotechnologie, la nanotechnologie et la technologie des matériaux avancés (de pointe). Donc il
est clair que le processus hydrothermal est un sujet interdisciplinaire et la technique est utilisée
communément par les physiciens, chimistes, céramistes, hydrométallurgistes, ingénieurs,

biologistes, géologues et en général en sciences des matériaux.
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Nanotechnologie

Technologie des
matériaux de pointe

Technologie
hydrothermale

Biotechnologie

Geo- Technologie

Figure 11-1 : La technologie hydrothermale dans le XXI siécle.

La voie hydrothermale fait partie des techniques de synthéses chimiques en solution (comme
cité dans le 1* chapitre), elle est décrite comme étant un processus de croissance en phase aqueuse
chauffée a haute température. La figure I1-2 représente le diagramme Pression-Température des
différents processus de croissance des matériaux [2]. Selon ce dernier, la croissance des matériaux
par voie hydrothermale est sans conséquences néfastes pour ’environnement. Par ailleurs,
I’utilisation de la technique hydrothermale dans 1’¢laboration des nanomatériaux offre des
avantages spécifiques car la diffusion est bien contrélée en milieu aqueux placé dans un systéeme

fermé.

La technologie hydrothermale englobe aussi la technologie d’eau supercritique et des fluides
supercritiques dont 1’utilisation a augmenté dans la derniére décennie grace a leurs nombreux
avantages tels que le rendement et la vitesse de production des nanoparticules ainsi que la
désintégration, la transformation, le recyclage et le traitement de différentes substances incluant

notamment les solvants ou déchets organiques toxiques, etc.
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Figure 11-2 : diagramme Pression-Temperature des différents processus de croissance des
matériaux [1].

Cette technique apporte ainsi des réponses aux probléemes de réduction de consommation
d’énergie, d’équipements de grands volumes, du contrdle de la nucléation, de pollution, de trop
grande dispersion, des grandes vitesses de réaction, un meilleur contrdle de la forme et des
croissances effectuées a basses températures en présence du solvant. D’aprés K. Byrappa et T.
Adschiri [1], la technique hydrothermale possede un avantage sur les autres méthodes de
croissance des matériaux, puisqu’elle est idéale pour la conception des particules « designer
particulates » qui se référe aux particules possédant une grande pureté, une trés bonne qualité
cristalline, mono disperses et avec des caractéristiques physico-chimiques contrdlées.
Actuellement, ce type de particules est fortement demandé dans le domaine industriel. La figure
I1-3 présente les différences majeures dans des produits obtenus par un broyeur a boulet, par
frittage ou par cuisson et par synthése hydrothermale [3]. Par conséquent, la technologie
hydrothermale a significativement contribué pendant la derniere décennie, au développement
d’une grande variété de nanomatériaux allant des microélectroniques aux micro-céramiques et

composites.
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Figure 11-3 : Différences observées dans le traitement des particules par voie hydrothermale
et les techniques conventionnelles [3].

En conclusion, la synthése hydrothermale présente plusieurs avantages pour la croissance de
nanomatériaux. Cela nous a conduits a choisir cette technique afin de réaliser des croissances de

nanostructures a 1D d’oxyde de zinc (ZnO).

11-3- Genése de la synthése des nanomatériaux par voie hydrothermale :

Les nanoparticules d’or ont existé depuis 1I’époque romaine, conformément aux données de
la littérature, Michael Faraday a été le premier scientifique qui expérimenta sérieusement les
nanoparticules d’or des le début de 1850. Récemment, elles sont devenues le centre d’intérét de
nombreux chercheurs qui s’intéressent a leurs propriétés électriques et optiques. De la méme
fagon, I’histoire de la synthése des nanomatériaux par voie hydrothermale est tres intéressante.
Elle a déebuté en 1845, quand Schafthaul a préparé des fines poudres de quartz constituées de
particules allant du sub-microscopique a la taille nanométrique a 1’aide d’un digesteur de Papin

contenant des précipités frais d’acide siliceux [4].
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La majorité des premieres experiences par voie hydrothermale a été effectuees entre 1840 et
1900. Elles produisaient principalement des poudres nanocristallines et ont été abandonnées car
elles étaient considérées comme un échec en I’absence de techniques suffisamment performantes

comme la microscopie électronique pour observer les produits de petites tailles.

Tout I’intérét était donc porté sur la croissance des cristaux massifs. Les cristaux qui
n’avaient pas atteint des tailles de plusieurs millimétres étaient éliminés au lavage. Avant
I’avénement de la technique des rayons X, les techniques chimiques étaient essentiellement
employées afin d’identifier les produits. Apres I’introduction des rayons X dans le domaine
d’étude des cristaux, les chercheurs ont commencé progressivement a étudier la diffraction des
échantillons en poudre. Autour des années 1920 debute une caractérisation systématique des
produits obtenus. Une solubilité inappropriée était supposée responsable de la mauvaise qualité
des cristaux. Avant les travaux de Giorgio Spezia en 1900, la technologie hydrothermale n’a pas
gagné une grande importance dans la croissance des cristaux en volume, puisque le produit se
résumait, dans la majorité des cas, a des grains tres fins sans raies de diffraction des rayons X [5].
A cette époque, la croissance par germes fut initiée par Spezia. Morey [6] qui cite dans ses travaux,
qu’au début, les chercheurs habitués a utiliser la voie hydrothermale, avaient des expériences
horribles puisque ces dernieres pouvaient durer entre 3 et 6 mois, sans aucun rapport avec la
pétrogenése et I’équilibre de phases, et se terminaient par 1’obtention d’une poudre dont le statut
n’était pas tres clair. Les expériences étaient tout simplement écartées [6]. Graduellement, a la fin
des années vingt jusqu’a la fin des années cinquante, les produits ont commenceé a étre analysés
comme étant de matériaux cristallins fins. Durant cette période une grande variété de phosphates,
silicates, sulfates, carbonates, oxydes, etc., a été préparée. Cependant aucune importance n’a été
accordée a de tels matériaux excepté pour I’étude de 1’équilibre de phases. En fait, chaque fois
que c’était possible, la durée expérimentale était augmentée afin de transformer ces produits
cristallins fins en petits monocristaux. Ainsi, I’intérét porté a la croissance des matériaux massifs
était intense durant les années soixante et il a continué jusqu’aux années quatre-vingt-dix.
Cependant, de pareilles tentatives ont échoué encore par manque de connaissance sur la chimie
des solutions en milieu hydrothermal. Depuis 1950 et jusqu’aux années soixante, quelques
tentatives ont été faites afin de comprendre la chimie des solutions hydrothermales ainsi que la
cinétique des réactions. Durant les années soixante-dix, des essais ont été réalisés afin d’observer
les réactions hydrothermales en aménageant des hublots en saphir dans les autoclaves. Cependant,
en raison des conditions extrémes de température et pression, ces travaux n’ont pas ét€ encourages

et les observations in situ des processus de croissance ont été abandonnées.
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Cependant aujourd’hui, la recherche technologique en synthése hydrothermale est devenue
I’un des aspects les plus attractifs. L’association de réacteurs hydrothermaux perfectionnés avec
les nouvelles techniques de caractérisation telles que le Raman, FTIR, synchrotron, MEB a haute
résolution (HR-SEM), etc. a fortement aidé I’observation de la nucléation et la croissance des
matériaux in situ. Avec la disponibilité du microscope a balayage a haute résolution a partir des
années quatre-vingts, les chercheurs ont commenceé a observer ces produit fins qui jadis étaient
considérés comme un échec. Dans les années quatre-vingt-dix, les recherches sur la voie
hydrothermale marquerent le début des travaux sur la croissance des particules fines et ultra fines
avec une taille et une morphologie contrdlées. Des matériaux tels que les céramiques

perfectionnées préparées pendant cette période justifient cette affirmation.

Durant les deux dernieres décennies, ces produits cristallins, dont les dimensions vont du
submicronique au nanomeétrique, ont créé une révolution dans la science et la technologie sous une

nouvelle terminologie, « La Nanotechnologie ».

Les récentes avancées dans la chimie des solutions par voie hydrothermale a travers les
principes thermodynamiques, la cinétique et 1’énergie chimique, ont créé une nouvelle orientation
pour la croissance des matériaux. Par exemple, les matériaux synthétisés par le passé sous des
conditions extrémes de pression-température peuvent a présent étre bien cristallisés sous des
conditions moins contraignantes de pression et de température. Le tableau 1l-1 présente les
dernieres tendances dans la recherche hydrothermale. Ce type d’amélioration a fortement aidé le
développement de la croissance des matériaux avancés sous des conditions pression-température
relativement douces et avec des vitesses de croissance plus élevées, acquérant ainsi une position

importante dans la nanotechnologie du 21eme siecle.
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Composé Travaux précedents Travaux
K .Byrappa [3]
Li2B4O7 T=500-700°C T=240°C
P=500-1500 bar P=<100 bar
LizBsOg(OH)z T=450°C T=240°C
P=1000 bar P= 80 bar
NaR(WOs)2, R= La, Ce, Nd T=700-900 T=200°C
P=2000-3000 bar P= <100 bar
R : MVOg4, R=Nd, Eu, Tm; M=, Gd point de fusion > 1800°C T=100°C
P < 30 bar
LaPO4 synthétisé a T > 1200°C T < 120°C
P < 40 bar

Tableau 11-1 : Les tendances courantes dans la technologie hydrothermale [3].

Par ailleurs, les améliorations présentées dans le tableau I1-1 placent la technologie
hydrothermale parmi les technologies propres. Elle consomme peu d’énergie, avec peu ou pas de
déchets solides ou de déchets liquides/gaz, et ne nécessite pas de traitement de recouvrement. Elle

présente aussi de grandes sélectivités, et un processus de croissance dans un systeme clos, etc.

Les sujets importants de la technologie du 21eme siécle sont prévus pour étre en équilibre
entre les ressources et 1’environnement et/ou les problemes énergétiques. Ceci a amené au
développement de nouveaux concepts reliés aux processus de croissance des matériaux de pointe
de cette ere [7]. Depuis la derniére décennie, plusieurs chercheurs ont déja rajouté I’adjectif vert

aux termes : processus hydrothermal, technologie hydrothermale, etc. [8, 9].

11-4-La physico-chimie du processus hydrothermal :

La physico-chimie de la synthése des matériaux par voie hydrothermale est peut-étre 1’aspect
le moins connu dans la littérature. Néanmoins, le comportement du solvant sous conditions
hydrothermales dépend de nombreux facteurs tels que la formation de la structure dans des
conditions critiques, supercritiques et sous critiques, la constante diélectrique, la variation du PH,
la viscosité, le coefficient d’expansion, la densité, etc.. est définie par rapport a la pression et la

température.
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Par ailleurs les études thermodynamiques ont fourni des informations trés riches sur le
comportement en solution avec la variation des conditions pression-température. Quelques aspects
sont communément étudiés sous conditions hydrothermales comme la solubilité, la stabilité, la

production, les réactions dissolution-précipitation. ...

La cristallisation est 1’étape de la synthése hydrothermale la moins connue en raison de
I’absence de données sur le processus de formation des phases intermédiaires en solution. Bien
que D’importance de I’étude de la cinétique de cristallisation ait été percue avec la
commercialisation des zéolithes synthétiques durant les années cinquante et soixante, la
compréhension fondamentale de la cinétique de cristallisation dans la voie hydrothermale est a ses
débuts. En I’absence de modeéles prédictifs, les roles fondamentaux de la température, de la
pression, du précurseur et du temps nécessaire a la cinétique de croissance des différents composés
doivent étre définis empiriquement. Observer le phénoméne de I’intérieur permettra de
comprendre comment controler la formation des especes en solution, les phases solides et la vitesse

de leur formation.

11-5- Le dispositif expérimental utilisé dans la synthése hydrothermale :

Le processus de croissance de matériaux sous conditions hydrothermales requiert
I’utilisation d’un cylindre a parois épaisses et a fermeture hermétique capable de contenir des
solvants trés corrosifs a hautes température et pression. Les recherches expérimentales par voie
hydrothermale nécessitent la possibilité de réaliser des réactions de facons réguliéres et fiables
sous conditions extrémes de pression et température. Souvent elles sont soumises a une variété de
difficultés ainsi qu’a des problemes particuliers qui incombent a la conception, la procédure et

I’analyse.

La conception d’un appareil idéal et approprié, fonctionnant sous conditions hydrothermales
appelé autoclave, ou réacteur, ou bombe a hautes pressions est une tache difficile et qui peut étre
impossible a définir, car chaque projet renferme ses propres objectifs et tolérances. Cependant, un
autoclave idéal doit posseder les caractéristiques suivantes :

- Inerte aux acides, bases et agents oxydants.

- La facilité de ’assemblage et du démontage.

- Une hauteur adaptée afin d’obtenir le gradient de température désiré.

- Absence de fuite avec une capacité illimitée a tolérer les différentes températures et

pressions exigees.
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- Assez résistant pour supporter sans dommage des expériences a hautes températures et
pressions, se deroulant sur de longues périodes, afin d’éviter tout traitement post-

expérimental.

Les autoclaves hautes pressions sont exclusivement realisés dans des matériaux métalliques
permettant d'offrir une résistance a la pression. La matiére de fabrication la plus couramment
utilisée pour les autoclaves est I'inox en nuance 316 SS. D'autres alliages tels que I'Hastelloy C276
ou I'Inconel 600 sont utilisés pour des applications corrosives ou a tres haute température (Ex:
900 °C) [10].

Tout d’abord, les paramétres expérimentaux considérés dans le choix du réacteur adéquat
sont les conditions de température, pression et la capacité de résistance a la corrosion dans un
fluide donné. Si la réaction s’effectue directement dans le récipient, la résistance a la corrosion est
le premier facteur dans le choix du matériau du réacteur. Dans certains types d’expériences, le
réacteur ne nécessite pas d’étre chemisé. Par exemple, la croissance du quartz peut étre réalisee
dans des réacteurs en acier a faible teneur en carbone, car ils sont résistants a la corrosion dans des
systemes contenant de la silice et de la soude. . En effet un silicate de sodium et de fer relativement

insoluble se forme et recouvre de fagon protectrice la base du récipient.

En revanche, les matériaux formés dans des milieux contenant de 1’acide phosphorique
aqueux ou d’autres milieux hautement corrosifs (conditions extrémes de pH) nécessitent
’utilisation d’un réacteur équipé d’une gaine Teflon ou chemisé par un tube en platine, en or ou
argent. Dans certains cas, des réacteurs en Hastelloy sont utilisés pour des milieux particuliérement
corrosifs. La résistance a la corrosion sous conditions hydrothermales est toujours un critére

important dans le choix du type du métal composant 1’autoclave.

Les réacteurs répandus dans I’usage hydrothermal pour la croissance des nanomatériaux sont

répertoriés ci-dessous:

- Autoclaves a usage général.

- Autoclave type Morey- plaque de joint plate.

- Autoclaves équipés d’un systeme d’agitation.

- Autoclave Type Roy- joint sous forme de cone froid.

- Autoclave TZM.

- Réacteur a traitement séquentiel.

- Réacteurs micro-ondes sous conditions hydrothermales.

- Réacteurs mécano-chimiques sous conditions hydrothermales.
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- Appareillage comprenant un piston-cylindre : utilisé en pétrologie.

Les figures 11-4 et 11-5 présentent les modeles de différents autoclaves tels que les autoclaves

a usage général, autoclaves Morey, autoclaves Bridgman modifié et autoclaves Tuttle-Roy.

Figure 11-4 : Autoclaves universels, les plus fréqguemment utilisés en synthése hydrothermale

[7].
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Figure 11-5 : Les réacteurs les plus répandus dans [’élaboration par voie hydrothermale des
matériaux : (a) autoclave Morey et (b) autoclave Tuttle-Roy.
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Dans la plupart de ces autoclaves, la pression peut étre mesurée soit directement par
I’utilisation de la jauge Bourdon fixée a I’autoclave, soit par calcul en utilisant les relations PVT
dans le cas de 1’eau proposé par Kennedy [12]. Les relations PVT dans le systeme SiO2-H.O sont

présentées dans la figure 11-6.
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Figure 11-6 : Le diagramme PVT de Kennedy pour un systeme SiO»-H>0 [12].

Ces réacteurs a usage hydrothermal peuvent étre utilisés dans différentes applications telles
que la synthese des matériaux, la croissance des cristaux, I’étude des équilibres des phases, la
modification hydrothermale, la réduction, la stabilisation de la structure, ect.... Plusieurs nouveaux
modéles de réacteurs sont disponibles au niveau commercial, munis d’un systéme d’agitation. La
figure 11-7 représente les réacteurs avec systémes d’agitation les plus utilisés dans la synthése des
matériaux par voie hydrothermale. Ces réacteurs possédent des caractéristiques spécifiques telles
que le contenu du réacteur peut étre soumis a une agitation continue a différentes vitesses, le fluide
peut étre prélevé pendant le déroulement de la phase expérimentale, aussi des gaz nécessaires
peuvent étre injectés dans le réacteur. De telles caractéristiques permettent facilement le
prélevement de quantités du fluide de temps a autres et les soumettre a des techniques analytiques
différentes dans le but de déterminer les phases intermédiaires, qui peuvent faciliter la
compréhension du mécanisme des réactions hydrothermales pour la préparation d’un matériau

donné.
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Figure 11-7 : Les réacteurs avec systeme d’agitation commercialement disponibles : ()
munis des possibilités suivantes : le prélevement du fluide pendant I ’expérience ainsi que
I’injection du gaz désiré a l’intérieur de [’autoclave couplé a un assemblage d’agitation
magnétique. (b) possibilité de réaliser des trempes grice a la circulation d’eau froide a travers
des bobines de refroidissement fonctionnant a ['intérieur de I’autoclave [11].

D’autres types de réacteurs sont largement utilisés dans la synthése des matériaux sous
conditions hydrothermale avec des orientations spécifiques pour les énergies utilisées, notamment
de type micro-ondes, mécano-chimiques, électrochimiques ou sonochimiques, des réacteurs a flux,
autoclaves a bascule, etc..., qui aident considérablement a améliorer la cinétique des réactions
hydrothermales. Les figures 11-8 & 11-11 présentent ces quatre réacteurs spéciaux, a 1’échelle du
laboratoire aussi bien qu’a 1’échelle pilote de production des nanomatériaux. Cependant, les
réacteurs a usage général sont les plus utilisés : ce sont les réacteurs de grands volumes munis de
systéme d’agitation, les réacteurs a flux, les réacteurs a bascule, les réacteurs micro-ondes et les
réacteurs hydrothermaux mécano-chimiques... Les autres réacteurs sont utilisés uniquement a

petite échelle ou a I’échelle de traitement du laboratoire.
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Figure 11-9 : Réacteur hydrothermal mécano-chimique (MICROS : MIC-0, JAPON).
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Figure 11-10 : Réacteur a flux disponible au niveau du laboratoire du professeur Tadafumi
Adschiri (JAPON).

Figure 11-11 : Réacteur a bascule disponible au niveau du laboratoire du professeur
Tadafumi Adschiri (JAPON).
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Dans la recherche hydrothermale, on ne peut s’intéresser uniquement qu’au type de
réacteur/équipement car les parameétres les plus importants sont la sécurité et la maintenance,
selon qu’on synthétise des matériaux massifs ou des nanomatériaux. Il est estimé qu’un réacteur
de 100 cm? subissant une pression de 1380 bar, stocke une énergie autour de 20 kJ. Par ailleurs,
les solutions hydrothermales de type acides ou alcalines portées a hautes températures présentent
des risques en cas d’explosion. Les réacteurs doivent donc étre munis de disques de rupture
calibrés qui puissent se rompre & une pression donnée. Ce type de disques de rupture est disponible
dans le commerce pour plusieurs séries de pression d’éclatement (rupture). Des dispositions
doivent étre entreprises afin de ventiler les volatiles actifs (énergétiques) a 1’extérieur en cas de
rupture. Aussi, une protection nécessaire du réacteur doit étre fournie afin de dévier les volatiles

corrosifs loin du personnel travaillant & proximité.

11-6- Description du dispositif expérimental et de I’expérience de référence :

IT-6-1- Dispositif expérimental :

La croissance des nanorods de ZnO a été realisée dans un autoclave PARR model 4560
(figure 11-12-a) en inox (316 SS) de volume de 300 ml, assez petit pour étre manipulé avec facilité
par tous les opérateurs. La température maximale qui peut étre atteinte est de 300°C et la pression
maximale est de ’ordre de 3000 PSI (200 bar). Ce type d’autoclave est muni d’une téte mobile.
Par ailleurs, le dispositif de fermeture hermétique comprend un joint en téflon (PTFE) pouvant
supporter des températures allant jusqu’a 350°C, ainsi qu’un anneau divisé en deux et muni de six
boulons & vis couvrant le serre-joint (figure 11-12-b). La température est mesurée a 1’aide d’un
thermocouple type J en Hastelloy C276, connecté directement a un régulateur WEST (en mode de
réglage automatique pour les parametres PID) qui sert a contrbler la rampe de montée de

température ainsi que la pression a I’intérieur de I’autoclave.

Pour réaliser le chauffage de I’autoclave, le réacteur PARR est muni d’un four malléable sous
forme de couverture robuste en aluminium qui entoure la partie inférieure de I’autoclave et s’ajuste
par une pince a vis qui serre I’ensemble four-réacteur (figure 11-12-a). La conception de ce four

permet de fournir une distribution uniforme de chaleur aux parois ainsi qu’au fond de I’autoclave.
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Figure 11-12 : Autoclave utilisé dans le dispositif expérimental : (a) autoclave PARR modéle
4560. (b) coupe graphique de la téte amovible de [’ autoclave PARR 4560 [13].

IT-6-2- Croissance des nanorods de ZnO par synthése hydrothermale
(expérience de référence) :

Cette expérience de référence est basée sur les travaux de Hanmei Hu et al [14], D.Ehrentraut
[15]. L’expérience n°l consiste a faire croitre des nanorods de ZnO dans les conditions
expérimentales suivantes: 1,075 g d’acétate de zinc dihydraté (Zn(CH3COO)2.2H20 > 99.5%,
Aldrich) est dissous dans 150 ml d’eau dé-ionisée (résistivité=18.2 MQ) et 23,025 g de carbonate
de sodium (Na2.CO3z, 99,999%, Aldrich) sont ajoutés a la solution. La solution finale obtenue a été
soumise a une agitation magnétique de 30 min et transférée ensuite dans un récipient en téflon
(PTFE), qui a été placé a son tour a I’intérieur de I’autoclave (Figure 11-13). Ensuite, I’autoclave a
été convenablement fermé et chauffé a 140°C. Cette température est maintenue pendant 5h avant

refroidissement. Le réacteur revient ensuite a température ambiante en 2 heures.

Des précipités blancs baignant dans une solution de couleur blanche ont été obtenus. Ces
précipités une fois séparés du surnageant, ont subi plusieurs cycles de lavages par centrifugation a
I’aide d’eau dé-ionisee et d’éthanol pur. Ils sont ensuite séchés a 1’air a température ambiante
pendant 14 heures. Le sechage a été compléte par un étuvage a 120°C pendant 1h30 afin d’extraire
I’humidité de la poudre. En fin de procédure, une masse d’environ 100 mg de poudre blanche est
ainsi obtenue. La méme procédure de récupération a été appliquee a toutes les series d’expériences

réalisées ensuite et citées dans les chapitres suivants.
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Figure 11-13 : Coupe graphique du dispositif expérimental.

La morphologie de 1’échantillon obtenu a été caractérisée par microscopie électronique a
balayage (MEB). La figure 11-14 montre trois images MEB du méme échantillon n°1 prises a trois
grossissements différents. La poudre obtenue est constituée essentiellement de nanorods sous
forme de prismes hexagonaux avec un sommet qui devient de plus en plus conique. Les faces
hexagonales du ZnO sont bien observées ainsi qu’une croissance latérale sur plusieurs rods. Aussi,
une distribution de diameétres et de longueurs ainsi que la présence de quelques amas est

remarquée.
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Figure 11-14 : Trois images MEB caractérisant I’échantillon obtenu par [ ’expérience de
référence a trois grossissements différents.
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Une analyse qualitative effectuée par spectrométrie en eénergie (Energy Dispersive
Spectrometry (EDS)) couplée au MEB (figure 11-15), montre la présence des deux éléments Zn et
O confirmant la formation de structures d’oxyde de zinc (la présence de Au est due au processus

de métallisation, celle de C est due au scotch carbone nécessaire a 1’observation MEB).
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Figure 11-15 : spectre EDS des nanostructures de ZnO obtenues a partir de [’expérience de
réference.

Le principe technique des méthodes de caractérisations morphologiques, structurales,

vibrationnelles et optiques utilisées dans ce travail, est détaillé dans les annexes : description
technique des appareils de caractérisation.

11-7- Conclusion :

Un complément bibliographique concernant la synthese hydrothermale ainsi que le descriptif
physico-chimique de la méthode a été présenté dans ce chapitre. Le dispositif expérimental

nécessaire a I’¢élaboration de croissance de cristaux via la voie hydrothermale a été détaillé.

Enfin, nous avons décrit les conditions de I’expérience de référence qui a abouti a la
production reproductible de nanorods de ZnO bien facettés via un équipement expérimental simple

et des conditions non polluantes. L’influence des différents parameétres expérimentaux sur la

morphologie de ces nanostrucures fera 1’objet des prochains chapitres.
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CHAPITRE I

Etude de Uinfluence des parametres expérimentaux

sur la croissance des nanorods de ZnO

I11-1-Introduction:

Compte tenu des différents avantages présentés par la voie hydrothermale et
citées dans le chapitre 1, nous avons choisi dans cette these, d’étudier I'influence
des différents parametres sur la croissance des nanostructures d’oxyde de zinc par
synthese hydrothermale. Nous avons réalisé ainsi des croissances a de basses
températures afin de contréler la morphologie du nanofil produit (diametre-

longueurs) qui est un paramétre important pour les applications industrielles.

Dans ce chapitre, nous présentons la premiere partie de notre étude ou nous
nous sommes IiNtéressés, a [’étude des dimensions des nanorods et nanofils de ZnO
obtenus par synthése hydrothermale a basse température < 200°C en fonction de
differents parametres. Nous présenterons les caractérisations morphologiques des
cristaux obtenus ainsi que les discussions sur ['influence du parameétre étudié sur le

mécanisme de croissance des nanofils de ZnO.
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Apreés nous étre assures de la bonne reproductibilité de I’expérience de référence décrite
précédemment, nous avons choisi d’étudier dans ce chapitre I’influence des paramétres suivants
sur la croissance et la morphologie des nanorods de ZnO synthétisés par voie hydrothermale:

1) Quantité de I’agent minéralisant et du temps de croissance ;
2) Quantité du précurseur ;

3) Effet de la force ionique et de la température de croissance ;
4) Type de précurseur.

111-2- Influence de la quantité de I’agent minéralisant et du temps de croissance '

Dans un premier temps, nous avons centré¢ notre étude sur I’influence de la quantité de
I’agent minéralisant et du temps de croissance. Nous avons donc repris les conditions
expérimentales de I’expérience de référence, tout en variant la quantité de carbonate de sodium
d’une expérience a une autre ainsi que le temps de réaction. Le tableau (I11-1) indique les

conditions expérimentales de I’ensemble des échantillons de la premicre série.

Numéro Quantité de carbonate de Température de | Temps de croissance en
d’échantillon sodium en grammes (Q) croissance en °C heures
#1 23,025 140 5
#2 23,025 140 14
#3 23,025 140 24
#4 23,025 140 48
#5 23,025 140 72
#6 46,05 140 5
#1 46,05 140 14
#8 46,05 140 48
#9 66,65 140 5
Tableau I111-1

Des précipités blancs baignant dans des solutions de couleur blanche correspondant a
I’ensemble des expériences effectuées ont été obtenus. Ces précipités ont subi la méme procédure
de récupération décrite dans le chapitre Il. Le tableau 111-2 indique la quantité des échantillons

obtenus ainsi que la couleur de la poudre.
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Numéro d’échantillon | Quantité obtenue en mg Couleur de la poudre
#1 150 Blanche
#2 130 Blanche
#3 140 Blanche
#4 250 Blanche
#5 180 Blanche
#6 115 Blanche
#7 110 Blanche
#8 200 Blanche
#9 90 Blanche

Tableau 111-2

La morphologie des échantillons obtenus a été caractérisée par MEB qui révele une
morphologie de nanorods (nano-batonnets) allant vers les nanofils (Fig. 111-1(a-c)). On remarque
avec la premiére série d’expériences qu’avec I’augmentation de la quantité de carbonate de sodium
tout en maintenant la température et le temps de réaction (140°C, 5 heures) constants, les nanorods
obtenus dans 1’expérience n°1 (Fig. 111-1a) deviennent plus fins et plus longs se transformant ainsi
en nanofils (111-1c). Leurs dimensions sont présentées dans le tableau (111-3). Cependant, la durée
du temps de croissance correspondant & 5 heures présente 1’inconvénient, de la persistance des
amas de carbonate de zinc formés lors de 1’étape de I’agitation magnétique. Ce phénomene est
plus marqué dans 1’échantillon n°9 car la quantité de carbonate utilisé (66,65 g) est supérieure a la

limite de solubilité, soit 46,05 g pour 150 g d’eau (Fig. I11-1c).

L’augmentation du temps de synthése variant de 14 heures a 72 heures en maintenant la
quantité de carbonate de sodium correspondant a 23,025 g (Fig. 111-2 (a-d)) constante, favorise une
élimination partielle, voire totale, de ces amas de carbonate de zinc. Néanmoins, au fur et a mesure
que le temps de réaction augmente, une présence de croissance auto-assemblée de plus en plus en

3D est observée.

Dans la derniére série d’expériences, la quantité de carbonate a été maintenue a 46,05g ainsi
que latempeérature a 140°C tout en variant le temps de réaction de 5 heures a 48 heures. L’influence
du temps de réaction a été aussi observée sur la taille des nanorods qui deviennent plus fins au fur
et a mesure que le temps de synthese augmente (Fig. 111-3 (a-c)) entrainant une augmentation de
densité de formation de nanorods ainsi qu’une distribution en tailles. Le tableau I11-4 résume la
variation de leurs tailles en fonction du temps de réaction. On remarque que ces nanorods sont

bien facettés suivant une croissance hexagonale type wirtzite.
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Figure 111-1 : Images MEB des morphologies résultantes du ZnO avec différentes quantités
de Na,COs avec t=5h : a) 23,0259 ; b) 46,05 g ; c) 66,059
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Figure 111-2: Images MEB des morphologies correspondant a la quantité de Na,COs : 23,05
g pour: a) 14h ; b) 24h ; ¢) 48h ; d) 72h
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Chapitre I11: Influence des parameétres expérimentaux sur la croissance des nanorods de ZnO

Figure 111-3 : Images MEB des morphologies correspondant a la quantité de NaCOs :
46,05 g pour: a) 5h ; b) 14h ;c) 48h
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Temps de croissance | Quantité de carbonate de sodium Diametres Longueurs
5 heures 23,0259 300nm-1pm 2- 10pum
5 heures 46,05 ¢ 100-400nm 2-> 10um
5 heures 66,05 g 50-300nm 2-> 10um

Tableau I11-3 : Variation des dimensions des nanorods de ZnO obtenus en fonction de la
quantité de carbonate de sodium utilise.

Temps de croissance Diametres Longueurs
5 heures 100-400nm 2-10pm
14 heures 70-400nm > 15um
48 heures 50-400nm >20um

Tableau I11-4 : Variation des dimensions des nanorods de ZnO obtenus correspondant a la
quantité de carbonate de sodium : 46,05g en fonction du temps de croissance.

D’aprés J.P.Jolivet [1] le contréle morphologique des particules d’oxydes précipitées en
solution aqueuse dépend de la cinétique de formation du précurseur de charge nulle, c'est-a-dire
des étapes d’hydrolyse et de condensation. Il dépend aussi de la nature et de la quantité des anions
complexants dans le milieu de préparation. Les étapes de formation du solide se résument en quatre

étapes cinétiques [2-4]:

> Etape 1 : La génération du précurseur de charge nulle [M(OH)2(OH2)n--]°, ( dans le cas
du ZnO, M=Zn ; z=2 ; N=4) apte a se condenser et a former une phase solide. L’hydroxylation du
cation qui consiste a ajouter un groupement hydroxyle (OH) est une réaction acido-basique tres
rapide, mais la vitesse de formation du précurseur de charge nulle en solution peut étre tres variable
selon que la réaction est effectuée, a partir de complexes cationiques par exemple, par addition de
base, par thermohydrolyse ou par décomposition thermique d’une base retard telle que 1’urée.
Ainsi la transformation du précurseur utilisé dans notre expérience, en I’occurrence 1’acétate de

zinc, en hydroxyde se produit suivant les réactions suivantes :

Zn(CH,COO0), = Zn** +2CH,CO0" N

Zn* +20H" = 2Zn(OH), )
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De plus, les conditions basiques sont cruciales pour 1’hydrolyse des ions métalliques
divalents car la réaction ne s’effectue pas facilement dans un milieu acide [5-7]. Le contrble
cinétique de la réaction comme cité ci-dessus peut alors étre effectué par la génération de quantités
régulées de base dans le milieu ou par le relachement lent d’ions métalliques en solution basique.
Ceci peut étre réalisé par décomposition thermique de composés tels que 1’urée ou la formamide
[8]. Dans notre expérience, le relachement des cations Zn?* est obtenu dans une solution basique

qui contient des carbonates de sodium se décomposant dans 1’cau suivant la réaction :
Na,CO,+H,0 = 2Na"+20H +CO, (3)

Néanmoins, les carbonates ne sont pas des bases fortes en raison du caractere acide du
dioxyde de carbone (anhydride de I’acide carbonique) qui est un oxyde acide et qui diminue ainsi
la basicité du milieu. Ceci entraine un relachement lent du cation métallique Zn?*. En augmentant
la quantité de carbonate de 23,025 g a 66,05¢, la basicité du milieu a aussi augmenté ce qui permet

une plus grande génération de précurseur de charge nulle.

> Etape 2 : La naissance de germes ou nuclei, par condensation (olation ou oxolation) des
précurseurs de charge nulle. 1l s'agit d'une réaction de condensation entre deux complexes
métalliques coordinés par des ligands aqua (H20) ou par des ligands hydroxo (HO"). L’oxolation
du précurseur de charge nulle de Zinc se produit suivant la réaction :

Zn(OH), +20H" =[zn(OH), | @)

La vitesse de condensation dépend de la concentration du précurseur et, tant que celle-ci est
tres faible au début de I’étape d’hydroxylation du cation, la vitesse est quasiment nulle (figure I1I-
4 et 1lI-5, Zone I). A partir d’un seuil critique Cmin, la vitesse de condensation augmente
brutalement et des entités polynucléaires, les germes, sont alors formeées de fagon « explosives »
au sein de la solution (figure I11-4 et 111-5, Zone 1I). La nucléation est en effet un phénomene
cinétique brutal car, d’ordre apparent ¢levé par rapport a la concentration du précurseur, il est
extrémement rapide ou au contraire inexistant dans un étroit domaine de concentration (Fig. I11-
5). Si la génération du précurseur est nettement plus lente que la vitesse de condensation, la
germination abaisse brutalement la concentration du précurseur et sa vitesse de condensation
ralentit donc tout aussi brutalement. Lorsque la concentration du précurseur revient au voisinage

du Chin, la formation de nouveaux germes n’a plus lieu.
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HNombre Taille

(a)

(b)

Temps

Figure 111-4: Evolution schématique (a) du nombre et de la taille de particules formées en
solution, et (b) de la concentration C du précurseur soluble de la phase solide (diagramme de La
Mer [3]) au cours de la précipitation. La vitesse de condensation, nulle & C< Cmin, devient
infinie a C > Cmax. Cs est la solubilité de la phase solide.

w

_oncentrabion

Figure 111-5: Vitesses de nucléation (n) et de croissance (c) en fonction de la concentration
du précurseur en solution. Les régions notées I, Il et 111 correspondent a celles de la figure 111-4.

- Etape 3: La croissance des germes par apport de matiére, jusqu’au stade de particules
primaires. Cette étape s’effectue selon le méme processus chimique de condensation, olation et/ou

oxolation, que la germination. Par conséquent, la précipitation du ZnO se fait suivant la réaction :

[zn(OH),] = Zn0+20H" +H,0 )
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Chapitre I11: Influence des parametres expérimentaux sur la croissance des nanorods de ZnO

Cependant, a une concentration de I’ordre de Cmin, la vitesse de nucléation est tres faible et
les précurseurs se condensent préférentiellement sur les germes existants, ce qui entraine leur
croissance jusqu’a ce que la concentration du précurseur atteigne la saturation de la solution, c'est-
a-dire la solubilité de la phase solide (Fig. I11-4, zone 111). La croissance, dont la cinétique est de
I’ordre 1 ou 2, est un processus comparativement plus progressif que la nucléation. La
concentration du précurseur pendant la précipitation dépend des vitesses relatives de la génération
du précurseur et de la nucléation. Les phases de nucléation et de croissance pourront alors étre
successives ou au contraire se chevaucher et se dérouler simultanément si la concentration du
précurseur reste supérieure a Cin.

Le nombre et donc la taille des particules primaires formées a partir d’une quantité donnée
de matiere sont liés aux vitesses relatives de nucléation et de croissance. Pour obtenir des particules
de taille homogeéne, il est nécessaire que les phases de nucléation et de croissance soient nettement
séparées afin qu’une seule étape de formation de germes ait lieu et que leur croissance, par
accumulation de tout le reste de matiére disponible, soit réguliére. Ceci implique que la vitesse de
nucléation soit trés supérieure a celle de génération du précurseur. La nucléation est, dans ces
conditions, trés bréve et nettement découplée de la phase de croissance (Fig. 111-1-b-c). Si la vitesse
de nucléation n’est pas assez grande par rapport a la vitesse de génération du précurseur, sa
concentration demeure supérieure a la concentration critique Cmin tout au long de la réaction, de
sorte que nucléation et croissance sont simultanées. La croissance des premiers germes est alors
beaucoup plus importante que celles des plus jeunes, ce qui entraine une large distribution de taille

des particules (Fig. I11-1-a).

La taille moyenne des particules finales dépend du nombre de germes et de la quantité de
matiere disponible au cours de la synthése, mais la largeur de la distribution de taille est reliée au
mécanisme de la croissance des germes. Ainsi les résultats de la premiére série d’expériences ont
montré que lorsque la quantité de carbonate de sodium a augmenté, la génération de précurseurs a
également augmenté favorisant une disponibilité de la quantité de matiere et conduisant ainsi a
une €tape de nucléation tres rapide suivi d’une étape de croissance plus réguliére ce qui permet,

en définitive, une diminution en distribution de taille des nanorods (Fig. 111-1-b-c).

- Etape 4 : Le vieillissement des particules en suspension entraine différentes modifications
des particules primaires aprés leur croissance. Le « mirissement d’Ostwald » provogue

I’augmentation de la taille moyenne des particules qui peuvent aussi s’agréger (Fig. 111-4, zone

V).
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Le vieillissement peut entrainer le changement de morphologie et de structure cristalline des
particules ou encore la cristallisation de particules amorphes. Le vieillissement est ainsi 1’un des
phénomenes les plus importants a considérer car ¢’est lui qui détermine, en fait, les caractéristiques
des particules obtenues au terme de la précipitation.

Les étapes de nucleation et de croissance forment des particules sous contrdle cinétique selon
un chemin réactionnel correspondant a I’énergie d’activation minimum dans les conditions
imposées au systéme (basicité, concentration, température.....) sachant que les produits formés ne
sont pas nécessairement dans 1’état de stabilité thermodynamique. Le vieillissement des
suspensions, qui s’effectue sur une échelle de temps pouvant étre trés grande (heures, jours ou
mois), permet au systéme de tendre ou d’accéder a 1’état stable. L’augmentation de la taille des
particules est, parmi les effets, le plus couramment observé : elle se manifeste par un décalage de
la distribution dd a la disparition des plus petites particules et la formation de plus grosses (figure
I11-2-c-d). Cette évolution spontanée est due au fait que, dans le cas ou la tension interfaciale
solide-liquide est positive, le véritable état de stabilité thermodynamique est atteint lorsque toute
la matieére précipitée est rassemblée dans une seule particule. L aire de la surface du solide est alors
minimum. D’un point de vue thermodynamique, pour la concentration correspondant a la
saturation, seules des particules d’une seule taille r sont en équilibre avec la solution. Pour des
particules telles que r < r, la solution n’apparait pas saturée et elles doivent se redissoudre. Celles
pour lesquelles r > r trouvent au contraire une solution sursaturée et doivent grossir. Le processus
met en jeu un transfert de matiére via la solution par des équilibres de « dissolution-cristallisation ».
Il peut étre tres lent, dans la mesure ou il intervient dans des conditions de concentration trés

faibles.

Lorsque les solutions contenant une quantité de carbonate de sodium de 23,025g ont subi un
traitement hydrothermal pour une durée de synthése allant de 5 heures a 72 heures, la
caractérisation MEB a révélé la diminution des amas menant a une plus grande croissance de rods
et I’augmentation de la taille des particules au fur et a mesure que le temps augmentait subissant
ainsi un phénomeéne de mirissement d’Ostwald. Cependant dans le cas du traitement hydrothermal
des solutions contenant des quantités de 46,059 de carbonate de sodium avec une durée de synthese
allant de 5 heures a 48 heures, les images MEB ont montré aussi la disparition de plus en plus
d’amas et la présence de particules plus fines, avec moins d’organisation en 3D par rapport au cas
précedent. Ceci peut étre expliqué par la différence entre les quantités de carbonate de sodium
utilisées qui entrainent aussi une différence dans la quantité de matiere générant le précurseur dans

la solution.
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Ainsi dans le premier cas (23,025g) la vitesse de nucléation n’est pas assez grande par
rapport a la vitesse de génération du précurseur ce qui entraine une large distribution de taille des
particules. Avec 1’augmentation du temps de synthése les petites particules disparaissent
consommeées par les grosses particules qui s’organisent en 3D pour une meilleure stabilité
thermodynamique par un processus de vieillissement. Par contre dans le deuxiéme cas (46,059)
I’apport de la matiere est plus grand ce qui permet une nucléation plus rapide et une étape de
croissance différée conduisant a une croissance plus homogene au départ. L’augmentation du
temps de synthése permet la disparition des amas par le processus de dissolution-recristallisation

qui entraine la formation de rods avec une distribution en taille plus marquée.

111-3-Influence de la quantité du précurseur :

Afin d’obtenir des particules homogenes en taille, la maitrise des vitesses relatives aux
étapes de nucléation et croissance est importante. Ceci est rendu possible par un contréle des
parametres essentiels dont elles dépendent et qui sont, a température fixée, la concentration du

précurseur en solution et la tension interfaciale solide-solution.

La concentration du précurseur (taux de saturation) doit étre maintenue a un niveau aussi
faible que possible, apres la nucléation, de fagon a restreindre au maximum la coexistence des

phases de nucléation et de croissance.

La deuxiéme partie de 1’étude consiste a étudier I’influence de la quantité de précurseur
utilisé sur la morphologie des nanostructures d’oxyde de zinc. Afin de réaliser cette investigation,
nous avons repris les conditions expérimentales de la synthese n°4 tout en modifiant la quantité
du précurseur utilisé (1’acétate de zinc), dans le but de diminuer la taille des particules. Ainsi, nous
avons obtenu une solution composée de 150 ml d’eau dé-ionisée, de 0.329g d’Acétate de Zinc et
de 23,0259 de carbonate de sodium. Cette solution a subi un traitement hydrothermal avec une
durée de synthése de 48 heures et une température de 140°C, le tableau suivant IlI-5 suivant

résume les conditions expérimentales de cette série.

Numéro de Quantité du Quantité de Température Temps de

1’échantillon précurseur | Carbonate de Sodium | de croissance croissance

4 1,075g 23,025¢ 140°C 48heures

10 0,320g 23,025¢ 140°C 48heures
Tableau I11-5
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Des précipités blancs dans une solution de couleur blanche ont été collectés. La quantité de

la poudre récupérée apres 1’étape de récupération est indiquée dans le tableau I11-6.

Numéro de I’échantillon | Quantité obtenue en mg Couleur de la poudre
4 250 Blanche
10 50 Blanche
Tableau I111-6

La diminution de la quantité du précurseur a 0,320g correspondant a M/3 a influencé la
morphologie représentée sur I’image MEB (figure I1I-6b). Ainsi, une rugosité de surface a été
remarquée sur 1’échantillon n® 10 en comparaison avec 1’échantillon n°4 (Fig. I11-6a). Ceci peut-
étre dd & un défaut d’alimentation en zinc vu la diminution de sa concentration lors de la croissance
des nanorods. Le zinc en petite quantité, sera consommé essentiellement au cours de 1’étape de
nucléation créant ainsi a la fin de la croissance, des défauts en surface des rods qui peuvent étre a
I’origine de la rugosité observée. Par ailleurs on a observe la présence de croissance latérale dans

les deux échantillons en raison d’une durée de croissance qui été de 48 heures.

Figure 111-6: Images MEB de la morphologie des nanorods ZnO correspondant aux
quantités d’acétate de zinc suivantes: @) 1,075¢g ;b) 0,23g. ¢) agrandissement différent
représentant la rugosité de surface observée sur les rods de I’échantillon n°10.
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111-4- Effet de la force ionigue et de la température de croissance :

Comme cité ci-dessus, la tension interfaciale oxyde cristallisé-solution est un facteur
important a considérer. Il s’agit d’une grandeur qui varie considérablement pour un méme solide,
selon la composition chimique et la charge électrique de la surface. Ces caractéristiques sont
gouvernées par le pH et la force ionique du milieu. L’ajustement de ces grandeurs permet, pour
une concentration donnée de 1’¢lément métallique a précipiter, de jouer sur les taux relatifs de
nucleation et de croissance et de contrdler les phénoménes d’agrégation et de vieillissement [9].
Aussi, ’augmentation de la température de croissance permet une dissociation totale des
¢lectrolytes qui forment préférentiellement des paires d’ions ou des complexes de faible charge
électrostatique ce qui permet une meilleure agrégation. Par ailleurs, suite a la diminution de la
viscosité de I’eau, la mobilité des espéces dissoutes est plus grande ce qui permet une meilleure

diffusion des particules.

Dans cette troisieme partie, nous nous intéressons a 1’étude de la morphologie en fonction
de la température et la force ionique par I’introduction d’un sel afin d’augmenter ’ionicité du

milieu combinée a I’effet de 1’agent de minéralisation.

La quantité d’acétate de zinc a été fixée a 1,075g pour toutes les solutions préparées dans
cette étude et la durée de synthese a été de 24 heures pour toute la série. Les parametres tels que
la température, la quantité introduite de chlorure de sodium (NaCl > 99,5%, Aldrich) et celle des
carbonate de sodium, ont été variés. Le tableau I11-7 suivant indique les conditions expérimentales

des expériences citées ci-dessus.

Numéro Quantité de NaCl en | Quantité de carbonte de Température de
d’échantillon grammes sodium en grammes croissance en °C

#11 12,711 23,025 140

#12 12,711 23,025 200

#13 11,425 46,05 140

#14 15 34,538 200

#15 25 62,29 140

#16 50 23,025 140

Tableau I11-7

Des précipités dans une solution de couleur blanche ont été collectés. La quantité de poudre

collectée apres 1’étape de lavage ainsi que sa couleur est indiquée dans le tableau 111-8 suivant.
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Numéro d’échantillon Quantité obtenue en mg Couleur de la poudre
#11 234 Blanche
#12 317 Blanche
#13 111 Blanche
#14 204 Blanche
#15 141 Blanche
#16 309 Blanche

L’introduction d’une certaine quantité de sel (NaCl) afin d’augmenter 1a force ionique du
milieu a modifié la structure des nanorods en les rendant plus homogénes et en réduisant la
croissance latérale. Cependant une grande quantité de NaCl ajoutée diminue considérablement la
croissance des nanorods et tend plutdt a la formation de petits cristaux de sel (Fig.- 111-7). Par
contre, ’augmentation de la température favorise une croissance de nanorods plus homogene et

une plus petite distribution radiale (Fig. I11-7-a-b).
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Figure 111-7: Images MEB de la morphologie des nanorods de ZnO obtenus avec des
quantités données de NaCl, de carbonate de zinc et a des températures fixées : a) 12,711g-
23,0259 (140°C); b) 12,711g-23,025g (200°C); c) 11,425-46,05g (140°C); d) 15g-34,538¢

(200°C)
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Figure 111-7: Images MEB de la morphologie des nanorods de ZnO obtenus avec des
quantités données de NaCl, de carbonate de zinc et des températures fixées : €) 25g-62,29g
(140°C); ) 50g-23,025¢g (140°C).

111-5- Influence du type de précurseur :

La derniére expérience (échantillon #17) a consisté a étudier I’influence du précurseur sur la
morphologie. A cet effet, on a procédé a la substitution du précurseur utilisé dans 1’expérience
n°l1 en I’occurrence I’acétate de zinc dihydraté (Zn(CHsCOO)2.2H.0) par le chlorure de zinc
(ZnCl2 > 99,999%, Aldrich). La solution était composée de 150 ml d’eau dé-ionisé, 0,667g de
chlorure de zinc, 23,025g de carbonate de sodium et de 12,71g de NaCl. La température et le temps
de réaction ont été les mémes que lors de I’expérience n°11 et correspondent respectivement a
140°C et 24 heures.

Les précipités collectés étaient de couleur blanche. Apres 1’étape de lavage, la quantité de

poudre obtenue était de 54g.

D’apreés les observations par MEB (Fig. I11-8), il apparait que le changement du précurseur
modifie aussi la morphologie des nanorods. Ainsi, la substitution de I’acétate de zinc par le
chlorure de zinc a montré un changement dans la structure. L’utilisation de ce dernier favorise
plutét des croissances de nanorods plus courts et plus gros que ceux développés lors de 1’utilisation
de I’acétate de zinc ce qui permet de conclure que ’acétate est a préconiser pour obtenir des

structures plus fines et longues.
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Ce résultat est en accord avec 1’étude réalisée par J.Elias & al. [9] qui ont montré I’influence
de la nature de I’anion (Cl, CH3COOQO") dans la solution utilisée pour la croissance sur la
morphologie des nanorods de ZnO obtenus. lls ont ainsi rapporté que la production d’ions
hydroxydes OH" est plus rapide avec 1’acétate qu’avec le chlore. Ceci permet une étape de
nucléation plus rapide suivie de 1’étape de croissance plus homogéne qui conduit a des rods plus

fins.

Figure 111-8 : Image MEB des nanorods de ZnO montrant /’influence du précurseur sur la
morphologie : a) acétate de zinc; b) ZnCl2.

111-6-Conclusion :

Nous avons étudié la synthese des nanorods et nanofils de ZnO par voie hydrothermale, en
particulier leur morphologie en faisant varier le temps de croissance, la quantité de I’agent de
minéralisation, la température, la force ionique et la concentration et le type de précurseur.
L’objectif recherché était d’étudier et favoriser la croissance de nanorods qui se rapprochent le
plus possible d’une taille de 1I’ordre de 70 a 50 nm. Le mécanisme de formation des nanofils depuis
I’étape de nucléation jusqu’a 1’étape de croissance a été décrit. Nous avons remarqué que ces

parametres influencent significativement la croissance des nanofils.
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Les principales conclusions qui ressortent a partir des différents paramétres étudiés sont les

suivantes:

- La quantité de I’agent minéralisant et du temps de croissance agissent sur la taille et
la croissance en latérales (3D) des nanorods de ZnO.

- La diminution de la quantité du précurseur favorise une rugosité de surface ce qui
implique la présence de défauts de croissance.

- L’augmentation de la force ionique par I’utilisation de petites quantités de sel, permet la

diminution de la taille des particules

- L’augmentation de la température agit sur la diffusion des ions, favorisant ainsi la

diminution de la taille des particules obtenues.

- Le type du précurseur : en le modifiant, la morphologie varie, ce qui permet de contréler

la croissance et la variation des morphologies en ajustant ce paramétre.

Le but de cette étude était de contrdler les dimensions des nanofils de ZnO en fonction de
différents parametres. A partir des résultats obtenus, nous avons fixé certains paramétres dans le
but de mener une étude sur I’effet du pH par ’utilisation de différents agents de minéralisation sur
la morphologie des nanofils de ZnO. Les résultats de cette étude sont présentés dans le chapitre
V.
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CHAPITRE IV

Etude de |’effet du type de base sur la croissance des

nanostructures de ZnO

1V-1-Introduction :

Les nanostructures 1D de ZnO se forment dans des milieux basiques, De ce
fait, la valeur du pH est un parametre important pour contrdler la croissance et la

morphologie des nanofils de ZnO par voie hydrothermale.

Des travaux ont déja été meneés afin d étudier [’effet du pH sur la croissance et
la morphologie des nanostructures 1D de ZnO [1-5]. Cependant aucune étude
systematique n’a été entreprise concernant l'influence des cations, mis en jeu par
la dissolution des bases dans les milieux aqueux sur la morphologie des nanofils et
nanorods de ZnO obtenus. Sur la base des résultats obtenus dans le chapitre
précédent, nous avons complété dans ce chapitre ’étude de [’effet induit par les
cations issus de [’hydratation de différents types de bases, sur la croissance des
nanostructures 1D de ZnO, afin de contrdler leurs morphologies ainsi que leurs

caractéristiques.
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Chapitre IV: Etude de [’effet du type de base sur la croissance des nanostructures de ZnO

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté les résultats de 1’étude menée sur I’influence
de certains parameétres expérimentaux tels que la quantité de 1’agent minéralisant, le temps de
croissance, la température, le role de la force ionique en introduisant un sel dans la solution, la
quantité ainsi que le type du précurseur utilisé. Ces séries d’expériences nous ont permis de mener
1’étude suivante en fixant le paramétre température a 200°C et le temps de croissance a 24h et en

choisissant I’ Acétate de Zinc comme précurseur.

1V-2- Influence de la base sur la croissance des nanorods de ZnO :

Nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’influence que peut avoir le type de base sur la
morphologie des nanorods et nanofils. A cet effet, trois types de familles ont été utilisés : les
carbonates (bases moyennes), les hydroxydes (bases fortes) et les amines (bases faibles). Le choix
de ce type de base nous permet une étude dans une large gamme de pH (6-14).

Dans toutes les synthéses, le type de précurseur utilisé est de I’acétate de zinc déshydraté
(Zn(Ac)2,2H20) et le volume d’eau dé-ioniseée (18,2 MQ) nécessaire a la préparation des solutions
est de 150 ml. Toutes ces solutions vont subir une agitation magnétique de 30 minutes combinée
a un chauffage a une température de 45°C. L’évolution de leurs pH est suivie pendant tout le
processus. Ensuite, ces solutions vont étre transférées dans I’autoclave afin de subir un traitement
hydrothermal pendant 24 heures et a une température de 200°C. Les mélanges obtenus sont
composés de surnageant et de précipités. Ces derniers ont été soumis a la procédure de récupération
décrite dans le chapitre I11.

IV-2-1-Carbonates:

Dans I’expérience de référence ainsi que dans la premiére partie expérimentale présentée
dans le chapitre 111, nous avons utilisé le carbonate de sodium comme base. Dans cette nouvelle
série expérimentale, nous avons remplacé cette base par d’autres carbonates tel que le carbonate
de lithium (Li2CO3 > 99 %, Aldrich), afin d’étudier en premier lieu I’effet que peut engendrer ce
changement sur la croissance hydrothermale des micro/nanorods de ZnO. Par la suite nous
étudierons I’influence des cations obtenus lors de la I’hydrolyse de la base (Na*, Li*) présents en
solution sur la morphologie des rods de ZnO obtenus. Le tableau (IV-1) suivant indique les

conditions expérimentales de I’ensemble des échantillons de cette série.
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Masse (g)/ Utilisation de
Numéro de base Molarité de Masse (g) / Molarité sel (Force H
1’échantillon I’acétate de zinc (mol/l) de labase | ionique)/ Masse P
(mol/I) (9)
#12 Na>COs3 1,075/0,033 23,025/1,447 NaCl/12,711 10,54
#18 1,075/0,033 16,034/1,447 LiCl/9,241 8,39
#19 1,075/0,033 | 0,975/ MZ"S:o,oss X 9,73
#20 Li>COs 1,075/0,033 0,487/0,044 X 8,65
#21 1,075/0,033 1,463/0,132 X 9,68
#22 1,075/0,033 0,975/0,088 LiCl/9,241 9,42
Tableau 1V-1

Le tableau IV-2 indique la quantit¢ des échantillons ainsi que la couleur du
surnageant/poudre obtenue.

d’éljﬁgliirﬁon Couleur du surnageant Quantitén?gtenue N | Couleurde la poudre
#12 Transparente 317 Blanche
#18 Transparente 2956 Blanche
#19 Transparente 337 Blanche
#20 Transparente 410 Blanche
#21 Transparente 423 Blanche
#22 Transparente 360 Blanche
Tableau IV-2

IV-2-1-1- Etude morphologique :

La morphologie des echantillons obtenus a été caractérisée par MEB. La figure 1\VV-1(a-b)
présente les images MEB des échantillons 18-21 synthétisés a partir de solutions contenant comme

base le Li2COs avec des quantités variables.
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Chapitre IV: Etude de [’effet du type de base sur la croissance des nanostructures de ZnO

Figure 1V-1 : Images MEB des morphologies résultantes du ZnO obtenus avec différentes
quantités de Li»COs: a) 16,034g; b) 0,975 g ; ¢) 0,487g ; d) 1,463g.

La décomposition de Li2COz en milieu aqueux est similaire au Na2COsz suivant la réaction:
Li,CO, +H,0 =2Li" +20H +CO, 1)

Cependant, le remplacement des carbonates de sodium par les carbonates de lithium avec
une molarité similaire égale a 1,447, correspondant a une quantité de LioCO3 de 16,034 g, ne
permet pas la formation d’une grande densité de nanorods (Fig. IV-1 (a)), car la masse de carbonate

de lithium utilisée est supérieure a sa limite de solubilité qui est de I’ordre de 1,95g.
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Chapitre IV: Etude de [’effet du type de base sur la croissance des nanostructures de ZnO

De ce fait, la dissolution complete de la base ne peut pas se produire, ce qui est confirmé par
le pH mesuré de la solution égale a 8,39. Par conséquent, peu de nanorods de ZnO peuvent se
former. En effet, peu de ligands hydroxo (OH") sont libérés ce qui ne favorise pas la formation
d’un grand nombre de germes et donc de nanostructures 1D suivant le processus de formation des

solides ZnO cité dans le chapitre I11.

En diminuant la masse de Li-COz a 0,975 g (échantillon 19) correspondant & la masse
« limite de solubilité » divisée par 2, une augmentation du taux de pH de la solution & 9.73 est
observée permettant la formation d’une grande densit¢ de nanorods bien facettés avec des
extrémités coniques de grande pureté (pas de présence d’amas) et présentant des surfaces lisses
(Fig. IV-1 (b)). Aussi, on note la présence de croissances latérales sur quelques rods ainsi qu’une
distribution en taille avec des diametres allant de 330 nm a 1,5um et des longueurs entre 2 um et

9 um.

En baissant encore la masse des carbonates introduite dans la solution a 0.487 g et
correspondant a la masse (limite de solubilité) divisée par 4, la valeur du pH mesurée diminue a
8.65 et la densité ainsi que la pureté des nanorods formés diminue, car on note une présence
importante d’amas (Fig. IV-1 (c)). En la ré-augmentant & 1,463 g et en s’approchant ainsi de la
masse « limite de solubilité » la valeur du pH atteint 9,78. Cependant, malgré la formation d’une
grande densité de nanorods, la présence de petits amas est observée (Fig. IV-1 (d)) diminuant donc
la pureté des rods par rapport a ceux obtenus dans 1’échantillon #19. Par conséquent, suite a cette
série expérimentale, on remarque que I’utilisation d’une quantité de Li»COz3 correspondant a
0,975g permet I’obtention de rods biens facettés et plus purs par rapport aux autres quantités

testées.

L’introduction du chlorure de lithium (LiCl), dans la solution préparée suivant les conditions
expérimentales de 1’échantillon 19, permet d’augmenter la force ionique du milieu lors des
réactions chimiques. Apres le traitement hydrothermal suivi du processus de récupération, il a été
constaté que le diameétre des nanorods a sensiblement diminué dans 1’échantillon 22 (Fig. IV-2(b))
par rapport a ceux obtenus dans 1’échantillon 19 (Fig. IV-1(b)). Cependant la distribution en taille
est toujours observée, les diameétres variant entre 310 nm-1,30 um et les longueurs entre 2 pm et 5
um. Par ailleurs, la croissance latérale a aussi diminué ce qui permet aux rods d’étre plus

homogeénes.
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Chapitre IV: Etude de [’effet du type de base sur la croissance des nanostructures de ZnO

Figure 1V-2 : Images MEB de nanorods de ZnO synthétisés avec 0,975¢g de Li.COz: a) sans
LiCL ; b) introduction de LiCL.

Afin d’étudier I’effet des cations Na* et Li* sur la morphologie des rods de ZnO, nous allons
comparer les deux échantillons 12 et 22. D’aprés la figure 1V-3 (a-b), I'utilisation du LioCOs
comme agent de minéralisation au lieu de Na>COs, donne lieu a une morphologie de rods

différente.

Figure 1V-3: Images MEB de nanorods de ZnO obtenus en utilisant comme agent de
minéralisation: a) Na2COs; b) Li,CO:s.
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La croissance des nanorods de ZnO dans les milieux alcalins se produit avec la formation

des faces suivantes : (0001) et (0001) correspondant aux faces C* et C™ respectivement (suivant
’axe C), les deux faces (1010) et les quatre faces (1120) formant le prisme (plans M) et les six

faces pyramides (1011) (plans P) qui peuvent se former sous certaines conditions [6] (Fig. IV-4).

AL

N

Figure 1V-4: Structure ZnO obtenue par voie hydrothermale.

L’anisotropie des vitesses de croissance pour les différentes faces du cristal est liée a la

distribution des charges sur les faces et la charge des ions dans la solution.

D’aprés les images MEB de la figure IV-3, en utilisant le Na,COz on obtient des rods de

formes cylindrique facettés avec une extrémité plate et I’autre pointue. Ceci dénote, la présence de
la face polaire C (0001) au niveau de la base et les faces pyramidales (1011) a I’autre extrémité.

Par ailleurs, 1’utilisation du carbonate de lithium Li>COs favorise plut6t des objets plus larges en
diamétre parfaitement facettés avec des surfaces plus lisses et des extrémités plut6t coniques (faces
pyramidales P). Ceci est di au rdle joué par les cations Na* et Li* lors de la synthese des rods et
I’influence qu’ils peuvent avoir sur la croissance d’une face ou d’une autre est due a plusieurs

facteurs:

- Les cations monovalents tels que les ions alcalins (Li*, Na*) lors de leur solvatation dans
les milieux aqueux s’entourent d’une premiére couche d’hydratation [7-8]. L’ion Li*, plus petit
(taille= 0,6 A) et plus polarisant, s’entoure de quatre molécules d’eau en symétrie tétraédrique.
L’ion Na* (taille= 0,95 A) plus gros et moins polarisant posséde une premiére sphére de solvatation
constituée de cinq a six molécules d’eau. La symétrie de la sphére de solvatation de ce dernier
cation ne peut étre clairement précisee car les interactions électrostatiques avec les molécules d’eau
sont relativement faibles. Par ailleurs, le rayon ionique de Li*~ 0,76 A est proche de celui du Zn?'~
0,74 A par rapport au sodium qui est de ’ordre 1,02 A, ce qui permet aux ions Li* de remplacer

facilement les ions Zn?* dans leurs propres sites ou dans les sites interstitiels.
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Dem’yanets et al. [9] ont suggéré que: I’introduction du Li* sous forme d’hydroxyde ou de
carbonate dans la synthese par voie hydrothermale de monocristaux de ZnO, améliore la qualité
des cristaux en volume en se positionnant sur les sites Zn et interstitiels Zn, ce qui va provoquer
moins d’attachement de Zn*?, diminuant ainsi la charge positive sur la face polaire (0001) et par

conséquent le ralentissement de la vitesse de croissance sur cette face. Tandis que 1’introduction

du cation Li* sur les faces (1010) et (1120) non polaires & I’origine, impliquera une augmentation

de la charge positive et accélérera 1’attachement des ions [Zn(OH) 4] sur ces faces les rendant
ainsi plus larges et plus lisses car contenant moins de défauts.

En revanche, I’effet du cation Na* sur la croissance de rods de ZnO dans les solutions
alcalines a été peu discuté dans la littérature. Cependant, Viswanatha et al. [10] ont suggéré que

Na* ayant un rayon ionique supérieur a Zn®*, remplacera moins les sites Zn, et étant attiré par les

OH™ aux alentours des nano-cristaux, formera une couche virtuelle qui couvrira les cristaux et
entravera ’attachement du Zn?* nécessaire a la croissance des nano-cristaux. Ce qui favorisera

plus la croissance de rods de plus petits diamétres.

Dans notre expérience, les rods synthétisés en présence de carbonates de lithium montrent

une diminution de vitesse de croissance des faces (0001) et (1010) contrairement a la vitesse de

croissance des faces pyramidales (1011) qui sont bien développées sur la surface des rods (Fig.

IV-3 (b)). Néanmoins, Dem’yanets et al. [9] ont rapporté 1’observation de ce phénoméne de
cristallisation sur les cristaux de ZnO dopé au fer : Fe?* et non sur les cristaux de ZnO dopé au Li*
dont les bords présentent des surfaces (0001) apparentes. Par conséquent, les rods de ZnO obtenus
a partir de solution contenant les carbonates de lithium suivant notre protocole expérimental,
présentent des morphologies différentes par rapport a ceux rapportés par la littérature et synthétisés
en présence de Li". Ce résultat montre que les morphologies obtenues ne dépendent pas
uniquement du type de cations présents dans les solutions mais aussi des conditions expérimentales
de croissance (Fig, V-5 (b)). De méme, d’apres les observations effectuées a partir de la figure
IV-3 (a), on remarque une diminution de taille des rods synthétisés en présence de Na* par rapport
aux rods synthétisés en présence de Li*. Ceci pourrait étre expliqué par ’augmentation de 1’apport
des anions hydroxydesOH™a la croissance des rods de ZnO, qui est plus important lors de
I’utilisation de Na2CO3z compare a celui de LioCOs. Ce qui est confirmé par les rapports entre la
molarité de la base et celle du précurseur égale a 43.849 (Na2COs) et 2,667 (Li2CO3) ainsi que par
la mesure des pH.
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De plus, la distribution de taille pour les rods de ZnO synthétisés en présence de carbonates
de sodium est plus faible et les extrémités présentent moins de faces pyramidales (1011) . Ces
résultats, nous laisse suggérer que le cation Na*, contrairement a Li* exerce moins d’effet sur les
densités de charge des plans (0001) et (1010) et modifie peu les vitesses de croissance de ces

faces. Par contre, il entravera I’attachement du Zn?" ce qui altérera la qualité cristalline mais

permettra une meilleure distribution radiale.
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Figure IV-5: morphologie des rods obtenus dans les solutions contenant du LioCO3: a)
suivant la référence[9], b) suivant notre protocole expérimental.

IV-2-1-2- Etude structurale :

Afin d’identifier les propriétés structurales des micro/nanostructures obtenues, nous avons
effectué des mesures de diffraction de rayons X. La figure 1V-6 présente les diffractogrammes
obtenus des échantillons 12 (ZnO : Na;CO 3) et 22 (ZnO : Li>CO 3). Une identification de phases
a été réalisée sur la base de la banque de données JCPDS. Les pics observés sur ces
diffractogrammes sont indexés en totalité et indiquent une phase hexagonale de 1’oxyde de zinc de

type wirtzite conformément au fichier standard JCPDS (79-2205).
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Figure 1V-6 : Diffractogrammes des rayons X des micro/nanostructures de ZnO obtenus a
partir de solutions contenant a) Na2COz ;b) Li2COa.

Tous les pics contenus dans les deux diffractogrammes sont fins et intenses indiquant une

bonne qualité cristalline des rods de ZnO obtenus.

Dans les deux diffractogrammes, les pics les plus intenses sont indexés (101), ce qui
correspond a I’orientation préférentielle observée aussi sur le fichier JCPDS (079-2205). Aussi,
on constate une petite variation de la largeur a mi- hauteur des raies de diffraction entre les deux
échantillons. Cette variation s’explique en général par deux effets : la taille des cristallites ou les
déformations ¢ du réseau cristallin dues a d’éventuelles contraintes. La taille moyenne des
cristallites (correspondant a la taille des grains formant la particule : figure IV-7) ainsi que les
microdéformations ont été estimees a partir:

- de la formule de Scherrer qui permet de calculer I’effet de taille seulement.

- des diagrammes de Williamson-Hall qui permettent la séparation des contributions des
tailles de grains ainsi que les microcontraintes a 1’¢largissement des pics. En effet, les
microcontraintes &€ dues aux pressions appliquées entre les joints de grains, produiront des
distorsions cristallines non uniformes et modifieront ainsi les distances inter-réticulaires d = dh

du réseau cristallin en engendrant des variations locales entre d-Ad et d+A4d.

130



Chapitre IV: Etude de [’effet du type de base sur la croissance des nanostructures de ZnO

Ces distorsions peuvent étres générées par des défauts cristallins (dislocations) ou par des
fluctuations locales de compositions (solutions solides) [11].

Cristallites : grains

Particule

T Iy
. .. A
25#. ... ---.

ﬂ @’

"!""T"‘\-

Joint de grains

Figure 1V-7 : Représentation schématique de la texture d 'une particule

Le tableau IV-3 indique les paramétres de maille du réseau cristallin calculés a 1’aide du
logiciel X Pert High Score plus, les tailles des grains obtenus par les deux méthodes citées ci-

dessus et les microcontraintes ¢ du réseau cristallin obtenues a partir des diagrammes Williamson-
Hall (Fig. IV-8).

Parameétres Na,COs (éch# 12) | Li2COs (éch# 22) Zn%g_g;%? No
a (A) 3,2522 + 0,0002 3,2506 + 0,0004 3,2501
c(A) 5,2098 + 0,0003 5,2078 + 0,0006 5,2071
dha (A) 2,6049 £ 0,00015 2,6039 + 0,0003 2,60355
D (nm) par la Méthode 354269 291743
Scherrer
D (nm) par la Méthode W-H | 38,6220 + 1,1904 | 25,3017 +0,7007
Microcontrainte & (no
unit)x10° 1,5253 £ 0,0680 | (-)5,7535 + 0,0833
Tableau 1V-3

Les parametres de maille des rods de ZnO (Na2COz) sont supérieurs aux rods de ZnO

(Li2COs3) ainsi qu’aux parameétres de maille du fichier standard JCPDS (079-2205) ce qui peut
indiguer une possible expansion du réseau cristallin de cet échantillon
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Figure 1V-8: Diagrammes Williamson-Hall des mico/nanorods de ZnO obtenus : a) synthétisés
en présence de Na.COzs ; b) synthétisés en présence de Li>CO:s.

Les tailles moyennes des cristallites dans 1’échantillon 22 sont inférieures a celles de
I’échantillon 12. De plus, la taille moyenne des cristallites obtenues par 1’équation de Scherrer
pour I’échantillon 22 est supérieure a celle obtenue a partir des diagrammes W-H, ce qui dénote

une contribution moins importante des microcontraintes dans les pics, contrairement a
I’échantillon 12.

Les microcontraintes dans 1’échantillon 22 sont négatives (Fig. 1VV-8-b) désignant ainsi une
compression du réseau cristallin, contrairement aux microcontraintes dans 1’échantillon 12, qui
sont positives (Fig. 1V-8-a), et indique plutdt, une expansion du réseau en accord avec les
parametres de maille. En comparant les valeurs des distances interréticulaires d pour les deux
échantillons, on constate que la distance du réseau cristallin des rods de ZnO synthétisés en
présence de Li2CO3 et plus petite que celle des rods syntheétiseés en presence de Na>COs. On conclut
ainsi, que la présence d’anions Li* dans la solution permet la formation de grains de petites tailles
ce qui va augmenter le taux de joints de grain dans la particule et accroitre les micocontraintes. De
plus, le placement de Li* sur les sites de Zn et sur les sites interstitiels, va entrainer une diminution

de la distance dni du réseau cristallin correspondant a une densification des cristaux et donner lieu

a une meilleure qualité cristalline.
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Cependant, comme cité ci-dessus, la présence du cation Na* va entraver I’attachement de
Zn?* et par conséquent accroitre les lacunes qui peuvent induire des microcontraintes dans le
réseau cristallin [12] moins important que dans le cas précédent, ce qui modifiera la distance dn

du réseau cristallin et donnera lieu a une expansion du réseau.

IV-2-1-38- Etude vibrationnelle :

L’¢étude de la diffusion Raman sur les échantillons 12 et 22 fournit des informations qui
viennent en complément de celles données par la diffraction des rayons X sur la structure des
micro/nanorods de ZnO synthétisés en présence de Na2COs et LioCOz respectivement. Les spectres

de diffusion Raman des échantillons 12 et 22 sont présentés sur la figure 1V-9 (a).
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Figure 1V-9: a) Spectres de diffusion Raman des micro/nanorods de ZnO synthétisés en
présence de NaxCOz et LioCOs ; b) Intensités normalisées du pic le plus intense.

Les spectres obtenus présentent plusieurs pics correspondant aux modes de vibrations
Raman actifs de la structure wurtzite du ZnO avec une symétrie Cey [13-14]. D’apres 1’allure des
deux spectres, on remarque que les rods synthétisés dans la solution contenant le Li.COs présentent
une meilleure qualité cristalline. Les pics dominant a 435 cm™ et 436 cm™ pour les échantillons
12 et 22 respectivement, sont attribués au phonon optique E; a haute fréquence (Ez high) associé
uniquement aux atomes d’oxygéne. Ces vibrations présentent un shift de 4 a5 cm™ par rapport au
ZnO massif (440 cm™) [156]. Un léger red shift (déplacement vers les basses énergies) est observé
pour le mode vibrationnel E: lié a la structure des rods syntheétises en présence de Na2COgz par
rapport au mode lié a celle des rods synthétisés en présence de Li>COs (Fig. 1V-9 (b)). D’aprés
Ozugur et al. [15], ces déplacements vers les basses énergies sont dus a 1’existence de vacances

dans la structure cristalline des nanomatériaux.
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Ainsi, les rods synthétisés en présence de Na* présentent plus de vacances, ceci est en accord
avec notre étude morphologique et structurale. Le pic situé a 331 cm™ est attribué aux processus
de diffusion multiple Ezn2 (E2(high)-Ez2(low)). Le pic situé a 379 cm™ est attribué au mode
vibratoire A: transversale optique (A1(TO)). D’aprés Alim et al. [16] et Sieber et al. [13],
I’observation de tels pics peut indiquer la présence de défauts structuraux ou le désordre induit par
dopage dans la structure des nanorods de ZnO. Dans les échantillons 12 et 22, I’activation de ce
mode vibrationnel peut étre due a ’incorporation de Li* et Na* dans la structure cristalline des
rods de ZnO. Le pic situé a 411 cm™ est attribué au phonon optique E1 en vibration transverse
(E1(TO)). Cependant la vibration longitudinale du phonon optique E1 (E1(LO)), située a 581 cm™
et relative aux impuretés et défauts dans le ZnO tels que les vacances en oxygene et les positions
interstitielles de zinc, n’a été¢ observée que dans le spectre Raman de I’échantillon 22. Ce qui
confirme le positionnement du Li* dans les sites interstitiels de zinc. Aussi, on note la présence sur
le spectre Raman de 1’échantillon 22 les modes vibratoires situés a 543 cm™ et 662 cm', attribués
au mode A: longitudinale optique (A:(LO)) et au processus de diffusion multiple 2(E2n-2L)
respectivement. Par ailleurs, d’autres modes vibratoires apparaissent a la fin du méme spectre,
situés a 1106 cm™ et 1159 cm™ et sont attribués aux phonons longitudinaux optiques (LO) et au
mode de vibration 2 A1(LO). Ainsi, il ressort de cette étude que le Li* favorise une meilleure qualité
cristalline des micro/nanorods de ZnO en s’incorporant dans le réseau cristallin avec une plus
grande quantité par rapport a Na*. Par conséquent, le Li* peut introduire un dopage induit plus

conséquent que le Na* dans la structure cristalline des rods de ZnO.

IV-2-2-Hydroxydes :

Dans cette série expérimentale, I’utilisation des carbonates comme base a été remplacée par
des bases plus fortes que sont les hydroxydes (NaOH > 99,99%, LiOH.H>O >99% , KOH >
99,99%, Aldrich) afin d’étudier leur influence sur le changement de morphologie des rods de ZnO
en comparaison a ceux de la 1°© série. L’hydrolyse de ces bases dans un milieu aqueux correspond

aux equations suivantes :

NaOH+H,0 = Na"+OH" )
LiOH+H,0 = Li*+OH" 3)
KOH+H,0 = K" +OH" (4)

Le tableau IV-4 indique les conditions expérimentales de I’ensemble des échantillons de
cette deuxiéme série.
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Masse (g)/ Utilisation de
Numéro de Base Molarité de Masse (g) / Molarité sel (Force PH
I’échantillon I’acétate de (mol/l) de la base ionique)/ Masse
zinc (mol/l) (9)
#23 4,347/0,132 4,47/0,745 X 11,35
#24 NaOH 2,1731/0,066 4,47/0,745 NaCl/0,2893 | 11,25
#25 1,075/0,033 4,47/0,745 X 11,25
#26 4,347/0,132 9,379/M21'5:1,49 X 11,70
#27 _ 2,1731/0,066 9,379/1,49 X 11,08
LiOH,H20
#28 1,075/0,033 9,379/1,49 X 11,07
#29 4,347/0,132 4,689/0,745 X 10,49
#30 KOH 1,075/0,033 45,389/5,392 X 13,36
Tableau 1V-4

Le tableau 1V-5 indique la quantité des échantillons ainsi que la couleur du surnageant et

celle de la poudre obtenus.

’!\Iumero Couleur du surnageant Quantité obtenue en Couleur de la poudre
d’échantillon mg
#23 Transparente 1496 Blanche
#24 Transparente 761 Blanche
#25 Transparente 270,8 Blanche
#26 Jaune pale 774 Blanche
Petite quantité pour
#27 Transparente MEB /
Jaune trés clair
#28 (solution colloidale) 18 Rose
#29 Transparente 1381 Blanche
Jaune orangeé
#30 (solution colloidale) 2 Orange

Tableau IV-5

IV-2-2-1- Etude morphologique :

Les échantillons obtenus ont été caractérisés par MEB afin d’étudier les morphologies

résultantes :
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Chapitre IV: Etude de [’effet du type de base sur la croissance des nanostructures de ZnO

a) NaOH:
La figure 1V-10 (a-c) présente les images MEB des échantillons 23-25 synthétisés a partir
de solutions contenant des quantités variables du précurseur et une quantité fixée de NaOH.

Figure 1V-10 : Images MEB des morphologies résultantes des nanostructures de ZnO
obtenues avec 4.47g de NaOH et différentes quantités d’acétate de zinc: a) 4.3479; b) 2.17319g ;
c) 1.075g.
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A partir des images MEB, on observe une évolution dans la morphologie des particules,
lorsque la quantité du précurseur utilisée varie. Ainsi avec I’utilisation de 4.347 g d’acétate de zinc
(Fig. IV-10 (a)), la poudre obtenue est un mélange de taille nanométrique entre particules
anisotropiques (petits rods) et autres plutot sphériques. La diminution de cette quantité a une valeur
de 2.1731g correspondant a la moitié de la précédente masse (Fig.I\V-10 (b)), favorise une plus
grande densité de particules (rods). Cependant la présence de particules de forme sphérique est
toujours constatée et cela malgré 1’utilisation du sel NaCl afin d’augmenter 1’ionicité du milieu.
On constate aussi une augmentation de la taille par rapport a la figure 1\VV-10 (a). La division de la
masse d’acétate de zinc 2.1731 encore par deux, augmente plus la possibilité de formation de rods
par rapport aux particules sphériques (Fig. 1V-10 (c)). Une meilleure distribution de taille ainsi
qu’un allongement des longueurs de rods sont également observés. On peut donc conclure a partir

de ces observations que lorsque le rapport entre la molarité de la base et celle du précurseur

augmente, I’apport en OH™ augmente aussi et on constate la formation de plus de particules

anistropiques (rods) ainsi que 1’amélioration de la distribution en taille.

b) LiOH:

La figure 1V-13 (a-b) présente les images MEB des échantillons 26-27 et I’image TEM de
1’échantillon 28 (Fig. IV-13 (c)), obtenus a partir de solutions contenant des quantités variables de
précurseur (I’acétate de zinc) et une quantité fixée de LiOH, avec des rapports entre la molarité de

la base et la molarite du précurseur : 11.288, 22.576 et 45.152 respectivement.
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Figure 1V-11: Images MEB et TEM des morphologies résultantes de ZnO obtenus avec
9,379¢ de LiOH et différentes quantités d’acétate de zinc: @) 4,3479; b) 2,1731g ; ¢) 1,075g.

La figure IV-12 représente I’image MEB de 1’échatillon 29, obtenu a partir de la solution
contenant comme base 1’hydroxyde de lithium et dont le rapport entre la molarité de la base et
celle du précurseur est égale a 5.644.
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Figure 1V-12: Image MEB avec 4.689g de LiOH et 4.347g d’acétate de zinc.

A partir des images MEB et TEM, on constate que les morphologies des structures obtenues
se modifient en fonction de la quantité de précurseur utilisée et des rapports entre la molarité de
LiOH et celle de I’acétate de zinc. L’utilisation de 4,347 g d’acétate de zinc avec deux quantités
différentes de LiOH : 9.379g et 4.689g (Fig. 1V-11 (a) et Fig. IV-12), a donné lieu a une variation
de la morphologie des particules obtenues. Dans le premier cas, les structures sont plutét de taille
nanométrique avec une grande distribution de taille et plusieurs formes : sphériques, coniques avec
des bases hexagonales et d’autres pas tres bien facettées. En revanche, dans le deuxieme cas, on
constate la présence de quelques rods formés et bien facettés avec et sans extrémités coniques.
Ceci est dii a I’augmentation du rapport entre les molarités de la base et celle du précurseur, passant
de 5.644 a 11.288 et favorisant ainsi I’augmentation de I’apport OH™ ce qui a permis la croissance
de micro/nanorods de longueur micrométrique. Par ailleurs, lorsque ce rapport est passé a 22.576,
aucune formation de particule n’a été constatée (Fig. IV-11 (b)). Néanmoins, 1’augmentation du
rapport a 45.152, a favorisé la croissance d’une grande densité de nanoparticules (Fig. IV-11 (c)).
Cependant, on n’a pas constaté la croissance de structures 1D, malgré le grand apport des OH™.
Ce resultat montre que les phases de nucléation et celle de croissance n’ont pas été séparées. Par
conséquent, la formation des rods n’est pas uniquement liée a 1’apport des OH™ mais aussi au

nombre et a la distribution de taille des germes formés dans un premier lieu.
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Sur les images MEB, on constate aussi que la vitesse de croissance des plans (0001) et
(1011) n’est pas la méme pour tous les rods. On remarque en effet la présence de faces

pyramidales sur certaines extrémités (bords coniques), ainsi que des faces polaires sur d’autres.
De ce fait, la modification de la densité de charge apportée par le cation Li* sur les faces polaires
(0001) des rods de ZnO n’est pas semblable a ceux synthétisés a partir de solutions contenant du
carbonate de lithium. Ce résultat confirme que la modification de la densité des charges sur les

faces polaires des rods de ZnO n’est pas uniquement due a I’incorporation du cation Li* dans la

structure cristalline, mais aussi a la présence des anions hydroxydes OH™ qui vont augmenter le
. , 2- .. . g . .
taux de concentration du précurseur [Zn (OH)4:| . Celui-ci va modifier la vitesse de condensation

et par conséquent la taille et la morphologie de la particule finale.

c) KOH:

La figure 1V-13 représente I’image MEB a effet de champ (FE-SEM) ainsi que I’image TEM
de I’échatillon 30, obtenu a partir de la solution contenant comme base 1’hydroxyde de potassium

et dont le rapport entre la molarité de la base et celle du précurseur est égale a : 163.39.

Figure 1V-13: Images FE-SEM (a) et TEM (b) de la morphologie résultante des microstructures
3D de ZnO obtenues avec 45,389 g de KOH et 1,075 g d’acétate de zinc et représentant
[’échantillon 30.
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Les images FE-SEM et TEM montrent des microstructures 3D sous formes de « Roses des
Sables ». Ces microstructures sont composées de nano feuillets (2D) dont 1’épaisseur est inférieure
a 10 nm (Fig. IV-14) auto-assemblés aléatoirement dans plusieurs directions et formant ainsi des

structures 3D.

Figure 1V-14: Image TEM des nano feuillets (nanosheets) formant les microstructures 3D.
L’insert montrant |’épaisseur des nano feuillets.

(Zn(CH3CO0): Nucléation ° 40,
+ 200°C o initiale y °
KOH —~—————s 3oF > °/$:;g

+ Tl’aitement 0& Aggrégatlon %0 o Q

H.O Hydrothermal

Attachement orienté
des nanofeuillets

Croissance
entrelacée

Figure 1V-15: Représentation schématique du mécanisme de croissance des microstructures
de ZnO en présence de KOH.
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De nombreux rapports sur I’auto assemblage de nano feuillets de ZnO en structures 3D dites
« hiérarchiques » sont disponibles dans la littérature vu I’intérét croissant qui leur est accordé.
Elles possédent en effet des structures uniques et de grande surface, ce qui va accroitre leurs
propriétés chimiques et leur permettre de devenir de bons candidats a des applications
potentielles telles que: les détecteurs a gaz ou la photocatalyse. Cependant, développer une

méthode de croissance facile, rentable et efficace reste un vrai défi pour ce type de structures.

Wang et al. ont préparé des superstructures hiérarchiques de ZnO creuses par une approche
simple et ont étudié leurs propriétés optiques [17]. Le groupe de Zhou a synthétisé des
nanofeuillets ZnO assemblés en structures hiérarchiques poreuses a partir d'une approche
hydrothermale [18]. Wang et ses collaborateurs ont synthétise des structures hiérarchiques
poreuses de ZnO, avec l'aide de la glycine, de Na.SOas et du polyvinylpyrrolidone (PVP) [19].
Mais les méthodes mentionnées ci-dessus nécessitent soit un mode opératoire compliqué soit
I'utilisation d’additifs ou surfactants organiques qui peuvent altérer les surfaces finales des
structures hiérarchiques et par conséquent diminuer leurs propriétés d’absorption et photo-

dégradation [20].

Les structures hiérarchiques obtenues par notre mode opératoire simple n’ont pas nécessité

I’utilisation d’additifs ou de surfactants organiques.

IV-2-2-2- Etude Structurale :

a) NaOH :

Les propriétés structurales des nanostructures obtenues, ont été étudiées a partir des mesures
de diffraction de rayons X effectuées sur les échantillons 23, 24 et 25. La figure 1VV-16 présente
les diffractogrammes des échantillons obtenus. L’identification des phases a été réalisée sur la base
de la banque de données JCPDS. Les pics observés sur ces diffractogrammes sont indexes en
totalité et indiquent une phase hexagonale wirtzite de 1’oxyde de zinc conformément au fichier
standard JCPDS (79-2205). L’ensemble des pics contenus dans les trois diffractogrammes est fin
et intense indiquant une bonne qualité cristalline des nanostructures de ZnO obtenues. Néanmoins,
les pics appartenant aux diffractogrammes des échantillons 23 et 25 (Fig. 1V-16 (a) et (c)) sont
plus intenses que ceux de I’échantillon 24 (Fig. IV-16 (b)).

Dans les trois diffractogrammes, les pics les plus intenses sont indexés (101), ce qui
correspond a I’orientation préférentielle observee aussi sur le fichier JCPDS (079-2205). Par
ailleurs, une variation de la largeur a mi-hauteur des raies est observée sur les spectres de

diffraction.
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Figure 1V-16 : Diffractogrammes des rayons X des nanostructures de ZnO obtenus avec

4,47g de NaOH et différentes quantités d’acétate de zinc: a) 4,347g; b) 2,1731g ; c¢) 1,075g.

Le tableau 1V-6 indique les paramétres de maille du réseau cistallin calculés a I’aide du
logiciel X Pert High Score plus, les tailles moyennes des cristallites et les microcontraintes ¢ du

réseau cristallin obtenues a partir de la formule de Scherrer et des diagrammes de Williamson-Hall

(Fig. IV-16) sont reportées également.

\ ZnO (JCPDS
Parametres Ech #23 Ech #24 Ech #25 No 79-2205)
a () 3,2522 + 0,0004 | 3,2506 + 0,0007 | 3,2495 + 0,0008 3,2501
c(A) 5,2094 + 0,0006 | 5,2060 +0,0001 | 5,2060 + 0,0001 5,2071
diw (A) 2,6047 +0,0003 | 2,603 + 0,00005 | 2,603 + 0,00005 2,60355
D (nm) par la
Méthode Scherrer 26,4784 68,2065 48,5193
D (nm) par la 77,0295 + 60,5472 +
Méthode W-H 33,1706 £ 1,2089 3,3111 1,8732
Contraintee (N0 |4 619 4+ 0,0303 | 1,7226 +0,0132 | 2,7035 + 0,0149
unit)x10
Tableau V-6
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Les paramétres de maille des nanostructures de ZnO pour 1’échantillon 23 qui correspond

M NaOH

a un rapport de =5,644 sont supérieurs aux parametres de maille du fichier standard

acétate zinc
JCPDS (079-2205). Ce qui peut s’expliquer par une expansion du réseau cristallin de cet
échantillon et qui est confirmé par la distance réticulaire o on remarque que dna (éch 23 )> dn
(JCPDS (079-2205)). Tandis que, les parametres de maille pour les échantillons 24 et 25

N M : .
correspondant & un rapport de —N89"__ — 11 288 et 22,576 respectivement, sont inférieurs aux

acétate zinc

parametres de maille du fichier standard JCPDS (079-2205) traduisant ainsi une proximité des
plans du réseau cristallin qui implique une augmentation de la densité des matériaux 24 et 25. La
comparaison entre les distances dn des échantillons 24 et 25 et le fichier JCPDS (079-2205)
confirme ce résultat.
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T 00060} Y=0.00418 +4.6019E-4X
e - =t =3
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(S ]
=
S Y=0.0018 +1.7226E-4 X
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Figure 1V-17: Diagrammes Williamson-Hall des nanostructures de ZnO obtenues avec
4,47g de NaOH et pour des quantités d’acétate de zinc: @) 4,3479 (# 23); b) 2,1731g (# 24); c)
1,075g (# 25).

Les tailles de cristallites de 1’échantillon 23 sont inférieures a celles des échantillons 24 et
25. Aussi, d’apres les diagrammes de Williamson-Hall, on constate que le nombre de points
appartenant a la droite pour I’échantillon 23 est inférieur aux nombres de points des échantillons
24 et 25, ce qui indique une dispersion de tailles de cristallites et de microcontraintes pour cet
échantillon (Fig. IV-17-a). L’ensemble des microcontraintes des diagrammes est positif (Fig. IV-
17) désignant une expansion du réseau.
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Cependant, en comparant les valeurs de ces derniéres, on constate que les microcontraintes
# 23 > microcontraintes #25 > microcontraintes #24. Ce qui est en bon accord avec la variation
des tailles de cristallites. En effet, la diminution des tailles des cristallites conduit a I’accroissement
des joints de grains. Aussi, d’aprés Biju et al. [12], ’association des vacances présentes dans le
réseau cristallin aux joints de grains augmente les microcontraintes. Par conséquent, les contraintes
dans I’échantillon 23 peuvent étre également dues a la présence d’un plus grand taux de vacances

dans la structure des nanoparticules de ZnO.

En outre, les tailles moyennes des cristallites calculées a partir de la formule de Scherrer
pour les échantillons 23 et 24 sont plus proches des tailles obtenues a partir des diagrammes W-H.
Contrairement a 1’échantillon 25, ou on constate une plus grande différence entre la taille des
cristallites calculée a partir de la formule de Scherrer et celle obtenue a partir des diagrammes W-
H (Dscherrer< Dw-H). Ceci indique que la contribution des contraintes dans la largeur des pics du
diffractogramme de 1’échantillon 25 est plus importante que celles des échantillons 23 et 24.
L’augmentation de la taille des cristallites de # 25 constatée dans les diagrammes W-H, peut
désigner un rapprochement des plans du réseau ce qui réduit les parameétres cristallins et donne

lieu a une augmentation de la densité du matériau. Par conséquent, 1’augmentation du taux des

ions OH™ dans la solution di a I’augmentation du rapport entre la molarité de la base et celle du
précurseur favorise la croissance de matériaux plus denses et contenant moins de vacances, ce qui

ameéliore leur cristallinité.

b) LiOH :

Des mesures de diffraction de rayons X ont été effectuées sur les échantillons 26 et 29 afin
d’étudier les propriétés structurales des nanostructures obtenues. Par ailleurs, suite a 1’obtention
d’une solution colloidale apres le traitement hydrothermal de 1’échantillon 28, une trés faible
quantité¢ de poudre a été récupérée, ce qui n’a pas permis d’effectuer des mesures de DRX sur cet
échantillon. La figure 1V-18 présente les diffractogrammes des échantillons 26 et 29. Les pics
observeés sur ces diffractogrammes ont été indexeés en totalité et indiquent une phase hexagonale
wurtzite de 1’oxyde de zinc conformément au fichier standard JCPDS (79-2205). Tous les pics
contenus dans les diffractogrammes sont fins et intenses indiquant une bonne qualité cristalline
des nanostructures de ZnO obtenues.

Les pics les plus intenses dans les deux diffractogrammes, sont indexés (101), en accord
avec I’orientation préférentielle observée aussi sur le fichier JCPDS (079-2205). Par ailleurs, une

variation de la largeur & mi-hauteur des raies est observée sur les spectres de diffraction.
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Figure 1V-18 : Diffractogrammes des rayons X des nanostructures de ZnO obtenus avec 4,347g
d’acétate de zinc et différentes quantités de LiOH: a) 9.379¢; b) 4.689g.
Le tableau IV-7 indique les paramétres de maille du réseau cristallin calculés en utilisant le

logiciel X’Pert High Score plus, ainsi que les tailles moyennes des cristallites et les

microcontraintes ¢ du réseau cristallin obtenues a partir de la formule de Scherrer et des

diagrammes de Williamson-Hall (Fig. 1V-19).

. ZnO (JCPDS No
Parametres Ech #26 Ech #29 79-2205)
a (A) 3,2502 + 0,0009 3,2509 + 0,0005 3,2501
c(A) 5,207 + 0,0001 5,2085+ 0,0007 5,2071
dia (A) 2,6035 + 0,00005 | 2,6043 +0,00035 2,60355
D (nm) par la Méthode 69,6578 42,9532
Scherrer
D (nm) pf‘/\r/_'z'v'eth(’de 66,0253 + 2,2809 | 33,9005 + 2,6064
Contrainte ¢ (no
unit)x104 (-)1,0958 + 0,0399 | (-)3,4596 + 0,0174
Tableau V-7
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Les paramétres de maille des nanostructures de ZnO de 1’échantillon 26 sont en accord avec
les paramétres de maille du fichier standard JCPDS (079-2205). Tandis que les parametres de
maille des nanostructures obtenues dans I’échantillon 29 sont légérement supérieures a ceux du

fichier (079-2205).
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Figure 1V-19: Diagrammes Williamson-Hall des nanostructures de ZnO obtenues avec
4,347g d’acétate de zinc et différentes quantités de LiOH: a) 9,379g; b) 4,689g.

Les tailles moyennes des cristallites dans 1’échantillon 26 sont supérieures a celles de
I’échantillon 29. En outre, on constate que le nombre de points appartenant a la droite représentent
le fit de 1’échantillon 29 sur les diagrammes de Williamson-Hall, est inférieur au nombre de points
par rapport a 1’échantillon 26. Ceci traduit une plus grande dispersion de tailles de cristallites et
de microcontraintes lorsque le rapport de la molarité de la base et celle du précurseur diminue
(Fig. 1V-19-b). Ce résultat confirme la dispersion des tailles des cristallites et des contraintes

observées lors de I’utilisation de I’hydroxyde de sodium comme base et avec un rapport de

M =5644.
M )

acétate zinc

Les microcontraintes obtenues a partir des deux diagrammes sont négatifs (Fig. 1V-19)
indiguant une compression du réseau liée a une diminution de vacances. En comparant les valeurs
absolues de ces derniéres, on constate que les microcontraintes # 29 > microcontraintes # 26.

Ce qui est en bon accord avec la variation des tailles de cristallites.
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Ainsi la croissance des nanostructures d’oxyde de zinc en présence du Li* quelque soit le
type de base, favorisera la formation de réseaux cristallins compressés, contenant un faible taux
de vacances, ce qui confirme I’influence du Li* dans I’obtention de cristaux de ZnO de bonne
qualité cristalline. Par ailleurs, les cristallites de ZnO formées en présence de Li* sont globalement

plus petites que celles obtenues en présence de Na*.

Bases Mol de la base/Mol du précursseur Talllgs moyennes des
cristallites (nm)
Na.COs 43,849 38,6220 + 1,1904
Li.COs 2,667 25,3017 £ 0,7007
5,644 33,1706 + 1,2089
NaOH
11,288 77,0295 + 3,3111
5,644 33,9005 * 2,6064
LiOH
11,288 66,0253 + 2,2809
Tableau 1V-8

c) KOH :

Suite au traitement hydrothermal de 1’échantillon 30, une solution colloidale de couleur
orange a été obtenue ; la procédure de récupération de la poudre n’a pas permis 1’obtention d’une
grande masse. Afin d’effectuer les mesures de diffraction de rayons X, un support en quartz a été
utilisé pour contenir la faible quantité de poudre. La figure 1\VV-20 présente le diffractogramme de
I’échantillon obtenu. L’identification de phase a été réalisée sur la base de la banque de donnée

JCPDS.
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Figure 1V-20 : Diffractogramme des rayons X des nanostructures de ZnO obtenues avec
4.347¢ d’acétate de zinc et 45.389¢g de KOH.

L’indexation des pics contenus dans le diffractogramme de I’échantillon 30 a montré la
présence de SiO; et de Si qui est due au porte échantillon en quartz, suivant les plans
correspondant : (101), (110), (112) et (111), (220) respectivement, conformément aux fichiers
JCPDS : SiO2 (046-1045) et Si (027-1402). Par ailleurs, I’indexation a montré aussi la présence
de fer dans I’échantillon 30 sous la forme du composé ZnFe>O4 suivant les plans (220), (311) et
(440) conformément au fichier JCPDS: ZnFe204 (001-1109). Ce phénoméne est probablement di
a la faible corrosion du thermocouple de I’autoclave en contact avec la solution contenant 1’acétate
de zinc et I’hydroxyde de potassium, ce qui a provoqué un dopage induit des nanostructures
obtenues.

La formation de nanostructures de ZnO de type hexagonal wiirtzite a été démontrée par la
présence de pics suivant les plans (100), (101), (102), (110) et (103) conformément au fichier
JCPDS : ZnO (079-2205). Les pics correspondant a ZnO ne sont pas trés intenses en raison de la
difficulté des mesures de diffraction des rayons X avec une tres faible quantité de poudre présente
dans le porte échantillon.

Le tableau 1VV-9 regroupe les parametres de maille calculés a partir des équations (IV-1) et
(IV-2), ainsi que les tailles moyennes des cristallites et les microcontraintes & du réseau cristallin

obtenues a partir de la formule de Scherrer et des diagrammes de Williamson-Hall (Fig. 1V-21).

149



Chapitre IV: Etude de [’effet du type de base sur la croissance des nanostructures de ZnO

d = ! (IV-1)
2 2 2
4( h"+k"+ hk +L
3 a’ c?
Parametres Ech. 30 ZnO (JCPDS No 79-2205)
a (A 3,2515 3,2501
c(A) 5,2183 5,2071
dhia (A) 2 ,60915 2,60355
D (nm) par la Méthode
Scherrer 73,8258
D (nm) par la Méthode 74,5446 + 1 4387
W-H : -
Contrainte ¢ (no
unit)x10° 1,73 £0,5942
Tableau 1V-9

Les parametres de maille des nanostructures de ZnO de 1’échantillon 30 sont supérieurs a
ceux de la maille du fichier standard JCPDS (079-2205). Par ailleurs, dn (éch 30 )> dna (JCPDS

(079-2205)) ce qui peut indiquer une expansion du réseau.
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Figure 1V-21: Diagrammes Williamson-Hall des nanostructures de ZnO obtenues avec
4.347g d’acétate de zinc et 45.389g de KOH.
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Les tailles moyennes des cristallites dans I’échantillon 30 calculées a partir de la formule
de Scherrer sont proches de celles obtenues a partir du diagramme W-H. En outre, on constate
qu’un faible nombre de points appartient a la droite représentant le fit sur le diagramme W-H. Ceci
dénote une plus grande dispersion de tailles de cristallites et de microcontraintes. Ces dernieres,
obtenues a partir du diagramme sont positives (Fig. IV-21) indiquant ainsi une expansion du
réseau cristallin. En comparant les valeurs des microcontraintes de 1’échantillon 30 avec celles des
échantillons 23, 24, 25, 26 et 29, on remarque qu’elles sont bien supérieures. L’accroissement des
microcontraintes dans 1’échantillon 30, pourrait étre expliqué par un auto-assemblage des
nanofeuillets. Ce phénomene va induire une augmentation des vacances a I’intérieur du réseau
consecutive a la diffusion des réactifs a la surface et au lissage du contour de 1’accolement des
nanofeuillets et ainsi diminuer I’énergie finale des surfaces [21]. Ce résultat est en accord avec le

mécanisme de croissance cité ci-dessus.

IV-2-2-3- Etude optique:

a) NaOH :
Les spectres d’absorption des échantillons 23, 24 et 25 sont représentés sur la figure IV-
22.
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Figure 1V-22: a) Spectres d’absorption des nanostructures de ZnO obtenues avec 4,47g de
NaOH et pour des quantités d’acétate de zinc: 4,347g (# 23) ; 2,1731g (# 24); 1,075g (# 25) ; b)
Absorption normalisée des échantillons 23 et 24.
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D’apres la figure IV-22 (a), on conssate la présence de maximums d’absorption situés a
376 nm, 379 nm, 360 nm pour les échantillons 23, 24 et 25 respectivement. Aussi, on remarque
que I’absorption dans le cas des échantillons 23 et 24 est moins diffuse que dans le cas de
I’échantillon 25. En outre, les propriétés optiques des nanoparticules de ZnO dépendent fortement
de leurs tailles et formes qui déterminent leur dispersion dans le milieu [22]. Par conséquent la
dispersion des particules appartenant aux echantillons 23 et 24 dans le milieu de mesure est
meilleure par rapport aux particules de I’échantillon 25. Par ailleurs d’aprés les images MEB, nous
constatons une variation de morphologie plus importante pour I’échantillon 23 ou le mélange de
rods et de particules sphériques est plus distinct. Ce qui a di modifier aussi 1’absorption de cet
échantillon. Dans la figure 1VV-22 (b), on constate un « blue shift » représentant un déplacement du
maximum d’absorption vers les petites longueurs d’onde, ce qui indique une diminution de la taille
des cristallites. Le tableau 1VV-10 rassemble les valeurs des gaps optiques obtenues a partir de la
figure 1V-23.

Numéro de I’échantillon Valeurs du gap optique (eV)
23 3,05998
24 3,01269
25 3,02083
Tableau 1V-10
1,0
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I éch24 I
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Figure 1V-23: Détermination du gap optique par extrapolation des nanostructures de ZnO
pour les échantillons: a) 23- 24; b) 25.

D’apres le tableau IV-10, on constate que les valeurs obtenues des gaps optiques sont en

accord avec les tailles de cristallites obtenues a partir de 1’étude structurale (tableau IV-6).
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b) LiOH :

La figure 1\VV-24 représente les spectres d’absorption des échantillons 26, 28 et 29.
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Figure 1V-24: a) Spectres d’absorption des nanostructures de ZnO obtenues pour des
quantités d’acétate de zinc et LiIOH: 4.347g- 9.3799 (# 26) ; 1.075g- 9.3799 (# 28); 4.347g-
4.689¢ (# 29) respectivement ; b) Absorption normalisée des échantillons 26 et 28 et 29.

La figure 1V-24, montre que le seuil d’absorption dans les échantillons 28 et 29 est plus
étendu que celui de I’échantillon 26. Néanmoins, 1’absorption dans 1’échantillon 28 est légérement
plus diffuse par rapport a 1’échantillon 29. Ce qui traduit une plus grande dispersion de taille. Des
maximums d’absorptions ont été enregistrés a 372 nm, 350 nm, 370 nm pour les échantillons 26,28

et 29 respectivement.

Par ailleurs, 1’absorption normalisée révele un blue shift allant de 1’échantillon 26 vers
I’échantillon 28 indiquant une diminution de tailles des cristallites et correspondant aux gaps

optiques rapportés sur le tableau 1\V-11 et obtenus a partir de la figure 1V-25.
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Figure 1V-25: Détermination du gap optique par extrapolation des nanostructures de ZnO
pour les échantillons: a) 26- 28; b) 29.

Numéro de I’échantillon Valeurs du gap optique (eV)
26 3,11033
28 3,2058
29 3,1488
Tableau 1V-11

D’apres le tableau IV-11, on remarque que la valeur du gap optique de 1’échantillon 28 est
supérieure a celles des échantillons 26 et 29. Ce qui indique une diminution de la taille des
cristallites dans cet échantillon comparée aux deux autres. Ceci est en accord avec 1’étude
morphologique. Aussi, la valeur du gap optique dans # 26 est inférieure a celle du gap optique

dans # 29 confirmant ainsi les résultats obtenus dans I’étude structurale (tableau 1V-7).

c) KOH :

Le spectre d’absorption de I’échantillon 30 ainsi que 1’extrapolation du gap optique sont

représentés sur la figure 1V-26.
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Figure IV-26: a) Spectres de d’absorption des nanostructures de ZnO obtenues avec 4.347¢
d’acétate de zinc et 45.389¢g de KOH ; b) Détermination du gap optique par extrapolation de
["échantillon 30.

L’absorption dans 1’échantillon 30 est plus importante que dans les échantillons 23-29,
conformément a la morphologie finale obtenue, étant donné que 1’auto-assemblage des
nanofeuillets en structure 3D va augmenter la surface d’absorption. Aussi, on ne constate pas
d’absorption diffuse pour I’échantillon 30 ce qui indique une bonne dispersion de taille et de forme.
La figure IV-26 montre un maximum d’absorption situé¢ a 371 nm. Par ailleurs, le gap optique
obtenu apres extrapolation est égal a 3,1073 eV (Fig. 1V-26-b).

En conclusion, la croissance des nanostructures de ZnO dans les solutions contenant les
hydroxydes, favorisent la formation de particules de tailles nanométriques. Cependant la
morphologie et la distribution de taille est influencée conjointement par la teneur en OH™ dans la
solution et par le type de cation di a I’hydrolyse de la base. Aussi, les nanostructures de ZnO
synthétisées dans les solutions contenant des hydroxydes présentent des propriétés optiques leur
permettant d’étre de bons candidats pour les matériaux absorbeurs d’UV, avec un seuil

d’absorption autour de 3,1 eV.

IV-2-2-4- Etude vibrationnelle:

L’étude de la diffusion Raman sur les échantillons 25 et 26 a fourni un complément
d’informations sur la structure des rods synthétisés en présence du NaOH et du mélange
micro/nanorods et nanoparticules de ZnO synthétisés en présence de LiOH. Les spectres de

diffusion Raman des échantillons 25 et 26 sont présentés sur la figure 1V-26 (a).
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Figure 1V-26: a) Spectres de diffusion Raman des micro/nanorods de ZnO synthétisés en
présence de NaOH et LiOH; b) Intensités normalisées du pic le plus intense.

Les spectres obtenus présentent plusieurs pics correspondant aux modes de vibrations
Raman actifs de la structure wurtzite du ZnO avec une symétrie Cey [13-14]. D’apres ’allure du
spectre, on remarque que les rods de ZnO synthétisés dans la solution contenant le LiOH présentent
une meilleure qualité cristalline que ceux obtenus dans les solutions contenant le NaOH, ce qui
confirme le résultat obtenu avec I’échantillon 22 synthétisé en présence du LiCOs. Les pics
dominant a 435 cm™ et 436 cm™ pour les échantillons 25 et 26 respectivement, sont attribués au
phonon optique E2 a haute fréquence (E2 high) associé uniquement aux atomes d’oxygéne. Les
positionnements de ces pics sont les mémes que dans les échantillons 12 et 22, confirmant ainsi
I’influence des cations Na* et Li* sur la structure cristalline des nanostructures de ZnO. Ces
vibrations présentent un shift de 4 a 5 cm™ par rapport au ZnO massif (440 cm™) [156]. Sur la
figure 1V-26 (b), un léger red shift (déplacement vers les basses énergies) est observé pour le
mode vibrationnel E lié a la structure des rods synthétisés dans les solutions contenant du NaOH
par rapport au mode lié a celle des rods synthétisés en présence de LiIOH. Les déplacements vers
les basses energies peuvent étre liés a I’existence de vacances dans la structure cristalline des
nanomatériaux [15]. Par conséquent, les rods synthétisés en présence de Na* présentent plus de
vacances, ceci est accord avec notre étude morphologique et structurale. Les pics situés a 202 cm’
1327 cm™ (# 25) et 201 cm™, 329 cm™ (#26), sont attribués aux processus de diffusion multiples :
2E5, attribué au phonon optique E> a basse fréquence (E2 low) associé uniquement aux atomes de
zinc et (Ez(high)-E2(low)) respectivement. Les pics situés a 378 cm™ (# 25) et 379 cm™ (#26) sont

attribués au mode vibratoire Az transversale optique (A1(TO)).
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L’activation de ces modes vibrationnels dans les échantillons 25 et 26 peut étre due a
I’incorporation de Li* et Na* dans la structure cristalline des rods de ZnO et qui peut induire des
défauts structuraux ou un désordre par dopage dans la structure des nanorods de ZnO [13,16]. Les
pics situés a 534 cm™ (#25), 533 cm™ (#26) et 653 cm™ (#26) sont attribués respectivement aux
phonons longitudinaux acoustiques 2(LA) et transversaux acoustiques + longitudinaux optiques
(TA+LO). Cependant la vibration longitudinale du phonon optique E1 (E1(LO)), située a 581 cm"
! et relative aux impuretés et défauts dans le ZnO tels que les vacances en oxygéne et les positions
interstitielles de zinc, n’a été observée que dans le spectre Raman de 1’échantillon 26. Ce qui
confirme le positionnement du Li* dans les sites interstitiels de zinc. Donc, le Li* favorise une
meilleure qualité cristalline des micro/nanorods de ZnO en s’incorporant dans le réseau cristallin
avec une plus grande quantité par rapport a Na* et ceci quel que soit le type de base carbonate ou
hydroxyde.

IV-2-3-Amines:

Dans cette série expérimentale, les amines ont été utilisées comme base faible: dodécylamine
(CH3(CH2)11NH2 (DDA), +99%, Aldrich) et hexadécyldiméthylamine (CH3(CH2)1sN(CHs)2
(DMHA)) afin d’étudier leur influence sur le changement de morphologie des rods de ZnO en
comparaison avec la 1°® et 2™ série. L hydrolyse de ces bases dans un milieu aqueux correspond

aux équations suivantes:

2(CH, (CHZ)11 NH,)+2H,0+ Zn(OH), = 2(CH, (CHZ)11 NH;)+[Zn(OH )4]2_ (5)

2(CH,(CH,),. N (CH,),) +2H,0 + Zn(OH), = 2(CH, (CH, ), (CH, ), NH ") +[Zn(OH),]"
(6)

Le tableau 1V-12 indique les conditions expérimentales de synthése des échantillons de

cette deuxiéme série.

Masse (g)/ A
NUméro de Molarité de Ma_ss,e (0)/ Utlllsatl_on_de sel
) s . Base . . Molarité (mol/l) | (Force ionique)/ | pH
I’échantillon I’acétate de zinc
de la base Masse (g)
(mol/l)
31 DDA 1,075/0,033 0,917/0,033 X 6,68
32 DMHA 1,075/0,033 1,334/0,033 X 6,22
Tableau 1V-12
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Le tableau IV-13 indique la quantité des échantillons ainsi que la couleur du

surnageant/poudre obtenue.

’!\lumero Couleur du surnageant Quantite obtenue Couleur de la poudre
d’échantillon en mg
#31 Jaune-aspect savonneux 91 Blanche
#32 orange-aspect savonneux 71 Blanche
Tableau 1V-13

IV-2-3-1- Etude morphologique :

Les échantillons obtenus ont été caractérisés par MEB afin d’étudier les morphologies

résultantes :

a) DDA :

La figure IV-27 (a-b) présente les images MEB de 1’échantillon 31 synthétisé a partir de la
solution contenant la méme molarité du précurseur et de la DDA.

La figure MEB 1V-27 (a), dévoile la formation de particules unités sous formes de microrod
anisotropiques facettés d'un diamétre > 1 pm et d’une longueur de 1-2 um, et qui ont été obtenus
avec une distribution de taille uniforme. Selon ces images (Fig. IV-27 (a)), les microrods s’auto-
assemblent par attachement orienté afin de former une structure micrométrique de longueur
supérieure. Chacune de ces structures pourrait atteindre plus de 10 um, ce qui augmente la surface

latérale.

Les facettes cristallographiques de 1’échantillon 31 sont bien définies et les rods présentent
des sections hexagonales. Les rods s’assemblent par attachement orienté en raison de l'interaction
dipdle-dipdle induit a I’issue de I'étape de croissance (Fig. IV-27 (b)). Par ailleurs, on a observé la
présence de nombreux défauts irréguliers tels que des pores distribués aléatoirement sur la surface
des rods. L'origine de ces pores peut étre attribuée a deux phénomenes possibles. Le premier est
la decomposition possible de gaz volatile di a la matiére organique n’ayant pas réagi au niveau de

la surface, le second est la désorption du zinc et de I'oxygene sur les sites de défauts [23].
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Figure 1V-27 : a)lmages MEB de microrods de ZnO synthétisés en présence de DDA ; b)
Image MEB présentant le début de [’auto assemblage orienté entre deux microrods.
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Il a été rapporté [24-27] que les amines jouent un rdle important dans la forme de
nanostructures de ZnO. De plus, les ligands de type amine peuvent préférentiellement s’adsorber
sur des faces cristallines différentes, en modifiant I'énergie de surface et le taux de croissance d'une
face cristallographique plutdét qu'un autre. En outre, Baranov et al. [28] ont rapporté que la
composition chimique et la taille des ligands peuvent influencer les moments dipolaires des
particules, leur solubilité et leur réactivité et provoquer ainsi leur auto-assemblage par des
interactions électrostatiques ou de Van der Waals [28-30]. Comme exprimé par la réaction (5), la
dodécylamine (DDA) est une amine primaire cationique, qui sera préférentiellement adsorbée sur
la surface (0001) des rods de ZnO contenant les ions O%, ce qui va entraver la croissance suivant
I'axe [0001] et favoriser la croissance latérale suivant la direction [1000]. Par ailleurs, la DDA peut
fournir des liaisons hydrogéne consécutivement a son hydrolyse, par l'intermédiaire du cation
CH3(CH2)11NH3*et modifier ainsi la densité de charge sur la surface (0001). Ce processus
conduit ainsi a une interaction dipdle-dip6le entre les faces polaires chargées des particules, ce qui
les amene a s’assembler par un mécanisme d’attachement orienté dans la direction du moment
dipolaire. Ce phénomene diminue la surface des faces polaires et minimise ainsi leur énergie, et se
traduit par la formation de structures thermodynamiquement plus stables. Ce résultat permet la
réalisation d’auto-assemblages orientés des microrods et I’obtention de grandes surfaces, alors que

la littérature a d’avantage rapporté les auto-assemblages des nanoparticules de ZnO [31].
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La figure 1V-28 présente une illustration schématique du mécanisme d’auto-assemblage.

Face
polaire Zn

Face
polaire O

Dipéle le long
de I’axe (001) () Dodecylamine
(DDA)

Face
polaire Zn

Face
polaire O

Figure 1V-28 : Représentation schématique du mécanisme d’auto assemblage dans
[’échantillon 31.
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b) DMHA :

Les images MEB ont montré que la croissance des nanostructures de ZnO dans la solution
contenant 1’hexadecyldiethylamine (DMHA, # 32), a donné lieu a des micro/nanorods de ZnO
(Fig. IV-29). En effet, on observe une large distribution de taille de rods hexagonaux d'un diametre
allant de 100 nm a 1 um et d’une longueur entre 1-5 um. Leur forme et leur surface sont nettement
différentes de celles des cristaux synthétisés avec la dodécylamine (# 31). lls sont plus uniformes
et leur surface est lisse. Il est clair que la morphologie des micro/nanorods de ZnO obtenus dans

les échantillons 31 et 32 est directement liée a I'amine utilisée initialement dans la solution.

Figure 1V-29: Images MEB de micro/nanorods de ZnO synthétiseés en présence de DMHA.

L’hexadécyldiméthylamine (DMHA) est une amine tertiaire non-ionique qui, suite a son
hydrolyse, adsorbe préférentiellement par le biais de son cation CH,(CH,)(CH,), NH" sur
les facettes non polaires (1000) suite aux interactions avec le dip6le induit créé par la molécule
H,O autour des faces apolaires. Ce phénoméne entravera I’attachement des Zn?*, ralentira la

croissance des faces (1000) et améliorera la croissance verticale le long de la direction [0001] sans
modification de la densité de charges des faces polaires (0001).
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Ceci explique la non formation d’auto-assemblages de microstructures de ZnO, et
I’augmentation de longueur avec la réduction du diametre des rods par rapport aux rods unités de
I’échantillon 31. Par conséquent, la nature non ionique de DMHA ne permet pas un mécanisme
d’attachement orienté des micro/nanorods de ZnO. La figure 1V-30 présente une description
schématique de la formation des rods dans I’échantillon 32. Ainsi, nous pouvons conclure que la
nature ionique des additifs organiques joue un role important dans la croissance et la formation de
structures auto-assemblées suivant le mécanisme de I’attachement orienté des micro/nanorods de

Zn0O.

Face
polaire Zn
+HBZn*
M Hexadecyldimethylamine
(DMHA)
Face non
polaire
o*
- Face
polaire O

Figure 1V-30 : Représentation schématique du mécanisme de croissance des rods assemblage dans
[’échantillon 31.

I1V-2-3-2- Etude structurale :

La figure IV-31 présente les diffractogrammes des échantillons 31 et 32 obtenus a partir des
mesures de diffractions des rayons X. Les pics observés ont été facilement indexés et indiquent
une phase hexagonale wurtzite de ZnO conformément au fichier JCPDS (079-2205). Par ailleurs,
aucun pic de diffraction correspondant a d'autres phases de ZnO n’a été détecté. Tous les pics sont
intenses, indiquant une bonne cristallisation des micro/nanorods de ZnO. Dans I'échantillon 31, le
spectre est dominé en intensité par le pic (101), tandis que 1’échantillon 32 est dominé par le pic
(100), contrairement au fichier JCPDS (079-2205), ce qui indique un changement dans

I'orientation préférentielle.
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Les parametres de maille du réseau cristallin calculés a partir du logiciel High Score Plus,
ont été répertoriés dans le tableau 1V-14. Les paramétres de maille dans I’échantillon 32 sont
inférieurs & ceux de 1’échantillon 31 et du fichier JCPDS (079-2205), ce qui indique une possible

compression dans le réseau cristallin.
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Figure 1V-31: Diffractogrammes des rayons X des nanostructures de ZnO obtenues a partir
de solution contenant comme amine : a) DDA; b) DMHA.

N . . ZnO (JCPDS No
Parameétres éch #31 éch #32 79-2205)
a (A) 3,2510 + 0,0010 3,2400 + 0,0060 3,501
c(A) 5,2100 £ 0,0010 5,1950 £ 0,0090 5,2071
dhia (A) 2,605 + 0,0005 2,5975 + 0,0045 2,60355
D (nm) par la Méthode 44.3948 111,8573
Scherrer
D (nm) par la Méthode W-H | 46,5280 + 1,4920 | 151,5600 + 19,9500
Microcontrainte & (no 1,2100 + 0,4500 | 0,4300 + 0,0800
unit)x10
Tableau 1V-14

A partir du tableau IVV-14, on constate que les tailles moyennes des cristallites obtenues a
partir des deux méthodes Scherrer et des diagrammes W-H (Fig. 1V-32) pour 1’échantillon 31
sont inférieures a celle de 1’échantillon 32. La valeur des microcontraintes dans #31 est supérieure
a celle dans #32, ce qui est en bon accord avec la taille des grains obtenus. Cela pourrait indiquer

la présence de vacances dans la structure cristalline [12].
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En outre, la taille moyenne des cristallites dans #31, calculée a partir de la formule Scherrer
est proche de celle obtenue a partir des diagrammes W-H. Par contre, la taille moyenne des
cristallites dans #32 calculée a partir de la formule de Scherrer est inférieure a celle obtenue par
les diagrammes W-H. Cela indique que la contribution des microcontraintes dans # 32 qui conduit
a I'élargissement du pic est plus importante que dans # 31. L'augmentation de la taille des grains
dans # 32 peut signifier la proximité des plans du réseau, ce qui peut conduire a augmenter la
densité du matériau et a expliquer la réduction du parametre de maille dans I'échantillon 32. Ceci

est en accord avec la valeur obtenue de la distance réticulaire (tableau 1V-14).
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Figure 1V-32: Diagrammes Williamson-Hall des mico/nanorods de ZnO obtenues : a)
synthétisés en présence de DDA ; b) synthétisés en présence de DMHA.

IV-2-3-3- Etude vibrationnelle:

La figure 1VV-33-a présente les spectres Raman obtenus sur des micro/nanorods synthétises
a partir des solutions aqueuses contenant: (#31) de la dodécylamine [CH3(CH2)1:NHz], (#32) de
1I’hexadécyldiméthylamine [CH3(CH2)1sN(CHs)2]. Ils sont composés de plusieurs bandes et la
plupart d'entre elles correspondent a des modes de vibrations Raman des phonons actifs dans la
structure wiirtzite du ZnO avec une symetrie Cey [13-14]. Dans les deux échantillons 31 et 32, on
observe un déplacement des frequences Raman vers les hautes energies (red shift) par rapport au
ZnO massif. Le red shift des fréquences des modes phonons optiques longitudinaux dans les
nanostructures de ZnO comparés au solide massif, a été provisoirement attribué a I'existence de

vacances et défauts ponctuels dans les nanostructures [15].
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En outre, dans les deux échantillons 31 et 32, le pic dominant se trouve a 434 et 431 cm™
(Fig. IV-33 (a)) respectivement, et correspond au mode de vibration Ezn. Dans I’insert de la figure
IV-33 (a), nous présentons le déplacement vers le bleu (déplacement vers des énergies élevées
correspondant aux faible longeurs d’onde) du pic dominant dans # 31 par rapport a 32. Malgré la
taille des cristallites qui est plus petite, ce qui induit une plus grande déformation et un effet de
confinement des phonons dans I'échantilon 31 par rapport a 32, le pic dominant dans #32 est décalé
vers les basses énergies (red Shift) par rapport & #31. En outre, selon Jie et al. [32] , le décalage
vers le rouge du pic Raman dans les nano-matériaux est généralement dd a trois facteurs : le
confinement des phonons causé par la taille nanométrique des matériaux, les défauts et les
microcontraintes. En outre, selon Ozugur et al. [15], le décalage vers le rouge est dd a la présence
de vacances et de défauts ponctuels dans le nanomatériau. Nous pensons que 1’observation de ce
déplacement dans nos spectres Raman est liée au type d’amine utilisée lors de la synthése des rods
de ZnO.

Le pic de Raman situé a 201 cm™ pour #31 et 32, correspond au mode de vibration des
phonons 2 Ez.. Les pics situés a 329 cm™ et 326 cm™ pour #31 et #32 respectivement, pourraient
étre attribués au mode de vibration des multiphonons 3(Ean — E21) respectivement.
Le mode de vibration situé a 374 cm™ qui peut étre attribué au mode A; (TO) n'a été observé que
dans 1’échantillon 31, contenant les microrods auto-assemblés et synthétisés a partir de solution
contenant la dodécylamine. Ces pics peuvent étre attribués a la présence d'un désordre structural
et/ou induit par dopage au sein des nanorods de ZnO [13, 16]. Dans I'échantillon 31, ce mode peut
étre d aux pores irréguliers et aléatoirement distribués évoqués ci-dessus (étude morphologique).
Le mode E1(LO) situé & 588 cm™ attribué aux vacances d'oxygéne, n'est pas observé dans les deux
spectres Raman des échantillons 31 et 32. Cela indique la bonne qualité des micro/nanorods de

ZnO obtenus avec un faible taux de lacunes d'oxygeéne [33].
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Figure 1V-33: a) Spectres de diffusion Raman des micro/nanorods de ZnO synthétisés en
présence de DDA (éch 31) et DMHA (éch 32) ; b) Spectres d’absorption Infra-rouge des
échantillons 31 et 32.

Nous présentons sur la Fig. 1\V-33 (b) du spectre FT-IR des échantillons 31 et 32. Les deux
échantillons présentent des spectres FT- IR similaires. Néanmoins, nous notons quelques petites
différences. En effet, les bandes comprises entre 2850 cm™ et 2923 cm™ sont attribuées a la
vibration d'élongation C-H [34]. Les pics d'absorption situés a 488 cm™ et 451 cm™ sont attribués
aux vibrations ZnO dans les échantillons 31 et 32 respectivement. Ce décalage vers le rouge est le
méme que celui qui est observé dans les spectres Raman pour les liaisons ZnO. La vibration O-H
de I'eau est située a 3424 cm™ pour # 31 et 3438 cm™ pour # 32. Par ailleurs, pour 1’échantillon
31, en plus de la bande O-H, un épaulement situé entre 3200 et 3400 cm™ est observé, qui est
affecté a la vibration de la liaison N-H caractérisant la présence de groupes amino NH: a la surface
des rods du ZnO. Une autre bande d'absorption située a 1547 et 1643cm™ est également attribuée
aux groupes amino. Cette présence confirme notre hypothése quant a 1’explication de 1'auto-
assemblage des microrods a travers le mécanisme d’attachement orienté dans I'échantillon 31

discuté ci-dessus.

IV-2-4-Hydroxydes + Amines:

La quatriéme série d’expériences a été¢ menée afin d’étudier I’effet de I’ajout de deux bases (un
hydroxide et une amine) a des temps différés sur la morphologie des rods. A cet effet, nous avons
utilise comme hydroxyde: le NaOH (NaOH > 99,99%, Aldrich) et comme
amine : hexadécyldiméthylamine (CH3(CH2)1sN(CH3)2 (DMHA)). La température et le temps de
croissance ont été maintenus respectivement a T= 200°C et t = 24 heures. La procédure

expérimentale est comme suit : une solution est préparée contenant 150 ml d’eau dé-ionisee, de
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’acétate de zinc a une molarité de 0,033, du NaOH a une molarité de 0,745 et 2,6035¢g de NaCl.

Cette solution est ensuite soumise a une agitation magnétique. Aprés 20 min, on rajoute a la

solution I’hexadécyldiméthylamine ainsi que 1’acétate de Zinc avec des molarités égales et on

laisse encore la solution sous agitation pendant 10 min. Le pH a été mesuré pendant toute la durée

de I’agitation. Le tableau 1V-15 indique les conditions expérimentales des expériences citées

dessus. L’hydrolyse des deux bases hydroxyde et amine est citée dans les séries expérimentales 2

et 3.
Masse (g)/ Masse (g) / | Masse (g) / A
Numéro de Base Molarité de Molarité Molarité L(Jlilc::iitliz?]igig)ell oH
1’échantillon I’acétate de (mol/l) du (mol/l) du Masse (g)
zinc (mol/l) NaOH DMHA
NaOH 1,075/0,033
33 + suivie de 4,47/0,745 | 0,445/0,011 NaCl/2,6035 11,22
DMHA | 0,3622/0,011
NaOH 1,075/0,033
34 + suivie de 4,47/0,745 | 0,889/0,022 NaCl/2,6035 11,07
DMHA | 0,7244/0,022
Tableau 1V-15

Le tableau IV-16 indique la quantité des échantillons ainsi que la couleur du

surnageant/poudre obtenue.

V-2-4-1- Etude morphologique :

’!\Iumero Couleur du surnageant Quantite obtenue Couleur de la poudre
d’échantillon en mg
#33 Transparente 368,6 Ocre
#34 Jaune pale 483,5 Blanche
Tableau 1V-16

Les échantillons obtenus ont été caractérisés par MEB afin d’étudier les morphologies

résultantes :
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Figure 1V-34 : Images MEB de microrods de ZnO synthétisés dans des solutions contenant
du NaOH et du DMHA de molarité :a) 0,011 mol/l ;b) 0,022.

Dans les figures MEB IV-34 (a) et (b), on constate la croissance majoritaire de
nano/microrod anisotropiques ainsi que la présence de particules de forme presque sphérique. Sur

I’image (Fig. IV-34 (a)), on remarque une distribution radiale de rods ainsi que 1’allongement de

la longueur avec des faces (0001) et (0001) bien définies, n’ayant pas subi des modifications de

charge ce qui indique une vitesse de croissance de plans (0001) > (1010) > (1011). Néanmoins,

I’augmentation de la quantité du précurseur (1’acétate de zinc) et de 1’amine ajoutée (éch # 34) a
permis une plus grande densité de rods formés, accompagnée d’un accroissement de la taille et un
abaissement de la distribution radiale tel qu’il est montré dans la figure 1V-34 (b). Ceci indique

que I’augmentation de la quantité du précurseur a provoqué I’augmentation de la formation des
ions [Zn(OH)JZ_ ce qui a induit une diminution du taux des ions hydroxydes OH™ et a favorisé

la simultanéité des étapes de nucléation et de croissance. Ceci a donné lieu a la formation d’un
plus grand nombre de germes et par conséquent la croissance d’un plus grand nombre de rods, qui
plus est, plus larges et munis de faces pyramidales (1011) a leurs extrémités. Par ailleurs, comme
cité précédemment, I’apparition des faces pyramidales (1011) est due & une réduction de la densité
de charge sur les faces (0001) qui va diminuer leurs vitesses de croissance par rapport aux faces
(1011) . Ce qui suggére une augmentation de densité de charge positive sur ces faces due a une

plus grande adsorption d’ions Na* par rapport a 1’échantillon 33.
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Aussi I’adsorption préférentielle du DMHA via le cation CH, (CH,),_(CH;), NH" sur les

faces apolaires (1010) et (1120), va diminuer la densité de charges sur ces faces et ralentir leur

croissance tout en réduisant la formation de défauts sur elles.

1V-2-4-2- Etude structurale :

Les diffractogrammes des échantillons 33 et 34 obtenus a partir des mesures de diffractions
des rayons X sont représentes sur la figure 1V-35. Les pics observés ont été facilement indexés et
indiquent une phase hexagonale wurtzite de ZnO conformément au fichier JCPDS (079-2205). Par
ailleurs, aucun pic de diffraction correspondant a d'autres phases de ZnO n’a été détecté. Tous les
pics sont intenses, indiquant une bonne cristallisation des micro/nanorods de ZnO. Les spectres
des deux échantillons 33 et 34 sont dominés en intensité par le pic (101) correspondant a
I’orientation préférentielle observée aussi sur le fichier JCPDS (079-2205). Par ailleurs, une

variation de la largeur a mi-hauteur des raies est observée sur les spectres de diffraction.
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Figure 1V-35: Diffractogrammes des rayons X des micro/nanostructures de ZnO obtenues dans
des solutions contenant du NaOH et du DMHA de molarité :a) 0,011 mol/l ;b) 0,022.
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Les parametres de maille du réseau cristallin calculés a partir du logiciel High Score Plus,

ont été reportés dans le tableau 1V-17. Les paramétres de maille correspondant a 1’échantillon 34

sont inférieurs a ceux de 1’échantillon 33 et du fichier JCPDS (079-2205), ce qui indique une

possible compression dans le réseau cristallin.

\ . . ZnO (JCPDS No
Parametres éch #33 éch #34 79-2205)
a () 3,251+ 0.001 3,2490 + 0.0020 3,2501
c(A) 5,2100 + 0.002 5,2049 + 0.0003 5,2071
driat (A) 2,605 + 0,001 2,60245 + 0,00015 2,60355
D (nm) par la Méthode 33,6415 53,8443
Scherrer
D (nm) par la Méthode W-H | 36,2019 + 0,7657 51,5439+ 0,9591
Microcontrainte & (no 0,5044 +0,0153 | -1,0336 + 0,0938
unit)x10
Tableau 1V-17

Le tableau IV-17 montre que les tailles moyennes des cristallites obtenues a partir des deux

méthodes Scherrer et des diagrammes W-H (Fig. 1V-36) pour 1’échantillon 33 sont inférieures a

celles de 1’échantillon 34.
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Figure 1V-36: Diagrammes Williamson-Hall des micro/nanorods de ZnO obtenues obtenus dans
des solutions contenant du NaOH et du DMHA de molarité :a) 0,011 mol/I ;b) 0,022.
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En outre, on constate que le nombre de points appartenant a la droite représentant le fit de
I’échantillon 33 sur les diagrammes de Williamson-Hall, est inférieur au nombres de points par
rapport a I’échantillon 34. Ceci traduit une plus grande dispersion de tailles de cristallites et de
microcontraintes (Fig. 1VV-36-a). Par ailleurs, la taille moyenne des cristallites obtenues par
1I’équation de Scherrer pour 1’échantillon 34 est supérieure a celle obtenue a partir des diagrammes
W-H, ce qui dénote une contribution moins importante des microcontraintes dans les pics,
contrairement a 1I’échantillon 33. Aussi, le faible taux de microcontraintes obtenues a partir des
diagrammes W-H compareés aux autres échantillons cités précédemment, indique que 1’association
du NaOH avec le DMHA améliore la qualité cristalline des rods de ZnO en diminuant le taux de

vacances.

Les microcontraintes dans 1’échantillon 33, sont positives (Fig. 1V-36-a) et révélent une
expansion du réseau, contrairement aux microcontraintes dans 1’échantillon 34 qui sont négatives
(Fig. 1\V-36-b) et indiquent une compression du réseau cristallin en accord avec les paramétres de
maille. En comparant les valeurs des distances interréticulaires d pour les deux échantillons, on
constate que la distance du réseau cristallin des rods de ZnO obtenus dans 1’échantillon 34 et plus
petite que celle des rods obtenus dans 1’échantillon 33. On conclut que 1’augmentation du taux de
précurseur et de ’amine, va entrainer une diminution de la distance dna du réseau cristallin

correspondant & une densification des cristaux et donner lieu a une meilleure qualité cristalline.

IV-2-4-3- Etude vibrationnelle:

La figure IV-37 présente le spectre Raman obtenu sur les nanorods appartenant a
I’échantillon 33 ainsi que le spectre FT-IR des échantillons 33 et 34. Le spectre Raman (Fig. 1V-
37 (a)) est composé de plusieurs bandes et la plupart d'entre elles correspondent a des modes de
vibrations Raman des phonons actifs dans la structure wirtzite du ZnO avec une symétrie Cey [13-
14]. Un déplacement des fréquences Raman vers les hautes énergies (red shift) par rapport au ZnO
massif (400 cm™) [156], est observé. Le red shift des fréquences des modes phonons optiques
longitudinaux dans les nanostructures de ZnO compares au solide massif, a été provisoirement
attribué a I'existence de vacances et défauts ponctuels dans les nanostructures [15]. Dans le cas de
I’échantillon 33, le faible décalage des fréquences Raman par rapport au ZnO massif indique un
faible taux de vacances et défauts ponctuels. Donc, il présente une meilleure qualité cristalline

comparé aux rods obtenus dans les solutions contenant du Li*.
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Le spectre Raman de 1’échantillon 33, présente un pic dominant situé a 438 cm™ (Fig. IV-
37 (a)), et correspondant au mode de vibration Ezn. Les pics situés a 331 cm™ 378 cm™, pourraient
étre attribués au mode de vibration des multiphonons 3(Ezx — E2) et au mode A: (TO)
respectivement, qui peuvent indiquer la présence de dopage au sein des rods de ZnO [13, 16]. Un
pic avec une faible intensité situé a 586 cm™ et correspondant au mode E1(LO) attribué aux
vacances d'oxygene, est observé. Cela révéle la présence d’un faible taux de lacunes d’oxygéne
dans la structure cristalline des rods de ZnO obtenus dans 1’échantillon 33 et démontre en méme

temps la bonne qualité cristalline des nanorods obtenus [33] en accord avec 1I’étude structurale.
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Figure 1V-37: a) Spectre de diffusion Raman des rods de ZnO synthétisés en présence de
NaOH et DMHA (éch # 33); b) Spectres d’absorption Infra-rouge des échantillons 33 et 34.

La Figure IV-37 (b) présente le spectre FT-IR des échantillons 33 et 34. Les deux
échantillons présentent des spectres FT- IR similaires. Les bandes d’absorption comprises entre
2854 cm* et 2923 cm! sont attribuées a la vibration d'élongation C-H [34]. Les bandes comprises
entre 1385 cm™ et 1500 cm?, correspondent aux vibrations de déformation dans le plan de symétrie
pour le groupement alkyle CHs. Les pics d'absorption situés a 471 cm™ et 478 cm® sont attribués
aux vibrations ZnO dans les échantillons 33 et 34 respectivement. La vibration O-H de I'eau est
située a 3442 cm™® pour # 33 et 3400 cm™® pour # 34 et la vibration d’élongation de la liaison C-N

de I’amine est située a 1238 cm™ pour les deux échantillons 33 et 34.
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IV-2-5-Croissance a partir de germes (seed-growth):

La cinquiéme série d’expériences a consisté a faire croitre des rods dans des solutions
contenant des carbonates comme agent de mineéralisation. Cette croissance est assistée par des
germes de ZnO préalablement synthétisés a partir de solutions colloidales contenant des
hydroxydes comme agents de minéralisation [35]. Nous nous sommes intéresses a 1’étude de
germes synthétisés dans des solutions a partir de deux types d’hydroxydes : le LiOH et le KOH.
Néanmoins, la procédure de synthese de ces deux solutions colloidales est différente car si la
premiére, préparée avec le LiIOH consiste a reproduire la manipulation 28 et ainsi réaliser la
synthése dans I’autoclave a T= 200°C et t = 24 heures, pour la deuxiéme dont les germes sont
produits avec I’aide du KOH comme agent de minéralisation, la procédure expérimentale est
comme suit : la solution préparée est composée de 150 ml d’eau dé-ionisé, d’acétate de Zinc avec
une molarité de 0.033 mol/l et d’hydroxyde de potassium (KOH > 99,99%, Aldrich) avec une
molarité de 5.392 mol/l. La solution chauffée a 45°C est soumise & une agitation magnétique
pendant 30 min, son pH indique une valeur de 13,42. Ainsi la solution colloidale 2 est obtenue.

a) Synthése des nanorods a partir de germes de ZnO formés en présence

du LiOH :

Pour I’ensemble des expériences, la solution préparée a été la méme. Cette derniére contient
un volume de 150 ml d’eau déionisée et de 1’acétate de zinc avec une molarité de 0.033 mol/I ainsi
que des carbonates de lithium avec une molarité de 0.088 mol/l. Nous avons ajouté du LiCl afin
de rehausser la force ionique dans la solution. Cette solution a été chauffée a une température de
45°C et maintenue sous agitation magnétique pendant 30 minutes. A la fin de cette étape, on lui a
rajouté des volumes variables de la solution colloidale préparée préalablement et contenant les
germes d’oxyde de zinc synthétisés en présence du LiOH. Le tableau (I\VV-18) résume les conditions

expérimentales citées ci-dessus.

Masse (g)/ | Masse (g)/ | Volume de la A
Numéro de Base Molarité de Molarité solution L(Jég:iit'ig?]idi;)e /I H
I’échantillon I’acétate de | (mol/l) du | colloidale # 28 Masse (q) P
zinc (mol/l) | Li.COs ajouté (ml) g
35 Li>CO3 | 1,075/0,033 | 0,975/0,088 2 LiCl/0,2797 9,15
36 Li.COz | 1,075/0,033 | 0,975/0,088 3,5 LiCl/0,2797 9,79
37 Li»COz | 1,075/0,033 | 0,975/0,088 5 LiCl/0,2797 10,38
38 Li»COz | 1,075/0,033 | 0,975/0,088 10 LiCl/0,2797 10,62
Tableau 1V-18
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La quantité de poudre obtenue a la fin de I’étape lavage ainsi que sa couleur est indiquée

dans le tableau 1VV-19.

d’élgﬁgsiirﬁon Couleur du surnageant Quantei:]érggtenue Couleur de la poudre
#35 Jaune clair 354 Blanche
#36 Jaune clair 338,3 Blanche
#37 transparente 268,9 Ocre pale
#38 transparente 364,6 Blanche
Tableau 1V-18

b) Synthése des nanorods a partir de germes de ZnO formés en présence
du KOH :

Dans cette série, le carbonate de lithium est remplacé par le carbonate de potassium

(K2COs : 99,995%, Aldrich) La procédure de préparation des solutions est pareille a celle

décrite dans la section (a). La solution contient toujours un volume de 150 ml d’eau déionisée

et de ’acétate de zinc avec une molarité de 0.033 mol/l, cependant la quantité des carbonates

de potassium ajoutée est modifiée afin de ne pas trop augmenter le taux du PH lors du rajout

de la solution colloidale contenant les germes de 1’oxyde de zinc obtenus en présence du KOH.

Aussi, aucun sel type KCI n’est introduit dans la solution. Le tableau 1V-19 résume les

conditions expérimentales citées ci-dessus.

Masse (g)/ Masse (g) / Volume de la | Utilisation de
Numéro de Base Molarité de Molarité solution sel (Force H
1’échantillon I’acétate de (mol/l) du colloidale # 28 ionique)/ P
zinc (mol/l) K>COs ajouté (ml) Masse (Q)
39 K.COz | 1,075/0,033 | 27,7483/1,3385 5 X 11,90
40 K.COz | 1,075/0,033 | 13,8742/0,6693 1 X 11,44
Tableau 1V-18

La quantité de poudre obtenue a la fin de 1’étape lavage ainsi que sa couleur est indiquée

dans le tableau 1VV-19.
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’!\Iumero Couleur du surnageant Quantite obtenue Couleur de la poudre
d’échantillon en mg
#39 Jaune clair 361,4 Blanche
#40 Jaune 358,4 Blanche
Tableau 1V-19

V-2-5-1- Etude morphologique :

S

a) Nanorods obtenus a partir de germes de ZnO formés en présence du
LiOH :
La figure 1V-38 (a-d) présente les images MEB des morphologies résultantes correspondant
aux échantillons 35, 36, 37 et 38 obtenus:

Figure 1V-38: Images MEB de la morphologie des nanorods de ZnO correspondant au volume
ajouté a la synthése de la solution colloidale obtenue en présence du LiOH :a) V=2 ml ; b) V=
3,5ml;c)Vv=5ml;d) V=10 ml.
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A partir des images MEB, on constate que les morphologies des structures obtenues se
modifient en fonction du volume rajouté de la solution colloidale. L’ajout d’un volume de 10 ml
a favorisé la formation de particules anisotropiques (rods) ainsi que d’autres de formes plutot
sphérique de tailles nanométriques (< 150 nm) (Fig. I1V-38 (d)), avec une distribution de taille et
de longueur. En revanche, lorsque le volume rajouté de la solution colloidale est diminué a 5, 3.5
et 2 ml favorisant ainsi une diminution de I’apport OH™, une plus grande densité de rods bien
facettés avec des tailles supérieures a 300 nm et de longueurs micrometriques sont obtenus (Fig.
IV-38 (a-c)). Néanmoins, lorsque le volume rajouté diminue de 5 a 2 ml, une diminution de taille
ainsi qu’une meilleure distribution radiale ont été constatée, en plus de la formation de quelques
structures 3D par auto-assemblage non ordonné de rods (Fig. IV-38 (). Il en ressort de cette étude
que la formation des rods est liée aussi au nombre et a la distribution de la taille des germes formés

dans un premier lieu. Car en augmentant le taux de germes, une consommation plus rapide du taux
2- } . . . ,
de [Zn(OH)J présent dans la solution se produit lors de la croissance, et par conséquent, le

nombre et la longueur des particules anisotropiques (rods) formées vont étre diminués (Fig. 1\V-38
(d)). Ces résultats nous permettent de confirmer les conclusions obtenues précédemment sur la

synthése des rods dans les milieux aqueux en présence du LiOH comme base.

Sur les images MEB, on constate aussi que lorsque le volume de la solution rajouté diminue,
un grand nombre de rods avec des faces pyramidales sur leurs extrémités (bords conique) est
formé. Ainsi, la présence du cation Li* et la diminution du taux de OH™ modifiera la densité de

charges sur les faces polaires des particules de ZnO ce qui augmentera la vitesse de croissance des
plans (1011) par rapport & celle des plans (0001). Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus

lors de la synthese de rods de ZnO a partir de solutions contenant du carbonate de lithium.

b) Synthése des nanorods a partir de germes de ZnO formés en présence
du KOH :

Les images MEB correspondant aux morphologies résultantes des échantillons obtenus 39 et

40, sont représentées sur la figure 1V-39 (a-b).
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Figure 1V-39: Images MEB de la morphologie des nanorods de ZnO correspondant au volume
ajouté a la synthese de la solution colloidale obtenue en présence du KOH: a) V=5 ml; b)
V=1ml.

Les images MEB montrent des morphologies différentes des structures obtenues en fonction
du volume rajouté de la solution colloidale. L’ajout d’un volume de 5 ml a favorisé la formation
d’un ensemble de particules avec une large distribution de taille et de longueur, également, de
formes différentes en majorité anisotropiques et quelques-unes de forme presque sphérique, (Fig.

IV-39 (a)). En revanche, lorsque le volume rajouté de la solution colloidale est diminué a 1 ml,

I’apport OH™ est aussi diminué et ceci va favoriser la formation d’une plus grande densité de rods
facettés mais avec des faces rugueuses et possedant des extrémités coniques (Fig. V-39 (b) avec
insert). Néanmoins, une meilleure distribution radiale a été constatée, en plus de la formation de
quelques structures 3D par auto-assemblage non orienté de rods. Cet auto-assemblage, a été
constaté aussi dans des échantillons obtenus dans des solutions contenant apres dissociation des
cations Li* ou des cations Na*. Il en ressort que la formation de ces structures 3D est
essentiellement liée a une grande modification de la densité de charge sur les plans apolaires
(1010) qui est due a la présence des cations Li*, Na* et K* en surface et qui va favoriser un auto-
assemblage non orienté. Cette augmentation de densité de charge positive est aussi constatée sur
les faces apolaires (1011) ce qui accroitra leur vitesse de croissance par rapport aux faces (0001)

et permettre ainsi la croissance d’extrémités coniques.
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Par ailleurs la rugosité de surface peut étre due a la consommation rapide lors de la croissance

du précurseur [Zn(OH)Jz_ ce qui a empéché la formation de surfaces plus lisses.

IV-2-5-2- Etude structurale :

a) Nanorods obtenus a partir de germes de ZnO formés en présence du
LiOH :

Les propriétés structurales des nanostructures obtenues, ont été étudiées a partir des mesures
de diffraction de rayons X effectuées sur les échantillons 35, 36, 37 et 38. Les diffractogrammes
des échantillons obtenus sont présentés sur la figure 1V-40. L’identification des phases a été
réalisée sur la base de la banque de données JCPDS. Les pics observés sur ces diffractogrammes
sont indexés en totalité et indiquent une phase hexagonale wirtzite de 1’0xyde de zinc
conformément au fichier standard JCPDS (79-2205).
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Figure 1V-40 : Diffractogrammes des rayons X des nanostructures de ZnO obtenus a partir
de solution colloidale de ZnO synthétisees en présence du LIOH avec les volumes suivants : a)
V=2ml;b)V=35ml;c)V=5ml;d) V=10 ml.
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L’ensemble des pics contenus dans les quatre diffractogrammes est fin et intense indiquant
une bonne qualité cristalline des nanostructures de ZnO obtenues. Néanmoins, les pics appartenant
au diffractogramme de I’échantillon 36 (Fig. 1\VV-40 (b)) est plus intense que ceux des échantillons
35, 37 et 38 (Fig. IV-40 (a)-(c)-(d)). Dans les quatre diffractogrammes, les pics les plus intenses
sont indexés (101), ce qui correspond a 1’orientation préférentielle observée aussi sur le fichier
JCPDS (079-2205). Par ailleurs, une variation de la largeur a mi-hauteur des raies est observée sur

les spectres de diffraction.

Le tableau 1V-20-(a)-(b) indique les parametres de maille du réseau cristallin calculés en
utilisant le logiciel X Pert High Score plus, ainsi que les tailles moyennes des cristallites et les
microcontraintes ¢ du réseau cristallin obtenues a partir de la formule de Scherrer et des

diagrammes de Williamson-Hall (Fig. 1V-41).

N . . ZnO (JCPDS No
Parametres éch #35 éch #36 79-2205)
a () 3,249 £ 0.002 3.2500 + 0.0007 3.2501
c (A) 5,207 +£ 0.003 5,206 + 0.001 5.2071
dra (A) 2,6035 + 0,0015 2,603 £ 0,0005 2,60355
D (nm) par la Méthode 35,0865 46,4179
Scherrer
D (nm) par la Méthode W-H | 47,1609 + 1,8829 58,0139+ 1,5453
Microcontrainte (N0 | 4 15335 4 00208 | 4,05023 + 0,03508
unit)x10
Tableau 1V-20-a
\ . . ZnO (JCPDS No
Parametres éch #37 éch #38 79-2205)
a (A) 3,2512 + 0.0005 3,251 £ 0.003 3,2501
c (A) 5,2064 + 0.0008 5,211 +0.004 5,2071
dra (A) 2,6032 + 0,0004 2,6055 + 0,002 2,60355
D (nm) par la Méthode 46,9495 26,8280
Scherrer
D (nm) par la Méthode W-H | 52,1252 + 2,1211 24,3251 + 0,7830
Microcontrainte & (N0 | 3 97751 +0,0131 | -2,8001 + 0,0411
unit)x10

Tableau 1V-20-b

A partir du tableau 1VV-20, on constate que les tailles moyennes des cristallites obtenues a partir
des deux méthodes Scherrer et des diagrammes W-H (Fig. 1V-41) pour les échantillons 35, 36 et

37 sont supérieures a celles de 1’échantillon 38.
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En outre, la taille moyenne des cristallites dans #38, calculée a partir de la formule Scherrer
est proche de celle obtenue a partir des diagrammes W-H. Par contre, la taille moyenne des
cristallites dans les #35 et #36 calculée a partir de la formule de Scherrer est inférieure a celle
obtenue par les diagrammes W-H. Alors que la taille moyenne des cristallites dans 1’échantillon
37 calculée a partir de la formule de Scherrer et inférieure aussi mais plus proche de celle obtenue
par les diagrammes W-H. Cela indique que la contribution des microcontraintes qui conduit a

I'élargissement du pic dans les # 35 et # 36 est plus importante que dans # 37.
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Eoot0] o, D
= 0,010 ¢
= | Y=0,00239 + 4,05023E-4 X A %,
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O o008 94 =
E Y=0,00266 +397721E4X 8.
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s 0,006F ° ° . -
]
0 R ——
|
|
0,004 | Y= 0.0057- 2.80011E-4 X
1 N | " 1 N 1 " 1 N 1

1 i 1 i
10 1,2 14 16 18 20 22 24
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Figure 1V-41 : Diagrammes Williamson-Hall des nanostructures de ZnO obtenus a partir
de solution colloidale de ZnO synthétisées en présence du LiOH avec les volumes suivants : a)
V=10ml; b)V=5ml;c)V=35ml; d) V=2 ml.

Sur la figure IV-41, on constate que lorsque le volume rajouté de la solution colloidale diminue,
le nombre de points appartenant a la droite représentant le fit sur les diagrammes de Williamson-
Hall augmente. Ceci traduit une diminution de la dispersion de tailles de cristallites et de
microcontraintes lorsque le volume rajouté de la solution colloidale diminue aussi. Ce résultat est

en accord avec 1’étude structurale.

La valeur des micocontraintes dans 1’échantillon 38 est négative, indiquant ainsi une possible
compression du réseau cristallin. Cependant, les valeurs des mirocontraintes dans les échantillons

35, 36 et 37 sont positives et désignent une expansion du réseau.
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On remarque aussi que lorsque le volume de la solution colloidale rajoutée augmente de 2 a 5
ml (éch # 35-37), la valeur des microcontraintes diminue, ce qui est en bon accord avec la taille
des grains obtenus. Cette diminution de microcontraintes traduit une diminution des joints de

grains due a I’accroissement de leurs tailles.

b) Synthése des nanorods a partir de germes de ZnO formés en présence
du KOH :

Les propriétés structurales des nano/microstructures obtenues, ont été étudiées a partir des
mesures de diffraction de rayons X effectuées sur les échantillons 39 et 40. La figure 1V-42
présente les diffractogrammes des échantillons obtenus. L’identification de phase a été réalisée sur
la base de la banque de données JCPDS. Les pics observeés sur ces diffractogrammes sont indexes
en totalité et indiquent une phase hexagonale wirtzite de 1’oxyde de zinc conformément au fichier

standard JCPDS (79-2205).
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Figure 1V-42 : Diffractogrammes des rayons X des nanostructures de ZnO obtenus a partir
de solution colloidale de ZnO synthétisées en présence du KOH avec les volumes suivants : a)
V=5ml;b)V=1ml.
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L’ensemble des pics contenus dans les deux diffractogrammes est fin et intense indiquant
une bonne qualité cristalline des nanostructures de ZnO obtenues. Dans les deux
diffractogrammes, les pics les plus intenses sont indexés (101), ce qui correspond a 1’orientation
préférentielle observée aussi sur le fichier JCPDS (079-2205). Par ailleurs, une variation de la

largeur @ mi-hauteur des raies est observée sur les deux spectres de diffraction.

Les parametres de maille calculés a partir du logiciel X Pert High Score plus, sont présentés
dans le tableau IV-21, ainsi que les tailles moyennes des cristallites et les microcontraintes ¢ du
réseau cristallin obtenues a partir de la formule de Scherrer et des diagrammes de Williamson-Hall
(Fig. IV-43).

ZnO (JCPDS No

Parametres éch #39 éch #40 79-2205)
a (A) 3,251 +£0.001 3.2504 + 0.0006 3.2501
c(A) 5,207 + 0.002 5,207 + 0.001 5.2071

dhid (A) 2,6035 + 0,001 2,6035 + 0,0005 2,60355

D (nm) par la Méthode 29,3641 36,4296
Scherrer

D (nm) par la Méthode W-H | 47,0011 + 15,4666 | 52,3219+ 12,2916

Microcontrainte & (no 8,0326 £ 0,0535 | 7,8168 +0,03428
unit)x10

Tableau 1V-21

A partir du tableau I1VV-21, on constate que les tailles moyennes des cristallites obtenues a
partir des deux méthodes Scherrer et des diagrammes W-H (Fig. 1V-43) pour 1’échantillon 39
sont inférieures a celles de I’échantillon 40. Par ailleurs, la taille moyenne des cristallites calculée
a partir de la formule de Scherrer pour les échantillons 39 et 40 est inférieure a celle obtenue par
les diagrammes W-H. Cependant, la différence est plus importante dans le cas de I’échantillon 39
par rapport a 1’échantillon 40, ceci indique que la contribution des microcontraintes qui conduit a

I'élargissement du pic dans # 39 est plus importante que celle dans # 40.

Aussi, les parametres de maille des échantillons 39 et 40 sont presque identiques a ceux
appartenant au fichier JCPDS (079-2205), ce qui révele I’absence de compression dans le réseau
cristallin.  Neanmoins, les microcontraintes des deux échantillons obtenues a partir des
diagrammes W-H sont positives et indiquent une expansion du réseau. Les valeurs obtenues de
ces microcontraintes sont supérieures a celles obtenues précédemment pour les autres échantillons,
ceci pourrait étre associé a la présence d’un plus grand taux de vacances dans la structure cristalline

des échantillons 39 et 40 [12].
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La valeur des microcontraintes obtenue a partir des diagrammes W-H pour 1’échantillon
39 est supérieure a celle obtenue pour 1’échantillon 40, ce qui est en bon accord avec la taille
moyenne des grains obtenus et qui suggere une augmentation des taux de joints de grains dans #

40 comparé a #39, suite a la diminution des tailles moyennes des grains.
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Figure 1V-43 : Diagrammes Williamson-Hall des nanostructures de ZnO obtenus a partir
de solution colloidale de ZnO synthétisées en présence du KOH avec les volumes suivants : a)
V=5ml;b)V=1ml

La figure 1V-43 montre que, lorsque le volume rajouté de la solution colloidale diminue, le
nombre de points appartenant a la droite représentant le fit sur les diagrammes de Williamson-Hall
augmente et traduit une diminution de la dispersion de tailles de cristallites ainsi que des
microcontraintes lorsque le volume rajouté de la solution colloidale diminue aussi. Ceci est en
accord avec I’étude structurale et confirme le résultat obtenu dans le précédent cas lors de
I’utilisation de solution colloidale synthétisée en présence du LiOH. Par conséquent, lorsque le
volume rajouté de la solution colloidale diminue, une meilleure distribution de tailles et de

contraintes est obtenue.
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IV-2-4-3- Etude vibrationnelle:

L’étude de la diffusion Raman sur les échantillons 35 et 40 a fourni un complément
d’informations sur la structure des rods synthétisés suite au rajout de solutions colloidales
obtenues en présence du LiOH et du KOH respectivement. Les spectres de diffusion Raman des

échantillons 35 et 40 sont présentés sur la figure 1V-44 (a).
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Figure 1V-44: a) Spectres de diffusion Raman des micro/nanorods de ZnO obtenus obtenus a
partir de solution colloidale de ZnO synthétisées en présence du LiOH et du KOH; b) Intensités
normalisées du pic le plus intense.

Les spectres obtenus présentent plusieurs pics correspondant aux modes de vibrations
Raman actifs de la structure wurtzite du ZnO avec une symétrie Cey [13-14]. L’allure des spectres
obtenus est presque identique (Fig. 1V-44 (a)). Les pics dominant & 438 cm™ et 437,5 cm™ pour
les échantillons 35 et 40 respectivement, sont attribués au phonon optique E> a haute fréquence
(E2 high) associé uniquement aux atomes d’oxygene. Ces vibrations présentent un shift de 2 a 2,5
cm par rapport au ZnO massif (440 cm™) [156]. Sur la figure V- 44 (b), un léger red shift
(déplacement vers les basses énergies) est observé pour le mode vibrationnel E: lié a la structure
des rods obtenus a partir de la solution colloidale synthétisée en présence du KOH par rapport au
mode lié a celle des rods synthétises obtenus a partir de la solution colloidale synthétisée en
présence du LiOH. Les déplacements vers les basses énergies peuvent étre liés a I’existence de
vacances dans la structure cristalline des nanomatériaux [15]. Par conséquent, les rods de ZnO
obtenus a partir de la solution colloidale synthétisée en présence du LiOH présentent une meilleure
qualité cristalline que ceux obtenus a partir de la solution colloidale synthétisee en présence du
KOH.
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Ainsi, les rods synthétisés en présence de K* présentent plus de vacances, ceci est accord
avec notre étude morphologique et structurale, ou nous avons obtenu pour # 35, des tailles de
grains et des microcontraintes inférieures, en plus d’une distribution plus homogene de tailles et

de micocntraintes par rapport a ceux de # 40.

Les pics situés a207 cm™, 332 cm™ (# 35) et 202,5 cm™?, 331 cm™ (#40), sont attribués aux
processus de diffusion multiples : 2E., attribué au phonon optique E: a basse fréquence (E2 low)
associé uniquement aux atomes de zinc et (E2(high)-E2(low)) respectivement. Les pics situés a 377
cm™ (# 35) et 380 cm™ (#40) sont attribués au mode vibratoire A; transversale optique (A1(TO)).
L incorporation de Li* et K* dans la structure cristalline des rods de ZnO est peut étre a ’origine
de I’activation de ces modes vibrationnels dans les échantillons 35 et 40 en induisant des défauts
structuraux ou un désordre par dopage dans la structure des rods de ZnO [13,16]. Par ailleurs, une
faible intensité de la vibration longitudinale du phonon optique E1 (E1(LO)), située a 587,5 cm™ et
relative aux impuretés et defauts dans le ZnO tels que les vacances en oxygene et les positions
interstitielles de zinc, n’a ét¢ observée que dans le spectre Raman de I’échantillon 35. Ce qui peut
confirmer le positionnement du Li* dans les sites interstitiels de zinc et favoriser une meilleure
qualité cristalline des rods de ZnO en s’incorporant dans le réseau cristallin avec une plus grande
quantité par rapport a K*. Ce résultat a été observé aussi pour les rods de ZnO synthétisés en
présence des cations Na* et confirme que la qualité cristalline des rods de ZnO synthétisés en
présence des cations alcalins dépend fortement de leur rayons ioniques.

1V-3-Conclusion:

Nous avons étudié la synthése des micro/nanostructures de ZnO par voie hydrothermale
ainsi que leur morphologie en faisant varier le pH a travers le choix des bases hydrolysées dans
les solutions. Nous avons pu obtenir, suivant le protocole expérimental, des micros et
nanostructures 1D, 2D et 3D. De plus, des micro/nanorods homogeénes et avec des faibles
distributions de tailles ont été synthétisés. Les principales conclusions qui ressortent a partir de
1’étude relative a I’influence de la base sur la croissance des micro/nanostructures d’oxyde de zinc

sont:

» Les cations contenus dans la solution et issus de I’hydrolyse des bases influencent,
suivant leurs rayons ioniques, la qualité cristalline et la morphologie finale. Ils peuvent induire des

auto-assemblages aléatoires en 3D de nanofeuillets ou de nano/micro rods par augmentation de

densité de charge positives sur les faces (1010) lors de I’utilisation de bases contenant des
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cations alcalins ou des auto-assemblage orientés en 1D par augmentation de densité de charges

positives sur les faces ((0001) lors de I'utilisation d’amines primaires ioniques. De plus, les
cations obtenus aprés 1’hydrolyse d’une amine tertiaire améliore la qualité cristalline et auront le
comportement d’un surfactant qui s’adsorbera essentiellement sur les faces apolaires (1010) et
(1120) ce qui réduira la densité de charge sur ces faces et bloquera par la suite, la formation de
structure 3D.

- L’augmentation de la valeur du pH favorise une grande étape de nucléation couplée a

la phase de croissance, ce qui implique une large distribution de taille et de forme.

- La diminution du rapport de molarité entre la base et le précurseur permet de séparer
les étapes de nucléation et de croissance et I’obtention de structures plus homogenes en forme

avec une faible distribution de taille.

Le but de cette étude était de contrdler les tailles ainsi que les formes des nanorods/nanofils
de ZnO et d’obtenir différentes morphologies par la synthése hydrothermale. A partir des résultats
obtenus, nous avons pu déterminer un ensemble de conditions expérimentales qui permettent de

gouverner la croissance des micros et nanostructures de ZnO.
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Conclusion genérale

Conclusion générale

L'objectif de ce travail a été d’¢laborer des nano/microstructures de ZnO a 1D par voie de
synthése hydrothermale et d’optimiser les parametres de synthése afin de controler les
morphologies et les distributions de tailles en vue de contribuer a une production a 1’échelle
industrille. Nous avons, d'une part, élaboré des nanorods-nanofils d’oxyde de zinc par synthese
hydrothermale sur la base des travaux de Hanmei Hu et ceux de Ehrentraut et, d’autre part, étudié
de fagcon systématique 1’influence des paramétres physico-chimiques prépondérants (quantité
d’agent minéralisant, type de précurseur, temps de croissance, la force ionique du milieu et
température) sur le mécanisme de croissance des nanofils de ZnO. De plus, nous avons étudié
I’influence du pH ainsi que celui de 1’effet cationique induit sur la morphologie par la mise en

ceuvre de différents types de bases.

La morphologie des échantillons obtenus a été caractérisée par microscopie électronique a
balayage (MEB). En effet, il a été montré que les poudres obtenues sont constituées en grande
partie de micro/nanorods sous forme de prismes hexagonaux ainsi que de structures 2D et 3D. De

plus, une distribution homogene de taille est obtenue sous certaines conditions expérimentales.

Une optimisation des paramétres de synthese des nanorods et nanofils de ZnO par voie
hydrothermale a été effectuée et a permis de définir les conditions idéales dans le but d’obtenir des

nanostructures1D avec des diametres inférieurs a 70 nm. Cette étude a montré que ;

- La quantité de I’agent minéralisant et le temps de croissance agissent sur la taille et la

croissance en latérale (3D) des nanorods de ZnO.

- Ladiminution de la quantité de précurseur entraine la présence de défauts sur les des rods
ce qui impliquera une rugosite de surface.

- L’augmentation de la force ionique, par I’utilisation de petites quantités de sel, entraine
une diminution de la taille des particules ; ainsi la réduction des auto- assemblages des rods en

structures 3D peut étre obtenue.

- L’augmentation de la température agit sur la diffusion des ions, favorisant ainsi

I’homogeénéisation de la taille des particules obtenues.

- La modification du type du précurseur influence la morphologie, ce qui a orienté notre

choix vers I’utilisation de 1’acétate de zinc.
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Conclusion genérale

Sous des conditions opératoires affinées, de température (200°C) et de temps de croissance
(24h), nous avons effectué une étude sur I’influence du type de base sur la morphologie des
nanorods et nanofils. A cet effet, trois familles de composés chimiques ont été utilisées : les
carbonates (bases moyennes), les hydroxydes (bases fortes) et les amines (bases faibles) ainsi que
I’association de bases (hydroxyde+amine). Aussi une étude sur la croissance a partir de germes

synthétisés dans dessolutions contenant des hydroxydes a été menee.

Suivant le protocole expérimental établi, des micro-nanostructures 1D, 2D et 3D ont non
seulement pu étre synthétisées, mais des morphologies différentes des structures 1D ont été
obtenues. En outre, des micro/nanorods homogenes et avec de faibles distributions de tailles ont
pu étre élaborés par voie hydrothermale. Cette étude nous a permis de souligner 1I’importance de
la nature des cations libérés dans les solutions a partir de I’hydrolyse des bases et leur influence
sur la qualité cristalline et la morphologie finale des nanostructures de ZnO obtenues. Par ailleurs,
nous avons réalisé la synthése de microstructures auto-assemblées par le mécanisme d’attachement
orienté. Une telle croissance a pu étre corrélée avec la modification de densité de charges des
surfaces polaires consécutive a I’hydrolyse des ligands amine ionique. Un mécanisme de
croissance a ¢été proposé afin d’expliquer la formation de telles structures. Cependant, I’auto-
assemblage en structures hiérarchiques a 2D et a 3D est di a I’augmentation de densité de charge
positive sur les surfaces apolaire (1000). Aussi I’incorporation du cation Li* dans la structure
cristalline de ZnO ainsi que 1’utilisation d’amines tertiaires combinées a des hydroxydes lors de la

synthese améliorent la qualité cristalline des rods obtenus.

Il été aussi établi que I’augmentation de la valeur du pH, favorise une grande étape de
nucléation couplée a la phase de croissance, ce qui implique une large distribution de taille et de
forme. En outre, la diminution du rapport de molarité entre la base et le précurseur, permet de
séparer les phases de nucléation et de croissance et d’induire des structures plus homogenes en

forme avec une faible distribution de taille.

Le controle des tailles et des formes des micro/nanostructures de ZnO en genéral et celles
des nanorods / nanofils en particulier lors des syntheses hydrothermales, permet 1’amélioration et
le contrdle de leurs propriétés physico-chimiques, ce qui ouvre des perspectives intéressantes
comme par exemple le développement de microstructures auto-assemblées en 3D ou 1D pour la

réalisation de photodétecteurs, détecteurs a gaz ou encore pour la photocatlyse.
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Conclusion générales

Des études sur les propriétés électriques et optiques sont envisagées afin d’ouvrir des
perspectives sur différentes applications. En effet, un travail sur ’influence de différentes
morphologies de ZnO par voie hydrothermale sur les spectres de photoluminescence peut étre
effectué. De plus, les mesures de conductivité électrique sont en perspective afin de déterminer

I’effet des cations alcalins sur le type de ZnO (type p ou type n).
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Annexe A: Caractérisations morphologiques

A-1- 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.
Il permet d’observer la surface d’un échantillon a un grandissement de 10 000 a 30 000 qui
constitue une résolution de I’ordre de 10 nm (jusqu’a 1a 2 nm dans les microscopes les plus récents

« a émission de champ »).

A-1-1- Principe:

Le principe de la microscopie électronique a balayage consiste a balayer la surface de 1’échantillon
exploré, point par point et par des lignes successives en utilisant un faisceau convergent d’électrons
incidents. Ensuite, des détecteurs appropriés enregistrent le signal des électrons émis par la surface
(électrons secondaires et/ou rétrodiffusés) et le transmettent a un écran cathodique dont le balayage
est exactement synchronisé avec le mouvement du faisceau incident afin d’obtenir une image de
cette surface. Les signaux résultants de I’interaction du faisceau incident d’électrons et
I’échantillon sont : des électrons secondaires, des ¢lectrons rétrodiffusés, des électrons Auger, les
rayons X caractéristiques des €léments présents dans 1’échantillon. La figure 1-1 [1] illustre les

différents types de radiations émises lors de I’interaction d’un faisceau d’¢électrons avec la matiere.

Faisceau
mecident
# Flectrons primaires
retrodiffuseés
Flectrons Auger
Rayons 35 ‘_\
.
S Flectrons secondaires
- \‘\‘
Luniére .
i - i Echantllon
\'-. -
e Flectrons absorbés
- . -j“‘._A
FElectrons daffuses A
elastiques) . .
( q ) Flectrons diffusés
{inélastiques)

Flectrons Transmis
{sans mmteraction)

Figure A-1 : Ensemble des radiations pouvant étre émises lors de l’interaction entre un faisceau
d’électrons et un échantillon.
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Annexe A: Caractérisations morphologiques

Dans le MEB, I’échantillon est soumis & un faisceau primaire d’électrons délivrés par un

canon thermoélectronique d’énergie de quelques dizaines de KeV (de 10 a 25 keV).

Suivant le systtme de détection disponible, I’image est réalisée soit avec des électrons
secondaires, auquel cas le contraste obtenu sera de nature morphologique, soit avec des électrons
rétrodiffusés et le contraste sera alors associé a la nature chimique du matériau analysé. En plus
des fonctions d’observation, en général, la microscopie électronique a balayage est équipée d’un
spectrométre a rayon X d’énergie dispersive EDXS (Energy Dispersive X-Rays Spectroscopy) qui

permet une analyse quantitative locale de la composition.

Lorsque les électrons de hautes énergies frappent un solide, il se produit une émission X
caractéristique des ¢léments présents dans le solide. Si I’on concentre une sonde fine d’électrons
en un point d’un échantillon et que I’on analyse cette émission, on peut obtenir une information
sur la composition chimique du point considéré. Parmi I’ensemble des rayonnements
électromagnétiques, les rayons X sont caractérisés par des longueurs d’ondes A comprises entre
0.1 et 100A.

A-1-2- Appareillage et préparation des échantillons :

Le microscope électronique a balayage utilisé au cours de notre travail est de type HITACHI
S-800. Les électrons sont produits par I’échauffement d’une pointe de LaB6 puis sont accélérés
par une tension de 10 a 15 kV dans le canon a électrons maintenu sous vide secondaire. Ensuite,
le faisceau d’¢lectrons est focalisé a I’aide de plusieurs lentilles électromagnétiques. Des limiteurs
et des diaphragmes permettent de réduire la source d’électrons jusqu’a obtenir un faisceau aussi
fin que possible. Le balayage de ce faisceau est assuré par des bobines déflectrices

électromagnétiques.

Dans le cas des échantillons non conducteurs, on doit procéder a la métallisation de la surface
des échantillons car celle — ci doit étre conductrice afin d’éviter que 1’échantillon ne se charge.
Cette étape se fait par évaporation sous vide secondaire, en utilisant I’or ou le palladium comme
métalliseur. L or est un des éléments qui présente la plus faible résistivité (p = 240 p Q/m), il est
utilisé dans le cadre d’étude en imagerie.

Ensuite, I’échantillon est placé ensuite dans la chambre objet sur une platine goniométrique

qui permet les déplacements en translation, les rotations et les et les inclinaisons.
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Géneratenr haute —y %

tension (0.5 - 30 kV)
% +—Canon a électrons

Premiére et seconde
lentilles condenseurs

le faiscean couplé avec

mm | le systéme de balayage

:! [ + Lentille finae formant
| -

| +— Svstémes de collection

K

Svstemes de vide de Ia
colonme et de la chambre
contenant I'échantillon

Echantillon

des électrons

Figure A-2 : Représentation simplifiée du microscope électronique a balayage (MEB) [1].

Lorsque la taille des particules diminue et atteint des tailles nanométriques, 1’utilisation de
la microscopie €électronique a balayage n’est pas opportune. Ceci est dii au fait que la taille tres
faible des particules devient proche ou inférieur a la limite de résolution du MEB ; par conséquent,
I’étude des images réalisées sur une telle classe de matériaux n’apporte qu’une indication
d’ensemble sur une possible auto-organisation des nanoparticules [2]. Ainsi, 1’utilisation du
microscope électronique a transmission sera plus adéquate et permettra de donner des informations

avec une meilleure résolution sur les nanomatériaux.

A-2- Microscopie électronique a Transmission (MET) :

La microscopie électronique en transmission a beaucoup évolué depuis le premier prototype
de microscope électronique en transmission (MET) concgu par Ruska et Knoll en 1931 et qui valut
a Ruska un prix Nobel de physique en 1986 [3], elle permet aujourd’hui d’atteindre des résolutions

de I’ordre de I’ Angstrom.
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Cette technique permet de caractériser les échantillons d’un point de vue morphologique
(mode image), & une échelle locale de quelques nanométres [4], ainsi que d’un point de vue
structural (mode diffraction).

Dans cette technique, les électrons accélérés sous une tension de 10 a 200 kV interagissent
avec I’¢échantillon (grille) tres mince. Car étant donné la nature des électrons qui sont des particules
chargées, I’interaction électron — matiére sera de type coulombienne, ce qui implique une forte
absorption des électrons par 1’échantillon, ce dernier doit donc étre mince (épaisseur inférieure a
quelques centaines d’Angstrom) pour permettre I’observation. On opére sous vide afin de
maintenir les trajectoires des électrons rectilignes avant qu’ils ne percutent la cible. La figure 3

présente le schéma simplifié d’un microscope électronique a transmission.

/lx-l(-\\\cmmu a électrons

condensatewrs

échantillon

| I:I: lentille objectif

lentilles
intermidinres

lentille(s)
de projection

,-f Chambre d observation

Svystéme
d'enregistrement

Svstéme
de vide

Figure A-3 : Représentation simplifiée du microscope électronique a transmission [1].
A-2-1- Principe :

Un microscope électronique en transmission est composeé de plusieurs parties (Fig.I-3) [5]:
» Un canon a électrons qui permet de produire les électrons et de les accelérer. La production
d’électrons se fait par chauffage d’une pointe monocristalline de LaBe ou d’un filament de
W a 2000°C, sous vide. Une différence de potentiel comprise entre 100 kV et 3000 kV
accélére ensuite les ¢électrons ce qui permet de diminuer leur longueur d’onde et d’obtenir

une meilleure résolution.
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> Un systéeme illuminateur qui sert a condenser le faisceau électronique de maniere a

I’affiner et a éclairer une zone tres petite de 1’échantillon.

» L’échantillon : Lorsque le faisceau incident illumine I’échantillon, plusieurs interactions
se produisent entre les électrons et les atomes du matériau : il peut y avoir émission
radiative de photons X qui permettent 1’analyse EDXS. Il peut aussi y avoir diffusion
d’électrons qui est caractéristique de 1’échantillon : diffusion élastique a grands angles ou

a petits angles (diffraction de Bragg) ou diffusion inélastique qui permet 1’analyse EELS.

» Une lentille objectif : Le faisceau transmis, c’est a dire, les électrons ayant traversé
I’échantillon rentrent dans le systéme optique. L’image de 1’échantillon est obtenue dans
le plan image de la lentille objectif. Une image d’interférence qui fait apparaitre les plans
réticulaires peut étre formée en sélectionnant I’ensemble des faisceaux transmis et
diffractés (au sens de Bragg) : c’est I’imagerie de « haute résolution » qui permet, dans les

cas favorables, de visualiser les colonnes atomiques au sein des cristaux.

> Lesysteme projecteur : Ce systéme assure les grandissements jusqu’a une valeur de I’ordre
du million. Il permet aussi de transférer I’'image issue de la lentille objectif sur I’écran

d’observation.

» L’acquisition du signal : permet d’observer 1’échantillon sur un écran d’ordinateur et, si
le microscope est équipé d’une caméra numérique, des images numériques peuvent étre

sauvegardées sinon des clichés argentiques de I’image seront réalisés.

» Le mode DIFFRACTION: Un diaphragme de sélection de surface peut étre introduit en
principe au niveau du plan image de la lentille objectif afin d’obtenir une information sur
la diffraction des électrons de 1’aire sélectionnée. On obtient alors un cliché de diffraction

des électrons en aire sélectionnée qui permet d’identifier la structure cristalline.

Les clichés de microscope électronique en transmission ont été réalisés par le biais d’un
microscope de type TOPCON (laboratoire LPMCN, UCBL) caractérisé par une tension
accélératrice de 200 kV ; 1l est muni d’un canon a électrons en LaBe. L’échantillon sous forme de
poudre est dispersé dans 1’éthanol puis dépose sur une grille en cuivre en utilisant une pipette. Une

fois I’alcool évaporé, la grille pourra étre observée.
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Annexe B: Caractérisations structurales

B- Diffraction des rayons X (DRX):

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive, trés utilisée pour caractériser
la structure d’un matériau. Elle permet la détermination des structures élaborees et d'identifier les
phases cristallisées présentes en comparaison avec des bases de données JCPDS. Elle permet
également d’estimer les tailles des cristallites, et les contraintes présentes dans 1’échantillon a

analyser.

B-1- Principe : Loi de Bragg

Le phénoméne de diffraction résulte de I’interaction d’une onde électromagnétique, telle
que les rayons X, avec le milieu périodique de la matiére cristallisée. La diffraction des rayons X
d’échantillons pulvérulents (dite « diffraction X sur poudre ») est utilisée couramment pour la
caractérisation des solides. Le terme poudre signifie simplement que le faisceau des rayons X
incident est envoyeé sur un ensemble de cristallites, orientés aléatoirement, suffisamment nombreux

pour que toutes les orientations soient réalisées.

Lorsqu’un rayon X monochromatique de longueur d’onde A est envoyé sur un échantillon
avec un angle d’incidence 0, les plans réticulaires (hkl) du cristal, équidistants de dna (distance
inter-réticulaire), vont se comporter comme des miroirs paralléles et réfléchir 1’onde
¢lectromagnétique, induisant un phénomene de diffraction. L’intensité diffractée sera non nulle
seulement si les contributions des plans successifs sont en phase (interférences constructives), ¢’est

a-dire si la loi de Bragg [6] est respectée :
2d,,, sin@=nA (B-1)

Tel que: dni représente la distance inter réticulaire du réseau cristallin.
A est la longueur d’onde du faisceau incident.
n est un entier qui représente 1’ordre de la réflexion.

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

B-2- Mesure et appareillage :

Les diffractogrammes des échantillons de ZnO synthétisés sous forme poudres ont été
enregistrés sur un diffractométre de rayons X type Philips PANalytical, X’pert PRO MPD, en
configuration théta-théta de Bragg-Brentano, avec A = 1,54059 A pour la raie K, du cuivre (Fig.B-
1).
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Figure B-1 : Photographies du diffractométre Philips X Pert Pro en configuration &l € de
Bragg-Brentano utilisé pour [’enregistrement des diffractogrammes DRX.

Dans la configuration dite «9-0» ("théta-théta"), I'échantillon est horizontal et immobile,
le tube et le détecteur de rayons X bougent symétriquement. Si 26 est la déviation du faisceau,
I'angle entre I'norizontale et le tube vaut donc 6 de méme que l'angle entre I'horizontale et le
détecteur, d'ou le nom du montage. Un balayage des angles est alors effectué. Lorsqu’un angle
correspondant a une famille de plans (hkl) ou la relation de Bragg est satisfaite, le détecteur
enregistre une augmentation de ’intensité diffractée. Une fois les photons détectés, le compteur
les transforment en charges électriques, puis ils sont amplifiés par un systéme électronique. Le
signal ¢lectrique est envoyé vers un ordinateur qui donne ’allure du spectre avec les différents
pics de diffraction.

Les enregistrements des diffractogrammes ont été effectués dans les conditions suivantes :

1- Les tubes sont alimentés par une tension de 45 kV et un courant de 40 mA.
2- Le balayage compris entre 10° et 90° en 26 par pas de 0.017° avec un temps de comptage

de 1,3 seconde.

B-3-L’identification structurale:

L’application la plus fréquente de la méthode des poudres est 1’identification de 1’espéce
cristalline étudiée. La recherche des pics de diffraction est effectuée automatiquement a partir des
données mises en mémoire dans le calculateur connecté au diffractomeétre, par un logiciel (high
scor plus) qui lisse le spectre, soustrait le fond continu, soustrait également la contribution de la
radiation Koz (A = 1,54439 A), quand celle-ci n’est pas éliminée par le monochromateur et corrige

ainsi la position des maxima d’intensité.
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Par comparaison avec une base de données (fiches JCPDS-ICDD dans lesquels sont répertoriés
tous les composés connus avec leur caractéristiques), en utilisant les raies (pics) de diffraction les
plus intenses, le logiciel High Scor Plus identifie le composé concerné. En général, la composition
chimique de I’échantillon n’est pas totalement inconnue, parfois on connait le réseau cristallin, et
on peut guider le logiciel en lui indiquant les éléments ou les renseignements structuraux deja
connus.

Counts } ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Zn024-hydro
. Zinc Oxide
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au diffractogramme de # 12
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Figure B-2: Exemple d’un traitement de spectre DRX d’'une poudre de ZnOpar logiciel high
scor plus.

La figure B-2 présente un diffractogramme DRX obtenu sur une poudre de ZnO
correspondant a # 12 et traité par le logiciel high scor plus pour identifier la structure cristalline en
utilisant la base de donnees JCPDS. Aussi, un fit du spectre est réalisé afin de déterminer les
valeurs de la largeur a mi-hauteur de chaque pic de diffraction, le groupe d’espace du composé

étudié, le parameétre de maille ainsi que le volume de la maille.

202



Annexe B: Caractérisations structurales

B-4-Taille moyenne des cristallites:

Dans un spectre de diffraction des rayons X, 1’¢élargissement propre des raies de diffraction
d’un matériau provient principalement d’un effet de taille et d’un effet de micro-distorsions
(contraintes internes). L’effet de taille provient du fait que le cristal a des dimensions finies. La
triple périodicité du réseau n’est plus respectée, les raies ne sont plus infiniment étroites et la
distribution de I’intensité ne peut plus étre une distribution de Dirac. Dans le cas des micro-
distorsions, c’est une variation des distances inter-réticulaires qui est la cause de 1’élargissement.
A ces effets d’élargissement propres aux matériaux s’ajoutent ceux de 1’instrument. La fonction
globale h du profil d’une raie de diffraction peut donc étre décrite comme une convolution des

différentes sources d’¢élargissement propre a 1’échantillon (f) et a I’instrument (g).

hexpirimental = ftaille x fdistorsion X ginstrument (B_Z)

Comme le montre 1’équation (2), la détermination de la valeur réelle de la taille des cristallites
nécessite la séparation des différentes contributions a 1’¢largissement des raies de diffraction et
donc une déconvolution de la fonction expérimentale h. Sur la figure B-3, nous montrons
schématiquement les différentes causes susceptibles d’élargir les raies de diffractions des rayons
X.
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Figure B-3: Représentation schématique des différentes contributions a [’élargissement des
raies de diffraction.

En général, la détermination de la contribution a 1’€élargissement due a I’instrument
s’effectue en faisant une expérience de diffraction des rayons X sur un échantillon de référence
qui doit idéalement présenter les caractéristiques suivantes:

» Etre chimiquement et structuralement bien caracteérisé,

» ne présenter qu'un minimum de défauts cristallins susceptibles de créer un élargissement

du profil de diffraction.
Les échantillons de références les plus utilisés pour la correction instrumentale sont la poudre

LaBs ou le silicium polycristallin massif (Si).

Plusieurs méthodes ont été proposées pour la détermination de la taille moyenne des grains
en tenant compte ou non des effets de contraintes. Parmi les méthodes les plus utilisées, nous
citerons : la méthode de Scherrer, Williamsson-Hall, Halder Wagner et Warren-Averbach. Dans
cette étude nous avons utilisé les méthodes de Scherrer et de Williamson-Hall afin de déterminer
la taille moyenne des grains des échantillons obtenus, les paragraphes suivants expliquent le

principe de chacune de ces méthodes.
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B-5-Méthode de Scherrer:

La méthode de Scherrer est la plus simple a utiliser et donne un ordre de grandeur, sous-
estimé ou surestimé de la taille des cristallites (dans le cas d’une expansion ou compression du
réseau cristallin respectivement) car les contraintes sont négligées. Dans cette méthode, la taille
des cristallites est déterminée en mesurant la largeur a mi-hauteur du pic le plus intense. Le
diamétre moyen, Dsh, des cristallites diffractant est donné par la formule suivante [7-8]:

09x4

_2IxA B-3
"B ,cos0 (B-3)

Avec : Dgn: taille des cristallites en A,

2: Longueur d’onde des rayons X en A,

B largeur intégrale vraie égale a g, =./B%, — B2 + Bexo (Observée) est la largeur

intégrale calculée directement a partir du pic de diffraction et Bins (instrumentale)

représente la contribution de I’instrument a la largeur observée.

: angle de diffraction en radian, K: constante de Scherrer dont la valeur dépend de la
forme des cristallites (généralement proche de 1). Dans nos calculs, K = 0,9.

B-6-Méthode de Williamson-Hall:

L’hypothése de base de cette méthode est que les profils de raies de diffraction X sont
ajustés par une fonction de Lorentz qui permet d’appliquer la propriété¢ d’additivité des largeurs
des pics. Cette méthode permet d’avoir une estimation conjointe de la taille des cristallites et des
micro-distorsions. Dans cette méthode, Williamson et Hall ont proposé la formule suivante [9]:

BaCosf K N 4gsind
A D A

(B-4)

will

KxA

BracosO=

+4gsin@ (B-5)

will

Pour extraire simultanément la valeur de la taille des grains et des micro-distorsions, 1l faut
donc tracer 1’évolution de B cosf en fonction de 4xsinf pour tous les pics de diffraction du spectre.
L’extrapolation a 1’aide d’une droite du diagramme de Williamson et Hall permet d’obtenir d’une
part I’ordonnée a 1’origine, correspondant a I’inverse de la taille moyenne des cristallites, 1/Duwil

(A), et d’autre part la pente qui est proportionnelle aux taux de micro-distorsions & (%).
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C-1- Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet d’obtenir des informations sur
la nature des liaisons chimiques et peut étre employée pour 1’identification de composés. En effet,
cette technique, sensible aux vibrations des liaisons présentant un moment dipolaire, produit des
spectres comportant des bandes d’absorption dont la position est caractéristique des liaisons de

vibration du composé étudié.

C-1-1- Principe:

Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de lumiere
infrarouge au travers de cet échantillon. Lorsque la longueur d’onde du faisceau émis est proche
de I’énergie de vibration de la molécule, cette derniére absorbe le rayonnement et on enregistre
une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. De ce fait, I’énergie du rayonnement IR se
retrouve diminuée aprés interaction, conduisant a 1’apparition d’une bande d’absorption a cette
fréquence. Cette absorption n’est pas systématique ; elle dépend de la géométrie de la molécule
ainsi que de sa symeétrie. La position de ces bandes d’absorption va dépendre en particulier de la
différence d’électronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, a un matériau de
composition chimique et de structure donnée, va correspondre un ensemble de bandes d’absorption

caractéristiques permettant de I’identifier.

C-1-2- Préparation des pastilles et appareillage de mesure:

Bien que la spectroscopie FTIR soit utilisée depuis 1964 [10] et que les spectrophotométres
soient devenus des instruments trés performants, les méthodes de préparation d’échantillons posent
encore certains problémes. La préparation d’échantillons implique de prendre en compte

I’intervalle optique d’étude (en cm™).

La méthode utilisée pour la préparation de poudres obtenues dans notre mode expérimental
est celle des pastilles voir la figure C-1. Elle consiste a mélanger 1 mg de la poudre avec un exces
de KBr. Le mélange (100 mg KBr/ 1mg de la poudre), est ensuite comprimé sous forte pression
afin de former une pastille. Le choix du bromure de potasium est lié a son large intervalle de
transmission (43500 cm™*- 400 cm™).
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— Pastille

«— - — Porte d’échantillon

Figure C-1: Photographie d 'une pastille du ZnO a [’intérieur d 'un porte échantillon du
spectrometre infrarouge.

Les spectres ont été enregistrés entre 400-4000 cm™ a I’aide d’un spectrométre de type
Nicolet 380 FT-IR de Thermo Electron Corporation (figure C-2), et traités a I’aide du logiciel
OMINC.

| Spectromeétre
Nicolet 380

Systéme d'acquisition
des données

Figure C-2: Photographie de Spectrometre infrarouge type Nicolet 380 avec dispositif
de mesure en transmission.

C-2- Spectroscopie Raman:

La découverte de I’effet Raman date des années 1920. Mais a cause de difficultés
expérimentales, ce type de spectroscopie n’a d’abord été qu’un objet de recherche fondamentale.
La commercialisation de lasers comme sources excitatrices et la conception d’appareils munis de
microscopes ont rendu cette technique plus maniable. La spectroscopie Raman est non destructive.
Elle est complémentaire de I’analyse infrarouge et conduit a une information moléculaire et

I’emploi d’un microscope permet une résolution analytique de 1’ordre du micron.
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C-2-1- Principe:

Quand un rayonnement électromagnétique traverse un milieu transparent, une partie de la
puissance radiante est diffusée dans toutes les directions par rapport a celle du rayonnement
incident. La diffusion par des particules ou des agrégats de dimensions plus faibles que la longueur
d'onde du rayonnement incident est appelée diffusion Rayleigh (Fig. C-3-a). En 1928, le physicien
indien C.V. Raman [11] découvrit que la longueur d'onde d'une petite fraction de la lumiere
diffusée différait (en plus ou en moins) de celle émise par une source monochromatique (Fig. C-
3-b). En outre, la variation de la longueur d'onde dépendait de la structure des molécules
responsables de cet effet. Il recut le Prix Nobel en 1930 pour la découverte de 1’effet Raman et son

exploration systématique.

a) b) .
Lumiére excitatrice v, Rayleigh
(élastique)
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Figure C-3 : lllustration de la diffusion de la lumiére et des échanges d’énergie en diffusion
Raman [13].

A partir de la théorie de la diffusion Raman, le phénoméne qui résulte est similaire aux
transitions vibrationnelles et rotationnelles quantifiées obtenues en spectroscopie infrarouge. Les
spectres de diffusion Raman et d'absorption infrarouge présentent donc de grandes analogies pour
une molécule donnée. Néanmoins, des différences entre les types de vibrations actives en
infrarouge et en Raman existent, ce qui rend les deux techniques complémentaires plutdt que
compeétitives. En outre, la transparence du milieu est une condition indispensable pour 1’ utilisation
de cette technique, car dans le cas contraire, le rayonnement incident peut exciter un rayonnement
de fluorescence qui est généralement beaucoup plus intense que I'effet Raman. Cette condition
peut étre levée, en grande partie, par l'utilisation de sources d'excitation dans le proche infrarouge

ou, dans certains cas, dans l'ultra-violet.
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Les spectres Raman sont donc obtenus en irradiant I'échantillon avec une puissante source
de rayonnement visible ou infrarouge monochromatique. Ces sources utilisées actuellement sont
des lasers. Durant l'irradiation, un spectrophotomeétre a réseau ou a transformée de Fourier mesure
le spectre des radiations diffusées. Au mieux, l'intensité des raies Raman atteint 0,01 % de celle
de la source excitatrice.

Le spectre Raman (Fig. C-4) est constitué de deux séries de raies distribuées symétriqguement
par rapport a la raie Rayleigh qui représente aussi la raie d’émission du laser utilisé pour la mesure.

Le déplacement pour les raies correspondantes des deux séries (v, + Ve..,) €Xprimé en cm, est

identique. En effet, ces derniéres concernent, le méme échange d’énergie AE en négatif (Stokes)
ou en positif (anti-Stokes) respectivement (Fig. C-4). Par ailleurs, l'intensité des raies situées du
coté des plus faibles énergies (les raies Stokes) est plus élevée que pour l'autre série (les raies anti-
Stokes), au fur et @ mesure que I'on s'écarte de la raie excitatrice (Fig. C-4). Ce phénoméne est
expliqué par la loi de Boltzmann qui favorise la population des niveaux fondamentaux par rapport

aux niveaux excités. En pratique, 1’observation des raies Stokes sera privilégiée.

Excitation laser: K CCl
514.532 nm Stokes

or 19435 cm™

4

anti-Stokes

) J L UL A

T T T T T T T T T
-1000 -800  -BOD 400 -200 0 200 400 500 800 1000
T T T T T T T T T T
20400 20200 20000 19800 19600 19400 19200 18000 18800 18600

Wiavenum ber(om'1)
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Figure C-4 : spectre Raman du CCl4 avec une source excitatrice émettant a 514 nm [13].
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Tous les matériaux peuvent étre analyses par spectroscopie Raman, quel que soit 1’état sous
lequel ils se présentent (solide, liquide ou gazeux) et sans préparation préalable particuliere.
Les informations tirées d’un spectre Raman sont multiples (Fig. C-5) :
v" la position des raies renseigne sur les espéces chimiques en présence dans 1’échantillon,
v" la largeur des pics a mi-hauteur fournit des informations sur la structure de 1’échantillon,
v" Tintensité d’un pic peut étre reliée a la concentration de ’espéce,

v' le déplacement des pics est fonction de 1’état de contrainte et/ou de la température.

FPosition des raies :
gspeces chimigues,
symedries

Décalage :
état de contrainte,
tempéralure

————m e ———— -

-
-
=

Intensite
COMCEn BRation

Largeur :
oiasorore
L structural |
T ' —
Mombre d'onde ou énergie

Figure C-5 : Informations qualitatives et quantitatives fournies par une raie Raman [15].

Les spectres Raman sont donc toujours exprimes en termes de déplacements :

AV(eM™) = vy — Ve, =N X AE  (OU h est la constante de Planck) (C-1)
C'est-a-dire en différence entre la raie laser excitatrice (v, ) et la longueur d'onde de la raie Raman
(Vraman ) €t donc implicitement en différence d’énergie entre les niveaux concernés par la transition

vibrationnelle. lls se situent donc dans une région spectrale imposée par le choix de la longueur
d’onde de la raie excitatrice. Cette particularité permet notamment de contourner la fluorescence

qui est un phénomeéne local en variant les lasers.

De ce qui précede, il résulte que les transitions responsables de I'effet Raman sont dues aux
transitions vibratoires des molécules comme pour les spectres d'absorption infrarouge. Par
conséquent, les déplacements énergétiques observés dans une expérience de diffusion Raman pour
une molécule donnée, devraient étre identiques aux énergies des bandes d'absorption infrarouge
de la méme molécule, pour autant que les modes vibrationnels concernés soient actifs a la fois en

Raman et en infrarouge.
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La théorie de I’absorption infrarouge requiert que le mode de vibration concerné de la
molécule soit di a une modification du moment dipolaire de celle-ci. Ce n'est que dans ces
circonstances qu'une radiation infrarouge de méme fréquence peut étre absorbée par la molécule

et la porter dans un état vibrationnel excite.

Par contre, la diffusion fait intervenir une distorsion élastiqgue momentanée de 1’atmosphere
électronique distribuée autour d'une liaison de la molécule concernée et place cette molécule dans
un état virtuel. Il s’ensuit une réémission de radiation lorsque la liaison retourne dans son état
initial (Fig. C-3). Au cours de cette distorsion, la molécule est temporairement polarisée, car elle
développe un dip6le induit qui disparait lors de la relaxation (et de la réémission) et ainsi le
processus de diffusion dépend de la polarisabilité de la liaison impliquée. Par conséquent, Un
déplacement Raman correspondra a un mode vibrationnel induit par un changement de

polarisabilite.

La comparaison des activités infrarouge et Raman des molécules possédant un centre de
symétrie, nous montre que les vibrations actives en infrarouge sont inactives en Raman, et vice
versa. Il s'agit d'une regle appelée souvent « régle d'exclusion mutuelle > et dont le résultat

illustre la complémentarité des spectres obtenus via les deux techniques.

Enfin, dans les spectres d'absorption infrarouge, on observe souvent des bandes
correspondant a des harmoniques et des combinaisons de fréquences, contrairement aux spectres
Raman, ou ces effets sont plus faibles ce qui favorise 1’obtention de spectres moins complexes.

Suivant la théorie de Placzek, l'intensité d'une raie Raman diffusée a angle droit de la

direction d'excitation répond a la relation suivante :

4
= koot Vama) L Nl Fasa ) 11300, )7] (C-2)
VRaman 1-— exp(_ 7\/)

KT

Ou, N = nombre de molécules diffusantes, lo = intensité de la raie excitatrice, a.’s €t a.’a sont les
dérivées des composantes symétriques et asymeétriques de la polarisabilité.
Ceci veut dire que l'intensité d'une raie Raman est :

v" plus intense lorsque la longueur d'onde de la raie d'excitation est courte,

v’ proportionnelle a I'intensité de cette raie excitatrice,

v’ proportionnelle au nombre de molécules diffusantes, détecté par le spectrometre,

v

proportionnelle au carré de la variation de la polarisabilité produite lors de la vibration.
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Aussi, les liaisons o, peu polarisables, donneront lieu a des raies de faible intensité, tandis

que les liaisons 7 dans lesquelles les électrons peuvent se délocaliser trés facilement, donneront

lieu a des raies de plus forte intensité. En outre, I'intensité dépend de la direction d'observation

(puisque la polarisabilité est une propriété directionnelle) et de la symétrie de la vibration examinée

(a's et a’a) [12-13].

C-2-2- Mesure et appareillage :

Les spectres ont été enregistrés entre 100-1200 cm™ a 1’aide d’un spectrométre micro-
Raman de type Renishaw RM 1000 (figure C-6).

CCD camera

microscope diffraction
grating
holographic
filters
sample
N 00
beam expander

Y

laser

Figure C-6 : Représentation schématique d’'un spectromeétre Raman type Renishaw [14]

Le spectrometre Raman est composé de plusieurs parties :

» Une source laser : Le laser fournit une radiation monochromatique de fréquence stable

et connue. Il existe des sources laser dans 1’ultraviolet (UV), le visible et le proche infra-

rouge (NIR) selon la nature de I’échantillon a analyser et le but de I’analyse (tableau C-1)

[15].

Domaine de ’UV

Domaine du Visible

Domaine proche dulR

Source Laser

244nm (Argon)
325nm (He-Cd)
363.8nm (Ar++)

488nm (Ar+, bleu)

514nm (Ar+, vert)

532nm (YAG, vert)
633nm (HeNe, rouge

N—r

785nm (diode laser)
830nm (diode laser)

Tableau C-1
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Un pré-monochromateur ou filtre interférentiel situé juste apres le laser élimine les raies
parasites plasma se trouvant au voisinage de la raie laser excitatrice. Le faisceau passe ensuite par

un polariseur placé a I’entrée du microscope, fixant la polarisation incidente.

» Un microscope : Le microscope focalise le spot laser incident sur la surface de 1’échantillon,
via I’objectif approprié, puis dirige les photons diffusés vers le spectrométre. Un analyseur

permet de fixer la polarisation de 1’onde diffusée.

» Un filtre de réjection : Le processus Raman étant peu intense, un filtre holographique de
type "notch” ou "edge” est utilisé pour séparer le signal d’intérét du signal Rayleigh

beaucoup plus intense.

» Un monochromateur : Les photons diffusés entrent dans le monochromateur par une fente
(ou trou confocal) permettant de localiser spacialement la lumiére. Un miroir prismatique
dirige ensuite les photons sur un réseau holographique de 600, 1200, 1800, 2600 ou 3600
traits/mm, dispersant les photons selon leur longueur d’onde (le choix du nombre de traits
étant fonction de la longueur d’onde incidente). Chaque radiation est ensuite focalisée par
une lentille sur le détecteur. Certains appareillages disposent de plusieurs monochromateurs,
dans le but d’améliorer la résolution spectrale et le taux de réjection (c’est a dire la capacité
a éliminer la raie Rayleigh).

» Un détecteur : Il existe deux types de détecteurs sur le marché : CCD ou InGaAs selon la
gamme de longueurs d’onde que 1’on souhaite analyser. Détecteur CCD (Charge Coupled
Device) : il s’agit d’un détecteur multicanal permettant de recueillir simultanément des
informations spatiale et spectrale concernant 1’échantillon analysé. Son domaine spectral
est compris entre 400nm et 1pum. Détecteur InGaAs (monocanal) : il s’agit d’un détecteur
spécialement congu pour I’IR. Il présente un rapport signal/bruit meilleur qu’un détecteur

CCD, mais une résolution moindre.
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D- Spectroscopie d’absorption dans I'UV-Visible :

La spectroscopie d’absorption dans I’UV et le visible est basée sur la propriété des molécules

d’absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée (tableau D-1).

Visible Proche UV UV lointain

Domaine spectral | 800 nm (rouge) - 400 nm (indigo) | 400 nm - 200 nm | 200 nm - 10 nm

Tableau D-1
D-1- Principe:

Dans une molécule, les transitions électroniques UV-visibles mettent en jeu les énergies les
plus importantes de la chimie (environ de 13000 & 50000 cm™ soit 160 a 665 kJ-mol™?). L’ordre de
grandeur des énergies mises en jeu est celui des énergies de liaison des molécules et ces
rayonnements peuvent parfois provoquer des ruptures de liaisons. Plus généralement, ils
provoquent des transitions électroniques entre les différents niveaux d’énergie des molécules.
Lorsque une lumiere monochromatique traversant une solution absorbante de concentration C
contenue dans une cuve d’épaisseur |. Une partie de ce rayonnement sera absorbée par 1’échantillon
et une partie sera transmise (Fig. D-1). Suivant la loi de Beer-Lambert, l'intensité de la lumiere
monochromatique décroit de fagon exponentielle lorsqu’elle traverse un milieu transparent en

fonction de la distance parcourue et de la densité des espéces absorbantes dans ce milieu.

Solution absorbante
Concentration C

Intensitd
LUMIERE incidenta I Intensitd |
ME M gy _—
MONOCHRO TIQUE 1 FAISCEAL TRANSMIS

Trajet optique (1)

Figure D-1 : L absorption de la lumiére lorsquelle traverse une solution transparente.

214



Annexe D: Caractérisations Optiques

. . |
La loi de Beer-lambert s’écrit : A=logT=- Iog(l—) =oxl (D-1)
0
- lp : est I'intensité de la lumiére incidente

- | : est I'intensité apres passage a travers la cuve contenant la solution (intensité transmise)
- | : est la distance traversée par la lumiere (épaisseur de la cuve) (en cm)

- C : est la concentration des especes absorbantes

- o : est le coefficient d'absorption, a est cm™,

- I/lo = T est la transmittance ; log(lo/I) est appelé absorbance (A).

D-3- Mesure et appareillage :

Dans ce travail, afin de déterminer les propriétés optiques des poudres de ZnO obtenues par
voie hydrothermale, nous avons utilisé un spectrophotomeétre enregistreur a doubles faisceaux de
type SAFAS UV-mc?, dont le principe de fonctionnement est représenté sur la figure D-2, avec
lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de I’absorbance en fonction de
la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-visible et proche de l'infrarouge (185-1100 nm).
L’exploitation de ces courbes nous a permis d’estimer le coefficient d’absorption ainsi que le gap

optique des échantillons analysés.
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Figure D-2: Représentation schématique du spectrophotomeétre UV-Visible [16].

Les échantillons analysés ont été sous forme de solutions colloidales obtenues directement
post-synthése ou par la dissolution de petites quantités de poudre dans de I’eau déionisée en
utilisant des ultra-sons. La solution de référence est composée uniquement d’eau déionisé, afin

d’éliminer le signal du solvant.
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Annexe D: Caractérisations Optiques

La détermination du gap optique Egq est basée sur le modéle proposé par Tauc [15], ou Eg est

relié au coefficient d'absorption par :
(Ahv)? = C(hv — E,) (D-2)
A est I’absorbance, Eg est exprime en eV, hv est I'énergie du photon en eV.
En tragant (Ahv)?en fonction de /v, on peut déterminer par extrapolation dans la zone

linéaire de la courbe jusqu’a (Ahv)® =0[16], la valeur du gap optique Eq (Fig. D-3).
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Figure D--3 : Exemple du Spectre d’absorbance de [’échantillon 33 (a) et la détermination du
gap optique par [’extrapolation de la courbe (Ahv)? tracée en fonction de hv (b).
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