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Introduction générale

L'isolation thermique des vitrages est un enjeu de taille pour la baisse de la consommation
énergétique. Actuellement, les vitrages a isolation thermique sont majoritairement réalisés par
pulvérisation cathodique d’une fine couche de métaux nobles ou d’oxydes métalliques réflectrice :
les plus courants étant des films d’argent ou ITO (oxyde d’indium-étain), et cela a la surface du verre.
Bien que l'efficacité d’isolation thermique soit prouvée, des progrés restent a faire au sujet de la
transparence de ces vitrages aux rayonnements dans le domaine du visible. De plus, le procédé
d’élaboration utilisé présente certains désavantages tels qu’une difficulté de mise en ceuvre a grande
échelle et I'impossibilité de travailler sur des vitrages déja existant.

Le projet ANR CITOYEN, au sein duquel se situe ce travail de thése, a pour objectif le
développement d’une nouvelle génération de revétements transparents et isolants thermiques pour
les vitrages. Dans ce projet, nous proposons de formuler des dispersions de semi-conducteurs a large
gap (tels que les oxydes transparents conducteurs: TCOs) dans une matrice polymére de sorte a
obtenir un film adhésif transparent dans la gamme des rayonnements du visible. Afin que la
transparence de tels systémes soit satisfaite, il est nécessaire de limiter la diffusivité des peintures
(films) réalisées. Pour se faire, il est possible d’ajuster les indices de réfraction des particules
dispersées et des matrices polymeres, ou bien de travailler avec des tailles de particules dispersées
les plus petites possibles.

Ce travail de thése se voit alors doté d’un objectif double : (i) réussir a synthétiser des oxydes
transparents semi-conducteurs avec des propriétés d’absorption et de réflexion infrarouge
optimales, (ii) optimiser les propriétés de transmission des suspensions obtenues dans le visible, soit
en adaptant l'indice de réfraction des TCOs existant en les encapsulant dans des écorces d’indice de
réfraction intermédiaire entre les particules et le milieu dispersant, soit en diminuant la taille des
particules en suspension.

Parmi les matériaux envisagés pour les particules dispersées, I'oxyde de zinc (ZnO) dopé de
type n est un excellent candidat grace a ses propriétés d’absorption et de réflexion limitées aux
domaines de l'ultraviolet (UV) et de I'infrarouge (IR). Des travaux antérieurs menés au sein de notre
équipe de recherche ont d’ailleurs montré la possibilité d’obtention de particules de ZnO dopé a
I"aluminium ou au gallium avec des propriétés d’absorption et de réflexion infrarouge intéressantes.
En outre, de par le fort écart entre I'indice de réfraction du ZnO (nz,o = 2) et celui des matrices
polymeéres (nyoymere = 1,4), la problématique liée a la diffusion des particules en suspension doit étre
traitée.

Dans la littérature, les particules de ZnO dopé de type n sont généralement obtenues par
dopage aliovalent avec un cation trivalent A**, Ga** ou In*". Le développement récent des procédés
de chimie douce a permis d’augmenter les taux de substitution en ion dopant de tels matériaux : ces
procédés sont donc, a priori, ceux qui permettent d’avoir une efficacité d’absorption et de réflexion
dans le proche IR optimale. Parmi ces différentes méthodes développées, un procédé de synthése
par précipitation dans le diéthylene glycol (DEG) a attiré plus particulierement notre attention. |
permet d’obtenir a basse température des particules d’oxyde de zinc nanostructurées, et ce dans un
milieu de synthése réducteur favorable a la formation de défauts de type n.
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Le présent manuscrit est découpé en deux principaux chapitres de résultats : un premier
chapitre consacré a la synthese et la caractérisation des particules de ZnO dopé, puis un second

chapitre dédié a lI'optimisation des propriétés de transmission dans le visible des suspensions
obtenues.

Dans le premier chapitre, nous montrerons la grande versatilité offerte par les voies de
synthése polyols en vue d’accéder a différentes tailles et morphologies de particules de ZnO. Une
démonstration sur I'origine de la distorsion de la structure de ZnO, qui apparait pour la plupart des
composés de type wiirtzite, sera également tentée a travers la proposition d’'un modéle. Le procédé
de synthése en milieu DEG sera ensuite étendu a la synthése de particules de ZnO dopé au gallium.
Les particules ainsi élaborées seront caractérisées et comparées aux particules de ZnO non dopé du
point de vue de leur structure, de leur morphologie, ainsi que de leurs propriétés optiques. Enfin,
une corrélation entre la densité électronique et la concentration en ions dopants sera mise en
évidence.

Dans le second chapitre, deux stratégies d’optimisation de la transmission dans le visible
seront exploitées. La premiére consistera en I'encapsulation des particules par un matériau d’indice
de réfraction intermédiaire entre celui du ZnO et celui du milieu dispersant. Le second volet traitera
de la stabilisation de dispersions colloidales de ZnO par adsorption d’agents stabilisants en surface
des particules.

Cette étude est précédée d’une partie bibliographique dans laquelle sont introduite des
notions essentielles relatives a l'isolation thermique des vitrages, puis présentée les différentes
familles de matériaux envisageables pour l'isolation. Le choix de I'oxyde de zinc ainsi que la voie
d’élaboration retenue seront justifiés a travers cet état de I'art. Des notions relatives aux dispersions
colloidales de ces particules seront également introduites.
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I. Introduction bibliographique
I.1. Parametres descriptifs de I'isolation thermique d’un vitrage

I.1.1. U'isolation thermique : chiffres clés et enjeux

La maitrise de la consommation d’énergie est un enjeu majeur du développement durable.
La consommation des batiments résidentiels et tertiaires en France représente une part importante
des dépenses énergétiques du pays. L’accroissement du parc des batiments, la diffusion de nouveaux
besoins a forte consommation (micro-informatique, climatisation, etc.) sont autant de facteurs qui
poussent a une hausse de consommation. Cependant, aprés une hausse moyenne de 1,5 % par an de
1990 a 2001, la consommation est stabilisée depuis 2001 [1]. Cette stagnation de la consommation
s’explique par une amélioration de la performance énergétique des batiments. Néanmoins, des
progres restent a faire. D’ici 2020, I'Etat s’est fixé pour objectif de diminuer la consommation des
batiments résidentiels et tertiaires de 38 %. En vue d’atteindre ces objectifs, une des stratégies est de
renforcer I'isolation thermique des batiments. En effet, les ouvertures de baies vitrées représentent
en moyenne 15 % des déperditions thermiques d’une maison de plein pied et jusqu’a 40 % pour un
appartement [2] (Fig. I.1). Ce projet de these s’inscrit dans ce contexte et vise a trouver une nouvelle
approche pour l'élaboration de revétements transparents et isolants thermiques associés aux
vitrages.

air renouvelé

=20 %

toiture
=30 %

=25 %

ponts =1 %
thermiques
=5 %

© ADEME / Graphies (38)

Fig. I.1 - Localisation des pertes énergétiques par transferts thermiques dans une maison [3].

I.1.2. Modes de transfert de chaleur a travers une paroi séparant deux ambiances
thermiques

1.1.2.a.Les différents modes de transfert
Lorsque I'on considére une paroi vitrée séparant deux ambiances thermiques, il se produit
des échanges thermiques au travers de la vitre. Le transfert thermique peut alors étre décrit comme
la superposition de trois modes fondamentaux : la convection, la conduction et le rayonnement
thermique [4, 5] (Fig. 1.2).
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La conduction est un processus de propagation de la chaleur par contact direct entre les
particules d’un corps ou entre des corps ayant des niveaux énergétiques différents et donc des
températures différentes. Elle est régie par le coefficient de conduction thermique du milieu : ici, les
parois de batiments.

La convection est un processus de transfert thermique déterminé par le mouvement des
particules élémentaires d’'un fluide (liquide ou gaz) entre des zones ayant des températures
différentes. Ce mouvement entraine le mélange des particules fluides. Le transfert par convection est
régi par le coefficient de conduction thermique du milieu, le coefficient de dilatation du fluide en
contact a température ambiante, la viscosité, la masse volumique et la capacité thermique massique
du fluide a pression constante.

Le transfert par rayonnement est une forme particuliére de transfert thermique dans lequel
le porteur d’énergie n’est plus représenté par des particules de matiere mais par des ondes
électromagnétiques (rayonnement) ayant pour origine I’agitation atomique a la surface du corps. Un
corps chaud peut transférer par rayonnement sa chaleur a un corps froid distant. Ce transfert est
notamment dépendant de I'émissivité du corps chaud. L’émissivité d’un matériau rend compte de la
capacité de ce dernier a réémettre sa chaleur par rayonnement thermique.

Froid Chaud
Transfert de chaleur par Froid Chaud 4
conduction
Transfert de <:-
= chaleur par (—=m
e convection L
Froid | - Chaud L— |_I - Transfert de [—]
Vent chaleur par
rayonnement

Fig. 1.2 - Schématisation des trois modes de transfert.

1.1.2.b.Facteur de qualité d’isolation thermique
Il existe plusieurs indicateurs qui permettent de qualifier Iisolation thermique d’une paroi
soumise, de part et d’autre, a deux ambiances thermiques différentes [6].

L'indicateur le plus utilisé est le coefficient de transmission thermique a travers une paroi
vitrée noté K (ou U). Il correspond a la quantité de chaleur qui traverse une paroi par unité de surface
et est exprimé en W.m™.K™. Concrétement, pour une paroi dont le coefficient U est de 3 W.m2.K?, il
faut produire 3 W/m? pour compenser une différence de température de 1°C entre l'intérieur et
I'extérieur. Ce coefficient, déterminé par des mesures suivant la norme ISO 10292 ou la norme
européenne preN 673, est donné par la formule :

(1.1)

Dans cette équation, h, représente le coefficient d’échange thermique superficiel extérieur qui est
notamment fonction de la vitesse du vent (qualité de convection) prés du vitrage. h; est la
conductance thermique totale du vitrage qui dépend de la nature et de I'épaisseur des lames de gaz
contenues dans le vitrage (épaisseur de gaz immobile entre les différentes couches constitutrices du
vitrage), de I'’émissivité de chacune des faces internes du vitrage, de la résistivité thermique et de
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I’épaisseur des différents matériaux qui composent le vitrage. Enfin, h; représente le coefficient
d’échange thermique superficiel intérieur en fonction de la conductance radiative et convective de la
surface de verre.

1.1.3. Transfert lié aux propriétés de transparence d’une paroi vitrée

1.1.3.a.Transmission des rayonnements solaires a travers les vitrages : un apport
thermique additionnel

Une vitre est transparente a une fraction du rayonnement solaire, et cela a des
conséqguences au niveau des transferts thermiques. En effet, une fenétre bien exposée peut offrir par
exemple un apport thermique additionnel grace au rayonnement solaire. Cet apport thermique peut
d’ailleurs étre supérieur a I'ensemble des déperditions thermiques au travers de cette méme vitre. Le
rayonnement solaire peut donc, sur les parois vitrées, étre un facteur important du contréle de la
température intérieure des batiments. Du Soleil, il nous parvient a la surface de la Terre
principalement les ultraviolets (UV), les rayons du visible et de l'infrarouge (IR). Les ultraviolets
représentent 5 % de I'énergie solaire frappant le sol, alors que les rayons du visible et infrarouges
représentent respectivement 45 % et 55 % (Fig. 1.3).

1400

A
Rayons Infrarouges Radars, F"E 1000 |- I I
gamma (1R) micro- S |
ondes o / h
g4 102 10 10°%) l1o* 10* 102 1 107 1w* E |
Longueur donde en mitres |\ 2 omp } '
Domaine du visible \
] 200 | / /
¥
0 -+
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm 1 2 3
Longoesr fudejonamonitei] Longueur d’onde (um)

Fig. 1.3 — Spectre électromagnétique et densité de puissance spectrale du Soleil (spectre standard AM1) en
fonction de la longueur d’onde [7] atteignant la surface de la Terre.

Pour apporter une isolation solaire, il faut donc limiter le transfert de ces rayonnements.
Cependant, dans une application de type vitrage, I'objectif est a priori d’offrir une transparence
lumineuse (TL, définie comme la transparence aux rayonnements visibles) la plus élevée possible ; on
ne peut donc pas jouer sur ce parametre. Nous verrons qu’'une facon de limiter les transferts
thermiques par radiation serait donc de provoquer la réflexion des rayonnements infrarouge par des
films additionnels déposés sur la surface du verre.

Les conséquences des transferts de chaleur par transfert des rayonnements solaires sont,
dans notre quotidien, facilement palpables. En effet, lors de journées ensoleillées, les parois vitrées
vont transmettre les rayons du visible et du proche infrarouge du soleil qui vont étre confinés a
I'intérieur d’'une piece en étant absorbés puis réémis par différents objets (mobilier, armature
métallique,...) dans la gamme du rayonnement thermique (5-20 um en longueur d’onde), soit dans la
gamme de rayonnements susceptibles de chauffer un corps. Ce phénoméne va provoquer
notamment par convection entre les objets en échauffement et l'air, un échauffement de
I'atmosphere de nos intérieurs. Ce phénomene, appelé effet de serre, aura donc tendance a élever
significativement la température ambiante et peut entrainer une surconsommation de Iair
conditionné.
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1.1.3.b.Facteurs de qualité d’isolation « solaire »

Le facteur solaire (FS ou g) peut étre vu comme le pendant du facteur d’isolation thermique
U au niveau de lisolation « solaire ». Il représente la quantité d’énergie solaire, exprimée en
pourcentage, que l'on retrouve derriere un systéeme verrier exposé au rayonnement solaire. Le
facteur solaire est égal a la somme du pourcentage de flux transmis et des flux absorbés et réémis a
I'intérieur du batiment. Plus le facteur solaire est petit, plus les apports sont faibles et donc plus la
vitre est « isolante ». Dans la littérature, nous voyons qu’il est difficile de concilier une bonne
isolation thermique (g petit) et une bonne transmission dans le visible. Parmi les vitrages
commercialisés par la société Saint-Gobain, la valeur de g pour un vitrage spécifique a l'isolation
solaire (SGG Cool Lite SKN®) est de 0,33 contre 0,87 pour un vitrage classique (SGG Planilux®),
cependant la transmission lumineuse est diminuée de 30 % avec I'utilisation du vitrage isolant [8].

D’un point de vue purement pratique, il est possible de poser un facteur de qualité basé sur
des mesures optiques. Comme nous |'avons vu précédemment (cf. 1.1.3.a), une isolation efficace des
vitrages ne peut se faire qu’en faisant barriere aux rayonnements infrarouge, une baie vitrée servant
par nature a transmettre les rayonnements visibles. Dans la suite de ce manuscrit, nous appellerons
facteur de qualité rayonnement (FQR) le facteur égal au rapport de la transmission dans le visible sur
la transmission dans l'infrarouge :

_ T(400 — 8007m)
(800 — 2000 7m)

FOR (1.2)

Le FQR un facteur de qualité arithmétique et non plus énergétique. Il informe directement de la
qualité d’un vitrage puisqu’il considére a la fois les notions de transparence de la vitre et d’isolation
thermique. Plus le FQR sera grand, meilleures seront les propriétés des vitrages.

I.2. Des modes de transfert thermique/solaire a une stratégie d’isolation
Les phénomenes optiques a la traversée d’un matériau peuvent étre classés en un nombre
réduit de phénomeénes (Fig. 1.4) [9, 10].

Lumiére
incidente

Réflexion
Transmission

Fig. 1.4 - La propagation de la lumiére a travers une paroi.

Au contact du milieu, une partie de la lumiere incidente est réfléchie : c’est le phénomeéne de
réflexion. Cette réflexion peut étre spéculaire dans le cadre d’un faisceau collimaté sur une surface
plane ou diffuse dans les autres cas. La partie de la lumiére qui n’est pas réfléchie est propagée dans
le matériau. Lors de cette propagation, I'onde lumineuse est tout d’abord réfractée. Puis, il peut se
produire des phénomeénes d’absorption et de diffusion (diffusion due a des défauts, des impuretés
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ou méme des particules en inclusion) qui atténuent le signal transmis en sortie du matériau. Enfin,
une partie de l'onde absorbée peut étre réémise par des phénomeénes de luminescence (cas
particulier des matériaux luminescents a désexcitation radiative) ou transfert par convection (suite a
I’échauffement d’un matériau par désexcitation par phonons) ou enfin, par rayonnement thermique
(décrit par I'émissivité du corps considéré).

D’'un point de vue énergétique, en considérant un matériau non luminescent et en
considérant les absorptions réémises comme transmises, I'intensité lumineuse incidente est égale a
I'intensité des intensités réfléchie, absorbée, diffusée et transmise. Ainsi, pour un milieu matériel
non luminescent, on peut définir la relation suivante :

R+A+D+T =1 (1.3)

avec A la fraction de lumiere absorbée, R la fraction de lumiere réfléchie, D la fraction de lumiere
diffusée et T la fraction de lumiere transmise.

Nous avons vu précédemment que l'isolation thermique des vitrages est liée notamment au
facteur solaire et au facteur de qualité FQR, préalablement défini. Les vitrages doivent, dans le cas
idéal, rester entierement transparents dans le domaine du visible et parfaitement opaques dans le
domaine des rayonnements infrarouge (cf. 1.1.3.a). D’aprés I’équation 1.3, il est possible de limiter
cette transmission dans l'infrarouge en jouant sur trois facteurs: I'absorption, la diffusion et la
réflexion du matériau.

1.2.1. Isolation par absorption
L’absorption est liée a la quantité de matiere traversée par une loi de type Beer-Lambert. La
transmission en sortie du matériau s’en trouve diminuée suivant la relation :

T = exp[— %} (1.4)

ou k est la partie imaginaire de I'indice optique du matériau et / I'épaisseur de matiére traversée. Il
est a noter que le coefficient d’absorption S, est défini par I'’équation :

_ 4k

Stl
A

(1.5)

Améliorer l'isolation des vitrages en jouant sur les propriétés d’absorption implique de
travailler sur des épaisseurs traversées (/) de film conséquentes.

Cependant, I'émissivité d’'un corps augmente parallelement avec l'augmentation de
I'absorptivité de ce dernier. En effet, en considérant un corps quelconque, dont les propriétés
différent peu d’un corps noir, placé dans une enceinte portée a la température 6, et en équilibre
thermique avec cette enceinte, la loi de Kirchhoff [4] indique que I'émissivité d’un corps est égale a
son coefficient d’absorption (loi de conservation de I'énergie). Ainsion a :

S (A)=¢&(A) (1.6)
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ou g(A) est le coefficient d’émissivité et S,(A) le coefficient d’absorption. Pour chaque longueur
d’onde A, le corps absorbe une partie du rayonnement E(A) qu’il recoit et émet un rayonnement
propre E(A)*, avec conservation directionnelle de I'onde considérée. Le coefficient d’émissivité est
ainsi défini par :

E"(A)

8(1) ZM (1.7)

Le corps émet pour chaque longueur d’onde un rayonnement égal au rayonnement émis par un
corps noir porté a la méme température multiplié par le coefficient d’absorption du corps considéré.

Cette loi indique donc que pour une paroi assimilable a un corps noir en équilibre thermique
avec le milieu environnant, l'isolation par absorption est totalement inefficace puisque suivie de
réémission aux mémes directions et mémes longueurs d’onde. Cependant, il est clair qu’un corps
réel ne va pas se comporter tel un corps noir idéal, puisque I'absorption va étre suivie d’une part
importante de relaxation par phonons (avec donc échauffement) et donc de maintien en équilibre
avec le milieu extérieur par convection et non uniquement par réémission de rayonnements. La
réémission rayonnée se fera tres principalement dans le domaine des infrarouges thermiques (de
longueur d’onde supérieure a 5 um, pour des corps de température proche de la température
ambiante).

Afin d’utiliser des films absorbeurs infrarouge pour isoler thermiquement les vitrages, une
stratégie pour limiter le transfert de chaleur par réémission dans l'infrarouge thermique, est par
exemple, d’intercaler entre la vitre et le film absorbeur un gaz (air) libre de convection.

1.2.2. Isolation par diffusion

La diffusion est le phénomene par lequel un rayonnement, comme la lumiére se propageant
dans un milieu quelconque, est dévié dans de multiples directions par une interaction avec des objets
(inclusions) d’indices de réfraction différents de celui du milieu de propagation [9, 10]. En ce sens, le
phénomeéne de réflexion peut étre également associé a de la diffusion « arriére » et « spéculaire »
(répondant aux lois de géométrie optique de Snell-Descartes).

Il existe deux théories descriptives des phénomenes de diffusion suivant la taille des
diffuseurs qui entrent en jeu : diffusion de Rayleigh et diffusion de Mie.

Lorsque la taille des particules est petite devant les longueurs d’onde du visible, typiquement
inférieure a quelques dizaines de nanometres, on parle de diffusion de Rayleigh. La lumiére incidente
est diffusée de maniere isotrope dans toutes les directions.

Lorsque la taille des particules devient égale ou supérieure au dixieme de la longueur d’onde,
on parle de domaine de diffusion de Mie. La répartition spatiale de la lumiere diffusée n’est plus
isotrope et dépend fortement de la forme des diffuseurs (sphéres, cylindres, plaquettes,..) et de leur
taille. Plus le diametre d’un diffuseur sphérique augmente, plus la lumiere est diffusée vers I'avant,
plus le diagramme de diffusion devient lobé et certaines directions sont alors privilégiées (Fig. I.5).
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Fig. 1.5 — Diffusion isotrope de Rayleigh (a) et diffusion vers I’'avant de Mie (b).

L'intensité diffusée isotrope (Rayleigh) est inversement proportionnelle a la puissance 4 de la
longueur d’onde et proportionnelle au diameétre des particules a la puissance 6 (équation 1.8). En
effet, dans le cas d’un faisceau incident de lumiére non polarisé |, diffusé par un seul diffuseur,
I'intensité de la lumiére diffusée Is est donnée par [11] :

2

4 6 2
I, :IogﬁTa4 " - (1+cos* 6) (1.8)
2r° A \m”+1
Cette équation prend en considération une mesure effectuée a une distance r du diffuseur, 6
est I'angle entre le faisceau incident et la direction du faisceau diffusé, a est le diamétre de la
particule diffusante, A est la longueur d’onde de I'onde incidente et m est I'indice de réfraction relatif
de la particule donné par:

m=-—= (1.9)

ou n, est I'indice de réfraction de la particule et n,, est I'indice de réfraction du milieu environnant.

Pour une lumiere incidente blanche, le bleu sera donc beaucoup plus intensément diffusé
que le rouge (Fig. I.6). C’'est ainsi que s’explique le bleu du ciel, ou les centres diffuseurs sont les
molécules d’oxygeéne et d’azote (diametre de I'ordre de 0,1 nm) éclairées par la lumiere solaire. De
plus, si le nombre de diffuseurs décroit, I'effet décroit aussi. C'est pourquoi, lorsque I'on monte en
altitude, la concentration en diffuseurs contenus dans I'atmosphere décroissant, la diffusion de la
lumiére solaire s’amenuise et le ciel s'obscurcit lentement jusqu’a devenir noir pour les astronautes.
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Fig. 1.6 - Diffusion de la lumiere par des particules dont la taille est inférieure au dixieme de la longueur d'onde.
L'intensité diffusée, proportionnelle a 1/ )\4, est plus importante dans le bleu que dans le rouge [7].
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Lorsque de la lumiére parvient a des centres diffuseurs de taille plus importante (a partir d’'un
diametre égal au dixieme de la longueur d’onde), les couleurs que ceux-ci renvoient (diffusent) sont
plus variées que le simple bleu de Rayleigh. La diffusion de Mie, alors descriptive du phénomeéne,
dépend peu de la longueur d’onde : la lumiere diffusée présente une couleur sensiblement identique
a celle de la lumiére incidente.

Dans le cas de la théorie de Mie, la dépendance de l'intensité diffusée avec la taille des
centres diffuseurs est complexe et rarement explicitée dans la littérature. Néanmoins, le calcul du
coefficient d’extinction pour des sphéres a été proposé par Mie.

Le coefficient d’extinction Q; est fonction de la taille des particules, de la longueur d’onde,
mais aussi des indices de réfraction de la particule et du milieu extérieur [12]. Lorsque I'on simule
I’évolution du coefficient d’extinction Qg avec le parametre de taille r,/A (ou r, est le rayon des
particules), la fonction résultante est décrite par une sinusoide amortie (Fig. 1.7) qui atteint un
premier maximum pour a =A/10 (r,/A =0,2).

Coefficient d’extinction, Q;
w
T

| | l | L l l | l
o1 02 03 04 05 06 07 08 09

rp/A

Fig. 1.7 — Courbe modélisant le coefficient d’extinction Q¢ a une longueur d’onde de 550 nm pour une particule
de TiO, d’indice optique 2,7 dispersée dans une huile d’indice optique 1,5 [10].

Dans le cas du régime de Rayleigh (r,/A <0,2), Q; augmente nettement avec 1/A, confirmant
ainsi le fait que le bleu diffuse plus que le rouge pour un tel régime. Dans le cas du régime de Mie
(ro/A 20,2), Q¢ évolue peu avec la longueur d’onde (la sinusoide étant rapidement amortie apres le
premier maximum atteint pour r,/A = 0,2) : I'intensité lumineuse diffusée est globalement identique
quelle que soit la longueur d’onde.

Enfin, l'intensité de la lumiere diffusée augmente avec la différence entre les indices de
réfraction du centre diffuseur et du milieu d’accueil (m augmente dans I'équation 1.9). Ainsi, les
peintures blanches modernes contiennent des particules d’oxyde de titane TiO, choisi pour son
indice de réfraction tres élevé (n = 2,7) comparé a l'indice du liant qui les entoure (n = 1,5). Ces
diffuseurs sont le siege d’une forte diffusion de Mie et produisent une couleur blanche éclatante. Par
contre, les nuages sont d’un blanc moins intense (ils gardent un caractére translucide) car les
gouttelettes d’eau qui y constituent les diffuseurs (diffuseurs de Mie) ont un indice plus faible
(n=1,3) et sont entourées d’air (n = 1).
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Dans tous les cas, la dépendance des lois de diffusion (Rayleigh ou Mie), et notamment en
fonction de la longueur d’onde, montre I'impossibilité de proposer un matériau a la fois opaque aux
infrarouges (en tant que barriere diffusante) et transparent dans le domaine du visible. Autrement
dit, les aspects diffusifs produiront une opacité indésirable dans le domaine du visible avant d’avoir
des effets bénéfiques dans le domaine des infrarouges.

1.2.3. Isolation par réflexion

Lorsque la taille des diffuseurs est trés grande devant la longueur d’onde (c’est le cas lorsque
la lumiére rencontre la surface d’un film), les lois de I'optique géométrique sont applicables. Les
propriétés optiques d’un film mince assimilable en premiére approximation a une interface
matériau/milieu extérieur, sont caractérisées par la réflectivité R et la transmittance T de cette
interface. Dans le cas d’une incidence normale (c'est-a-dire dans le cas d’une lumiére colimatée et
perpendiculaire a l'interface), R et T dépendent de I'indice complexe 7i; = n; + k; du matériau ainsi
que de l'indice n, du milieu extérieur [11]:

(n1 - )2 + k12

R=
(n, +n,) +k

doi r=_—dmmh (1.10)
(n, +n,)" +k

La réflectivité prend en compte |'aspect absorbant du matériau par l'intermédiaire du
coefficient k; et est d’autant plus importante que la différence d’indice de réfraction entre le
matériau et le milieu extérieur est grande. A l'interface milieu extérieur/matériau, le bilan des flux
lumineux donne R+ T=1.

Les procédés actuels d’isolation thermique des baies vitrées sont basés sur leur revétement
par des couches fortement réflectives dans l'infrarouge et peu réflectives dans le domaine du visible.

I.3. Les familles de matériaux pour l'isolation des vitrages

1.3.1. Modéle de Drude-Lorentz : matériaux a fréquence plasma

Les propriétés optiques d’un matériau peuvent étre décrites en identifiant les électrons a des
oscillateurs harmoniques simples qui, sous I'effet d’'un champ électrique (lumiere source), oscillent
autour de leur position d’équilibre [9, 13]. Le modele de Lorentz permet de décrire "absorption
sélective en longueur d’onde par les électrons liés du matériau, c'est-a-dire les électrons soumis au
potentiel des noyaux (force de rappel). Ce modele s’applique surtout aux matériaux isolants ou tous
les électrons sont liés. Pour les métaux ou les semi-conducteurs dopés, ou les électrons de
conduction peuvent étre considérés comme libres, il faut appliquer le modele de Drude, cas
particulier du modeéle de Lorentz sans force de rappel. Dans ce modele, les électrons libres du
matériau sont assimilés a un gaz électronique et leur comportement est décrit par une fonction
diélectrique complexe e(w) dont les parties réelle et imaginaire sont définies par :

2 2
E@=e.(1-70) et )=

. (1.11)
waw'T
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ou &, est la permittivité a haute-fréquence (sans unité), w, la fréquence plasma, w la fréquence de
I'onde source, T le temps de relaxation (temps moyen entre deux collisions électrons-phonons), m.
la masse effective de I'électron (kg) et e sa charge (C). La fréquence plasma, qui correspond a la
fréquence de résonance pour laquelle les électrons vont vibrer de maniere collective, est donnée par
la relation :

Ne?
®, =——+ (1.12)
EEM,

avec N le nombre de charges libres par unité de volume (m?) et g, la permittivité du vide (F.m™). Le
temps de relaxation est lié a la mobilité des porteurs p par la relation :

l_ e
T um,

(1.13)

La fréquence plasma peut étre assimilée a une fréquence de coupure. Pour des fréquences
inférieures a la fréquence plasma (w < wp et € < 0), 'absorption est forte. L'onde s’amortit et est
pratiguement totalement réfléchie. Pour des fréquences supérieures a la fréquence plasma (w > wp
et €’ > 0), le matériau est transparent et il y a propagation de I'onde électromagnétique (Fig. 1.8).
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Fig. 1.8 — Variation de la fonction diélectrique e(w) d'un gaz d'électrons libres au voisinage de la fréquence
plasma [9].

Par ailleurs, les parties réelle et imaginaire de la fonction diélectrique sont reliées a I'indice
optique complexe 7i = n + ik du matériau par les relations suivantes [11] :

g=n"+k’ £"=2nk (1.14)
2 "2 ! 2 "2 _ !
n:\/\/g +;: +e€ k:\/\/e +28 £ (1.15)

22



avec n l'indice de réfraction, k le coefficient d’extinction ou d’absorption.

Il est ainsi possible de modéliser I'évolution des indices optiques avec la longueur d’onde
pour une fréquence plasma w, donnée (soit une longueur d’onde plasma A, donnée). Cette
modélisation est réalisée a mobilité et permittivité haute fréquence fixées.

La Fig. 1.9 présente |’évolution des indices n et k pour un matériau de longueur d’onde
plasma A, de 1 um, de permittivité a haute fréquence égale a €, = 4 (n, = €, = 2) et dont les porteurs
libres ont une masse effective m¢ = 0,3 m.. [14] et une mobilité de 20 cm?/(V.s) [15], c'est-a-dire pour
des paramétres proches de ceux proposés dans la littérature sur des phases ZnO dopé de type n. La
fréquence plasma se matérialise par une augmentation brutale du coefficient d’extinction k couplée
a une diminution de I'indice de réfraction n (Fig. 1.9). A la longueur d’onde plasma, les indices n et k
sont par définition égaux (équation 1.15). Pour de grandes longueurs d’onde, le matériau devient tres
opaqgue aux rayonnements a la fois par absorption (k trés élevée) et, lorsqu’il est mis en forme sous
forme de film mince, par réflexion (équation 1.10).
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Fig. 1.9 - Evolution des indices n et k en fonction de la longueur d'onde pour Ap =1 um.

1.3.2. Modéle de bandes : métaux, semi-conducteurs et isolants

Nous venons de voir I'intérét des matériaux a fréquence plasma pour faire barriere aux
rayonnements de grandes longueurs d’onde (dans notre cas les rayonnements infrarouge).
Néanmoins, il est nécessaire d’introduire de nouvelles notions basées sur le modeéle de bande qui
permettent d’illustrer I'absorption relative aux transitions électroniques au sein d’'un matériau. Ce
phénoméne peut notamment affecter les propriétés de transmission du matériau dans le visible.

Dans un solide, on ne parle plus de niveaux d’énergie discrets accessibles aux électrons, mais
de bandes d’énergies (avec une certaine dispersion en énergie). En effet, pour un atome isolé, les
électrons sont sur des niveaux d’énergie quantifiés. La création d’'une simple molécule conduit par
levée de dégénérescence a des niveaux liants et anti liants (orbitales moléculaires) a partir des
orbitales atomiques de valence des atomes liés. Quand un solide est formé, ces niveaux discrets se
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densifient pour former une bande d’énergie continue. Les états liants, de plus faible énergie, se
regroupent pour former la bande de valence et les électrons situés dans cette bande contribuent a la
cohésion locale du cristal. Les états anti liants, de plus haute énergie, vont quant a eux former la
bande de conduction du matériau et les électrons qui la peuplent sont dits délocalisés [9, 16].

Les propriétés optiques du matériau dépendent du remplissage des bandes par les électrons
(Fig. 1.10). Dans le cas d’'un métal, la bande de conduction est partiellement remplie et la conductivité
est donc élevée (forte concentration d’électrons délocalisables). Dans le cas d’un isolant ou d’un
semi-conducteur, la bande de conduction est vide car au-dessus de I'énergie de Fermi. Un électron
doit au moins recevoir I'énergie équivalente a la valeur de la largeur de bande interdite séparant
bande de valence et bande de conduction (énergie de gap) pour pouvoir effectuer une transition vers
la bande de conduction et conférer au matériau un caractere semi-conducteur. Cette énergie de gap
(Ey) est liée a la longueur d’onde 4, par la relation :

E, =— (1.16)

oU h est la constante de Planck et c la vitesse de la lumiéere. La distinction entre isolant et semi-
conducteur réside uniquement dans la valeur de la largeur de la bande interdite, c’est a dire dans
I’énergie d’activation nécessaire pour franchir ce gap. Par convention, on parle d’isolants pour des
valeurs de bande interdite supérieures a 3 eV.

Le coefficient d’absorption (&) pour cette transition est calculé d’apres la relation [17, 18]:
2 —
(hv)' =B(hv-E,) (1.17)

ou hv est I'énergie du photon, B une constante et £, I'énergie de gap.

Energie de gap (E,)

Energie (eV)

Bande de valence

Métal Isolant / Semi-conducteur

Fig. 1.10 - Schéma de bandes de matériaux métalliques, semi-conducteurs et isolants.

Concernant la couleur de corps des matériaux, elle provient de I'absorption ou non des
longueurs d’onde du visible (1,5 - 3 eV) qui peut étre décrite a partir du modele de bandes. Pour un
métal, ou il y a superposition de la bande de valence et de la bande de conduction, une faible énergie
suffit a créer un mouvement électronique. Toutes les longueurs d’onde pénétrant le matériau sont
absorbées. L'éclat métallique confere cependant un aspect « brillant » aux métaux [19]. Dans le cas
des isolants et des semi-conducteurs, seuls les photons d’énergie supérieure a celle de la bande
interdite sont absorbés. Pour les isolants, le gap est supérieur a 3 eV, la lumiére de la gamme du
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visible ne permet donc pas I'excitation d’électrons vers la bande de conduction. Conséquemment, les
isolants sous forme pulvérulente sont « blancs », ou du moins ne présentent pas de couleur
provenant de transitions électroniques au travers du gap. Un matériau isolant sous forme massive et
exempt de centres diffuseurs est transparent au visible.

1.3.3. Comparaison des propriétés optiques des métaux et des TCOs
Les propriétés optiques des métaux et des semi-conducteurs peuvent étre comparés a
travers les modeles précédents a partir de leur nombre de porteurs et de leur couleur de corps.

Les métaux possedent a température ambiante une importante concentration en électrons
libres (10> & 10** cm™®[11]) qui place leur fréquence plasma dans 'UV. Pour donner quelques
exemples, les métaux alcalins (Li, Na, K, Rb, Cs) ont des fréquences plasma entre 150 et 350 nm
[13, 20]. Les métaux a valence multiples (Mg, Al) ont des fréquences plasma entre 80 et 120 nm [13].
L'argent, qui est le métal le plus couramment utilisé pour des applications de vitrage, a une
fréquence plasma de 330 nm [11] (Fig. 1.11). Avec ce positionnement de fréquence plasma, les
métaux sont opaques aux rayonnements du visible et de I'infrarouge et présentent, selon I'équation
1.10, une forte réflectivité expliquant leur I'éclat métallique [19]. Concernant leur couleur de corps,
nous avons vu qu’un métal absorbe toutes les longueurs d’onde du visible. L'absorption liée aux
transitions électroniques ainsi que la réflectivité liée a la fréquence plasma posent probléme dans le
domaine du visible pour des applications de type vitrage puisque, la transparence de la vitre n’est
assurée que par l'extréme finesse des films métalliques déposés. Selon la loi de Beer-Lambert,
I’'absorption augmente avec la concentration en particules absorbantes, soit avec I'épaisseur de film.
Afin de limiter I'absorption dans l'infrarouge, la stratégie serait de travailler sur des films tres fins
(épaisseur égale a une dizaine de nanometres) placée entre deux films diélectriques [21, 22, 23]. Ce
systéme de multicouches permet de conserver une assez bonne transparence de I'ensemble.
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Fig. 1.11 - Réflectivité d'un film d'argent [24].

Dans les semi-conducteurs, un dopage est nécessaire pour générer une conduction
électronique satisfaisante a température ambiante. Un dopage aliovalent provoquera I'apparition de
porteurs libres afin de conserver I'électroneutralité du matériau. Si la charge de compensation est un
électron, le semi-conducteur est dit de type n, si la charge de compensation est un trou, le
semi-conducteur est dit de type p (Fig. 1.12). Les semi-conducteurs dopés ont des concentrations en
électrons libres inférieures a ceux des métaux (10'® a 10** cm™, & température ambiante [11]) et
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donc une fréquence plasma beaucoup plus haute en longueur d’onde. La couleur de corps d’un
semi-conducteur est, quant a elle, déterminée par la valeur de I’énergie de gap. Si le matériau a une
énergie de gap de l'ordre de 3 eV, comme c’est le cas pour I'oxyde de zinc, on aura une absorption
dans l'ultraviolet et une bonne transparence dans le visible. Il existe une classe particuliere de
semi-conducteurs qui réunit les propriétés de transparence a celle de conduction électronique : les
TCO (Transparent Conductive Oxides) ou oxydes transparents conducteurs. Présentant des
concentrations en électrons libres de I'ordre de 10* a 10** cm™ [25, 26], les TCOs ont une fréquence
plasma dans l'infrarouge, voire le proche infrarouge (NIR).

Bande de conduction Bande de conduction Bande de conduction

Semiconducteur Semiconducteur Semiconducteur
idéalement dopé p intrinséquement idéal idéalement dopé n

Fig. 1.12 - Schéma de la position des défauts dans le gap.

1.3.4. Les différentes familles de TCOs

Les propriétés originales des TCOs laissent envisager une large gamme d’application. Depuis
la réalisation en 1907 du premier film conducteur d’oxyde de cadmium (CdO) par Badeker [27], les
TCO suscitent I'intérét de nombreux chercheurs. Des études sont encore menées sur le CdO bien
gu’il soit hautement toxique [28]. Parmi les TCOs les plus fréquemment utilisés a I'heure actuelle on
distingue trois grandes familles a base de composés binaires : oxyde de zinc (ZnO), oxyde d’étain
(Sn0,), ou bien oxyde d’indium (In,03) [25, 26, 29]. Ces oxydes cristallisent dans des groupes
d’espace différents : P63mc pour ZnO, P4,mnm pour SnO, et la-3 pour In,05 (Fig. 1.13).

D’un point de vue empirique, on remarque que les cations métalliques de ces oxydes ont la
méme structure électronique (n-1)d*°ns’. Il faut savoir que, dans ces oxydes, les orbitales 2p de
I’oxygéne constituent majoritairement la bande de valence et que les premieres orbitales vides des
cations métalliques constituent le bas de la bande de conduction [30]. L'utilisation d’éléments
métalliques présentant une configuration électronique avec des couches d partiellement remplies
serait responsable de la création de phénomeénes d’absorption dans le visible par transition
électronique intra-atomique (transition d-d) au sein de ces éléments. Enfin, parce que constituée
principalement de I'orbitale ns du cation, la bande de conduction est une bande trés étalée. Or, des
études ont montré que les meilleurs TCOs ont une grande dispersion en énergie de la bande de
conduction permettant une meilleure mobilité des électrons et donc une meilleure conduction
[31, 32].
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Fig. 1.13 - Structures cristallines des TCOs les plus usuels (ZnO, SN0, et In03).

Il existe d’autres matrices que celles citées précédemment dont les cations métalliques
possedent la structure électronique désirée. Les pyrochlores et les pérovskites en sont des exemples.
Cependant, ces structures acceptent facilement des écarts a la stoechiométrie anion-cation et ainsi le
dopage aliovalent peut étre non pas compensé par la création de porteurs libres, mais par des écarts
a la stoechiométrie. De telles structures dont la composition chimique posséde un rapport de
stoechiométrie anion/cation « souple » sont donc a bannir.

Jusqu’a nos jours, la plupart des études sur les TCOs sont basées sur les composés binaires
Zn0, Sn0, et In,0; dopés avec des impuretés (Tableau I.1). Actuellement, le TCO le plus performant
en terme de compromis entre grande transparence, forte conduction électrique et résistance
chimique et mécanique, est I'l'TO (oxyde d’indium et d’étain In,03:Sn) qui, sous forme de film,
possede la plus forte conductivité & température ambiante (10° S/cm pour les meilleurs films
commerciaux) [26] (Fig. 1.14). La résistivité des films étant dépendante du mode de synthese, il est
possible d’obtenir des films ITO avec une conductivité de l'ordre de 10° S/cm en utilisant une
méthode de dépot par ablation laser ou PLD (Pulsed Laser Deposition) [29]. La densité de charge
dans les films ITO est de I'ordre de 10*'cm™, ce qui permet la réflexion de 90 % des rayonnements de
I'infrarouge par positionnement adéquat de la fréquence plasma a la frontiére visible-infrarouge.
Cependant, I'ITO reste colteux a cause de la rareté et du prix de I'indium. Avec des caractéristiques
électriques et optiques qui se rapprochent de I'lITO, I'oxyde de zinc dopé a I'aluminium (ZnO : Al ou
AZ0) ou au gallium (ZnO : Ga ou GZO) apparait comme un bon candidat de substitution. Agura et coll.
ont récemment rapporté des travaux sur des films AZO préparés par PLD avec des résistivités de
I'ordre de 10° Q.cm [33].

Matériau Dopants
Zn0O Al, Ga, B, In, F,Y,V, Sc, Si, Ge, Ti, Zr, Hf
SnO, Sb, F, As, Nb, Ta
In,04 Sn, Ge, Mo, F, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Te

Tableau 1.1 - Récapitulatif des dopants pour les matrices TCO usuelles [25, 26, 29, 34, 35]
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Fig. 1.14 - Résistivités référencées dans la littérature (1970-2000) pour des TCO dopés et non dopés de matrice
binaire de type SnO, (0), In,03 (A) et ZnO (o) [34].

Afin d’augmenter encore la conductivité des TCOs sans dégrader leur transparence, d’autres
stratégies sont a I'étude telles que la réalisation d’oxydes ternaires mais aussi 'utilisation d’une
matrice binaire-binaire ou ternaire-ternaire a partir des composés cités précédemment [29, 34, 36].
Parmi les oxydes ternaires récemment développés, nous pouvons signaler des travaux sur
Zn,Sn0, [37, 38], GalnO3 [39] et In,Sn304, [40]. Il est a noter qu’avec une résistivité de I'ordre de celle
des films ITO et un co(t plus faible que ces derniers, In,Sn3;04, est particulierement prometteur.

Diverses méthodes de fabrication des films TCO sont répertoriées dans la littérature.
Généralement, il s’agit de techniques de dép6t telles que la pulvérisation cathodique, I'évaporation,
le dip-coating, le spin-coating ou encore la CVD (dép6t chimique en phase vapeur) [25, 35].
Cependant ces techniques de dépot restent coliteuses a transférer a grande échelle.

Enfin, les applications des TCOs sont diverses telles que dans I'électronique pour la
fabrication de diodes électroluminescentes organiques (OLED) [41], de cellules solaires [42], de
transistors [43, 44] ou encore de détecteurs de gaz [45]. Une autre application est Ia
fonctionnalisation des vitrages. On retrouve par exemple |'utilisation de TCO pour la réalisation de
vitrages électrochromes [46]. La conductivité électronique pour I'ensemble de ces applications est
réellement un enjeu, les films de TCO étant utilisés comme matériau de transport électronique.
Cependant, dans le contexte de notre étude, a savoir la réalisation de films isolants par absorption ou
réflexion des longueurs d’onde infrarouge, le critere de conductivité surfacique n’est pas un
parametre primordial. Ce qui compte ici, c’est d’assurer via le dopage une forte concentration de
porteurs de charge, de maniere a obtenir une fréquence plasma positionnée a la frontiere visible-
infrarouge afin d’optimiser le facteur solaire de nos matériaux (cf. 1.1.3.b).

1.4. Matériaux et procédés pour 'isolation des vitrages

1.4.1. Procédés d’isolation actuels

Les vitrages a isolation thermique sont majoritairement des vitrages sur lesquels une fine
couche de métaux nobles ou d’oxydes métalliques est déposée par un procédé physique de dépot.
Ainsi, la société Saint-Gobain commercialise des vitrages sur lesquels une fine couche de métaux
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nobles (le plus souvent a base d’argent) est déposée trés principalement par pulvérisation
cathodique tels que les verres Planistar®, Planitherm®, Cool Lite®. D’autres techniques de dépots
chimiques sont possibles : évaporation, dip-coating (Fig. 1.15), spin-coating [47, 48, 49] ou encore
CVD [50]. Dans ce systéme, la couche métallique permet au vitrage de réfléchir les infrarouges. Afin
d’assurer une bonne transmission dans le visible, le film métallique doit étre le plus fin possible. A
I’'heure actuelle, des systemes multicouches sont également développés dans lesquels la fine couche
de métal « active » se trouve comprise entre des couches de matériaux diélectriques d’indices de
réfraction optimisés permettant d’augmenter les propriétés de transmission dans le visible [51, 52].

\% %
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b

Fig. 1.15 - Montage de dip-coating.

Les films déposés par procédé physique sont généralement dense et donc peu diffusifs. On
peut donc traiter leurs propriétés optiques en considérant la relation A + R + T = 1. Maki et coll. ont
par exemple réalisé des films ITO par CVD dont les caractéristiques optiques sont présentées en
Fig. 1.16 [50].

SQOU \/800 1300 1800™\ 2300 2800

~20 A (nm)

Visible Infrarouge

Fig. 1.16 — Transmittance, réflectance et absorbance pour un film d’ITO de 100 nm d’épaisseur [50]. Le pic
d’absorption due a I’excitation plasmon est observé autour de 1800 nm.

Les films ITO présentent deux longueurs d’onde de coupure 4, et 4, liées respectivement au
gap optique et a la fréquence plasma du matériau (cf. 1.3.1 et 1.3.2). Dans le cas des films d’ITO
(Fig. 1.16), la premiére longueur d’onde 4, est positionnée a 320 nm (E; de I'ordre de 3,9 eV [50]). Elle
sépare la zone d’absorption des rayonnements UV (A important) de la zone de transparence au
visible (T important), zone dans laquelle il est néanmoins possible d’observer des interférences
d’absorption (interfranges entre 320 et 800 nm en Fig. 1.16). La seconde longueur d’onde de coupure
Ap, positionnée a 1800 nm, sépare la zone de propagation de I'onde (T important), ici dans le visible
et le proche infrarouge, de la zone de réflexion de I'onde (R important) pour les infrarouges plus
lointains. A |'approche de A, lindice k augmente légerement (cf. 1.3.1), ce qui induit une
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augmentation du phénomene d’absorption A. Au-dela de A, les indices n et k augmentent
considérablement, ce qui entraine une évolution significative de la réflexion R, diminuant ainsi le flux
de lumiére susceptible d’étre absorbé (A décroit). Il est a retenir que les films ITO, comme d’autres
films TCO, possédent une fenétre optique de transmission uniquement pour les rayonnements
compris entre /g4 et 4p.

La société 3M développe des films adhésifs polyméres [53] dont I'avantage réside dans le fait
gu’ils permettent non seulement de traiter de nouveaux vitrages mais également des vitrages déja
existants. Parmi ces films, on trouve essentiellement des films polyesters recouverts d’une tres fine
couche de matériau métallique, réflectrice des rayonnements solaires, déposée par évaporation
thermique. La transmission dans le domaine du visible pour ces films est néanmoins limitée (35 % de
transmission en moyenne). Des films multicouches ont alors été développés permettant d’atteindre
une transmission jusqu’a 90 %. Il s’agit ici d’'une alternance de couches polymeres avec des haut et
bas indices de réfraction. Cependant, ces films ont des qualités de réflexion infrarouge moindre.

Pour l'instant, I'optimisation des films isolants thermiques pour les vitrages s’inscrit dans une
problématique de Sciences des Matériaux ou l'objectif est de réaliser les films les plus denses
(exempt de centres diffuseurs), les plus fins possible (afin de limiter I"absorption autour de la
fréquence plasma au profit de la réflexion), a plus grande échelle et a moindre co(t. Le savoir-faire
de notre équipe de recherche : synthése-propriétés de poudres cristallines, n’est pas a priori une
plus-value vis-a-vis de cette problématique industrielle concentrant tous ses efforts pour améliorer la
qualité de « mise en forme » des films d’isolation thermique. Dans la suite de ce manuscrit, nous
proposons une réflexion alternative cherchant a optimiser les propriétés optiques du matériau actif
(TCO) en jouant sur le positionnement de la fréquence plasma par controle du taux de dopants
incorporés dans des matrices ZnO. Cette approche de « Chimie du Solide » plus fondamentale que
celle empruntée par nos collegues est centrée sur les corrélations entre la position de la fréquence
plasma et la quantité introduite en dopant efficace au sein de la structure cristalline wirtzite.

1.4.2. Procédés alternatifs envisagés par nos études

Les propriétés optiques des TCOs peuvent étre optimisées en jouant sur la structure du
matériau. Dans le but d’avoir une fréquence plasma localisée a la frontiere visible-proche IR, il faut
maximiser le taux de dopage. Des études précédentes de notre équipe sur la démixtion de phase

spinelle ZnAl,0, dans les systémes ZnO dopé Al**

[54] ont montré que la démixtion est retardée (le
taux d’aluminium incorporé est augmenté) lorsque la taille des grains est faible. En effet, pour de
petites particules, la création de nouvelles surfaces par démixtion est demandeuse en énergie. En
limitant ainsi la taille des cristallites, la solution solide Zn,,ALO peut devenir le systéme
thermodynamiquement stable et cela méme pour des taux en dopant conséquents. Pour maximiser
le taux de dopage, il faut donc travailler avec les particules les plus petites possibles, a savoir des

nanoparticules.

Plusieurs conséquences découlent de |'utilisation de petites particules. Tout d’abord, le choix
du mode de synthése devra étre adapté a la réalisation de nano-objets. Un contrdle fin du design et
de la taille des particules est désormais possible avec le développement du concept de chimie douce
[55]. La partie I.5 de cette introduction bibliographique traitera plus précisément des voies de
synthése de chimie douce des oxydes de zinc. Une autre conséquence (positive) a I'utilisation de
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petites particules est liée au fait qu’elles sont peu diffusantes. On peut alors imaginer leur intégration
dans différentes matrices pour la réalisation de films épais absorbant les infrarouges tout en restant
transparents dans le domaine du visible. De plus, I'élaboration de nanoparticules de morphologie
controlée peut permettre d’envisager des techniques de dépots de films minces (réfléchissants les
infrarouges) par des voies chimiques (dépots de suspensions colloidales) alternatives aux procédés
de dépobts physiques actuellement utilisés a large échelle.

Deux stratégies sont alors envisagées pour I'élaboration de revétements transparents et
isolants thermiques (Fig. 1.17).

Stratégie 1 : Film mince Stratégie 2 : Film épais

Milieu extérieur (n,) Milieu extérieur (n,)

Matrice TCO (n,, k,)
polymeére (n;)

A+R+T=1 A+D+T=1

Fig. 1.17 - Stratégies envisagées dans notre étude.

La premiere stratégie consiste a réaliser des films minces, denses, a base de nanoparticules
de TCO par procédé de dépot de solutions (dip coating, spin coating, drop casting, méthode de
Langmuir-Blodgett a partir de suspensions de nanoparticules dispersées dans des liquides
appropriés). Des travaux utilisant cette stratégie existent déja dans la littérature. Parmi ceux-ci, on
peut citer les travaux de Tang et coll. ainsi que les travaux de Hilgendorff et coll. sur des films AZO
réalisés par dip coating a partir d’une dispersion de nanoparticules AZO en milieu organique [56, 57].
Milliron et coll. ont quant a eux obtenu des films AZO avec des propriétés optiques satisfaisantes par
drop casting d’une dispersion de nanoparticules AZO en milieu organique [58].

La seconde stratégie, alternative aux procédés actuellement utilisés, consiste en la dispersion
dans une matrice polymere d’une poudre aux propriétés optiques escomptées. Cette derniere
approche présente I'avantage d’étre applicable a grande échelle et sur des vitrages existants.

Pour ces deux types de films, il est intéressant d’observer I’évolution des fractions de lumiere
absorbée, diffusée, réfléchie et transmise en fonction de la longueur d’onde. Il est possible de
modéliser cette évolution a partir des caractéristiques optiques d’un matériau, par exemple pour le
jeu d’indice n et k tel que présenté précédemment (cf. 1.3.1) (A, = 1 um, np = 2, = 20 cm*/(V.s)).

Dans le cas d’un film mince dense, de diffusion négligeable, les caractéristiques optiques sont
définies par la relation: A+ T+ R =1 (cf. 1.2). La Fig. 1.18 montre I'évolution de A, T et R en fonction
de la longueur d’onde, et cela pour des épaisseurs de film de 10 et de 100 nm. Ici, la réflexion est
calculée a partir de I’équation 1.10 et I'absorption est déterminée par une loi de Beer-Lambert :

A:(l—R)x[l—exp(—%ddﬂ (1.18)

31



1,0 3 1,0
a) ‘AAA“‘A b)
0,9 AAAAA,'AAA A 0,9 AdAMadass,,
A
0,8 - A ‘.’00000 0,8 - “ ‘...000"
0.7 < R 0,7 & ”Q.
A * L
w (35 Phd s A _ 061 A s A
& [05 - s + R £ 05 o L
< R o T < A o T
04 - L 04 - -
- [}
0,3 P ‘AA 0,3 - s ¢ ..l
A, L '-....
02 - . Maag,,, 02 - g .- T
L A
0,1 0000“’ 0,1 0000.,‘.. .-' A
b | 000.:' ..‘.-I-------‘.--------- 0,0 --l"..F"""ﬁ‘.‘ AAAAA‘AAAAAAAAA
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
Longueurd’onde (nm) Longueurd’onde (nm)

Fig. 1.18 - Fraction de lumiere absorbée (A), réfléchie (R) et transmise (T) pour un film dense et des épaisseurs
de film de : a) 10 nm, b) 100 nm.

La réflexion a l'interface matériau/air est indépendante de I'épaisseur de film. L’absorption
autour de la fréquence plasma, quasi négligeable pour une épaisseur de film de 10 nm, devient
conséquente pour 100 nm. Pour une épaisseur de film de 100 nm, on conserve tout de méme une
bonne transmission dans le visible (environ 86 % contre 94 % pour des films de 10 nm).

Concernant la mise en place de ces films denses dans un double vitrage, la situation idéale
demeure la méme que pour les dépots élaborés par pulvérisation cathodique, a savoir un dépdét sur
la partie interne de la vitre extérieure (Fig. 1.19).
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Fig. 1.19 - Procédé d'isolation des vitrages par dépot de film mince.

Le film, réflecteur des rayonnements infrarouge, empéche ainsi I'entrée de chaleur par
I’extérieur (en été). Sa position interne permet également d’éviter les pertes de chaleur par les
vitrages (en hiver). En effet, les rayonnements infrarouge thermiques transmis a travers la vitre
intérieure sont ensuite réfléchis par la couche isolante et retransmis a l'intérieur du batiment. La
transmission de la lumiere du visible se fait a travers I'ensemble du systéme.

Dans le cas d’un film composite « épais », I'épaisseur de particules traversée est le parametre
essentiel permettant d’ajuster les parametres optiques. En se plagant en premiére approximation
dans un film composite considéré comme non diffusif et en négligeant la réflexion a l'interface
matrice polymere/air, il est possible de simuler I’évolution de I'absorption et de la transmission (on a
alors uniquement la relation A + T =1) au travers d’un tel film en fonction de la longueur d’onde en
s’appuyant sur la loi de Beer-Lambert (équation 1.4), et cela pour différentes épaisseurs de particules
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traversées. La Fig. .20 simule I'’évolution de A et T pour des épaisseurs en particules traversées de
100 nm et de 1 um. L’épaisseur de particules de TCO traversée peut étre controlée en jouant a la fois
sur la concentration au sein du film composite et sur son épaisseur totale.
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Fig. 1.20 - Evolution des fractions absorbée et transmise en fonction de la longueur d’onde pour différentes
épaisseurs de particules traversées (100 nm et 1 um) en négligeant les fractions réfléchie et diffusée.

Pour une épaisseur de 1 um, seulement 42 % des rayonnements du visible sont transmis.
Pour une épaisseur de 100 nm, 91 % des rayonnements du visible sont transmis, cependant
I"absorption dans l'infrarouge est négligeable. Ainsi, il semble qu’il faille se placer dans des conditions
intermédiaires, par exemple 500 nm d’épaisseur traversée, pour avoir un bon compromis absorption
infrarouge/transmission du visible (bon facteur de qualité solaire FQR).

Dans le cas de films composites, on se doit en réalité de ne pas perdre de vue que la
principale difficulté consiste a rendre ces films non diffusifs. Afin de prendre en compte le
phénomeéne de diffusion, dans la littérature, il existe des logiciels de calcul permettant de calculer le
coefficient de diffusion de films composites constitués d’'une matrice et d’inclusions a partir de
variables d’entrée descriptives de la matrice et de ses inclusions. Scott Prahl a développé un logiciel,
nommé « Mie Calculator » [59], calculant le coefficient d’atténuation totale (en précisant les
coefficients d’atténuation de diffusion et d’absorption) de films composites constitués d’'une matrice
non absorbante (k, = 0, n, quelconque) et dont les inclusions sont des particules de diamétre 6,
d’indices optique n; et k;, a une longueur d’onde donnée et pour une concentration volumique en
particules donnée. A |'aide de ce logiciel, il est par exemple possible de simuler, pour des longueurs
d’onde source de 600 nm (au milieu du domaine du visible), la transmission au travers de films
composites tels que I'épaisseur traversée en particules est de 500 nm (particules d’indice de
réfraction n; = 2 et k; = 0, c'est-a-dire non absorbantes) et pour une matrice polymére d’indice de
réfraction n, = 1,4. Une telle simulation en fonction du diametre des particules d’inclusions est
reportée sur la Fig. 1.21. Il est a noter que la transmission est directement déductible du coefficient
d’atténuation totale (diffusion et d’absorption) (TAC, exprimé en mm™), par la relation :

T=100*expETAC*]) (1.19)
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Fig. 1.21 — Evolution de la diffusion avec le diamétre des particules selon « Mie calculator » [59] et pour des
parametres d’entrée fixés.

Cette courbe montre l'intérét que I'on a a travailler avec des particules les plus petites
possible, la fraction diffusée (complémentaire a la partie transmise) devenant négligeable pour des
particules de diametre inférieur a 25 nm.

Un autre moyen de réduire la diffusion serait de jouer sur la différence d’indice de réfraction
entre les particules et le milieu extérieur. Précédemment, il a été dit que l'intensité de la lumiére
diffusée augmente avec la différence d’indice (cf. 1.2.2). Dans cette idée, on peut imaginer réaliser
des particules coeur-écorce avec un matériau d’écorce ayant un indice de réfraction n; compris entre
celui du matériau de cceur (n;) et celui du milieu extérieur (n,) (n; < n3< n,, Fig. 1.22.b). De maniere
plus ambitieuse, on peut méme envisager d’utiliser comme matériau d’écorce, un matériau a
gradient d’indice du coeur de la particule vers le milieu extérieur (Fig. 1.22.c). Le logiciel
« Mie Calculator » permet de prédire la transmission pour des films composites élaborés avec de
telles morphologies (particules simples, particules coeur-écorce avec une écorce d’'indice de
réfraction intermédiaire ou particules cceur-écorce avec une écorce a gradient d’indice).

Dans le cas de particules « simples » de ZnO dispersées dans une matrice polymére, une
seule interface de diffusion est a considérer: l'interface milieu / particule. La transmission est
directement déductible du TAC a partir de I’équation 1.19.

Dans le cas de particules cceur-écorce avec un matériau d’écorce d’indice de réfraction
intermédiaire, deux interfaces sont a considérer : I'interface entre le coeur et I'écorce (a I'origine d’'un
coefficient d’atténuation TAC ceur /écorce), €1 I'interface entre I'écorce et le milieu extérieur (a 'origine
d’un coefficient d’atténuation TAC ¢corce / milieu extérieur)- L@ transmission finale dans le visible pour des
films élaborés avec ces particules a double interface est égale, en premiere approximation, au
produit de la fraction de lumiére non diffusée par chacune des interfaces.

Dans le cas de particules coeur-écorce avec un matériau d’écorce a gradient d’indice, la
transmission est calculée de fagon similaire. On modélise alors I’écorce par un systéeme multicouches
avec des indices croissants du cceur de la particule vers le milieu environnant. Chaque interface
donne lieu a un coefficient d’atténuation TACy.; ( i : incrément allant de 1 a n définissant le milieu
concerné, n;: indice de réfraction du milieu i, (n-2): nombre de couches modélisant I'écorce).
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Comme précédemment, la transmission est égale au produit de la fraction de lumiere non diffusée
par chacune des interfaces.

Les simulations présentées en Fig. .22 ont été effectuées a partir du logiciel « Mie
Calculator » et rendent compte de la transmission a 600 nm pour des films élaborés avec des
particules de différentes morphologies. Tous les calculs ont été réalisés en considérant des particules
avec un cceur ZnO de 100 nm et une épaisseur en particules de ZnO traversée de 500 nm. Les
phénomeénes de réflexion a 'interface entre les films polymeére et I'air sont quant a eux négligés.
Dans le cas des morphologies coeur-écorce, I'épaisseur d’écorce est fixée a 5 nm (ce qui implique un
diametre final des particules de 110 nm) quel que soit le matériau d’écorce utilisé (matériau d’indice
de réfraction intermédiaire ou matériau a gradient d’indice).
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Fig. 1.22 - Comparaison de la transmission a 600 nm selon le logiciel « Mie Calculator » pour des films de
particules de ZnO (n; = 2) de 100 nm dispersées dans un polymere (n = 1,4) et ayant différentes morphologies :
a) particules simples, b) particules cceur-écorce avec une écorce d’indice optique intermédiaire (e = 5nm), c)
particule cceur-écorce avec une écorce a gradient d’indice (e =5 nm). La concentration volumique en particules
dans le film et I'épaisseur traversée sont fixées respectivement a 0,1 % et 0,5 mm (choix arbitraire pour
traverser 500 nm de matiere active). Le TAC correspond au coefficient d’atténuation du signal. Exprimé en
mm'l, le TAC rend compte des phénomenes de diffusion. Il est a noter que, dans nos calculs, les réflexions aux
interfaces du film polymeére / air et polymére / verre sont négligées.

Ces simulations permettent de confirmer que la mise en forme en particules cceur-écorce est
une bonne stratégie pour limiter les phénomeénes de diffusion dans les films composites. En
recouvrant les particules de ZnO (n = 2), destinées a étre dispersées dans une matrice polymeére
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(n=1,4), avec un matériau d’'indice de réfraction intermédiaire (n = 1,7), la transmission a 600 nm est
améliorée de 5 % en valeur de transmission. De plus, le gain de transmission augmente
drastiquement dans le cas de particules coeur-écorce avec un matériau d’écorce a gradient d’indice.
Pour des épaisseurs d’écorce similaires (ici 5 nm), la transmission passe de 74 % dans le cas d’une
écorce avec un matériau d’'indice de réfraction intermédiaire a 90 % dans le cas d’une écorce avec un
matériau a gradient d’indice. Il est a noter que toutes ces tendances sont valables tant que I'on
n‘augmente pas trop la taille des particules par ajout de I'écorce. En effet, a partir d’'une certaine
dimension, 'effet de taille, c'est-a-dire I'augmentation de la diffusion avec la taille de particule,
devient prépondérante sur I'effet d’indice, c’est-a-dire le gain de transmission obtenu avec la
diminution de la différence d’indice).

Le développement de films composites apparait comme une bonne stratégie d’isolation.
Cependant, l'isolation par absorption des rayonnements infrarouge entraine une problématique
complexe puisqu’une fraction des ondes absorbées est transformée en chaleur qui est réémise par
convection et radiation thermique (cf. 1.2.1). On peut alors imaginer écarter ces films des vitrages et
envisager plutdét un systeme de «volets » (disposés frontalement ou en « casquette »). Un
mécanisme de convection de l'air devra étre placé entre le volet et le vitrage afin de limiter le
transfert de chaleur par réémission. Ces volets pourront étre placés a la fois a l'intérieur et a
I’extérieur des vitrages afin de bénéficier au mieux de I'apport écologique du systéme selon le temps
et les saisons (Fig. 1.23).
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Fig. 1.23 - Procédé d'isolation des vitrages par un film composite amovible.

I.5. Voies de synthése de ZnO envisagées

1.5.1. Choix de ZnO comme matériau d’étude

L'oxyde de zinc ZnO est un semi-conducteur a grand gap (3,3 eV a 300 K [60]) de structure
wirtzite (P6smc). Il peut présenter une conductivité relativement élevée soit de par I'existence de
défauts « intrinséques » (lacunes d’oxygéne ou atomes de zinc interstitiels), soit de par I'introduction
d’ions dopants (dopage extrinséque) [61]. La présence des défauts intrinséques, qui ont pour effet de
diminuer le rapport O/Zn sous |'unité, conduisent a une conduction de type n. Les résistivités les plus
faibles trouvées pour ZnO dopé n intrinséque sont de I'ordre de 10 Q.cm & température ambiante
[62].
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L'oxyde de zinc dopé ou non dopé peut étre utilisé pour diverses applications. Les particules
de ZnO sont couramment employées pour la réalisation de cellules solaires [63], de détecteurs de gaz
[64] ou de diodes électroluminescentes [65], ainsi que pour des applications de photocatalyse [66],
pharmacologiques ou cosmétiques en tant que filtre UV principalement [67]. La transparence de ZnO
aux rayonnements du visible permet aussi d’imaginer son utilisation pour le développement
d’appareils électroniques transparents tels que les transistors [44, 68]. Pour améliorer ses propriétés
de TCO, le ZnO doit étre dopé de facon extrinseque.

Pour I'oxyde de zinc, le dopage de type n de fagon extrinseque est relativement facile a
obtenir par I'ajout d’exces de zinc, d’aluminium, de gallium ou d’indium. Cependant, le dopage de
type p est bien plus compliqué a obtenir. La plupart des dopants de type p créent des défauts dit
« profonds », dont les niveaux énergétiques sont implantés a quelques centaines de meV ou
guelques eV des bandes de valence et de conduction, alors que les défauts actifs sont des défauts dit
« peu profonds », situés a quelques dizaines de meV de ces mémes bandes [69]. Les candidats les
plus prometteurs pour le dopage de type p sont des éléments du groupe V (azote, phosphore) en
substitution a I'oxygene.

Grace a des propriétés physiques attractives, un colt modéré et une toxicité faible, un grand
nombre d’études sont actuellement consacrées a I'oxyde de zinc. En conséquence, diverses voies de
synthése, dont nous discuterons par la suite, sont répertoriées. Elles ont permis I'accés a une large
variété de formes : nanotubes, nanofils, nanobaguettes, nanolamelles, objets en forme d’étoiles, de
spheres, etc [61].

1.5.2. Voies de synthése de ZnO non dopé

La diversité des études sur I'oxyde de zinc fait qu’il est difficile d’établir un répertoire
complet de toutes les techniques de synthése qui lui sont associées. Parmi les techniques utilisées,
nous pouvons néanmoins distinguer des méthodes d’élaboration par dép6t en phase vapeur ou en
phase aqueuse sur substrat, des méthodes d’élaboration de poudres et de suspensions par voie
solide et par « chimie douce ».

Une approche classique pour la réalisation de nanostructures est le dépot chimique en
phase vapeur (CVD pour Chemical Vapor Deposition) [60, 61]. Cette méthode est utilisée pour
obtenir des matériaux de haute performance et de grande pureté. En CVD, un ou plusieurs
précurseurs en phase gazeuse réagissent a la surface d’un substrat afin de produire le dép6t désiré.
Une variante est la MOCVD (Metal-Organic CVD) oUu les précurseurs utilisés sont des
organométalliques. De multiples combinaisons en fonction de la source de matériau, du substrat, et
des catalyseurs ont été répertoriées dans la littérature. Elles permettent I'accés a une large gamme
de morphologies (Fig. 1.24). Outre ces morphologies originales, il est également possible d’élaborer
des films de ZnO, plus ou moins homogeénes, par ce type de procédé [70, 71, 72]. Par ailleurs, les
germes sur lesquels le matériau croit peuvent étre réalisés au préalable par d’autres techniques que
la CVD telles que la pulvérisation cathodique (rf reactive sputtering, dc reactive sputtering) ou
I’ablation laser pulsé (Pulsed laser deposition ou PLD). Dans une méme approche, il est possible de
préparer un substrat par des techniques telles que la PLD et de provoquer la croissance du cristal par
des réactions chimiques en phase aqueuse [73]. Il faut noter que toutes ces techniques de dépdt sont
difficilement applicables a bas co(t et a grande échelle.
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Fig. 1.24 - Images de microscopie électronique a balayage de quelques morphologies accessibles par CVD.
a) nanobaguettes [74], b) nanofils [74], c) nanofeuillets [75], d) arrangement de nanofeuillets en 3D [75].

Plus intéressant dans le cadre de cette étude, il est possible de faire un inventaire des
différentes techniques de fabrication de particules de ZnO, voire de suspensions de particules de
Zn0.

Les méthodes par voie solide sont particulierement intéressantes pour des productions de
masse de par leur facilité de mise en place [76, 77, 78, 79]. Cependant, elles ne permettent pas un
controdle fin de la forme et de |a taille des objets réalisés.

Récemment, I'essor des procédés par « chimie douce » a permis I'accés a des matériaux
d’une grande pureté, de morphologies parfaitement contrblées, nanostructurées, et cela a moindre
colt. Ces méthodes de synthese a partir de solutions mettent en jeu des températures de réaction
assez faibles et sont faciles a mettre en place. L’homogénéité de la solution est assurée par diffusion
et convection. Parmi les procédés préalablement appliqués a ZnO, il y a la voie Pechini, la synthése
par précipitation, la voie hydrothermale, la voie solvothermale et plus spécifiquement, la voie polyol.
Plus ponctuellement, des voies organométalliques ont été utilisées.

La voie Pechini repose sur la capacité des a-hydroxy acides, tels que I'acide citrique, a former
des chélates avec différents cations métalliques, dissous sous forme de sels (nitrates, chlorures,
carbonates...). La solution de complexes métalliques est mélangée a un polyalcool, puis chauffée a
100°C jusqu’a l'obtention d’une solution limpide. Pendant le chauffage a température modérée
(100-200°C), une réaction de polyestérification intervient et une grande partie de |'eau est éliminée,
conduisant a la formation d’une résine polymere solide. Une étape de recuit permet ensuite de
supprimer les résidus carbonés: I'oxyde métallique ZnO est alors récupéré [80]. Dans le cas
spécifique de I'élaboration de films ZnO (Fig. 1.25), la solution peut étre déposée par spin coating ou
dip coating sur un substrat avant de subir des étapes de recuit [81, 82]. Si la voie Pechini présente
I’avantage de nécessiter des températures de recuit modérées, son inconvénient principal est qu’elle
ne permet pas le contréle de la forme des particules élaborées.
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Fig. 1.25 — Images de microscopie électronique a balayage de films ZnO réalisés par Voie Pechini par Cai et coll.
[81] avec différentes températures de recuit : a) 500°C, b) 600°C et c) 700°C.

La synthese par précipitation est une des voies de synthese de chimie douce la plus
répertoriée dans la littérature [83, 84, 85, 86]. Typiquement, les précurseurs de zinc, sous forme
d’acétate Zn(OOCCHj3),.nH,0 ou de nitrates Zn(NOs),.nH,0 sont précipités dans un milieu basique
(NaOH, KOH, LiOH...). Pour cela, il faut se placer dans des conditions permettant la sursaturation en
Zn0. Les phénomeénes de sursaturation sont directement dépendants du pH du milieu. Ainsi, la Fig.
.26 présente le diagramme de Pourbaix du zinc, ici pour une concentration en zinc égale a 10° M. Ce
diagramme est utilisé pour déterminer la stabilité des espéces en fonction du pH du milieu. Dans
I'eau, au-dela d’un certain pH, les ions Zn”* vont former des solides précipitant par formation de
ponts hydroxy, de type Zn-OH-Zn, tels que Zn(OH), ou des poly anions tels que Zn(OH),”. Il est
possible alors de former I'oxyde ZnO par réaction de condensation par chauffage de I'hydroxyde

récupéré par filtration.

La synthése hydrothermale diverge peu du procédé par précipitation. Dans ce type de
procédé, une solution aqueuse de précurseurs est introduite dans un autoclave et la sursaturation
est controlée par les parametres de pression (essentiellement autogene) et de température qui
influent sur la constante de permittivité du solvant. Selon le couple pression / température, la taille
des grains et la morphologie des particules peuvent étre contrélées dans une certaine mesure.

2 ]
\\
] — —~— —
—~]_
— Zo* | Zn (OH); (e ~—
E s Zn (OH);
2 ~—_ Zn (OH)Y
o -
~~ -F _
A
™
Zn {cr)!
i
25 7 14
pHasec

Fig. 1.26 - Diagramme de Pourbaix du zinc 3 25°C avec [Zn(aq)]w: = 10° M [87].

Il est possible d’élaborer des nanostructures de ZnO de différentes morphologies par
précipitation et voie hydrothermale. Le développement de ces différentes formes dépend en grande
partie de I'ajout ou non d’agent complexant lors du procédé de synthese. La présence d’un agent
structurant, adsorbé sur certaines faces du cristal, permet la stabilisation de ces faces relativement
aux autres lors du mécanisme de croissance des germes et dirige cette derniére selon certaines
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directions. Différents agents de surface ont été testés dont de nombreuses alkylamines:
triéthanolamine (TEA) [83, 88, 89], dodécylamine (DDA)[90], hexaméthylenetétramine (HMT)
[84, 91, 92], ainsi que des especes ioniques telles que les ions citrates [93, 94] ou, plus originalement,
I’ascorbate [86]. Les morphologies obtenues sont le plus souvent des agglomérats de plus petites
particules (nanoparticules, nanobaguettes,...) formant des superstructures de type spheres, fleurs,
etc. Enfin, pour ce type de procédé, il faut noter qu’il est aussi possible de contrdler le couple
pression/température par chauffage micro-ondes [95].

D’autres syntheses de particules de ZnO sont réalisées dans des solvants non aqueux : c’est le
cas des synthéses solvothermales. Les particules de ZnO sont ainsi aisément élaborées en milieu
alcoolique (méthanol, éthanol) [96, 97, 98, 99]. D’autres techniques plus originales mettent en jeu
des polyols. L'avantage des polyols est qu’ils présentent des hauts points d’ébullition, ce qui permet
de jouer sur une large gamme de constantes diélectriques avec la température tout en restant a
pression ambiante. Ainsi, on contrdle finement la précipitation des particules de ZnO. Les premiers
travaux faisant référence a la synthese de particules monodisperses par voie polyol sont apparus a la
fin des années 1980 [100]. Fiévet et coll. ont ainsi mis au point une méthode permettant de
synthétiser des particules métalliques monodisperses de taille submicronique. En 1994, Jezequel et
coll. développent cette technique pour la réalisation de particules de ZnO [101]. Désormais, cette
méthode est couramment employée dans I'élaboration de particules de ZnO mais aussi dans la
synthése d’autres oxydes tels que Gd,03;, la boehmite, TiO,, Fe;0,, etc. [102, 103].

La synthése en voie polyol permet I'élaboration de particules de ZnO de grande pureté, de
morphologie controlée et avec une distribution en taille étroite. Le mécanisme est en deux étapes et
s’apparente au mécanisme du procédé sol-gel [104]. La premiere étape consiste en I’hydrolyse forcée
a environ 160°C d’un précurseur de zinc, généralement I'acétate de zinc, dans un solvant de type
polyol. Pour activer cette hydrolyse, le précurseur est choisi hydraté. Il s’en suit une étape de
condensation qui conduit a la formation de ZnO. Tseng et coll. ont récemment obtenu diverses
morphologies de particules de ZnO [105] (Fig. .27) allant de baguettes submicroniques a des spheres
de l'ordre d’une centaine de nanometres. Cependant ces morphologies sont toutes constituées de
sous entités: ce sont des agrégats de cristallites de dimensions nanométriques. Dans le cas de
Jezequel et coll. [101], le solvant utilisé est le diéthyléne glycol (DEG) qui posséde un point
d’ébullition élevé (245°C) et une forte constante diélectrique (€ = 32 [104]) qui lui donne la capacité
de dissoudre aisément les différents sels inorganiques introduits comme précurseurs métalliques. La
synthése de ZnO dans le DEG est une méthode rapide et peu colteuse. Elle permet la formation de
particules d’environ 10 nm, monocristallines, qui s’agrégent pour former des sphéres submicroniques
[106, 107] (Fig. 1.28). De nombreux travaux ont consisté a faire varier les paramétres de synthese, a
savoir la nature du solvant (éthylene glycol, glycérol, tétraéthyleneglycol, etc.) mais également la
nature du précurseur de zinc, sa concentration ainsi que le taux d’hydrolyse h [108, 109, 110]. Des
travaux ont par exemple montré que la formation de ZnO a un rendement optimal pour des
synthéses réalisées a partir d’acétate de zinc et avec h faible, idéalement égal a 2. Chieng et coll. ont
démontré également que la taille des cristallites est influencée par la longueur de la chaine glycol du
polyol utilisé : plus la chalne est longue, plus la taille des cristallites est grande. Enfin, la taille des
cristallites et la morphologie des agglomérats semblent peu influencées par la température de
synthése (entre 160 et 180°C). Il est a noter que des films parfaitement ordonnés, mais formés
d’agrégats sphériques submicroniques et sphériques de ZnO, ont récemment été réalisés par
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Zhang et coll. [111]. La synthése en milieu DEG est celle qui aura été retenue dans le cadre de cette
these pour I'élaboration de particules de ZnO.

Fig. 1.27 - Clichés de microscopie électronique en transmission de différentes morphologies de ZnO en voie
polyol obtenues par Tseng et coll. a) Ethylene Glycol, b) Glycerol, c) Diéthyléene Glycol [105].
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Fig. 1.28 - Clichés de microscopie électronique en transmission de particules de ZnO synthétisées dans le
diéthyléne glycol [106, 107].

Enfin, il faut noter que d’autres techniques de synthése de ZnO sont répertoriées dans la
littérature. Parmi les techniques de chimie douce, on retiendra la synthése en micro ou mini
émulsion [112, 113]. On notera aussi des synthéses par hydrolyse de précurseurs plus complexes de
type bisalkyle de zinc dans le tétrahydrofurane (THF). Kahn et coll. arrivent ainsi a élaborer des
particules sphériques de 5 nm non agrégées grace a des agents de surface [114, 115, 116]. Parmi les
autres techniques, il existe des procédés de synthése par thermolyse de complexes
bisacétylacétonate de zinc — oleylamine et oxalate de zinc - oleylamine [117, 118]. Enfin, on notera la
synthése de ZnO par oxydation de Zn ou de ZnS par recuit de poudres sous atmosphere contrélée
[119, 120, 121].

1.5.3. Elaboration de ZnO dopé de type n

Dans la littérature, on trouve que ZnO dopé de type n s’obtient par les mémes procédés que
Zn0O non dopé : dépdt en phase vapeur [122], ablation laser pulsé [123], voie solide [124, 125, 126,
127, 128], voie Pechini [129, 130, 131], coprécipitation (précipitation simultanée des précurseurs de
zinc et du dopant conduisant a la formation d’une solution solide), voie hydrothermale et voie
solvothermale [58, 132, 133, 134], voie polyol [135, 136], etc. Le dopage de type n s’effectue le plus
souvent par ajout d’un précurseur a base d’aluminium, de gallium ou d’indium.
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La détermination de la quantité de dopant introduite dans la matrice ZnO s’effectue soit par
analyse de phases (diffraction des rayons X [127, 132], analyses chimiques [58, 122],...) soit par des
méthodes indirectes qui consistent a mesurer I'évolution d’une propriété en fonction du taux de
dopant (résistivité, effet Hall, coefficient Seebeck,...[134]). Il faut noter que pour les dopants tels que
I’aluminium et le gallium, I'excés de dopant conduit a la formation d’une phase isolante trés stable de
structure spinelle ZnM,0, (M = Al, Ga) de groupe d’espace Fd-3m [132, 131]. Dans le cas du dopage a
I'indium, I'exces de dopant conduit plutét a la formation de In,05 [128, 137], la formation de ZnIn,0,
restant marginale [138].

Le Tableau 1.2 répertorie quelques valeurs de limites de solubilité référencées dans la
littérature pour ZnO dopé a I'aluminium (ZnO : Al), ZnO dopé au gallium (ZnO : Ga) et ZnO dopé a
I'indium (ZnO : In). Quel que soit I'ion dopant, pour un méme dopant, les taux limite de solubilité
sont assez disparates, ce qui n’est pas étonnant puisque le taux de solubilité dépend de la taille des
cristallites et que la taille des cristallites est elle-méme fonction de la voie de synthése utilisée.

De maniere générale, le dopage par le gallium semble plus aisé que pour I'aluminium. Ceci
peut s’expliquer du point de vue des rayons ioniques. Le rayon ionique, en coordinence tétraédrique,
est de 0,39 A pour I'aluminium, 0,47 A pour le gallium et 0,62 A pour I'indium. Le rayon ionique du
zinc en coordinence tétraédrique est quant a lui de 0,60 A [139]. Lors de la substitution du gallium au
zinc, la distorsion engendrée sur le tétraédre est moindre que dans le cas de I'aluminium. En ce qui
concerne l'indium, on remarque que son rayon ionique est trés proche de celui du zinc, ceci semble
expliquer les limites de solubilité élevées observées pour ZnO : In.

Matériau Procédé de synthése Limite de solubilité Référence
Zn0 : Al voie solide <3 % mol. Park et coll. [124]
Zn0 : Al voie solide <0,5 % mol. Tsubota et coll. [126]
Zn0 : Al voie solide >2,2 % mol. Nie et coll. [127]
Zn0 : Al voie Pechini <0,3 % mol. H. Serier et coll. [129]
Zn0 : Al voie solvothermale >6,2 % mol. Buonsanti et coll. [58]
Zn0 : Al voie hydrothermale <1% mol. Cai et coll. [132]
Zn0 : Al voie polyol 23 % mol. Hammaberg et coll. [135]
Zn0 : Ga voie solide >2,5% mol. Wang et coll. [125]
Zn0 : Ga voie Pechini >5% mol. Snure et coll. [130]
Zn0 : Ga voie Pechini <1 % mol. De Souza Gongalves et coll. [131]
Zn0O:In dépodt phase vapeur > 8 % mol. Yousefi et coll. [122]
ZnO:In voie solvothermale <3,3% mol. Jie et coll. [128]
Zn0: In voie polyol > 6 % mol. Hammaberg et coll. [135]
Zn0O:In spray-pyrolisis > 8 % mol. Hafdallah et coll. [137]

Tableau 1.2 — Limites de solubilité pour quelques matériaux ZnO dopés de type n selon la littérature.
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1.6. Problématique de la stabilité des suspensions colloidales de ZnO

Les particules d’oxydes formées par précipitation, par synthese hydrothermale ou par
synthése solvothermale sont en général de taille colloidale (1-100 nm). Ces particules colloidales,
soumises au mouvement Brownien, sont continuellement en collision les unes avec les autres. Dans
certains systemes ou I'énergie est plus faible lorsque I'ensemble des particules est condensé, des
associations permanentes peuvent se produire. C’est le risque des dispersions de colloides qui, en
raison de leur surface spécifique élevée (jusqu’a plusieurs centaines de m?/g), mettent en jeu des
énergies de surface particulierement élevées. Maintenir le systéme a I'état dispersé est donc coliteux
en énergie. Afin d’empécher ces phénomeénes d’agrégation, il faut forcer la stabilisation de la
dispersion.

1.6.1. Notions essentielles a la compréhension des phénoménes de stabilisation /
déstabilisation au sein d’une dispersion colloidale

1.6.1.a.Caractéristiques physico-chimiques de I'interface oxyde /solution
Dans le cas de particules colloidales, la réactivité des sites de surface va jouer un rdle
essentiel pour assurer ou non le maintien de la stabilité de la dispersion. C'est pourquoi, il est
primordial de connaitre les caractéristiques physico-chimiques de la surface (ici d’'un oxyde) et de
I'interface nanoparticules / solution.

1.6.1.a.1.Description de la surface d’un oxyde en solution
Une dispersion de nanoparticules d’'oxyde métallique dans un milieu liquide constitue un
systeme biphasique a I'échelle nanométrique. La surface des particules d’oxyde est le lieu d’échange
de matiere entre ces deux phases [140].

Il existe entre le solide et la solution une différence de potentiel chimique des constituants
des deux phases en contact. On peut imaginer réduire cette différence de potentiel chimique par
migration des cations métalliques ou par dissolution de I'oxyde, néanmoins, pour des raisons d’ordre
cinétique (faible mobilité des ions dans le solide) et thermodynamique (produit de solubilité), ces
phénomeénes n’ont pas lieu. Il est cependant possible d’abaisser la différence de potentiel chimique
de I'oxygéne par adsorption d’eau (eau chimisorbée) et dissociation des molécules adsorbées, ce qui
entraine la présence de groupes hydroxyle en surface. La coordinence des derniers cations
métalliques M"™ de surface est par ailleurs satisfaite par leur présence (Fig. 1.29).

H_ _H Air ou eau
O H H H H
A A A
/O\ \/ N\ (l) 799
77777 | 77777
M M M M MMM
Solide

Fig. 1.29 - Schéma de la chimisorption de I'eau sur une surface d'oxyde [140].
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En solution aqueuse, les groupements hydroxyle de surface s’ionisent au contact de I'eau et
sont a |'origine de la charge de surface des particules :

K* K-
M—OH,* + OH" <= M-OH + H,0 <> M-0"+ H,0*

Selon le pH, les groupes de surface sont porteurs de charges électrostatiques négatives,
positives ou nulles et conferent a la surface un caractére respectivement basique, acide ou neutre.

Le point de charge nulle (PCN) définit le pH du milieu pour lequel la densité superficielle de
charges s’annule. A pH < PCN, la charge est positive et a pH > PCN la charge est négative. La valeur du
PCN dépend de nombreux facteurs tels que la polarisation des groupes de surface par le cation M™
(liée a la taille et a la charge du cation), I'affinité du contre-ion avec la surface, la structure et la
morphologie des particules ou encore les traitements physico-chimiques et thermiques subis par
I'oxyde métallique. Il est important de distinguer le PCN du point isoélectrique (PIE). En effet, la
charge de surface peut s’annuler soit par I'labsence de charges positives ou négatives (PCN), soit par
la compensation exacte des charges (PIE). La différence entre PCN et PIE réside dans la fraction de
sites ionisés lorsque la charge nette est nulle. Lorsque la différence ApK = pK-pK" est élevée (cas de la
plupart des oxydes), il s’agit d’'un PCN. Lorsque ApK est faible (cas des solides ioniques), c’est la
notion de PIE qui est utilisée.

La charge de surface d’un oxyde métallique dépend donc du pH mais aussi de la force ionique
de I'électrolyte (I = % 3z/°c; avec z; la valence de I'ion et ¢; sa concentration) par la présence de contre-
ions en solution.

Il faut noter que ces notions de PCN, PIE et de force ionique n’ont plus de signification dans
les milieux organiques.

1.6.1.a.2.Solvatation et structure de l'interface nanoparticule-solution
Les groupements hydroxyle de surface, fortement polarisés, développent des interactions
trés fortes avec I'eau entrainant la formation d’une couche de solvatation autour de la surface (eau
physisorbée). L'épaisseur de la couche d’eau d’hydratation, fortement structurée a la surface des
particules, est d’autant plus grande que la surface est polaire et que la densité de charge est élevée.
Cette eau de solvatation constitue la « couche compacte de Stern » (Fig. .30).

H
HO _H \ Deuxieme couche d’eau physisorbée
O~ H
H N -~ H H N -~ H . . ;
Premiere couche d’eau physisorbée
H H H H ,
0 0 0 0 Hydroxyles résultant de la
77777 | I I | 77777 chimisorptionde I'eau
M M M M P

Solide

Fig. .30 — Couches de solvatation a la surface d’un oxyde [140].
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La présence de couches d’eau physisorbées ou chimisorbées explique d’ailleurs les écarts
entre les mesures du diamétre des nanoparticules selon que I'on analyse des clichés de microscopie
en transmission (diametre des particules seules) ou que I'on effectue une mesure par diffusion
dynamique de la lumiere (DLS pour Dynamic Light Scattering) sur des particules en solution (diametre
des particules avec la couche de solvatation, nommé diametre hydrodynamique).

Au sein de la couche de Stern, les ions H" ou OH™ peuvent diffuser pour générer des charges
en protonant ou déprotonant les sites M-OH de surface. Ces ions nommés IDP (ion déterminant le
potentiel) forment une premiére couche séparée d’une deuxiéme enveloppe ionique par le plan
interne de Helmoltz (IHP). Cette deuxiéme couche est constituée de contre-ions spécifiquement
adsorbés qui écrantent partiellement la charge de surface. La limite de la couche de Stern avec le
solvant est matérialisée par un plan de cisaillement, nommé plan externe de Helmoltz (OHP).

1.6.1.b.Principales forces gouvernant la stabilité d’une dispersion colloidale
L’état de dispersion des particules en suspension dans un liquide dépend des forces,
attractives ou répulsives, qui s’exercent a leur surface. Le bilan des forces agissant entre les
particules permet de déterminer la hauteur de la barriére énergétique susceptible d’éviter I'état
d’agrégation.

Les forces mises en jeu sont soit attractives, avec principalement les forces de London — Van
der Waals, soit répulsives, avec les interactions électrostatiques liées a la double couche électrique,
les interactions de solvatation et les interactions d’origine stérique. Pour les solutions aqueuses et,
plus généralement pour les solvants polaires, les interactions liées a la double couche électrique sont
les premieres impliquées dans la répulsion de particules colloidales. Dans le cas de dispersions dans
des solvants non-polaires, il est pertinent de s’intéresser surtout aux effets stériques issus de
I’adsorption éventuelle de chaines organiques en surface [141].

Les forces de London — Van der Waals résultent de fluctuations dipolaires au niveau
moléculaire. Dans le cas de deux sphéres identiques de rayon rs, dont les surfaces sont distantes de
Ds et de distance centre a centre Rs= Ds+ 2rs, I'énergie potentielle d’interaction s’écrit [140] :

_ Ay 2 2 1R§—4r;

+—+
6 \ R:—4r; R: R:

(1.20)

ou Ay est la constante effective de Hamaker. L'énergie potentielle d’interaction varie alors selon une
loi en Ds .

En premiere approximation, I'énergie potentielle V, est insensible aux conditions physico-
chimiques et ne dépend pas de la concentration en électrolyte. Elle ne dépend alors que de la nature
des particules, du milieu de dispersion (par la constante de Hamaker), de la taille des particules et de
leur distance. Le caractére attractif de I'interaction est traduit par le fait que V, est négatif.

Les forces répulsives issues des interactions dues a la double couche électrique s’écrivent,
pour des distances d’approche assez grandes (Ds >> k), sous la forme :
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V. =2mery, exp(—kDy) (1.21)

ol € correspond a la permittivité du milieu et k * correspond a la longueur de Debye définie par la
distance a laquelle le potentiel électrostatique W atteint la valeur ¥,/2,718, avec ¥, le potentiel
électrique a la limite de la couche de Stern avec le solvant (OHP).

Le modele de Gouy-Chapman décrit la variation du potentiel électrostatique en fonction de
la distance a la surface, comme illustré en Fig. 1.31. Le potentiel électrostatique W décroit en fonction
de la distance a la surface. Les décroissances du potentiel entre la surface et I'lHP, et entre I'lHP et
I’OHP sont linéaires comme a l'intérieur de condensateurs de capacité respectivement égale a C; et
C,. A partir de I'OHP, les ions obéissent a une loi de distribution de Boltzman et le potentiel décroit
exponentiellement avec la distance a la surface dans la couche diffuse.

La longueur de Debye « % quant a elle, dépend de la force ionique. L’augmentation de la
concentration en électrolyte entraine une augmentation de la force ionique et une diminution du
parametre k %, ce qui se traduit par la compression de la double couche. Une élévation de la
concentration en électrolyte dans le milieu a pour effet d’augmenter I'écrantage des répulsions
électrostatiques entre les sites chargés et de diminuer le potentiel.
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Fig. 1.31 - Représentations schématiques de la distribution des espéces chargées et de la variation de potentiel
électrique en fonction de la distance a l'interface dans le modéle de la double couche électrique de Gouy-
Chapman (W, représente le potentiel de surface, Wg le potentiel électrostatique au niveau de I'lHP, ¥, le
potentiel électrostatique au niveau de I'OHP, et o, 0g et o, les densités de charge de surface, de I'lHP et de
I’OHP respectivement) [142].

Dans le cas particulier de dispersions en solution aqueuse, la théorie DLVO (Derjaguin et
Landau, 1941 ; Verwey et Overbeek, 1948) décrit la stabilité des sols a partir de la balance entre les
différentes forces. Cette théorie prend en compte la somme des interactions attractives de London —
Van der Waals et des interactions répulsives liées a la double couche électrostatique. La stabilité de
la dispersion dépend de la valeur du maximum V;° de I'énergie potentielle totale d’interaction
Vr =V, + Vi Selon les conditions physico-chimiques de la dispersion, différentes situations peuvent
étre envisagées (Fig. 1.32).
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Fig. 1.32 - Représentation schématique de |'énergie potentielle totale V;= V, + V; en fonction de la distance.
a) les surfaces des particules se repoussent fortement ; b) les surfaces des particules sont en équilibre stable
dans le minimum secondaire s'il est assez prononcé; c) les surfaces des particules, en équilibre instable,
donnent lieu a une agrégation limitée et une floculation lente des particules [143].

Pour des particules fortement chargées, les particules se repoussent d’autant plus fortement
qu’elles se rapprochent (Fig. 1.32.a). La barriere d’énergie V;° évite 'agrégation des particules qui
sont alors maintenues dans un état de dispersion stable. Pour des particules fortement chargées
mais en présence d'un électrolyte concentré, la variation de I'énergie totale présente, avant la
barriere V;°, un faible minimum (minimum secondaire) (Fig. 1.32.b). Les particules se repoussent aux
faibles distances d’approche, mais peuvent demeurer a une distance d’équilibre correspondant a
celle du minimum secondaire sans qu’elles floculent. Cette situation caractérise la formation de gels
physiques. A mesure que la barriere d’énergie s’abaisse, la stabilité de la dispersion diminue et
I’agrégation des particules est possible (Fig. 1.32.c).

La théorie DLVO a ses limites car, pour certains systémes, d’autres types d’interaction sont a
considérer. Un facteur important dont elle ne tient pas compte est le phénomene d’adsorption de
macromolécules a la surface des particules.

Les forces répulsives issues des interactions stériques ne sont a prendre en compte que dans
le cas ou des macromolécules sont adsorbées ou chimiquement greffées a la surface des particules.
Ces forces sont d’origine osmotique et entropique [144, 145] et dépendent du degré de couverture
de la surface et de la qualité du solvant. Lorsque deux particules colloidales sont en approche,
I'accroissement de la concentration en macromolécules dans cette zone de chevauchement résulte
en une augmentation de la pression osmotique qui se traduit par une répulsion V, entre les
particules (répulsion d’origine osmotique). Par ailleurs, lorsque les particules se retrouvent a des
distances équivalentes a la longueur des chaines des macromolécules, la compression des chaines
donne lieu a une répulsion d’origine entropique V . Ainsi, 'expression de I'énergie potentielle totale
devient : V; = V3 + Vi + Voot Vi (avec Vi et Vi, des composantes qui n‘ont de sens qu’en milieu
aqueux). La stabilité de la dispersion dépend toujours principalement de la valeur de la barriere
énergétique V.

Pour maintenir la stabilité d’un systéme colloidal, les forces de répulsion doivent étre
dominantes. Il est possible de créer la stabilisation en jouant sur différents mécanismes présentés
dans la suite de cette introduction bibliographique.
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1.6.1.c.Stratégies pour la stabilisation de dispersions colloidales
Afin d’empécher les phénomenes d’agrégation, la stabilisation cinétique d’une dispersion
colloidale peut étre réalisée principalement de deux fagons [144] : soit par la création d’une barriere
électrostatique (cas de dispersions en milieu aqueux), soit par la création d’une barriére stérique (cas
de dispersions en tout solvant). Le Tableau |.3 récapitule les modes possibles de stabilisation en
fonction du milieu de dispersion.

La stabilisation électrostatique est basée sur la répulsion des charges de méme signe
(Fig. 1.33). Cette charge électrique (positive ou négative) peut étre d’origine naturelle ou bien
apportée via l'adsorption de molécules chargées qui ajoutent une composante répulsive
électrostatique. La stabilisation stérique d’une dispersion est assurée par des macromolécules
adsorbées sur les particules (Fig. 1.34). Ainsi, lorsque les particules se rapprochent les unes des autres
du fait du mouvement Brownien, 'interpénétration des chaines de la macromolécule est limitée par
des forces de répulsion qui stabilisent la dispersion. L’agrégation est alors évitée. Dans le cas de
I’adsorption de polymeéres, les interactions entre chaines seront répulsives si les interactions
macromolécules / solvant sont plus favorables que les interactions macromolécules /
macromolécules. Il faut noter qu’il est également possible de combiner ces deux mécanismes pour
créer une stabilisation dite électrostérique [145].

Fig. 1.33 — Stabilisation par adsorption de molécules chargées (voie électrostatique).
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(milieuxaqueux et organique) tensioactives (milieu aqueux) tensioactives(milieu organique)
- bicouche - monocouche

Fig. 1.34 — Stabilisation par adsorption de macromolécules ou de molécules tensioactives (voie stérique).
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Milieu aqueux Milieu organique

Electrostatique Oui Non
Electrostérique Oui, avec macromolécule Non
hydrophile chargée
Stérique Oui, avec macromolécule Oui, avec macromolécule
hydrophile organophile

Tableau 1.3 — Tableau récapitulatif des modes de stabilisation possible en fonction du milieu de dispersion.

1.6.2. Stabilisation des suspensions colloidales de ZnO en milieu aqueux

1.6.2.a. La stabilisation des suspensions colloidales de ZnO en milieu aqueux: une
double problématique de stabilisation chimique et cinétique

En milieu aqueux, la connaissance du point de charge nulle (PCN) est une donnée essentielle

pour prédire I'état de dispersion. Les données de la littérature montrent que le PCN de ZnO se trouve

a un pH compris entre 8 et 9 [146, 147, 148]. A de telles valeurs de pH, les particules ne présentent

pas de charge de surface et sont soumises uniquement aux forces attractives de Van der Waals. Afin

d’éviter les phénomenes d’agrégation, il semble donc intéressant de se placer en milieu acide ou

basique. Cependant, en milieu trop fortement acide ou basique, la stabilité chimique des particules
de ZnO n’est plus assurée.
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Fig. 1.35 - Diagrammes de stabilité d’un systeme ZnO(s)-H,0 a 25°C en fonction du pH [149].

La Fig. 1.35 présente les domaines de stabilité d’un systéme ZnO(s)-H,0 en fonction du pH du
milieu. Si la dissolution de I'oxyde est limitée pour un pH proche de la neutralité, ce n’est pas le cas
pour des pH faibles (milieux acides) ou des pH élevés (milieux basiques). Les réactions chimiques
mises en jeu sont différentes selon que I'on se situe dans I'un ou l'autre de ces cas. A pH < 6, la
dissolution vient plutdt de I'attaque directe de la surface ZnO par un proton et des espéces Zn**(aq)
et Zn(OH)*(aqg) sont obtenues. A pH > 9, la dissolution est liée au fait qu’il y a formation d’espéces
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hydroxylées Zn(OH),(aq), Zn(OH)s(aq) et Zn(OH)4 (aqg) solubles dans I'eau [150, 149]. La stabilité
chimique de ZnO dans I'eau n’est possible que pour des valeurs de pH compris entre 6 et 9.

Pour stabiliser les dispersions de ZnO, il faut donc assurer a la fois la protection chimique des
nanoparticules et la stabilisation cinétique de la dispersion.

1.6.2.b. Voies de stabilisation répertoriées dans la littérature pour des suspensions
colloidales de ZnO en milieu aqueux
Dans la littérature, de nombreuses molécules et macromolécules sont référencées pour la
stabilisation des suspensions colloidales en milieu aqueux, et plus particulierement pour Ia
stabilisation des suspensions colloidales de ZnO. Ces agents fonctionnalisant, chimisorbés ou
physisorbés a la surface des nanoparticules, peuvent étre classés en deux catégories : les agents de
stabilisation électrostatique et les agents de stabilisation stérique.

Concernant la voie de stabilisation électrostatique, on répertorie des exemples de
fonctionnalisation de ZnO par des ions citrate, ascorbate ou acétate [86, 93, 94, 151, 152] dont les
formules chimiques sont présentées en Fig. 1.36. Segets et coll. [151, 152] ont quant a eux étudié la
stabilisation de ZnO par les ions acétate lors de synthéses en milieu alcoolique, a faible température
et réalisées directement a partir de précurseurs d’acétate de zinc. Plus précisément, cette équipe a
cherché a corréler I'effet de la taille de I'écorce acétate, estimée par perte de masse en mesure ATG
(analyse thermo gravimétrique), sur la stabilité de la dispersion. Avec I'augmentation du nombre de
lavages, |'épaisseur de |'écorce acétate diminue et la dispersion est déstabilisée. Cependant, la
stabilité par les ions acétate est ici étudiée sur des temps trés courts (20h).

HO
j)\ O OH O Ho : H ol o
] -0 O
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ion acétate ion citrate

ion ascorbate

Fig. 1.36 — Agents de fonctionnalisation envisagés pour la stabilisation électrostatique de ZnO.

Concernant la voie de stabilisation stérique, une premiére idée est la fonctionnalisation par
des amines « encombrées » tel que la triéthanolamine (TEA) [83, 88, 95]. Cependant, le TEA ne
s’adsorbe que sur certaines faces de la nanoparticule, ce qui ne permet pas la stabilisation des
suspensions colloidales.

Un autre moyen de réaliser la stabilisation stérique est la fonctionnalisation a partir d’agents
de type macromoléculaires. La polyvinylpyrrolidone (PVP) est un polymere couramment employé
pour stabiliser les nanoparticules en suspension [153, 154]. Mais, les clichés de microscopie
électronique en transmission démontrent qu’il y a plut6t stabilisation d’agglomérats de cristallites
plutét que des nanoparticules. D’autres polyméres sont néanmoins envisageables tels que des
copolymeéres a base d’anhydride maléique [155].
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1.6.3. Stabilisation des suspensions colloidales de ZnO en milieu organique

En milieu organique, la PVP est également employée, mais dans le cas de particules
métalliques d’or, de platine, de palladium ou d’argent [156, 157, 158, 159]. Shin et coll. [159] ont
ainsi synthétisé des particules d’argent de 8 nm parfaitement séparées les unes des autres et avec
une distribution de taille particulierement étroite. Compte tenu de I'affinité du PVP avec ZnO
(cf. 1.6.2.b), on peut envisager utiliser celle-ci pour stabiliser les suspensions de ZnO en milieu
organique.

Des travaux ont également été menés sur la fonctionnalisation de ZnO par des amines ou
des acides carboxyliques avec de longues chaines alkyles (amines grasses ou acides gras). La
dodécylamine (DDA) s’adsorbe bien a la surface des particules de ZnO [90] mais préférentiellement
sur certaines faces et elle ne semble pas favoriser la stabilisation des dispersions colloidales. Des
travaux menés sur |'oleylamine, dont la formule chimique est présentée en Fig. .37, ont montré des
résultats plus satisfaisants [160]. Pour les acides gras, des travaux ont porté sur I'acide oléique (Fig.
1.37) [116, 160, 161]. Pages et coll. [116] ont ainsi obtenu des nanoparticules de ZnO parfaitement
stables de quelques nanomeétres de diamétre.

Deux publications montrent que la fonctionnalisation de ZnO par de l'oxyde de
trioctylphosphine (TOPO, Fig. 1.37) peut également étre un moyen de stabiliser les dispersions
colloidales de ZnO [160, 162].
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Fig. .37 - Exemples d’agents de fonctionnalisation envisagés pour la stabilisation stérique de ZnO.

Enfin, la fonctionnalisation de la surface des particules par les thioalcanes (exemple du
dodécanethiol en Fig. 1.38) est une voie de stabilisation qui apparait assez prometteuse pour ZnO. Les
premieres publications sur le sujet sont tres récentes. La fonctionnalisation par des thioalcanes était
jusqu’a ce jour beaucoup utilisée dans le cas de clusters d’atomes d’or [163, 164, 165, 166]. Murray
et coll. ont par exemple réussi a obtenir des particules d’Au d’une taille inférieure a 5 nm bien
séparées les unes des autres apres fonctionnalisation avec du dodécanethiol [167, 168].
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Fig. .38 — Image MET de nanoparticules d’Au fonctionnalisés par du dodécanethiol [166].

Agrawal et coll. [169] ont de plus observé logiquement que les distances entre particules
augmentent avec la taille de la chaine alkyle. Une grande partie des travaux sur la fonctionnalisation
de nanoparticules d’or a été menée dans le cadre de la réalisation de monocouches auto-assemblées
(SAM pour Self Assembled Monolayer). On répertorie quelques études dans ce contexte pour ZnO
[170, 171]. Les SAMs obtenus, réalisées par dépot du thiolacane sur la surface d’un film ZnO, sont
d’aussi bonne qualité qu’avec les nanoparticules d’or et permettent de confirmer I'affinité des
thioalcanes avec les particules de ZnO. D’autres publications traitent de la stabilisation de
nanoparticules de ZnO par le dodécanethiol [161, 162, 172]. Enfin, on peut également noter qu’il est
possible de fonctionnaliser les particules de ZnO par des thiols présentant une fonction acide a leur
extrémité tels que le 16-mercaptohexadecanoic acid (Fig. 1.37) [161, 173].

I.7. Stratégies retenues pour cette étude
Cette thése a pour objectif principal I’élaboration de films absorbeurs / réflecteurs infrarouge
pour des applications d’isolation de vitrage ; ces films doivent donc également avoir de bonnes
propriétés de transmission dans le domaine du visible afin de conserver la transparence de la vitre.
L'originalité de la méthode provient de la réalisation de ces films a partir de suspensions de
nanoparticules aux propriétés optiques escomptées.

Avec une énergie de gap élevée et une fréquence plasma dans linfrarouge, les oxydes
transparents conducteurs (ou TCOs) sont a la fois non absorbant dans le visible et absorbant /
réfléchissant dans I'infrarouge. lls présentent donc les caractéristiques optiques attendues.

Parmi les TCOs, I'oxyde de zinc, lorsqu’il est dopé de type n apparait comme un candidat
idéal. En effet, sa fréquence plasma peut étre placée a la frontiere du visible et du proche infrarouge
en modulant le nombre de porteurs. Pour réaliser ces particules de ZnO dopé de type n avec une
taille controlée, la synthése par voie solvothermale, et plus particulierement, la synthése en milieu
polyol, est une technique simple et peu colteuse qu’il convient d’envisager.

Concernant I'élaboration des films isolants thermiques, deux procédés sont envisagés. La
premiere stratégie consiste a réaliser des films minces et denses directement sur des vitrages par un
procédé chimique de dépot (dip coating, spin coating, drop casting,...). La seconde stratégie consiste
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a I'élaboration de films composites épais (particules dispersées dans une matrice polymeére) pour la
réalisation de « volets » disposés frontalement ou en « casquette » par rapport aux vitrages.

Dans le cas de films minces et denses, donc pour lesquels les phénomeénes de diffusion sont
négligeables, I'efficacité d’isolation thermique est liée uniquement aux propriétés de réflexion
infrarouge des particules. Ces propriétés de réflexion sont intrinseques au matériau et
indépendantes de I'épaisseur de film. Néanmoins, si 'on souhaite conserver de bonnes propriétés de
transmission dans le visible et a la limite visible / proche infrarouge, c’est-a-dire, faire barriere aux
infrarouges trés principalement par des phénomeénes de réflexion, il apparait judicieux de préparer
des films d’épaisseur inférieure a la centaine de nanometre.

Dans le cas de films composites épais, I'épaisseur de particules traversée sera un parameétre
essentiel pour ajuster les parametres optiques. Ainsi, pour avoir un bon compromis absorption
infrarouge / transmission dans le visible, les calculs ab initio indiquent qu’il faut se placer a des
épaisseurs de particules traversées de I'ordre de 500 nm. Par ailleurs, pour optimiser les propriétés
de transmission dans le visible, il est important de limiter les phénomenes de diffusion soit en jouant
sur la différence d’indice de réfraction entre la matrice polymére et les particules, soit en travaillant
avec les particules les plus petites possibles (c'est-a-dire travailler a partir de suspensions colloidales
parfaitement stabilisées).

Suite a ce raisonnement, les travaux de thése, présentés dans la suite de ce manuscrit, ont
été menés autour de deux enjeux. Le premier est I'élaboration de particules de ZnO dopé n,
absorbeurs / réflecteurs infrarouge avec des propriétés optoélectroniques optimisées
(positionnement de la fréquence plasma a la frontiere visible-IR). Le second est la mise en forme de
ces particules en vue de la réalisation de films minces ou épais transparents dans le domaine du
visible. Ce découpage autour de ces deux enjeux constitue le plan, pour la suite, de ce manuscrit.
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Il. Elaboration de nanoparticules de ZnO dopé : absorbeurs / réflecteurs IR
I.1. Oxyde de zinc : synthése en milieu polyol
1.1.1. Procédé standard en milieu DEG

Il.1.1.a. Présentation du procédé
Des dispersions de ZnO ont été préparées par voie polyol (cf. 1.5.2), plus précisément, dans le
diéthyléne glycol (DEG) selon les travaux de Jezequel et coll. [101] et, plus récemment, de Tay et coll.
[107] par hydrolyse “forcée” de I'acétate de zinc dans le DEG.

Dans ce procédé, I'acétate de zinc dihydraté (Sigma Aldrich, > 99%) est tout d’abord dissout
dans le diéthyléne glycol (Sigma Aldrich, 99%) dans des proportions telles que la concentration en
zinc est de 0,1 M. La solution obtenue est portée a 160°C a I'aide d’'un montage a reflux, comme
illustré en Fig. 1.1, et est laissée 1h a cette température, entrainant la précipitation de ZnO. La
suspension finale, de couleur blanche, est alors refroidie a température ambiante. Des particules de
Zn0O sous forme de poudres peuvent étre récupérées aprés lavage des dispersions obtenues a
I’éthanol, puis séchage dans une étuve a 100°C. La poudre de ZnO ainsi obtenue, également de
couleur blanche, est enfin finement broyée pour étre analysée.

La couleur blanche des suspensions obtenues en sortie de synthése n’est pas surprenante.
Les travaux précédents ont en effet montré que ce type de procédé permet I'obtention de cristallites
de ZnO d’une dizaine de nanometres, mais que ces cristallites s’agrégent pour former des sphéres
submicroniques diffusives [106, 107].
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Fig. Il.1 - Schéma du montage expérimental utilisé pour la synthése de ZnO en milieu DEG.

Il faut noter que I"’échantillon réalisé dans ces conditions de synthése standard, a savoir une
synthése en milieu DEG a 160°C a partir d’'un précurseur d’acétate de zinc dihydraté a 0,1 M, sera
nommé Z0-01 dans la suite de ce manuscrit.
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11.1.1.b. Caractérisations chimique, morphologique, structurale des échantillons
élaborés dans le DEG

11.1.1.b.1. Données cristallographiques sur la phase ZnO wiirtzite
L'oxyde de zinc cristallise dans une structure de type wirtzite, de groupe d’espace P6smc
(n°186, Z=2), qui peut étre décrite comme un empilement hexagonal compact d’oxygénes, dans
lequel la moitié des sites tétraédriques est occupée par un cation Zn**, les tétraédres étant reliés

entre eux par les sommets (Fig. 11.2).
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Fig. 11.2 - Structure cristallographique de ZnO [174] et diffractogramme simulé des rayons X correspondant.

Les parameétres de maille a et ¢ sont proches respectivement de 3,250 A et de 5,211 A [174].
L’oxygéne, tout comme le zinc, se trouvent dans la position de Wyckoff 2b: Zn** (1/3; 2/3; 0),
0> (1/3; 2/3; z) avec z = 0,382. Deux critéres importants caractérisent la structure de ZnO. Tout
d’abord, ZnO présente un rapport c¢/a = 1,603 légérement inférieur au rapport c¢/a d’'un empilement
hexagonal compact (c/a = 1,633), indiquant un aplatissement des tétraédres selon 'axe ¢ qui sera
étudié plus en détail dans le paragraphe I1.1.3. De plus, la coordonnée libre z de I'oxygéne s’écarte
légérement de 0,375 = 3/8, valeur qui correspond a la coordonnée suivant z du centre géométrique

de la cage tétraédrique formée par les cations.

11.1.1.b.2. Caractérisation chimique et structurale
Malgré les étapes de lavage a I'éthanol, I'analyse élémentaire par CHNS de la poudre Z0-01 a
montré la présence résiduelle de traces de composés organiques : 2 % massique environ de carbone

et 0,6 % massique environ d’hydrogene sont détectés.

L’analyse par diffraction de rayons X montre qu’une phase de ZnO wirtzite est obtenue.
Aucun pic secondaire n’est visible sur le diffractogramme. Ainsi, s’il existe une phase secondaire au
coté de la phase ZnO, cette phase est en quantité infime ou amorphe. Des affinements de type Le
Bail, réalisés a I'aide de la fonction 7 de Fullprof©, ont montré que pour modéliser correctement les
diffractogrammes, I'utilisation d’'une fonction de profil de pic anisotrope est nécessaire. La Fig. 11.3
est un exemple d’affinement ol sont comparés un modele isotrope et un modele anisotrope selon
I’axe (110). Le zoom sur le pic (110) illustre bien I'importance de réaliser les affinements avec un
modele anisotrope afin d’avoir un affinement de bonne qualité avec de faibles facteurs de reliabilité.
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Fig. 1.3 — Diffractogrammes de rayons X et affinements Le Bail pour un modéle isotrope (a) et pour un modele
anisotrope selon I'axe (110) (b) de I'échantillon ZO-01. Pour chaque modele, les données expérimentales sont
présentées en rouge, les données calculées sont présentées en noir et la fonction différence apparait en bleu.

Les résultats des affinements, pour un modele isotrope et pour un modele anisotrope selon
I’axe (110), sont répertoriés dans le Tableau Il.1. Les résultats confirment ce que nous pouvions déja
observer sur les diffractogrammes de rayons X : la qualité de I'affinement est bien meilleure dans le
cas d’un modéle anisotrope selon I'axe (110).

Diamétre

Diamétre

Size-
Modéle des des a (A) c(A)  Model LorsSiz R CRup
cristallites  cristallites (110) (%) (%)
(100) (nm) (002) (nm)
Isotrope 7,3 7,3 3,2518(4) 5,2123(8) - - 539 6,52
Anisotrope 7,9 6,8 3,2515(3) 5,2121(5) -1 506 3,99 4,97

Tableau Il.1 - Parameétres de maille, tailles de cristallites et facteurs de reliabilité pour I"échantillon ZO-01
déterminés par affinement selon un modele isotrope et selon un modéle anisotrope selon I'axe (110).
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L'affinement anisotrope étant réalisé selon un modeéle d’aiguille dans la direction (110)
(Size Model (110): -1), il apparait logique que la taille des cristallites dans le plan (110) soit
supérieure a la taille des cristallites dans le plan (002) : 7,9 nm contre 6,8 nm. La forme moyenne des
cristallites peut donc se décrire comme une olive avec I'axe (110) comme axe d’élongation. Les
parameétres de maille a et ¢ déterminés a partir de cet affinement sont respectivement égaux a
3,2515(3) A et 5,2121(5) A, ce qui donne un rapport c/a de 1,603, confirmant I'aplatissement des
tétraedres (cf. 11.1.1.b.1).

11.1.1.b.3. Caractérisation morphologique
La morphologie des particules de ZnO a été étudiée par microscopie électronique a balayage
(MEB) et microscopie électronique a transmission (MET). Les clichés MEB et MET de I’échantillon
Z0-01 montrent que les particules sont en forme de sphére avec un diametre moyen de 250 nm
(Fig. I.4.a-b) (statistique sur 500 particules).

Les clichés MET a fort grossissement ont permis de mettre en évidence que les sphéres sont
des agglomérats de plus petites particules (Fig. 11.4.b) dont la taille peut étre corrélée aux diamétres
des cristallites mesurées par DRX. Ainsi, les particules sphériques de ZnO de taille submicroniques
sont des agglomérats de cristallites d’'une dizaine de nanometres en forme d’ovoide (Fig. Il.4.c-d).

¢

79 nm (110)

6,8 nm

Fig. 11.4 - Morphologie des particules de ZnO élaborées dans du DEG a 0,1 M et 160°C (échantillon ZO-01) :
a) cliché MEB and b) cliché MET d’agrégats; schéma descriptif c) d’un agrégat et d) d’une cristallite.

Des mesures de surface spécifique par méthode BET (Brunauer, Emett et Teller) sur les
particules ZO-01 ont montré une valeur proche de 50 m?/g. Cette valeur est intermédiaire entre celle
attendue pour des particules denses sphériques de 250 nm (2,5 m?/g) et celle de cristallites de 10 nm
(120 m?/g). Elle est donc conforme a une structure d’agglomérats de cristallites entre lesquels regne
une certaine « porosité ».
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Il.1.1.c. Propriétés optiques

La spectrométrie UV-visible-IR en réflexion diffuse sur des lits de poudre a permis de
comparer |"échantillon ZO-01 a des poudres de ZnO élaborées par procédé Pechini [54] (Fig. II.5).
Chacun de ces spectres montre la présence d’un front d’absorption pour des longueurs d’onde
inférieures a 340-370 nm, caractéristique du gap de ZnO [60]. Pour des longueurs d’onde dans le
proche-IR (800-2500 nm), I"absorption est conséquente pour les particules réalisées par le procédé
en milieu DEG alors qu’elle était négligeable pour les particules élaborées par procédé Pechini. Alors
que de nombreuses techniques requiérent une étape supplémentaire de recuit « réducteur » afin
d’activer un dopage intrinséque de type n, le procédé de synthese en milieu DEG permet donc, en
une seule étape de synthese, |'obtention de particules avec un dopage de type n intrinséque. En
effet, le DEG joue a la fois le role de solvant mais aussi d’agent réducteur grace a ses deux fonctions
alcools primaires qui ont la particularité de pouvoir s’oxyder pour former des fonctions aldéhyde et
acide carboxylique. Le procédé de syntheése en milieu DEG apparait donc comme une voie
particulierement appropriée pour l'obtention de particules aux propriétés d’absorption et de
réflexion infrarouge satisfaisantes.
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Fig. 1.5 - Spectres de réflexion diffuse pour la poudre ZnO (Z0-01) issue de la synthése en milieu DEG et
comparaison avec des spectres obtenus pour des poudres de ZnO obtenues par procédé Pechini avec
différentes températures de recuit [54].

Les suspensions de ZnO dans le diéthyléne glycol, ont été caractérisées par spectroscopie en
transmission liquide dans une cuve de quartz de 1 cm de longueur. La Fig. 1.6 présente le spectre
d’absorbance A = -log (T) pour un échantillon ZO-01 en fonction de la longueur d’onde entre 300 et
1650 nm. Aux longueurs d’onde élevées, la décroissance selon une loi polynomiale de I'absorbance
montre que I'opacité de la suspension est due a la diffusion générée par les particules et non a leur
absorbance proprement dite (cf. 1.2.2). Aux faibles longueurs d’onde, la transmission est limitée a la
fois par I'absorption liée au gap optique de ZnO (autour de 340 nm), mais aussi par la diffusion des
particules, réduisant la transmission a moins de 0,01 % entre 400 et 700 nm. Les agglomérats
sphériques de ZnO sont en fait particulierement diffusifs.
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Fig. 1.6 — Spectre d’ « absorbance » d’une dispersion de ZO-01 en milieu DEG.

On peut imaginer augmenter la transmission dans le visible des dispersions en diminuant la
concentration en ZnO. Cependant, nous remarquons qu’a cette concentration, la quantité en ZnO
traversée n’est déja pas assez importante pour permettre I'observation d’un signal d’absorption dans
le proche infrarouge pour nos dispersions. Afin d’augmenter le pouvoir d’absorption IR, il faut au
contraire envisager de concentrer les dispersions en ZnO et/ou d’augmenter le nombre de porteurs
de charge au sein des cristallites de ZnO, par exemple par un dopage extrinséque de type n. Ainsi,
pour optimiser les propriétés de transmission dans le visible sans altérer le pouvoir d’absorption
infrarouge, des stratégies de mise en forme afin de limiter la diffusivité des dispersions devront étre
mises au point, stratégies qui seront présentées dans la troisieme partie de ce manuscrit.

11.1.1.d. Etudes complémentaires sur la morphologie

1.1.1.d.1. Mécanismes de formation des agglomérats sphériques de ZnO
En voie polyol, la germination d’un oxyde se produit quand la concentration des espéces
générées par les réactions d’hydrolyse atteint un taux critique de sursaturation (Ci,) [175]. Alors, la
précipitation se poursuit par deux phénomenes en compétition : germination de nouveaux nuclei et
croissance des premiers germes formés. Le modele de LaMer [176], illustré en Fig. I.7, décrit ces
mécanismes de germination/croissance.

Concentration

F'N

C
MAX, MU Foormemimimimrmrmsmms s mimmpm s s s s s memom s s o ms mm se
C.. Nucléation et grossissement
min,nu | N
¢ \_ Grossissement
CS ................ ;.....‘...' .....................................

Temps

>

Fig. 1.7 — Nucléation et croissance selon le modele de LaMer [176].
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Un bon controle de la taille moyenne des particules et de leur dispersion en taille est assuré
lorsque les étapes de germination et de croissance sont bien séparées : il faut empécher de nouvelles
germinations pendant I'étape de croissance. Ceci est possible lorsque les conditions de synthése
permettent un contrdle fin des conditions de sursaturation.

Afin de mieux comprendre les mécanismes entrant en jeu dans notre procédé en milieu DEG,
des prélevements de 1 mL ont été effectués au cours du temps lors d’'une synthese de ZnO par notre
procédé standard. Ces prélevements ont été réalisés toutes les 30 min lors de la montée en
température et toutes les 10 min une fois le palier a 160°C atteint. Chaque prélevement a été
aussitot dilué dix fois dans le DEG a température ambiante afin de «figer » le systeme. Les
échantillons ainsi préparés ont été analysés par spectroscopie en transmission dans la gamme de
longueur d’onde du visible. La Fig. Il.8 montre les courbes obtenues pour des prélevements effectués
une fois la température de 160°C atteinte (temps ty), ainsi qu’aprés 20, 30 et 60 min a cette

température.
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Fig. 11.8 — Suivi cinétique par spectroscopie en transmission de la synthése de I’échantillon ZO-01.

Au niveau du gap optique de ZnO, soit autour de 340 nm, I'absorption, nulle au départ,
augmente rapidement des lors que la température de 160°C est atteinte. Ce résultat prouve qu’il y a
bien formation de ZnO au cours de la synthése. Bien que la concentration en ZnO ne cesse
d’augmenter jusqu’a la fin de I'expérience, la cinétique de formation de ZnO semble étre maximale
entre le temps to + 20 min et le temps to + 30 min.

Au-dela de 340 nm, la transmission est limitée par les phénomenes de diffusion. Dans une
dispersion, la diffusion est liée a la fois au nombre d’interfaces milieu/particules mis en jeu, a la
différence d’indice de réfraction entre particules et milieu et a la taille des particules elles-mémes.
Ainsi, le signal de diffusion a 500 nm donne indirectement des informations concernant la croissance
des particules. Dans notre expérience, la diffusion a 500 nm, négligeable jusqu’au temps to + 20 min,
devient importante des le temps t, + 30 min. Ceci s’explique par un grossissement rapide des
particules diffusives par agrégation des germes (cristallites). Au temps t, + 30 min, il est déja possible
d’observer en MET les agglomérats sphériques submicroniques.
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Dans la littérature, la croissance des particules peut se faire selon deux voies. Une premiere
voie consiste a un grossissement pas a pas, par précipitation des espéces a la surface des germes.
Une seconde voie consiste en la coalescence des particules primaires pour former des particules
secondaires plus grosses. Compte tenu de la morphologie de nos particules finales, il semble que la
croissance des particules de ZnO suive la seconde voie.

Enfin, ces résultats montrent que les étapes de germination et de croissance ne sont pas
dissociées lors de la synthese en voie DEG : la formation des cristallites et leur coalescence pour
former les agglomérats sphérique se déroulent en paralléle.

11.1.1.d.2. Tests de densification des agglomérats sphériques de ZnO
Nous avons vu précédemment que les agglomérats sphériques de ZnO sont poreux. Au cours
de nos travaux, nous avons entrepris la démarche de densifier ces agglomérats par un recuit post-
synthése pour provoquer un frittage intra-particulaire. Afin d’identifier la température de recuit
nécessaire a ce frittage, une analyse dilatométrique a été effectuée au préalable sur une pastille de
Zn0 réalisée par voie DEG.

Pour élaborer la pastille de ZnO, quelques gouttes d’'un mélange eau-huile de vaseline
(95 % - 5 % en volume) ont tout d’abord été déposées sur une poudre de Z0-01, la pate obtenue
étant séchée quelques minutes a I'étuve a 100°C. La pastille est réalisée a partir de la poudre
récupérée en sortie d'étuve, c'est-a-dire la poudre Z0O-01 lubrifiée par la pellicule d’huile de vaseline
demeurant en surface des grains aprés étuvage. Un traitement de recuit a ensuite été effectué sur
cette pastille, pendant 1h et a 200°C, afin d’évaporer le solvant résiduel.

La pastille de ZnO a ensuite été analysée par dilatométrie lors d’'une montée en température
de I'ambiante jusqu’a 1000°C, avec une vitesse de 2°C/min. Cette analyse permet d’observer les
variations d’épaisseur de la pastille AL par rapport a son épaisseur initiale L, et donc de rendre
compte des changements de volume qui s’y produisent. Ces variations d’épaisseur, ainsi que la
courbe dérivée associée, sont illustrés en Fig. 11.9. Trois zones peuvent étre distinguées. La premiéere,
de I'ambiante a 250 °C, correspond a une zone d’expansion qui peut s’expliquer par la dilatation
thermique. La seconde, entre 250 et 400 °C, et la troisieme, entre 400 et 1000°C, correspondent
toutes deux a des régimes de contraction, qui peuvent étre associés a du frittage respectivement
intraparticulaire et interparticulaire.

Afin de pouvoir décrire précisément les différents phénoménes entrant en jeu lors de la
montée en température, la structure et la morphologie des particules ont été analysées pour
différentes température de recuit. Ainsi, des traitements de recuit ont été effectués sur un cri de
Z0-01 a 300, 400, 600 et 900°C. Pour cela, nous avons choisi des conditions expérimentales similaires
a celles de 'analyse dilatométrique : un temps de palier de 1h a la température désirée et une
montée en température de 2°C/min. Les différents échantillons recuits sont nommés Z0-01-XXX, ou
XXX la température de recuit en °C.
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Fig. 11.9 — Analyse dilatométrique d’une pastille de ZO-01 lors d’un phénomeéne de montée en température de
la température ambiante a 1000°C (vitesse de montée en température : 2°C/min).

La structure des poudres obtenues a tout d’abord été étudiée par DRX. Les diffractogrammes
des différents échantillons, présentés en Fig. I1.10, confirment que tous les échantillons cristallisent
dans une phase de type ZnO wiirtzite.
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Fig. 1.L10 - Diffractrogrammes de rayons X des particules Z0O-01 avant et apres recuit a différentes
températures.
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La largeur a mi-hauteur des pics de diffraction diminue drastiquement avec I'élévation de la
température de recuit, ce qui traduit une augmentation de la taille des cristallites avec la
température. Ce résultat est en accord avec le fait que les cristallites frittent entre elles lors de la
montée en température. Les tailles moyennes des cristallites pour chacun des échantillons recuits
sont répertoriées dans le Tableau I1.2. Il faut noter qu’elles sont déterminées a partir de la relation de
Debye-Scherrer sur les diffractogrammes de rayons X, une méthode qui donne une estimation de la
taille des cristallites ici suffisante pour conclure sur l'influence de la température du recuit. Ainsi, on
observe que la taille des cristallites évolue de facon exponentielle avec la température de recuit,
passant de 8 nm pour un échantillon cru, a 20 nm pour un échantillon recuit a 400°C et allant jusqu’a
180 nm pour un échantillon recuit a 900°C.

Des mesures de surface spécifique par la méthode BET ont été effectuées sur les échantillons
Z0-01 et ZO-01-XXX (Tableau 11.2). Elles montrent un abaissement de la surface spécifique des
particules avec la température de recuit. La surface spécifique de I’échantillon, initialement proche
de 50 m?/g, diminue d’un facteur 2 lors d’un recuit a 400°C et d’un facteur 50 lors d’un recuit a
900°C. Cette diminution de surface spécifique peut s’expliquer par une augmentation de l'interface
de contact entre les cristallites. |l est également possible d’évaluer la surface spécifique développée
par I'ensemble des cristallites a partir du diametre des cristallites calculé précédemment par la
relation de Debye-Scherrer (Tableau Il.2). Ainsi, en comparant la surface spécifique pouvant étre
développée par I'ensemble des cristallites (Syoqele) @ la surface spécifique mesurée par méthode BET
(Smesuree), il est possible d’avoir acces au «taux de collage » des cristallites: plus le rapport
Smodsle/ Smesuree €St grand, plus l'interface de contact entre les cristallites est élevée.

T° recuit (°C) D..is Debye-Scherrer (nm) Smesurce (M*/9)  Smodeie (M*/9)
Z0-01 - 8 47 119
Z0-01-300 300 19 30 56
Z0-01-400 400 20 19 54
Z0-01-600 600 78 6 14
20-01-900 900 184 1 6

Tableau 11.2 — Surfaces spécifiques mesurées par BET et surfaces spécifiques calculées, estimées en considérant
la totalité de la surface développée par les cristallites, en fonction de la température de recuit.

L’évolution de la taille des cristallites et des surfaces spécifiques réelles (mesurées par BET)
et calculées (calculées via la taille des cristallites) en fonction de la température de recuit sont
illustrées en Fig. 11.11.
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Fig. 11.11 — Evolution de la taille des cristallites (a) et des surfaces spécifiques réelles et calculées (b) en fonction
de la température de recuit.
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A partir de cette figure, on remarque que le rapport Spodsie/Smesurce @ tendance a augmenter
avec la température de recuit. Ainsi, le phénomene de frittage des cristallites prend de I'ampleur
avec la température : entre 300 et 400°C, la taille des cristallites évolue peu alors que la surface
spécifique réelle s’effondre de 30 a 19 m?/g. Ce phénomeéne se poursuit encore de maniére plus
prononcée au-dela de 400°C.

Certains échantillons aprés recuit ont également été caractérisés par MET (Fig. 11.12). Lorsque
I'on compare les clichés obtenus pour ZO-01 et ZO-01-400, on remarque qu’il n'y a pas de réelle
différence entre les échantillons : la morphologie en sphéres est conservée aprés recuit a 400°C et
ces spheres semblent toujours constituées de plus petites entités. Ainsi, en bonne corrélation avec
les résultats précédents, il semble que le recuit a 400°C permet le début du frittage intra-particulaire,
avec des particules sphériques qui commencent a étre densifiées, sans pour autant déclencher
clairement un frittage inter-particulaire. Lorsque I'on compare les clichés obtenus pour Z0-01-400 et
Z0-01-600, des différences sont plus évidentes. Tout d’abord, les particules ZO-01-600 semblent
denses en comparaison avec les particules Z0-01-400, ce qui indique que l'augmentation de la
température de recuit a permis d’activer drastiquement le frittage des petites entités constitutives
des spheéeres submicroniques. Mais surtout, les particules recuites a 600°C ont perdu leur
morphologie en sphéres. Leur forme est irréguliere, la taille est plus grossiere et les particules sont
visiblement jointes entre elles. Le frittage inter-particulaire est donc maintenant avancé.
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Fig. 11.12 — Morphologie des particules de ZnO en fonction de la température de recuit.

La densification des particules sphériques submicroniques de ZnO requiert un frittage intra-
particulaire total sans qu’il y ait frittage inter-particulaire. Les différents résultats obtenus lors de ces
études montrent qu’il n’est pas évident de densifier les particules sphériques de ZnO par un simple
traitement de recuit. L’élévation en température permet la mise en route, successivement, des
mécanismes de frittage intraparticulaire puis interparticulaire. Cependant, la faible augmentation du
« taux de collage » des cristallites entre elles aprés recuit a 400°C montre que le frittage
intraparticulaire est loin d’étre achevé et, au contraire, apres recuit a 600°C, un frittage
interparticulaire est déja nettement visible. Bien qu’une température de recuit comprise entre 400 et
600°C semble optimale pour densifier les particules sphériques, il semble impossible d’assurer que
ces particules seront a la fois densifiées et parfaitement séparées les unes des autres, les
phénoménes de frittage intra- et inter-particulaire étant partiellement simultanés.
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Il.1.1.e. Bilan
Ces premiers résultats ont confirmé qu’il est possible d’élaborer des particules de ZnO en
milieu DEG par hydrolyse forcée d’un précurseur d’acétate de zinc dihydraté a 160°C. En effet, les
poudres obtenues a l'issue de cette synthese ont été analysées par DRX et les résultats montrent que
les particules cristallisent dans une structure de ZnO de type wiirtzite. Les cristallites, d’une dizaine
de nanometres, présentent une anisotropie selon I’axe (110) qui leur confére une forme ovoide.

La morphologie des particules a ensuite été étudiée par microscopie électronique. Les clichés
montrent que les particules de ZnO sont en fait des agglomérats sphériques d’environ 250 nm et que
ces agglomérats sont composés de petites entités dont la taille correspond a la taille des cristallites
mesurée par DRX. Ainsi, les particules sphériques submicroniques sont des agglomérats de
cristallites. Les mesures de surface spécifique par méthode BET donnent une valeur
considérablement supérieure a celle attendue dans le cas de sphéeres denses de ZnO de 250 nm, ce
qui indique que nos particules sphériques présentent une importante porosité ouverte. Des études
ont prouvé qu'’il est difficile de densifier ces particules sphériques par un recuit post-synthése tout en
les conservant libres les unes des autres. En effet, les phénomenes de frittage intra- et inter-
particulaire sont partiellement corrélés, la densification des particules ne peut se faire sans entrainer
I’augmentation de ponts de frittage entre les particules.

Les mécanismes de germination/croissance ont été étudiés a partir de prélévements réalisés
tout au long d’une synthése de ZnO en milieu DEG par spectroscopie en transmission. A partir de ces
mesures, nous remarquons que les cinétiques de germination et de croissance des particules sont
relativement rapides et qu’elles sont partiellement superposées. La croissance des particules semble
se faire par coalescence de particules primaires (cristallites).

Concernant les propriétés optiques, les mesures de réflexion diffuse ont montré que les
particules de ZnO présentent un dopage de type n intrinseque conséquent qui font de la synthése en
milieu DEG un procédé adapté pour I'élaboration en une étape de particules absorbeurs / réflecteurs
infrarouge. Cependant, les mesures de transmission sur les dispersions de particules ont mis en
évidence les probléemes de diffusion liés a la taille des particules de ZnO : la taille des particules
polycristallines de ZnO étant de I'ordre des longueurs d’onde du visible, elles sont particulierement
diffusives. Une mise en forme post-synthése devra donc étre envisagée pour optimiser les propriétés
de transmission dans le visible, ce qui fera I'objet de la troisieme partie de ce manuscrit.

11.1.2. Etude de l'influence de certains paramétres expérimentaux

La synthese en voie polyol permet le contrdle de la taille et de la forme des cristallites dans le
domaine du nanometre, par la variation de parametres clés de synthése (nature du polyol, nature du
précurseur de zinc, concentration en précurseur de zinc, taux d’hydrolyse, vitesse de montée en
température...) [108, 109, 110, 111].

1l.1.2.a. Les différents échantillons réalisés
Différentes suspensions de ZnO ont été réalisées suivant le procédé précédent (cf. 11.1.1).
Nous avons choisi d’étudier I'influence de la température de palier (de 160 a 200°C), de sa durée (de
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1 a 8 h), de la concentration en précurseur acétate (de 0,05 a 0,9 M) sur la composition, la structure
et la morphologie des particules de ZnO élaborées. Enfin, I'influence de la nature du milieu de
précipitation utilisé a également été évaluée. Pour cela, des syntheses ont été réalisées dans des
mélanges hexanol-DEG, I’hexanol étant un alcool primaire ayant, comme le DEG, une température
d’ébullition élevée (T¢, = 158 °C). Les proportions testées en hexanol ont été : 0, 50, 75, 90 et 100 %
(en volume), avec une concentration en précurseur de 0,1 M et une température de 160°C (150°C
dans le cas de I'échantillon réalisé avec 100 % d’hexanol). Il faut noter que I'influence de la vitesse de
montée en température n’a pas été étudiée car nos conditions opératoires ne permettent pas de
modifier ce parametre de maniére significative et en tout cas, de maniére reproductible.

Le Tableau II.3 récapitule les conditions expérimentales relatives aux différentes études. Pour
ces études. La vitesse de montée en température a été fixée a 5°C/min (+ 1°C/min), bien que les
conditions soient difficilement reproductibles car elles dépendent de nombreux paramétres externes
tels que la température de la salle, le matériel utilisé, la nature de I’huile de bain et le volume d’huile
a chauffer. Parmi la liste des échantillons élaborés, on rappelle que le ZO-01 est celui qui posséde les
conditions de synthese de référence.

Concentration Température de palier Temps de palier % hex - % DEG

Dénomination
(M) (°C) (min) (en vol.)
Z0-01 0,1 160 60 0-100
Z20-02 0,1 170 60 0-100
Z0-03 0,1 180-200 60 0-100
Z0-04 0,1 160 240 0-100
Z0-05 0,1 160 430 0-100
Z0-06 0,05 160 60 0-100
Z0-07 0,5 160 60 0-100
Z0-08 0,9 160 60 0-100
Z0-09 0,1 160 60 50-50
Z0-10 0,1 160 60 75-25
Z0-11 0,1 160 60 90-10
70-12 0,1 150 60 100-0

Tableau I1.3 - Récapitulatif des conditions de synthése étudiées pour I'élaboration de particules de ZnO.

11.1.2.b. Caractérisation structurale, morphologique, et optique des ZnO préparés

11.1.2.b.1. Influence de la durée et de la température du palier
L'influence de la température de palier a été étudiée en comparant les échantillons Z0-01,
Z0-02 et Z0-03. L’analyse par DRX a montré que tous les échantillons cristallisent dans une phase de
type ZnO wirtzite et que la taille des cristallites est de l'ordre de la dizaine de nanomeétres
(estimation a partir de la relation de Debye Scherer) (Fig. 11.13). Des affinements de type Le Bail ont
ensuite été entrepris (Tableau 11.4).
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Pour tous les échantillons, les cristallites présentent une anisotropie en forme d’aiguille dans
la direction (110). Le facteur d’anisotropie, déterminé par le LorSiz, est quant a lui différent selon la
température de synthése mais cette variation est faible et aléatoire. Les affinements confirment par
ailleurs que la taille des cristallites est de I'ordre de la dizaine de nanometre. Bien qu’une légere
augmentation de la taille des cristallites soit observable avec I'élévation de la température, on
remarque que l'impact est négligeable dans la gamme de température étudiée. Enfin, ces
affinements montrent que les parameétres de maille a et c varient légérement avec la température.
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Fig. 11.13 - Influence de la température de palier sur les diffractrogrammes de rayons X de particules de ZnO
obtenues par le procédé polyol.

Taille des  Taille des . . Size- cR CR,,

Echantillon  cpistqllites cristallites a(A) c(A) Model LorSiz (%; (% )p
(100) (nm) (002) (nm) (110)

Z0-01 7,9 6,8 3,2515(3) 5,2121(5) -1 5,06 3,99 4,97

Z0-02 9,8 6,1 3,2537(9) 5,207(1) -1 5,64 5,68 6,69

Z0-03 9,7 8,7 3,2443(8) 5,201(1) -1 3,12 6,65 8,69

Tableau I1.4 - Influence de la température de palier sur les paramétres de maille et sur la taille des cristallites
selon les directions (100) et (002) de particules de ZnO obtenues par le procédé polyol.

La comparaison des échantillons ZO-01, ZO-04 et ZO-05 a permis d’étudier I'influence de la
durée de palier. Les diffractogrammes obtenus pour ces échantillons ainsi que les résultats des
affinements qui leurs sont associés sont présentés sur la Fig. I1.14 et le Tableau II.5 respectivement.
Quelle que soit la durée de palier, I’échantillon cristallise selon une structure de type ZnO wirtzite.
Les affinements Le Bail confirment ce qui est déja visible sur les diffractogrammes: il n’y a pas de
modification de la taille des cristallites avec la durée du palier, celle-ci restant comprise autour de
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7,5 nm. Les cristallites présentent une anisotropie en forme d’aiguille dans la direction (110) et le
facteur d’anisotropie, déterminé par le LorSiz, fluctue autour de 4-5. Enfin, ces affinements montrent
que les parameétres de maille a et c sont légérement influencés par la durée du palier.
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Fig. 11.14 — Influence de la durée du palier sur les diffractrogrammes de rayons X de particules de ZnO obtenues
par le procédé polyol.

Taille des  Taille des . i Size- cR CR,,

Echantillon  crjstqllites cristallites a(A) c(A) Model LorSiz (%; (% ),,
(100) (nm) (002) (nm) (110)

Z0-01 7,9 6,8 3,2515(3) 5,2121(5) -1 5,06 3,99 4,97

Z0-04 7,6 6,8 3,2480(7) 5,207(1) -1 3,79 9,45 9,46

Z0-05 7,3 6,3 3,245(1) 5,206(1) -1 4,97 10,2 9,94

Tableau II.5 - Influence de la durée du palier sur les paramétres de maille et sur la taille des cristallites, selon
les directions (100) et (002), de particules de ZnO obtenues par le procédé polyol.

Les clichés MET ne montrent aucun changement de morphologie en fonction de la
température de synthese ou de la durée du palier : les particules demeurent sous toutes conditions
des spheéres de taille submicronique constituées de cristallites agglomérées. Néanmoins, nous avons
souhaité évaluer la distribution de taille de ces sphéres en fonction de ces deux parametres. Pour
cela, des études statistiques sur 500 particules ont été réalisées par analyse d’'images MET (Fig. 11.15).
De chaque analyse, trois valeurs sont extraites : D10, D50 et D90. Ils représentent les diameétres pour
lesquels respectivement 10 %, 50 % et 90 % des particules ont un diametre inférieur lorsque I'on
range ces particules par ordre croissant de taille. L'ensemble de ces trois indices D10, D50 et D90
informe ainsi sur la distribution granulométrique de I’échantillon.
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Fig. 1.L15 — Etude granulométrie en fonction de la température de synthese et du temps de palier par
traitement d’images MET (échantillons Z0-01, Z0-02, Z0-03, ZO-04 et ZO-05).

Le diametre moyen des particules fluctue autour de 200 nm quelle que soit la durée du palier
ou la température de synthese. Les distributions granulométriques sont relativement étroites : les
particules ont un diametre qui reste compris entre 100 et 500 nm. |l n’y a donc pas d’influence de la
température ou de la durée du palier sur la morphologie des particules de ZnO, contrairement a ce
gue nous aurions pu imaginer. En effet, au sein d’'une suspension, les mécanismes de diffusion, qui
entrainent un grossissement du diamétre moyen des particules, sont généralement favorisés par
I"augmentation de la température ou par le vieillissement.

Ainsi, il semble que pour des plages de température comprises entre 160 et 200 °C et de
durée de palier comprises entre 1h et 8h, la modification des parametres de température et de
temps de synthése n’ont pas d’influence sur la structure et la morphologie des particules de ZnO
élaborées par voie polyol. Au contraire, malgré les nombreux parameétres de syntheése qui nous
faisaient craindre une reproductibilité délicate au niveau de la taille d’agglomérats, de cristallites ou
de parametres de maille, il n’en est rien. Cela ne donnera que plus de valeurs aux résultats des
études suivantes.

11.1.2.b.2.Influence de la concentration en précurseur métallique
Les diffractogrammes de rayons X pour les échantillons élaborés a 160 °C, dans le DEG, mais
a des concentrations variables en précurseur sont présentés en Fig. 11.16. La largeur de pic diminue
régulierement et fortement avec la concentration, ce qui traduit une augmentation nette de la taille
des cristallites avec celle-ci. Les résultats des affinements LeBail sont répertoriés dans le Tableau Il.6.
Au vu de ces résultats, la taille des cristallites, mais aussi I'anisotropie des cristallites et les
parametres de maille sont influencés par la concentration en précurseur.

La taille des cristallites augmente drastiquement avec la concentration en précurseur. Ainsi,
elle plus que triple entre 0,1 et 0,9 M de concentration en précurseur. En premiere approximation, ce
résultat semble contredire le modeéle de Lamer [176] qui prédit que l'augmentation de la
concentration des especes précurseurs tend a accroitre la vitesse de germination, et donc la densité
de germes au détriment des phénomenes de croissance, ce qui conduit au final a la formation de
cristallites plus petites. Cependant, ici, la sursaturation n’est pas provoquée par I'augmentation de la
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concentration de précurseur mais plutét par la baisse de la constante diélectrique du milieu avec la
température. De plus, le rapport ici important est le rapport entre densité de germes et
concentration en cations Zn>* disponibles, et il est possible que ce rapport décroisse lorsqu’on
augmente la concentration, ayant pour conséquence I'obtention de cristallites plus grosses a la fin
des étapes de germination/coalescence.
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Fig. 11.16 — Influence de la concentration en précurseur sur les diffractrogrammes de rayons X de particules de
ZnO obtenues par le procédé polyol.

Taille des  Taille des . . Size- cR cR,,
Echantillon  crjstqllites  cristallites a(A) c(A) Model Lorsiz (%; (% )p
(100) (nm) (002) (nm) (110)
Z0-06 8,2 6,7 3,2513(6) 5,2146(9) -1 5,95 4,58 5,62
Z0-01 7,9 6,8 3,2515(3) 5,2121(5) -1 5,06 3,99 4,97
Z0-07 15,3 20,6 3,25067(6) 5,2075(1) 1 2,39 6,08 7,18
Z20-08 23,3 33,4 3,25027(6) 5,2070(1) 1 1,84 9,63 11,2

Tableau I1.6 — Influence de la concentration en précurseur sur les parameétres de maille et sur la taille des
cristallites, selon les directions (100) et (002), de particules de ZnO obtenues par le procédé polyol.

Les affinements de type Le Bail ont révélé par ailleurs que, quelle que soit la concentration,
les cristallites présentent une anisotropie selon la direction (110). Pour de faibles concentrations, a
savoir 0,05 M et 0,1 M, les cristallites sont en forme d’aiguilles dans la direction (110) (Size model
(110) : -1). Lorsque I'on augmente la concentration, les cristallites changent radicalement de forme.
Ainsi, pour des concentrations de 0,5 et 0,9 M, les cristallites adoptent une forme de plaquette dans
la direction (110) (Size model (110) : 1), c'est-a-dire avec I'axe d’aplatissement suivant la direction
(110). Le facteur d’anisotropie (LorSiz) quant a lui diminue fortement avec la concentration, ce qui
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indique qu’en grossissant, les cristallites ont tendance a étre de moins en moins anisotropes. Enfin,
les parameétres de maille a et ¢ décroissent significativement avec la concentration en précurseur, et
donc avec la taille des cristallites. Ce résultat fera I'objet d’une discussion ultérieure (cf. 11.1.2.c).

La morphologie des particules a été étudiée par MET, les clichés montrant une nette
évolution (Fig. I1.17). Pour de faibles concentrations en précurseur, soit 0,05 et 0,1 M, des
agglomérats sphériques de cristallites sont essentiellement obtenus, respectivement de 125 et
250 nm. Il semble y avoir un accroissement de la taille moyenne des agglomérats sphériques
parallelement a celle des cristallites. Lorsqu’on augmente la concentration en précurseur de zinc a
0,5 M, des changements importants apparaissent. Sur les clichés MET, on observe a la fois des
agglomérats sphériques, dont la taille atteint des valeurs comprises entre 500 nm et 1 um, et des
cristallites non agglomérées qui deviennent la seule population a 0,9 M.

20-08

Fig. 1.17 - Clichés MET d’agglomérats de ZnO faiblement cohésifs et de nanocristallites dispersées :
a,b) échantillon élaboré a 0,1 M, c,d) échantillon élaboré a 0,5 M et e,f) échantillon élaboré a 0,9 M.
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Ces résultats montrent que I'augmentation de la concentration en précurseur entraine une
diminution significative des forces de cohésion des agglomérats sphériques jusqu’a permettre la
redispersion dans I'éthanol des cristallites les constituant. La diminution de la cohésion des
agglomérats avec la concentration en précurseur métallique peut s’expliquer par une augmentation
de la taille des cristallites.

Lors de la précipitation, la concentration en cations métalliques contréle la balance
thermodynamique entre la germination, la croissance et |'agrégation des cristallites. Nous avons vu
précédemment que la taille des cristallites est d’autant plus grande que la concentration est
importante. Pour une quantité en ZnO fixée, I'augmentation de la taille des cristallites entraine donc
une diminution de la surface de contact entre les cristallites d’un agglomérat sphérique. Ainsi, la
densité des interactions de Van der Walls entre les cristallites a I'origine de la cohésion des
agglomérats s’effondre. Des suspensions de nanocristallites dispersées peuvent alors étre obtenues.

11.1.2.b.3. Influence de la nature du polyol : études de mélanges hexanol-DEG
L'influence de la nature du polyol a été étudiée en réalisant des synthéses a 160°C, pour une
concentration de 0,1 M, dans des mélanges hexanol-DEG avec différentes proportions en hexanol :
0, 50, 75 et 90 % volumique (échantillons Z0-01, Z0-09, Z0-10, Z0-11). Une synthése avec 100 %
d’hexanol a également été réalisée (échantillon Z0-12), mais avec une température de synthése
légerement abaissée (150°C), la température d’ébullition de I’"hexanol pur étant de 158°C.

Les échantillons obtenus ont tout d’abord été caractérisés par DRX. Les diffractogrammes
obtenus montrent que, quelle que soit la nature du polyol, les particules cristallisent dans une
structure de type ZnO wirtzite. La largeur de pic diminue drastiquement avec la proportion en
hexanol, ce qui traduit une augmentation brutale de la taille des cristallites avec le taux d’hexanol
(Fig. 11.18).
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Fig. 1.L18 — Influence de la nature du polyol sur les diffractrogrammes de rayons X de particules de ZnO
obtenues par le procédé polyol.
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Des affinements de type Le Bail ont également été réalisés. Les résultats montrent que la
taille des cristallites, leur morphologie ainsi que les parameétres de maille sont influencés par la
nature du polyol utilisé (Tableau 11.7). Ces affinements confirment tout d’abord que la taille des
cristallites augmente fortement avec le taux d’hexanol. En passant de 0 a 100 % d’hexanol, la taille
des cristallites est multipliée par 4. Ici, le paramétre qui impacte directement les cinétiques de
germination-croissance est la permittivité du polyol (g,) qui est égale a 31,7 pour le DEG et 13,3 pour
I’hexanol. Il faut noter que la forme des cristallites a tendance a changer en fonction de la nature du
polyol, soit un résultat similaire a celui obtenu dans I'étude précédente. Enfin, tout comme dans
I’étude en fonction de la concentration, les parametres de maille a et c des phases obtenues
diminuent lorsque la taille des cristallites augmente (cf. 11.1.2.c).

% vol en Taille des Taille des Size- R R
’ cristallites  cristallites a(A) c(A) Model LorSiz i P
hexanol (%) (%)

(100) (nm)  (002) (nm) (110)

0 7.9 6,8 3,2515(3)  5,2121(5) -1 506 3,99 4,97
50 12,9 14,0 3,2511(1)  5,2084(2) 1 093 731 9,18
90 18,5 27,5 3,25068(7) 5,2074(2) 1 2,55 7,03 8,21
100 33,3 32,3 3,25024(2) 5,20718(4) -1 0,22 3,75 5,30

Tableau I1.7 — Influence de la nature du polyol sur les parametres de maille et sur la taille des cristallites, selon
les directions (100) et (002), de particules de ZnO obtenues par le procédé polyol.

Les analyses MET (Fig. 11.19) montrent que le remplacement du DEG par I’hexanol a les
mémes effets que I'augmentation de la concentration en précurseur : un accroissement de la taille
des cristallites qui conduit a I'élaboration d’agglomérats de moins en moins cohésifs jusqu’a la
formation de dispersions de nanoparticules bien séparées les unes des autres.

Jusqu’a 50 % en hexanol dans le mélange, I'accroissement de la taille des cristallites avec le
taux d’hexanol est limité : la taille moyenne des cristallites passe de 7 nm pour la synthese dans le
DEG pur a 11 nm pour la synthese dans un mélange a 50-50 en hexanol-DEG. La morphologie des
agglomérats sphériques est elle aussi faiblement impactée jusqu’a 50 % en hexanol. On note
néanmoins un léger grossissement des agglomérats, en relation avec le grossissement de la taille des
cristallites (Fig. 11.19.a et la Fig. 11.19.b). Les affinements précédents ont par ailleurs montré que pour
un taux de 75 % en hexanol, la taille des cristallites devient proche de 15 nm et que pour un taux de
90 % d’hexanol, cette derniere atteint les 25 nm. A partir de 75 % en hexanol, les agglomérats ont
disparu pour laisser place a des cristallites qui peuvent étre isolées ou regroupées en petits
agglomérats d’une dizaine d’entités (Fig. 11.19.c). En fait, on obtient des agglomérats de moins en
moins cohésifs avec I'augmentation du taux d’hexanol. Ceci s’explique, comme dans |’'étude en
concentration, par une diminution de la densité des interactions de Van der Walls associées a
I’élévation de la taille moyenne des cristallites.
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Fig. 1.L19 - Clichés MET d’agglomérats de ZnO faiblement cohésifs et de nanocristallites dispersées : a,b,c,d,e)
clichés d’échantillons élaborés respectivement avec 0, 50, 75, 90 et 100 % d’hexanol, f) cliché a plus fort
grossissement obtenu pour un échantillon élaboré avec 100 % d’hexanol.

11.1.2.c. Corrélation tailles de cristallites / paramétres de maille
Dans la littérature, deux approches ressortent pour expliquer la corrélation entre la taille des
cristallites d’oxydes inorganiques et les paramétres de maille sur des nanoparticules. La premiere,
couramment invoquée dans le cas de la cérine CeO,, consiste a raisonner sur des effets de
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stoechiométrie anions/cations liés aux éventuelles lacunes et atomes interstitiels [177, 178]: la
diminution de la taille des cristallites s’accompagne d’'une augmentation des lacunes d’oxygéne qui
impliquerait une expansion de la maille. La seconde approche, plus universelle, considére que les
distances interréticulaires proches de la surface sont automatiquement modifiées par des effets de
contrainte de surface [179, 180] qui entrainent des déplacements des atomes proches de la surface,
ce phénomene étant assimilé a de la relaxation de surface, nommé aussi effet GSR (Grain Surface
Relaxation). Dans le cas de nanoparticules, I'impact de la surface est tel que les effets du GSR sont
considérables. Une étude de Kremenovic et coll. [181] sur des composites NiO/Ni montrent par
exemple que I'effet GSR lié au déplacement des atomes proches de la surface d’un grain de leur
position d’équilibre est important.

A partir des études précédentes, I'évolution des parametres a et c en fonction de la taille des
cristallites, selon respectivement les axes (002) et (100), a été tracée (Fig. 11.20). Sur cette figure,
seules les données issues des études en fonction de la nature du polyol et de la concentration en
précurseur métallique sont reportées. En effet, les données issues des études en fonction de la
température et de la durée de palier ont été obtenues a partir d’affinements sur des acquisitions de
durée plus modeste engendrant des facteurs de reliabilité variables pour des profils identiques, ce
qui laisse supposer des imprécisions trop importantes pour les paramétres de maille issus de ces
affinements.

Que l'on considére I'étude en fonction de la nature du polyol ou I’étude en fonction de la
concentration en précurseur métallique, les paramétres a et ¢ diminuent de maniére monotone et
asymptotique en fonction de la taille des cristallites.
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Fig. 11.20 - Evolution des parametres de maille extraits des affinements de diffraction de rayons X en fonction
de la taille des cristallites, et cela pour différents composés ZnO.

Des modeles de chimie du solide tels que le modéle de la valence de liaison de Brown et coll.
[182] peuvent nous aider a modéliser cette dépendance entre parametres de maille et taille de
cristallite en « quantifiant » I'effet GSR. En effet, une surface peut étre décrite comme une couche
constituée de liaisons brisées (avec I'exces d’énergie que cela entraine). Intuitivement, nous
comprenons bien que les liaisons brisées autour des atomes de surface peuvent étre la cause d’'un
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raccourcissement des liaisons existantes entre les atomes de surface et les atomes de la couche sous-
jacente. La corrélation entre la valence et la longueur de liaison est donnée par la relation :

V=2Lbv, =2 exp((,—L1)/037) (I1.1)

ol V est la valence de I'ion (égale au module du degré d’oxydation : ici V = 2 pour Zn** et 0%), by, est
la valence de chaque liaison impliquant I'ion central, r, est un parameétre caractéristique de la liaison
A-X déterminée de facon empirique (r, est égal a 1,704 A pour la liaison Zn**-0%) et L; la longueur de
la liaison i de la premiére sphere de coordination. La valence est alors une fonction de la longueur de
liaison ; quand le nombre de coordination i décroit, chaque longueur de liaison doit aussi décroitre
pour maintenir la valeur de V a 2 pour chaque ion de la structure wiirtzite ZnO.

Dans cette approche, la premiére étape a été d’identifier des plans de surface « naturels »
des particules de ZnO. Pour cela, nous avons considéré que le moyen le plus facile et le plus
recevable (d’un point de vue thermodynamique) de couper des sites tétraédriques est de ne couper
seulement qu’une liaison sur les quatre existantes, c'est-a-dire de garder trois voisins pour les ions de
surface 0” et Zn**. A partir de cette hypothese, il est facile d’identifier les plans (010) et (100),
représentés sur la Fig. [1.21, comme plans de coupe naturels.

0.482 couche 3

>
L

0.444 couche 2

couche 1

N = o

Fig. 11.21 — Schéma explicitant le calcul des valences de liaison (bv) pour des couches de liaisons successives, de
la surface au coeur du matériau, en considérant le plan de coupe perpendiculaire a I'axe b.

—bv=2/3

Dans une seconde étape, les valences des liaisons ont été attribuées couche par couche, de la
surface jusqu’au cceur des particules, de facon a ce que la valeur de la valence V des ions soit
toujours respectée (V = 2). Sur le plan de coupe étudié, c'est-a-dire pour les liaisons de « surface »
représentées en noir sur la Fig. 11.21, compte tenu du fait que I'on doit considérer trois voisins Zn*'
pour chaque anion O de surface, et trois voisins O> pour chaque cation Zn** de surface, toutes les
valences de liaison (bv) sont égales a 2/3. Les ions reliés a ces ions de surface ont, quant a eux,
guatre voisins et deux de ces voisins sont des ions de surface avec lesquels ils échangent un flux de
charge électronique égal a 2/3 : les deux autres liaisons ont donc une valence de 1/3. Cette deuxiéme
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couche de liaisons avec une valence de liaison bv = 1/3 est représentée en gris clair. Le méme type de
raisonnement est appliqué successivement aux autres couches sous-jacentes, de la surface vers le
cceur des particules, les valeurs de valence de liaison étant reportées dans la Fig. 11.21. Par exemple,
pour la seconde couche dont les liaisons sont représentées en bleu, la premiére moitié de couche
(liaisons en bleu foncé) ont des valences de liaisons bv = 0,555 et la seconde moitié de couche
(liaisons en bleu clair) ont des valences de liaisons bv = 0,444. Trés rapidement, la valeur de valence
de liaison bv calculée se stabilise autour de la valeur des liaisons de cceur, soit bv=0,5.

D’apres I'équation 1.1, la valence de liaison bv est inversement proportionnelle a la longueur
de liaison. Cette équation a été utilisée pour calculer la longueur de liaison pour les couches
successives de liaisons, de la surface vers le coeur du matériau (les couches sont numérotées de 0 a n
au fur et a mesure que I'on s’éloigne de la surface) (Fig. 11.22.a).
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Fig. 11.22 — Evolution calculée de la longueur de liaison (a) et de I'épaisseur de couche (b et zoom) (d’apres des
projections sur I’axe vertical de la surface de coupe) pour des couches successives de liaisons, de la surface vers
le cceur du matériau, comme illustré en Fig. 11.21.

Compte tenu des longueurs de liaisons calculées, des raccourcissements ou des élongations
des distances inter-couches se produisent (fleches beiges sur la Fig. 11.21). A partir des longueurs de
liaison calculées, une seconde étape consiste a déterminer chaque épaisseur de couche. Pour cela, il
faut faire la somme des projections sur un axe perpendiculaire au plan de coupe. En considérant que
les angles des tétraédres pour chaque site sont ceux d’un tétraédre régulier (angle de 109,28°), c'est-
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a-dire sans prendre en compte les déplacements atomiques liés a la relaxation, I'épaisseur de chaque
couche peut étre déduite de I'équation suivante :

e = % *c0s(19°) *bl! +cos(19°) *bi} (1.2)

7 . 1 « . Y ey s . « .
avec e; : I'épaisseur de couche, bl; : la longueur de liaison de la premiére moitié de couche i (liaisons
s 3 s . 2 .« . ey s
représentées par des couleurs foncées en Fig. 11.21), bl : la longueur de liaison de la seconde moitié
de couche i (liaisons représentées par des couleurs claires en Fig. 11.21).

A partir de ce raisonnement, I'épaisseur de couche, calculée par cumul des deux moitiés de
couche, est représentée en fonction du numéro de couche (Fig. 1.22.b). Un zoom du haut de
I'histogramme est également présenté afin de mieux observer la décroissance asymptotique de
I’épaisseur de couche de la surface vers le cceur des cristallites.

En considérant que le plan de coupe est perpendiculaire a I'un des axes de la maille, comme
représenté sur la Fig. 11.21, on peut calculer, a partir de I'épaisseur de chaque couche (qui dépend du
numéro de couche), les parametres de maille a et c moyens en fonction de la taille des cristallites. Le
facteur d’élongation de I'axe considéré, décrit par le rapport Ce/Cour, décroit alors de fagon
asymptotique sur une gamme de taille des cristallites équivalente a celles extraites
expérimentalement par affinement de diffractogrammes de rayons X (Fig. 11.23).

Ainsi, il semble que I"'approche de « Pauling-Brown » utilisée pour simuler le déplacement
atomique issu des coupures de liaison a la surface des cristallites, est appropriée pour prédire la
dépendance des parametres de maille en fonction de la taille des cristallites dans la structure
wdrtzite.
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Fig. 11.23 - Coefficient d'expansion des parametres de maille perpendiculaire a la section plan calculé en
considérant les valences de liaison pour des plans successifs de la surface vers le coeur.

1.1.3. Discussion autour de I’anisotropie structurale des composés de type wiirtzite [183]

Nous avons vu précédemment que la structure wiirtzite ZnO présente des tétraedres aplatis
et que les atomes au cceur des tétraédres sont décalés par rapport a leur centre gé¢ométrique. Nous
avons cherché a trouver une explication a cette propriété typique de I'ensemble des composés
wdrtzite, en reprenant une approche de type « Pauling-Brown » qui vient de nous permettre de
décrire avec succes la dépendance entre parametre de maille et taille de cristallites pour ZnO.
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Fig. 11.24 — Représentation d’un site tétraédrique isotrope (a gauche), d’un site tétraédrique dans une structure
wirtzite (au milieu) et étalement des positions atomiques z lors de la simulation de vibrations thermiques (a
droite).

Les composés ioniques AX (A et X pour le cation et I'anion respectivement) de type wirtzite
peuvent étre décrits par un empilement hexagonal compact ou a la fois le cation et I'anion sont dans
des sites tétraédriques. Dans une structure hexagonale compacte idéale, c'est-a-dire lorsque les
valeurs des quatre longueurs de liaisons (longueur de liaison L,) sont identiques, la position atomique
z est égale a 0,375 et le rapport c¢/a est égal a 1,633. Dans la plupart des composés de type wiirtzite,
il y a un aplatissement des sites tétraédriques selon |’axe c et I'atome central n’est pas localisé dans
son centre géométrique (Fig. I1.24). La liaison L,, paralléle a la longueur c, est plus longue que les trois
liaisons L; et on peut supposer que le décentrage de I'atome central vient d’'une compensation de
I'aplatissement du tétraédre.

Dans une structure ionique, les longueurs de liaisons peuvent varier mais I'ensemble des
premiéres liaisons doit respecter la relation de Brown et Altermatt [182, 184]. Pour des composés
AY*X"" de structure wiirtzite, avec V : la valence de I'anion ou du cation, la relation devient :

V =exp[(r,—L,)/0,37]+3xesp[(r,—L,)/0,37] (11.3)
ou rp est un parametre déterminé de facon empirique, caractéristique de la liaison A-X.

Dans cette étude, nous avons considéré que dans la structure wirtzite, les paramétres
structuraux étaient la double conséquence d’un volume de maille minimisé, et du respect de la
relation de Brown. Enfin, des modélisations par la théorie DFT (Density Functional Theory) avec une
approximation de type GGA (approximation du gradient généralisé) pour le potentiel d’échange-
corrélation (xc), comme appliqué dans le logiciel VASP, ont également été effectuées.

1l.1.3.a. Etude du décentrage du cation au sein des tétraédres aplatis

Le décentrage du cation est directement lié a la divergence des longueurs de liaison L; et L.
En 1978, O’Keefee et Hyde ont proposé une relation directe entre les distances d’interaction non-
liantes (X-X ou A-A) et les longueurs de liaisons A-X [185]. Leur hypothése est que les distances X-X et
A-A raccourcissent (c'est-a-dire sous compression) lorsque les liaisons A-X sont étirées (c'est-a-dire
sous tension) et réciproquement. lls obtiennent alors une équation linéaire reliant le rapport c/a et la
position z (Fig. 11.25), en bonne adéquation avec la position z et le rapport ¢/a de différents composés
de type wiurtzite répertoriés dans la littérature. Ce travail important fut le point de départ de
publications postérieures [186, 187, 188, 189].
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Fig. 11.25 — Relation linéaire entre la position atomique z et le rapport c/a pour des composés de type wirtzite
proposée par O’Keefee et Hyde (la loi est tracée en présence des valeurs expérimentales de la littérature
[190]). Les valeurs obtenues par Albertsson et coll. [191] pour la zincite analysée a différentes températures
sont aussi représentées dans la zone grisée.

Cependant, le fait de parler de forces de tension et de compression dans le cadre
d’interactions non-liantes notamment reste une proposition seulement théorique. L’explication du
phénoméne n’est pas si aisée. A partir de la théorie DFT et de I'approximation du gradient
généralisée, il a été possible de tracer I’évolution de I'énergie de valence en fonction du rapport ¢/a
et du parametre a pour une structure ZnO qui cristallise dans le groupe d’espace P6smc (Fig. 11.26).
Pour chaque couple de valeurs c¢/a et g, |la position atomique z est donnée entre parenthéses.

L’énergie de valence est minimale, et donc les paramétres z, ¢ et ¢/a sont optimisés, pour des
valeurs de a = 3,2944 A, c/a = 1,607 et z = 0,3803. Les calculs DFT/GGA sont en accord avec la
tendance pour ZnO a l'aplatissement des sites tétraédriques selon I'axe ¢ et au décentrage de
I'atome métallique, bien qu’ils sous-estiment logiquement Iégerement les deux phénomeénes. La
concordance avec les données expérimentales pourrait étre améliorée en testant d’autres potentiels
d’échanges-corrélation.
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Fig. 11.26 — Energie de valence en fonction du rapport ¢/a et du paramétre de maille g, calculé par DFT
(approximation GGA), pour le groupe d’espace P6;mc. Dans chaque cas (c'est-a-dire pour des valeurs de c/a et
a fixées), la valeur optimale pour la position z a été calculée (valeur entre parentheses).
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Un raisonnement alternatif peut étre proposé. Nous avons calculé la position atomique z en
fonction du rapport c/a, a partir du résolveur d’équation Microsoft Excel®, en minimisant le volume
de la maille, et avec pour contrainte de respecter le modele de valence de Brown [182] pour les
distances métal-oxygene. Ainsi, il est considéré que, quelle que soit la distorsion structurale, les
guatre longueurs de liaison A-X des composés de type wirtzite doivent tout d’abord satisfaire les
valences anion/cation. Nous avons vu précédemment la relation mathématique reliant les longueurs
de liaisons L; et L, a la valence (équation 11.3). Les longueurs L; et L, peuvent également étre
exprimées comme des fonctions de z, ¢/a et ¢ (équation 11.4).

2 | =

2

L =cXx 1/(3.(c/a)2)+ %—z ,  L,=cxz (11.4)

Pour différentes valeurs de c¢/a, les parameétres c et z ont été déterminés a partir du résolveur
d’équation Microsoft Excel®, les conditions de calcul étant que le volume de la maille (fonction de z,
c/a et ¢) soit minimal (ou de facon équivalente, le volume du site tétraédrique) et que I'équation de
Brown et Altermatt soit satisfaite. A partir de ces deux équations pour trois inconnues (z, ¢/a et ¢),
notre choix a été de produire les calculs pour différents rapports c/a fixés. L’évolution de la position
atomique z avec le rapport c¢/a est illustrée en Fig. 11.27. On retrouve une courbe de corrélation entre
la position z et le rapport ¢/a relativement proche de la dépendance linéaire proposée par O’Keeffe
et Hyde.

0,405 0,405
0l ®r=150A;V=2;L,=175A 04l "Of:'ggﬁfxf"s’ftf:-;gﬁ
. Wr,=205A;V=2;L,=230A » HEr=183A;V=551L,=1.

0395 =* 0395 * .
N . : . N ®
© 039 .o © 039 .

| |
2 0,385 L 7o 2 0385/ T 70
= % : .
S oas % £ 038
[

S 0375 [BIso{ropic point © 03759 |ﬁlsotropic point
= L = ®
@ 0,37 ‘1, 2 0371 *e,
o L 3 o »

0,365 ‘on 0,365 ..

o [
¢ * hd [
0,36 0,36
0,355 ‘ : : : : : 0,355 : : : : : :
156 158 16 162 164 166 168 17 156 1,58 1,6 162 164 166 1,68 1,7
Rapport c/a Rapport c/a

Fig. 11.27 — Modélisation de I’évolution de la position atomique z avec le rapport c/a pour une maille de volume
minimisé obtenue pour un composé de structure de type wiirtzite avec : différentes distances L, cation-anion
mais avec des valences identiques (a gauche), différentes valeurs de valence mais avec des distances L,
identiques (a droite).

Dans un premier temps, I’évolution de la position z avec le rapport c/a a été évaluée pour des
tailles de cation et d’anion variables, autrement dit pour des longueurs de liaisons L, isotropes
variables, c'est-a-dire pour des valeurs de ryvariables, et une valence V fixée a 2 (Fig. I1.27, image de
gauche). La valeur r, de départ, comprise entre 1,5 et 2, a été choisie d’apres des valeurs répertoriées
dans la littérature pour des composés de type wiirtzite. Par exemple, pour CdS, un des composés de
type wirtzite ayant les plus fortes longueurs de liaison, r, est égal a 2,3 A. Pour BeO, un des
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composés de type wiirtzite ayant les plus faibles longueurs de liaison, r, est égal a 1,4 A [182]. Au vu
de la courbe obtenue, on remarque que I'évolution de z avec c/a ne dépend que trés peu des
longueurs de liaison A-X. Cependant, les résultats montrent que le décentrage de I'atome central est
légerement plus fort pour les liaisons A-X les plus courtes. Ainsi, les positions atomiques z varient en
fonction de ¢/a avec un peu plus d’intensité lorsque les liaisons sont courtes.

Dans un second temps, I'évolution de la position z avec le rapport c/a a été étudiée pour
différentes valeurs de valence anion/cation mais pour une longueur de liaison L, fixée (par exemple,
1,75 A) (Fig. 1.27, image de droite). Les résultats montrent qu’il n’y a clairement aucune influence de
la valence sur I’évolution de la position atomique z avec le rapport c/a.

Enfin, I"évolution des longueurs de liaisons L; et L, en fonction du rapport ¢/a pour une
structure wirtzite type est illustrée en Fig. 11.28 (parameétres V = 2, r, = 1,723, représentatifs d’un
composé ZnO de structure wirtzite). Cette figure illustre que la longueur L, (paralléle a I'axe c) est
d’autant plus longue par rapport aux liaisons L; que les cages tétraédriques sont aplaties
(c/a < 1,633), et inversement, d’autant plus courte que les cages sont allongées (c/a > 1,633). Cela
traduit bien ce qui peut se décrire comme une surcompensation de la distorsion de la cage
tétraédrique par décentrage de I'ion central.
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Fig. 11.28 — Evolution des longueurs de liaison L; et L, en fonction de I'aplatissement/extension des tétraédres
pour une structure avec une valence V = 2 et un paramétre r, = 1,723 A (c'est-a-dire des paramétres identiques
a un composé ZnO de structure wiirtzite).

11.1.3.b. Origine de I'aplatissement des sites tétraédriques
Dans un deuxiéme temps, nous avons cherché a expliquer la distorsion du rapport c/a, c'est-
a-dire a trouver la source méme de l'aplatissement des tétraédres, a |'origine du décentrage du
cation métallique.

Albertsson et coll. ont montré qu’il existe des vibrations thermiques non-harmoniques au
sein des composés zincite [191] et que ces vibrations ont un impact sur les parameétres c/a et z
(Fig. 11.25). De ce fait, il est facile de considérer, compte tenu que I'axe 65 est paralléle a ¢, que I'axe ¢
correspond a un axe anisotrope pour les vibrations thermiques des atomes. Dans un modeéle trés
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simplifié, nous avons traité la structure zincite comme la superposition temporelle de deux cristaux
qui présentent respectivement un décentrage de I'atome central égal a +Az et —Az, respectivement.
En d’autres termes, la zincite a vibrations anisotropes a été traitée comme un nouveau cristal dont
les atomes centraux sont distribués équitablement selon deux sous-positions atomiques comme
illustré en Fig. 11.24 (image de droite).

L’énergie réticulaire a été calculée par une approche ionique standard (expression de Born
[13]) comme la moyenne des énergies correspondant aux deux sous-positions. Par mesure de
simplification, nous avons considéré que I'énergie réticulaire (gz) est strictement proportionnelle aux
seuls premiers termes d’attraction électrostatique des expressions de Born :

1 3
= K(—+— ,
Ex (L2 Ll) (11.5)

avec K une constante de proportionnalité.

Ces énergies réticulaires calculées pour « différentes températures » sont reportées dans la
Fig. 1.29. Il peut étre montré que, pour un atome central qui n’est pas en vibration, la structure
hexagonale idéale (c/a = 1,633 et z = 0,375) est I'état le plus stable (c'est-a-dire la situation pour
laquelle I'énergie réticulaire est minimale). Cependant, lorsque I'on augmente l'intensité de vibration
de I'atome central pour simuler 'augmentation de température (Az augmente), I’état le plus stable
se décale vers un état pour lequel les cages tétraédriques sont de plus en plus aplaties.
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Fig. 11.29 — Représentation de la fonction —(1/L,+3/L;) calculée pour différents rapports c/a et différentes
intensités de vibration de I'atome central : a) Az = 0, b) Az = 0,005, c) Az = 0,01.

Il faut noter que les quatre composés wiirtzite les plus distordus, c’est-a-dire GaN, BeO, ZnO
et AIN, classés par un degré croissant de distorsion, correspondent aux composés les plus ioniques et
les plus légers. Les wirtzite covalentes, construites sur des éléments lourds comme les sulfures et
séléniures de cadmium et de zinc, sont isotropes. Ces différences de comportement peuvent donc
étre interprétées comme une augmentation de la vibration thermique anisotrope des ions (Az) avec
la diminution de la covalence de la liaison et du numéro atomique de I'ion.

86



11.1.3.c. Conclusion
Les structures de type wirtzite montrent une distorsion de la structure hexagonale compacte
avec un décentrage des atomes au coeur des sites tétraédriques par rapport a leur centre
géométrique. Une premiere approche par des calculs DFT nous a permis de confirmer cette tendance
pour |'oxyde ZnO.

De maniere plus approfondie, il a été démontré que la loi reliant la position atomique z au
rapport c/a est directement liée a la minimisation du volume de la maille (ou minimisation
d’énergie). En posant comme condition que la loi des valences de liaison doit demeurer satisfaite, il a
été possible d’évaluer les parameétres c et z pour différents rapports c/a. La courbe z = f(c/a) a été
établie pour des matériaux de structure de type wiirtzite avec des mailles de différentes dimensions,
mais aussi pour des ions de différentes valences. Les résultats ont montré que la taille des ions a un
faible impact et que la valence n’a aucun impact sur la courbe de corrélation aplatissement-
décentrage z = f(c/a).

Par ailleurs, nous avons vu que les vibrations thermiques anisotropes selon I'axe structural ¢
jouent certainement un role essentiel dans la distorsion des cages tétraédriques. En effet, méme si
pour des atomes qui ne sont pas en vibration, |'état le plus stable dans des systémes de type wiirtzite
est un état parfaitement isotrope, la prise en compte des vibrations thermiques des atomes le long
de I'axe c entraine un aplatissement important des tétraedres.

I1.2. Oxyde de zinc : étude du dopage aliovalent (Ga*, In**)

Le dopage aliovalent des oxydes transparents conducteurs par des ions de forte valence,
comme les ions A** (A = Al, Ga, In) dans ZnO, conduit a la création de porteurs libres extrinseques.
Dans de telles situations, les ions dopants servent de donneurs d’électrons et permettent d’atteindre
des densités électroniques colossales, proches de 10°' ¢cm™ en comparaison avec I'oxyde pur
[192, 193]. Hammaberg et coll. ainsi que Avadhut et coll. ont récemment réussi a élaborer des
particules de ZnO dopé par voie polyol [135, 136]. Dans la suite de cette étude, nous avons cherché a
transférer le protocole utilisé pour la réalisation de particules de ZnO non dopé, pour I'élaboration de
particules de ZnO dopé au gallium et a I'indium.

11.2.1. Syntheése

Des colloides de ZnO dopé au gallium et a I'indium ont été obtenus par précipitation en voie
DEG, selon un protocole similaire a celui utilisé pour la synthése de ZnO non dopé (échantillon
Z0-01). Ce protocole consiste en I'hydrolyse forcée [101], a 160°C, de 'acétate de zinc dihydraté et
de sels de gallium ou d’indium dans du diéthylene glycol. Dans un procédé type, I'acétate de zinc
dihydraté est tout d’abord dissout dans le DEG. Un précurseur de gallium (solution acide de nitrate
de gallium, Ga: 128 g/L et [H']=0,29 M) ou un précurseur d’indium (poudre de chlorure d’indium
dissoute dans HCI, [H']=0,29 M) est ensuite ajouté au mélange initial. La concentration en cations
métalliques (concentration totale en Zn**, Ga>* et In*') dans le DEG est fixée a 0,1 M. Aprés avoir
chauffé la solution pendant 1 h a 160°C, sous agitation magnétique et a I'aide d’'un montage a reflux,
la précipitation de ZnO dopé se produit. La phase solide est ensuite récupérée par centrifugation puis
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est lavée a I'éthanol. Aprées séchage a I'étuve a 100°C, des poudres de ZnO dopé sont obtenues sans
étape de recuit post-synthése.

Des syntheses de ZnO dopé ont été réalisées pour différentes proportions en sels de gallium
et d’'indium comprises entre 0 et 5 % molaire. Cette proportion, ou concentration en pourcentage
molaire, est égale a na/(nz+n,)x100 (A = Ga, In), ce qui correspond a des compositions cibles Zn,.,A,O
telles que 0 < x < 0,05. Dans le cas de la substitution du zinc par du gallium, une tentative a 10 %
molaire a également été entreprise.

1.2.2. Caractérisation chimique, morphologique et structurale

La concentration en dopant au sein de la poudre précipitée a été déterminée précisément
par des dosages par ICP-OES. Cette concentration est corrélée a la proportion en dopant introduite
dans le DEG en Fig. 11.30.

Passé un taux critique de 3 % molaire en Ga*, une déviation du taux de Ga*" dans les
particules par rapport a la concentration en précurseur introduite dans le milieu réactionnel est
observée, démontrant un effet de saturation (Fig. 11.30, image de gauche).

Dans le cas du dopage a l'indium, pour les concentrations testées, inférieures a 4,5 %
molaire, on ne note pas d’effet de saturation. La concentration en indium au sein des particules
finales est identique a la proportion en précurseur d’indium introduite initialement (Fig. 11.30, image
de droite). Sur cette figure, on note néanmoins deux points qui s’écartent de la concentration
attendue, pour des proportions en précurseur d’indium de 1,26 et 3,5 %, respectivement. Il s’agit en
fait des derniéres syntheses effectuées dans le cadre de I'étude du ZnO dopé a l'indium, et cela
réveéle que nous avons été confronté a un probleme sur la concentration cationique de la solution
aqueuse utilisée comme précurseur d’indium au cours de nos derniéres expériences, probablement
lié a une légere évaporation du solvant de cette solution.
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Fig. 11.30 — Concentrations en Ga* et In* dans les particules de ZnO dopé au gallium et a I'indium par rapport a
la concentration en dopant initialement dans le DEG.
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La morphologie des particules de ZnO dopé a tout d’abord été analysée par MET. Les
résultats montrent qu’il n’y a pas de modification de morphologie avec le dopage : quel que soit le
taux de dopant, les particules sont en forme de sphéres et ont une taille de I'ordre de la centaine de
nanometre. Comme dans le cas du ZnO pur, les spheres sont en fait des agglomérats de plus petites
entités d’une dizaine de nanométres (Fig. 11.31).

Fig. 11.31 — Cliché MET d’un échantillon de ZnO dopé au gallium a 2,8 % molaire.

Les particules ainsi élaborées ont ensuite été caractérisées par DRX. Les analyses ont été
effectuées sur des échantillons issus de mélange entre nos particules et du LiF pulvérulent tel que
I’échantillon présente 10 % en masse de LiF, ce dernier jouant le role d’étalon. Les diffractogrammes
de rayons X confirment la présence d’une phase ZnO de type wirtzite (Fig. 11.32). La comparaison des
pics les plus intenses de LiF et de ZnO wiirtzite rend compte du caractére plus ou moins cristallin de
I’échantillon élaboré en voie DEG. La constance des rapports d’intensité entre les pics de diffraction
de la phase fluorée étalon et la phase wiirtzite, quel que soit le taux de dopage, semble indiquer
I'absence de phénomene d’amorphisation de la phase wiirtzite obtenue avec l'introduction de
dopant. A partir de ces diffractogrammes, il est également possible d’observer qu’il n'y a pas de
modification de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction avec le dopage : quelle que soit la
concentration en Ga** ou In**, Ia taille des cristallites reste aux alentours de 10 nm.

° ZnGa,0, @ (In;03)

< Al = Al
LiF | f\ .« siliE
. ‘ 2,94%In . 5

3,46 %Ga,

2,79 %Ga
2,27 % In

1,6 %Ga 0,86 % In *

0%ca L A A~ O%mJ\/J\*L DN N
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80

206 (° 26(°)

Fig. 11.32 — Diffractogrammes de rayons X de particules dopées au gallium (image de gauche) et de particules
dopées a I'indium (image de droite) élaborées en voie DEG.
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Dans le cas de ZnO dopé au gallium, on observe une phase pure de type ZnO wirtzite jusqu’a
2,8 % molaire en gallium. Au-dela, une deuxieme phase a base de ZnGa,0, apparait. Dans le cas du
ZnO dopé a I'indium, on remarque un comportement similaire : une phase pure de type ZnO wirtzite
jusqu’a 2,27 % molaire au moins et |'apparition d’une seconde phase dont le pic principal pourrait
correspondre a In,03 pour des échantillons a 2,94 % molaire, voire pour des échantillons plus
concentrés.
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Fig. 11.33 — Affinements de type Rietveld pour un échantillon ZnO pur (en haut) et un échantillon ZnO dopé avec
2,8 % molaire en gallium (en bas). Ici de la poudre LiF a été introduite dans des proportions similaires dans les
deux échantillons (a savoir 10 % massique).

Des affinements par la méthode Rietveld [194, 195] ont également été réalisés grace au
logiciel Fullproof sur ZnO ainsi que ZnO dopé au gallium et a l'indium. Ces affinements ont été
effectués sur la base d’une structure hexagonale compacte (groupe d’espace P6;mc). Les meilleurs
facteurs de reliabilité ont été obtenus pour des affinements réalisés avec un modele de cristallites
présentant une anisotropie en forme d’aiguille dans la direction (110) (Size Model (110) : -1). Les
paramétres morphologiques et structuraux semblent tous deux légérement dépendant de la
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concentration effective en dopant. En fait, I’élaboration de ZnO dopé au gallium par voie polyol ne
nécessite pas de recuit haute température, contrairement a la plupart des publications de la
littérature [64, 196], et le gallium n’influence alors que trés peu la morphologie des cristallites. Il peut
en étre conclu que le dopage au gallium impacte notablement le comportement au frittage des ZnO
dopé mais peu les mécanismes de germination croissance ici impliqués.

La Fig. I1.33 illustre le cas d’un échantillon de ZnO pur et d’un échantillon de ZnO dopé avec
2,8 % molaire de gallium. Sur cette figure, le rapport des intensités du pic (101) sur le pic (110) de la
wirtzite est égal a 2,2 quel que soit I'échantillon, ce qui indique que I'anisotropie est ici peu affectée
par le dopage. Par ailleurs, le rapport des intensités des pics les plus intenses de la wirtzite (pic 101)
et de LiF est égal a 2,7 pour les deux échantillons, ce qui confirme l'idée que le dopant est
entierement inséré au sein de la phase wirtzite : il n’y a pas de phase amorphe additionnelle. Les
valeurs extraites des différents affinements sont reportées dans le Tableau I1.8 et dans le Tableau I1.9,
respectivement pour ZnO dopé au gallium et ZnO dopé a I'indium.

% mol. a(A°) C(Ao) c/a LorSiz z Rp pr Rexp RBragg
Ga (%) (%) (%) (%)

0  3,2511(2) 52111(4) 1,6029(2) 3,9 038456 471 626 4,01 1,19
1,1  3,2512(5) 5,2093(8) 1,6023(5) 4,1 038385 564 672 4,66 1,32
1,6  3,2523(2) 5,2065(4) 1,6009(2) 3,5 03855 463 565 4,14 1,08
2,8  3,2539(3) 5,1990(4) 1,5978(3) 3 03881 4,63 586 4,06 0,777
35 3,2534(2) 5,1961(3) 1,5971(2) 2,8 0,39138 508 630 4,18 0,909
41  3,2559(3) 52017(6) 1,5976(6) 51  0,38904 574 639 433 1,08

Tableau I1.8 — Résultats extraits des affinements Rietveld effectués sur les particules de ZnO dopé au gallium.

% mol. a(A) c(A) c/a LorSiz z R, Rup Rexo  Raragg
In (%) (%) (%) (%)

0 3,2511(2) 15,2111 (4) 11,6029 (2) 3,9 0,38456 4,71 6,26 4,01 1,19
0,39 3,2533(2) 15,2143 (5) 11,6027 (2) 5,4 0,38346 4,82 6,06 4,25 1,39
0,86  3,2549(3) 5,2152(5) 1,6022 (3) 5,5 0,38328 5,00 599 434 1,14
2,27 3,2591(6) 5,218(1) 1,6011(6) 7,7 0,38358 4,97 594 3,25 0,85
294  3,2612(7) 5,217(1) 11,5999 (8) 10,6 0,38726 8,08 9,69 4,48 1,29
4,3 3,2632(7) 5,224(1) 1,6009(8) 13,6 0,3932 7,94 9,26 4,78 1,29
4,48 3,261 (2) 5,221 (3) 1,600 (2) 11,6 0,3889 10,2 116 4,79 1,61

Tableau I1.9 - Résultats extraits des affinements Rietveld effectués sur les particules de ZnO dopé a I'indium.

Quel que soit le taux effectif en gallium ou indium, la taille et la morphologie des cristallites,
tout comme la taille et la morphologie des agglomérats (observé en MET), sont pratiquement
constantes. Les cristallites, d’'une dizaine de nanomeétres, sont en forme d’ovoide dans la direction
(110). Dans le cas du dopage au gallium, le facteur d’anisotropie donné par le LorSiz fluctue autour
de 4 selon les synthéses alors que, dans le cas du dopage a l'indium, le facteur d’anisotropie
augmente avec le taux de dopant.

91



Les parameétres de maille sont quant a eux influencés par la concentration en dopant, bien
que cela soit de maniére modérée de par la proximité des valeurs des rayons ioniques de Ga**
(0,47 A), de In** (0,62 A) et de Zn** (0,60 A) [139]. On observe néanmoins un aplatissement des cages
tétraédriques, décrit par le rapport c/a (la valeur de 1,633 correspondant au cas de sites
tétraédriques isotropes), et cet aplatissement est d’autant plus prononcé que le taux de dopant est
important (Fig. 11.34). Il est aussi observé un déplacement des ions du centre géométrique des
tétraedres de plus en plus important au fur et a mesure que I'on augmente la concentration en
dopant (cf. 1l.1.3.a). Ces derniers résultats sont en plein accord avec les discussions précédentes
autour des valeurs c¢/a et z dans les structures wirtzite.

Enfin, notons que la monotonie de la courbe descriptive de I’évolution du rapport c/a avec la
concentration en dopant souligne la bonne introduction des ions dopants au sein de la structure
wirtzite, au moins jusqu’a 3 % molaire.
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1,601 3
~ ©1,601 A %
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1,6 1 I
" I
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Concentration en Ga®* (% mol) Concentration en In3* (% mol)

Fig. 11.34 — Evolution du rapport c/a avec la concentration en dopant pour ZnO dopé au gallium (a gauche) et
ZnO dopé a I'indium (a droite).

1.2.3. Propriétés optiques

Les propriétés d’absorption UV-Vis-NIR des particules de ZnO dopé ont été étudiées a partir
de mesures de réflexion diffuse entre 200 et 2500 nm (Fig. 11.35). Quel que soit I'ion dopant, chaque
composé montre une absorption presque totale dans I'UV (au-dela du gap de ZnQO), moins de 20 %
d’absorption dans la gamme de longueurs d’onde du visible (400-800 nm) et plus de 60 %
d’absorption dans la région du proche infrarouge (800-2500 nm) (proche de 90 % des 1500 nm pour
une concentration en dopant optimale de 2,8 % pour le gallium et 2,9 % pour I'indium). La synthese
en voie DEG est donc une méthode efficace pour obtenir des particules qui possedent une fenétre de
transmission lumineuse uniquement dans la gamme de longueur d’onde du visible.

Afin d’étudier directement l'effet du dopant sur les propriétés optiques des poudres,
I’évolution du rapport K/S moyen entre 800 et 2500 nm a été tracée. Rappelons que le rapport K/S,
ou fonction de Kubelka-Munk, ou K le coefficient d’absorption et S le coefficient de diffusion de la
poudre, est établi sur la base d’hypothéses simplificatrices telles que I'isotropie de la distribution de
la diffusion et en considérant le lit de poudre analysé comme opaque et constitué de grains
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distribués aléatoirement et de taille négligeable devant I'épaisseur de la couche. Il est alors possible
d’extraire le rapport K/S des mesures de réflexion diffuse par les lois de Kubelka Munk [9, 10, 16]:

52(1—R)2

S T (11.5)

ou R est le coefficient de réflectance de la poudre. Pour des particules dont le coefficient de diffusion
S est constant (ce que I'on peut, en premiére approximation, considérer pour les différentes
synthéses de ZnO pur et dopé en milieu DEG tant les morphologies ne dépendent que peu du taux de
dopage), le rapport K/S rend donc directement compte de 'absorptivité de la poudre.
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Fig. 11.35 — Spectres de réflexion diffuse des particules de ZnO dopé au gallium (en haut) et des particules de
Zn0 dopé a I'indium (en bas).
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La Fig. 11.36 représente I'évolution de cette absorption infrarouge (K/S moyen sur la gamme
de longueurs d’onde infrarouge analysée) en fonction de la concentration en dopant. Que le dopant
soit le gallium ou l'indium, la courbe obtenue est en forme de «cloche » avec un maximum
d’absorption autour de 2,5 % - 3 %.

Un taux optimal de concentration en dopant en termes de capacité d’absorption des
infrarouges a donc été extrait. Cette évolution s’écarte de I'idée intuitive d’observer une absorption
infrarouge d’autant plus grande que la concentration en dopant est élevée. En effet, la concentration
en porteurs libres responsables de I'absorption infrarouge devrait augmenter linéairement avec le
taux de dopant aliovalent jusqu’a la limite de solubilité, chaque dopant A*" devant, pour satisfaire
I’électroneutralité du composé, étre a priori associé a un porteur libre.
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Fig. 11.36 — Evolution de I'absorption infrarouge en fonction de la concentration en dopant dans le cas de
particules dopées au gallium (a gauche) et dans le cas de particules dopées a I'indium (a droite).

11.2.4. Effet du recuit : exemple de ZnO dopé au gallium
Nous avons ensuite souhaité évaluer I'effet des recuits des poudres ZnO dopé au gallium,
d’une part, sur le nombre de porteurs libres et d’autre part, sur la démixtion du gallium.

Pour cette étude, la poudre d’un échantillon de ZnO dopé a 2,8 % molaire en gallium a été
recuite sous air pendant 3 h a 400, 600 et 800 °C. Les poudres ainsi obtenues ont été analysées par
réflexion diffuse (Fig. 11.37).

Les spectres montrent que I'absorption IR est fortement désactivée par le recuit sous air. En
effet, alors que I'absorption moyenne IR est de plus de 60 % pour la poudre non recuite, elle n’est
plus que de 25 % apres le recuit a 400°C et de 15 % apres les recuits a 600 et 800°C. La désactivation
est donc d’autant plus importante que la température de recuit est élevée. Cette désactivation est
bien entendue liée a un effondrement des porteurs libres (dopants intrinséques et/ou extrinséques
de type n). Cet effondrement peut avoir plusieurs origines telles que I'apparition d’oxygénes
surfaciques excédentaires ou du moins, une diminution du rapport stcechiométrique Zn/O dans la
structure, ou bien la démixtion du gallium incorporé au sein d’une deuxieme phase.
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Fig. 11.37 — Spectres de réflexion diffuse des particules de ZnO dopé au gallium a 2,8 % molaire avant et apres
recuit sous air a différentes températures.

Pour voir si la désactivation est liée a I'apparition « d’un stress oxydatif » (diminution du
rapport Zn/0), créant en quelque sorte un dopage intrinséque de type p annihilant I'effet des
dopants extrinseques de type n, nous avons observé l'influence d’un recuit sous atmosphére pauvre
en oxygene sur les propriétés optiques des échantillons précédents. Plus précisément, nous avons
cherché a réactiver les particules recuites sous air par un nouveau traitement de recuit de 3 h a
400°C sous argon (PO, = 10~ bar). La Fig. 11.38 illustre les spectres de réflexion diffuse obtenus pour
ces échantillons.

Cette figure montre que le post-traitement a 400°C sous argon permet a tous les échantillons
de gagner en absorption infrarouge en comparaison avec les spectres obtenus en Fig. [1.37 : il y a
donc bien réactivation des particules avec le recuit sous argon. Pour les particules ayant subi un
recuit sous air a 400°C puis un recuit sous argon, on obtient méme une poudre avec de meilleures
propriétés d’absorption infrarouge que pour les particules initiales. A I'opposé, dans le cas des
poudres recuites sous air a 600 et 800°C, le recuit sous argon réactive, certes, I'absorption
infrarouge, mais celle-ci reste inférieure a celle des particules initiales. La désactivation par recuit
sous air est donc bien essentiellement due a un « stress oxydatif ». Cependant, il semble aussi qu’il y
ait eu démixtion partielle du gallium au cours du recuit sous air a 600 et 800°C, comme le montrent
les analyses complémentaires par diffraction de rayons X (Fig. 1.39).

Une premiere analyse montre qu’il ne semble pas qu’il y ait démixtion du gallium pour les
particules recuites a 800°C, voire a des températures inférieures. En effet, sur les diffractogrammes,
aucune seconde phase n’est observable et 'ensemble des pics de diffraction correspondent bien aux
pics de la structure wirtzite. Nous avons alors choisi d’effectuer un recuit sous air a plus haute
température, a savoir 1000°C. Le diffractogramme obtenu (Fig. 11.39) indique I'apparition d’une
seconde phase de type ZnGa,0, (pic principal autour de 35,5°), caractéristique de la démixtion du
gallium.
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Fig. 11.38 - Spectres de réflexion diffuse des particules de ZnO dopé au gallium a 2,8 % molaire recuites sous air
puis réactivées sous argon. Ces spectres sont présentés en comparaison avec le spectre de référence obtenu
pour les particules de ZnO dopé au gallium a 2,8 % molaire crues.
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Fig. 11.39 — Diffractogrammes de rayons X de particules dopées au gallium a 2,8 % molaire avant et aprés recuit
sous air pendant 3h et a différentes températures : 400, 600, 800 et 1000°C.
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Des affinements de type Rietveld ont été entrepris sur I’échantillon recuit a 1000°C sous air
en considérant comme donnée calculée une phase simple de type ZnO (Fig. 11.40). La concordance
entre les données expérimentales et calculées est bonne bien qu’elle soit limitée par la présence de
pics qui viennent se superposer au signal de ZnO (pics entourés en rouge sur la figure). On observe
ainsi I'apparition de trois pics a 30,3°, 35,7° et a 43,4°, que l'on peut attribuer sans difficulté
respectivement aux plans (220), (311) et (400) de ZnGa,0,. L’apparition nette d’une phase spinelle
ZnGa,0, aux cotés de la phase wirtzite apres un traitement a 1000°C, laisse supposer un début de
démixtion apres recuit a 600 et 800°C, démixtion encore non détectable.
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Fig. 11.40—- Diffractogrammes de rayons X et affinements Rietveld pour un modéle anisotrope selon I'axe (110)
d’un échantillon de ZnO dopé a 2,8 % molaire de gallium. Les données expérimentales et calculées apparaissent
superposées en haut de I'image, et la fonction différence est présentée en bas de I'image. Entourés en rouge,
se trouvent les pics de diffraction correspondant a la phase ZnGa,0,.

1.2.5. Corrélation entre la densité électronique et le taux de dopant [197]

La corrélation entre la densité électronique et le taux de substitution reste controversée.
D’un c6té, ZnO non dopé présente une non-stcechiométrie prononcée associée a des défauts de type
n, c'est-a-dire des lacunes d’oxygéne ou des cations interstitiels, conduisant a des impuretés de type
donneur qui ne sont pas directement liées aux cations dopants. D’un autre c6té, avec I'augmentation
du taux de dopant, des tueurs d’électrons, c'est-a-dire des défauts accepteurs tels que des lacunes
cationiques, peuvent apparaitre en compensation au dopage aliovalent. Ainsi, tous les ions dopants
peuvent ne pas étre associés a la création de charges libres supplémentaires [129, 198, 199].

Nous avons vu précédemment de maniére expérimentale que I'absorption infrarouge a une
évolution en forme de cloche avec le taux de dopant, avec un maximum d’absorption compris entre
2,5 et 3 % molaire. Dans la littérature [200, 196], une dépendance en forme de cloche telle
gu’observée précédemment a été récemment reportée pour I'évolution de la conductivité de films
minces de ZnO dopé a I'aluminium ou au gallium (élaborés par sol-gel ou par voie pyrosol), en
fonction de la concentration en ion A** (Fig. 11.41).
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Dans cette étude, nous nous sommes consacrés, a partir des propriétés optiques observées,
a établir la corrélation entre concentration en dopant et densité électronique. En effet, la densité
électronique est généralement mesurée sur des films minces par des mesures électriques.
Cependant, cette mesure présente le désavantage d’étre tres sensible a la microstructure du film,
c'est-a-dire a la taille des cristallites (ou taille des grains) et a la morphologie des défauts
(convolution de la conductivité intrinseque du matériau et de la conductivité intra-granulaire). Il est
bien connu que la fréquence plasma pour de tels oxydes et donc leur absorption infrarouge est
directement corrélée a la densité électronique (cf. 1.3.1). L’évolution de I'absorption infrarouge avec
la concentration en dopant est donc une information clé pour corréler pleinement la concentration
en dopant a la densité électronique.
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Fig. 11.41 — Evolutions en « cloche » répertoriée dans la littérature pour la conductivité pour de films minces de
ZnO dopé a I'aluminium [200] (a) ou au gallium [196] (b) en fonction du taux de dopant.

Ici, le calcul de la densité électronique a été réalisé apres plusieurs approximations et
hypothéses développées ci-apres, et dans le cadre d’un échantillon de type ZnO dopé au gallium.
Tout d’abord, il a été considéré qu’il n’y a pas de défauts intrinseques dans le solide ; chaque porteur
de charge est donc lié a un défaut extrinseque. En d’autres termes, la présence d’un électron libre
dans le réseau est toujours causée par la substitution d’un Ga>* dans la matrice. Ensuite, nous avons
considéré que le gallium est réparti de facon homogene dans les particules de ZnO. Bien s{r cette
approximation peut étre discutée pour les taux de gallium les plus élevés ou une légere ségrégation
« pré démixtion » peut étre envisagée et ainsi augmentée la probabilité de voisinage par rapport a
notre considération d’une distribution aléatoire. Enfin, nous avons fait I'hypothése que, lorsque deux
Ga®* sont voisins (c'est-a-dire lorsqu’ils ont un oxygéne en commun dans leur sphére de
coordination), une lacune cationique est associée a la paire Ga*', conduisant a la formation d’un
« triple défaut ». Ce « triple défaut » est neutre, les deux électrons additionnels causés par le dopage
aliovalent de la paire étant compensés par les deux électrons déficitaires de la lacune cationique. En
dernier lieu, nous avons négligé la probabilité d’avoir plus de deux Ga** autour d’'un méme anion.
Cette approximation est raisonnable pour des taux de gallium inférieurs a 5 %.

Apres ces considérations, la concentration effective en électrons : E% (exprimée a la méme
échelle que la concentration en dopant, c'est-a-dire que 100 % correspond a autant d’électrons libres
que de cations : Zn®* + Ga’*) a été calculée a partir de 'équation suivante :
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E%=100x{r—21-(1-7)"|| (L6)

N . 12 T4 . . . e .
ol T est le taux de gallium, (1-7)** est la probabilité d’avoir aucun ion Ga** sur les 12 voisins d’un site
cationique, T .[1-(1-7)"] est la probabilité d’avoir, autour d’un ion Ga*, un autre ion Ga*>* parmi ses 12
voisins, et donc aussi la probabilité de créer une lacune associée a ces deux ions Ga*.

A partir de cette équation, I'évolution de la concentration effective en fonction du taux de
Ga’* a été tracée. La courbe obtenue est en forme de « cloche » avec un maximum atteint pour une
concentration en Ga** de 2,6 % molaire (Fig. 1.42). A 2,6 % molaire en Ga*', la concentration effective
en électron est autour de 1,2 % molaire. Ceci signifie que la formulation intuitive du composé ZnO
dopé au gallium {Zng 974Gag,026(€-)0,0260}, pour laquelle chaque ion dopant aliovalent est compensé par
la création d’un électron dans la bande de conduction, doit étre revue. Une meilleure formulation
serait alors : [(Zng904Gao,026)T0,007(€-)0,0120], ou O est le symbole utilisé pour la lacune cationique, et
0,007 la concentration en lacune cationique calculée a la concentration effective en Ga** optimale
(t.[1-(1-1)**] pour T = 0,026).
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Fig. 11.42 — Comparaison de I’évolution de I'absorption dans le proche infrarouge (800-2500 nm) et de
I’évolution de la concentration en densité électronique selon le modeéle de « triple défaut » en fonction de la
concentration en Ga™".
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L’absorption dans le proche infrarouge et la densité électronique effective, calculée selon le
modele du « triple défaut », évoluent de fagon identique. Ceci prouve que les hypotheses faites pour
le modele du « triple défaut » sont satisfaisantes. Il doit étre également souligné que le phénoméne
de « triple défaut » est prédit par le modele de valence de liaison [182, 184]. En fait, lorsque deux
Ga’* sont liés & un méme oxygene, deux des liaisons de ce ligand ont une valence de liaison égale a
3/4 (en considérant que les ions Ga** sont en substitution des ions Zn*" dans les sites tétraédriques).
Ainsi, comme illustré en Fig. .43, pour ne trouver qu’une valence finale de 2 pour cet anion oxygéne,
le meilleur moyen est de lui associer une lacune cationique afin d’obtenir un défaut nul, plutét que
d’engendrer une relaxation de la valence par de fortes extensions de la liaison. Il est a noter que,
dans le cas d’un ZnO non dopé, il existe une différence de comportement entre |'expérience et le
modeéle du « triple défaut ». Pour une concentration en Ga>* nulle, on mesure une absorption alors
qgue le modele prédit une densité électronique nulle. Ce phénomeéne s’explique aisément par la
présence de défauts de type n intrinseques dans ZnO non dopé, et négligés ici dans notre modele.

Fig. 11.43 — Calculs de liaisons de valence autour d’un oxygéne dans trois situations différentes : a) I'oxygene est
entouré de quatre ™, b) I'oxygéne est entouré de trois Zn* et d’'un Ga*', c) 'oxygéne est entouré d’un Zn*" et
d’un « triple défaut ».

En conclusion de cette étude, nous avons proposé un modeéle pour calculer la densité
d’électrons libres pour des composés de ZnO dopé au gallium a partir de lois binomiales décrivant les
probabilités de voisinage d’ions dopants dans une matrice zincite, et cela en considérant deux
hypothéses : (i) la densité de charge est majoritairement due aux défauts extrinseques, (ii) deux ions
Ga®* sont non efficaces vis-a-vis de la création de porteurs de charge, par création d’un « triple
défaut » causée par la présence de deux ions Ga>* et d’une lacune cationique autour d’un méme
oxygeéne. La forte corrélation entre I’évolution de I'absorption infrarouge et I'évolution de la densité
électronique montre que ce modele est particulierement efficace pour expliquer I'évolution en
« cloche » des propriétés d’absorption infrarouge avec la concentration en dopant, et aussi, la valeur
d’abscisse universelle du maximum de cloche : le taux de dopant optimal.

11.3. Conclusion
La synthése par précipitation en voie DEG est une méthode efficace pour I'élaboration de
particules de ZnO nanostructurées. Les particules ainsi formées sont des agglomérats sphériques de
taille submicronique constitués de cristallites d’'une dizaine de nanomeétres. Les agglomérats sont
plus ou moins cohésifs selon les parametres expérimentaux. Ainsi, lorsque I'on augmente la taille des
cristallites, en jouant par exemple sur la concentration en précurseur métallique ou en modifiant le
milieu de synthése en passant par des mélanges DEG-hexanol, la surface de contact entre les
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cristallites diminue. Les interactions de Van der Waals entre les cristallites s’effondrent et il est alors
possible d’obtenir des cristallites de ZnO bien dispersées par simple lavage de la dispersion a
I’éthanol.

Nous avons vu également qu’il existe une corrélation entre la taille des cristallites et les
parameétres de maille. Les paramétres de maille augmentent lorsque la taille des cristallites diminue,
ce qui peut s’expliquer par des effets de relaxation de surface.

Toujours concernant la structure cristallographique, nous avons remarqué que les tétraedres
qui forment la structure ZnO sont aplatis selon I'axe c. Notre interprétation est que les vibrations
thermiques sont a 'origine de cet aplatissement. En effet, des calculs mathématiques ont permis
d’observer que lorsque I'on considére des vibrations thermiques anisotropes, I'aplatissement des
tétraedres permet une stabilisation de I'énergie réticulaire du réseau. De plus, cet aplatissement des
tétraedres entraine un décentrage des atomes au sein des sites tétraédriques.

Concernant les propriétés optiques, les particules de ZnO ainsi réalisées sont absorbantes
dans I'UV, transparentes dans le visible, et possede une légére absorption dans lI'infrarouge par la
présence d’un dopage n intrinseque déja conséquent. Ces propriétés d’absorption infrarouge ont été
améliorées par un dopage de type n extrinséque par le gallium et I'indium. Une solution solide de
Zn0 dopé est obtenue jusqu’a 3 % molaire en dopant.

Les mesures de réflexion diffuse nous ont permis d’extraire par ailleurs un taux optimal vis-a-
vis de l'efficacité d’absorption infrarouge. En fait, I'absorption infrarouge a une évolution en forme
de cloche avec le taux de dopant, avec un maximum d’absorption pour 2,6 % molaire quel que soit
I'ion dopant (gallium ou indium). Pour expliquer ce phénomeéne, nous avons proposé un modele
permettant de calculer la densité d’électrons libres en fonction du taux de dopant. Ce modéle a été
réalisé en introduisant la notion de « triple défaut », un phénomeéne causé par la présence de deux
ions Ga*" et d’une lacune cationique autour du méme oxygéne, qui induit que ces deux ions sont
inefficaces vis-a-vis de la création de porteurs de charge.

Les propriétés optiques des dispersions de ZnO dopé et non dopé ont également été
analysées par spectroscopie en transmission. Il apparait alors que la morphologie des particules de
Zn0, avec une taille d’agglomérat de 'ordre de la centaine de nanometre, entraine un probleme de
diffusion des particules qui limite les propriétés de transparence dans le visible. Des stratégies de
mise en forme devront étre envisagées afin de palier ce probleme de diffusivité, travaux qui feront
I'objet de la troisieme partie de ce manuscrit.
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lll. Elaboration de nanoparticules de ZnO dopé absorbeur / réflecteur IR aux
propriétés de transmission lumineuse dans le visible optimisées

lll.1. Présentation des stratégies envisagées pour I'optimisation des propriétés de transmission
dans le visible
Nous avons vu précédemment que la synthése de ZnO dopé au gallium ou a I'indium par la
voie polyol, et plus particulierement dans le diéthyléne glycol, est une méthode qui permet
I'obtention de nanoparticules avec des propriétés d’absorption et de réflexion infrarouge
intéressantes. Cependant, les dispersions de nanoparticules ne sont pas stables
thermodynamiquement. Afin de diminuer les énergies de surface mises en jeu (importantes dans le
cas de nanoparticules compte tenu du rapport surface/volume élevé), les nanoparticules coalescent
naturellement pour former des agglomérats sphériques de taille submicroniques (cf. chapitre Il) et
réduire I’énergie globale du systéme. Ces agglomérats sphériques, de taille bien plus importante que
les nanoparticules initiales, sont trés diffusants et la transmission dans le visible est donc limitée.

Dans une dispersion, la diffusion est un phénomeéne dont l'intensité est proportionnelle au
nombre d’interfaces milieu/particules, a la différence d’indice entre la particule et le milieu extérieur
et a la taille des particules (cf. 1.2.2). Il est donc possible de gagner en transmission dans le visible en
jouant sur ces différents parameétres.

Dans le cadre de cette thése, deux pistes d’optimisation ont ainsi été envisagées (Fig. Ill.1). La
premiére consiste a réaliser des particules coeur-écorce avec un matériau d’écorce d’indice de
réfraction nz intermédiaire a celui du matériau de coeur n; et du milieu dispersant n, (n; > n; > n;). Les
écorces doivent étre les plus fines possibles afin que I'augmentation de la diffusion avec la taille des
particules ne prenne pas le pas sur le gain de transmission obtenu par la diminution de la différence
d’indice. La seconde stratégie consiste a trouver le moyen de désagglomérer les particules de ZnO.

Les différents travaux présentés dans la suite de ce manuscrit ont été menés en parallele.

Mise en forine

=
. . . ean o Y - & .

Dispersion initiale (1) Coeur-écorces 2 Nanoparticules

Ny >Ng>n, stabilisées

Fig. 1.1 -Stratégies de mise en forme utilisées pour optimiser les propriétés de transmission dans le visible des
dispersions de particules de ZnO synthétisées en voie polyol (cf. I1.1.1).

111.2. Optimisation de la transmission dans le visible par mise en forme coeur-écorce avec un
matériau d’écorce d’indice optique intermédiaire

11.2.1. Particules coeur-écorce de type ZnO@MF, (M=Mg, Zn)
Parmi les matériaux envisagés pour la réalisation d’écorces inorganiques autour de ZnO, les
fluorures métalliques sont des candidats prometteurs. En effet, leur faible polarisabilité assure des
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indices de réfraction faibles [201]. Au sein de cette famille de matériau, le fluorure de magnésium et
le fluorure de zinc, dont la structure cristallographique de type rutile est illustrée en Fig. IIl.2,
suscitent un intérét particulier avec des indices de réfraction égaux respectivement a 1,38 et 1,51
[202]. MgF, est d’ailleurs communément utilisé sous la forme de film antireflet sur les vitrages
[203, 204, 205, 206, 207].

Deux stratégies ont été testées pour |'élaboration de particules ZnO@MF, (avec M = Mg, Zn).
La premiere stratégie consiste a fluorer la surface par plasma. La seconde consiste a encapsuler les
particules de ZnO par MgF, ou ZnF, par dépot d’une fine couche de fluorure métallique en surface de
celles-ci.

cvl—'b
a

Fig. IIl.2 — Structure cristallographique du fluorure de zinc et du fluorure de magnésium (type rutile) avec les
cations métalliques au centre des octaedres formés par les ions fluor.

111.2.1.a. Fluoration de surface de particules de ZnO

11l.2.1.a.1. Présentation du procédé et récapitulatif des échantillons préparés
La fluoration par plasma est un procédé que nous avons retenu pour nos synthéses. Le
principe de cette fluoration est qu’un gaz fluoré est décomposé afin que les radicaux formés
s’attaquent a la surface du matériau et permettent la formation d’une couche de fluorure métallique.

Les synthéses de particules coeur-écorce ZnO@ZnF, ont été réalisées par fluoration d’un lot
de poudre de ZnO dopé au gallium a 2,3 % molaire, nommé Z0-13 dans la suite de ce manuscrit, et
cela dans différentes conditions expérimentales de gaz et de température (Tableau lll.1). Pour
chacune des expériences, le temps de fluoration est fixé a deux fois 1 h avec, entretemps, un
mélange mécanique de la poudre dans le but d’"homogénéiser I'échantillon.

Nom échantillon Gaz Température (°C)
Z0-ZF-01 CFy Tamb
Z0-ZF-02 CF, 90
Z0-ZF-03 C4Fs Tamb

Tableau I1l.1 — Récapitulatif des échantillons réalisés par fluoration par plasma a partir du lot ZO-13 sur une
durée de deux fois 2 h.
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111.2.1.a.2. Caractérisation chimique, morphologique et structurale

Les particules ont tout d’abord été caractérisées par diffraction de rayons X. Les pics de
diffraction sont attribués a une structure de type ZnO wirtzite. Aucun pic correspondant a ZnF, ne
peut étre distingué, ce qui signifie, soit qu’il n’y a pas de ZnF,, soit que cette phase est en quantité
infime ou amorphe. A partir de ces diffractogrammes et de la relation de Debye-Scherrer, des tailles
de cristallites ont été extraits. Les échantillons ZO-ZF-01, ZO-ZF-02 et ZO-ZF-03 ont respectivement
des tailles de cristallite de 7,6 nm, 7,1 nm et 7,5 nm alors que I"échantillon non fluoré ZO-13 a une
taille de cristallite de 8,5 nm. Il y a donc une légere diminution de la taille des cristallites avec I'étape
de fluoration par méthode plasma.

Les poudres fluorées ont ensuite été dosées avec une électrode spécifique de fluor (ici LaF;
monocristallin comme électrode de travail), préalablement étalonnée avec des solutions de NaF a
1000 ppm, 500 ppm, 250 ppm et 100 ppm dans une solution de TISAB (Total ionic strength
adjustment buffer) a 10 % dans I'eau distillée (Fig. 111.3). Les poudres de ZO-ZF-01, ZO-ZF-02 et
Z0-ZF-03 ont ensuite été analysées apres dissolution de celles-ci dans |'acide chlorhydrique. Les
résultats de ces mesures ont permis de déterminer un pourcentage massique de fluor dans les
particules de 5%, 5 % et 4 % respectivement.
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Fig. lll.3 — Courbe d’étalonnage de I'électrode spécifique de fluor (ici LaF;) par des solutions de NaF.

En premiere approximation, on peut considérer que la surface des cristallites a entierement
été attaquée par le fluor et qu’elle est désormais constituée de ZnF,. Des calculs permettent alors
d’estimer I’épaisseur de la couche de ZnF, au sein des particules. En considérant que les particules
sont constituées de 5 % massique en fluor, on peut estimer que la couche de ZnF, est d’environ
0,2 nm d’épaisseur, soit de I'ordre d’une liaison Zn-F. Ces résultats concordent avec la tendance a la
diminution de la taille apparente des cristallites est extraite par DRX pour la phase de type ZnO
wirtzite observée en DRX. Par ailleurs, outre la substitution de la couche superficielle d’oxygéne par
les ions F, la diminution de la taille des cristallites peut étre provoquée par des contraintes/défauts
engendrés par la fluoration.

La morphologie des particules fluorées a été étudiée par MET et comparée a celle des
particules avant fluoration (Fig. Ill.4). On remarque que la morphologie en forme de sphéres d’'une
centaine de nanométres est conservée apres I'étape de fluoration. Cependant, la surface des
particules semble avoir été attaquée par le fluor.
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Fig. 1.4 — Clichés MET de particules a) avant (Z0-13) et b) aprées fluoration par plasma (exemple du ZO-ZF-01).

Des analyses par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) ont permis de
comparer I'état de surface avant et apres fluoration (Fig. lll.5). On remarque que le traitement par
fluoration plasma entraine I'apparition de pics caractéristiques du fluor, qui viennent se superposer
au spectre de ZnO. L’intensité du pic de I'oxygene O 1s semble légérement diminuer avec le
traitement de fluoration. Ces résultats, observés en fait pour chacun des échantillons fluorés
(2O-ZF-01, ZO-ZF-02 et Z0-ZF-03), corroborent I'idée que le traitement par plasma entraine la
formation d’une couche ZnF, de surface.

a) b)
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Fig. Il.5 — Comparaison des spectres XPS a) d’un échantillon de ZnO dopé au gallium (ZO-13) et b) d’un
échantillon de ZnO dopé au gallium apres fluoration par plasma de CF, a température ambiante (ZO-ZF-01).

Les pics caractéristiques du fluor ont ensuite été analysés a plus haute résolution, et cela
avant et apres un traitement de décapage ionique (Fig. II.6). Sur les spectres XPS haute résolution
des échantillons non décapés, on distingue le signal correspondant a la liaison F-Zn autour de
685,3 eV et le signal correspondant a la liaison F-C autour de 688,9 eV. Dans le cas des particules
fluorées par CF,, la liaison F-C disparait apres décapage alors que, dans le cas des particules fluorées
par C4Fs, les deux types de liaison sont conservés aprés décapage. Une explication peut étre que la
fluoration plasma sous C,;Fs entraine la formation de groupes CF,-CF, stables [208, 209, 210];
autrement dit, nous avons « téfloné » la surface des particules.

De plus, les spectres obtenus pour les échantillons fluorés par CF, a température ambiante
(2O-ZF-01) et a 90°C (ZO-ZF-02) sont identiques, ce qui montre qu’il n’y a ici pas d’influence de la
température sur la composition chimique des particules fluorées par plasma.
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Fig. 111.6 — Comparaison des spectres XPS haute résolution d’un échantillon de ZnO dopé au gallium apres
fluoration par plasma de CF, a température ambiante (ZO-ZF-01) et apres fluoration par plasma de C4F;s a
température ambiante (ZO-ZF-03). Les analyses ont été effectuées avant et aprés décapage ionique et sont
centrées autour des pics caractéristiques du fluor.

11l.2.1.a.3. Propriétés optiques

111.2.1.a.3.1. Mesures de transmission a travers les dispersions dans I’éthanol
Afin de pouvoir qualifier les propriétés de transmission des particules de ZnO@ZnF, dans la
gamme de rayonnements du visible, une premiere étude a consisté a redisperser des poudres de ZnO
et de ZnO@ZnF, dans I'éthanol (EtOH) et a analyser ces dispersions par spectroscopie UV-Visible
(Fig. 11.7). Le choix du milieu dispersant est ici primordial car il se doit d’avoir un indice de réfraction
inférieur a celui du matériau d’écorce (ngon = 1,36 est inférieur a Nzor, = 1,53). Les spectres ont été

enregistrés pour des concentrations en ZnO égales, c’est-a-dire des absorbances au niveau du gap
optique de ZnO (aux environs de 340 nm) comparables.

Au-dela du gap optique, on enregistre un signal de diffusion identique pour les dispersions de
Z0-13 et de ZO-ZF-01. La formation d’une fine couche de ZnF, a la surface des particules de ZnO par
fluoration plasma ne semble avoir aucune influence sur les propriétés de transmission de celles-ci.
Afin de vérifier cet aspect, des analyses complémentaires en réflexion diffuse ont été entreprises sur
des poudres de ZO-ZF-01.
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Fig. lIl.7 - Spectre d’absorbance d’une dispersion de ZO-13 et d’une dispersion ZO-ZF-01 dans I'éthanol.

111.2.1.a.3.2. Mesures de réflexion diffuse sur poudres
La réflexion diffuse réalisée sur des lits de poudres présente |’avantage, par rapport aux
mesures optiques réalisées en transmission sur des films composites de particules de ZnO dans une
matrice polymere ou sur des dispersions de particules de ZnO, de s’absoudre de difficultés de non
reproductibilité de la dispersion (concentration en particules, morphologie,...). Comme illustré en
Fig. 1.8, I'effet de I'encapsulation par ZnF, est ici étudié par des mesures de diffusion sur des lits de

poudre suffisamment épais pour étre opaques (T = 0).
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Fig. I11.8 — Caractérisation des propriétés optiques des poudres : a) phénomenes optiques lors d’'une mesure en
transmission a travers un film composite ; b) phénomenes optiques mis en jeu lors d’'une mesure de réflexion

diffuse d’un mélange de poudres ZnO et Co;0,.
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Dans le cadre d’un modéle ou la transmission peut étre considérée comme de la diffusion
vers I'avant et ou la réflexion peut étre considérée comme de la diffusion vers I'arriére, les matériaux
peuvent alors étre caractérisés par leurs coefficients d’absorption et de diffusion (K et S
respectivement). En premiere approximation, la réflexion est d’autant plus forte et la transmission
est d’autant plus faible que S est élevé.

Il est possible d’extraire les coefficients K et S de mesures de réflexion diffuse sur des lits de
poudre opaques. Les lois de Kubelka Munk [9, 10, 16] relient en effet les coefficients K et S au
coefficient de réflectance p de la poudre directement donnée par la mesure de réflexion diffuse :

K _(-p)°

S 2 (I1.1)

Le probléme soulevé par I'utilisation de poudres avec des coefficients d’absorption quasi nul,
comme c’est le cas pour ZnO et ZnO@ZnF,, est qu’une modification du coefficient de diffusion
n’entraine pas une modification de la réflectance : p est toujours égal a 1. Ainsi, I'’équation 1ll.1 n’est
pas suffisante pour caractériser I'effet de I’encapsulation des particules. Une autre équation
(équation 111.2), inspirée de I’équation Ill.1 et considérant les lois de Duncan [9] pour un mélange de
deux poudres, doit alors étre utilisée :

(Ej _CK,+(1-0)K,
S), CS,+(1-0)S,

(11.2)

ou K,, S, et K, S, sont respectivement les coefficients d’absorption et de diffusion de chacune des
deux poudres.

Dans cette formule, K et S sont les coefficients d’absorption et de diffusion du mélange et C
est le pourcentage massique de la premiére poudre dans le mélange. En considérant un mélange
entre une poudre transparente (K, = 0) et une poudre absorbante (K}, # 0), I'équation Il.2 devient :

(Ej _ (1-0)K,
S) CS, +(1-0C)S,

(111.3)

et ensuite :

(5) _ (1-0).K,/S, (111.4)

S) CS. /S +(1-C)

Apres la détermination du rapport K/S pour différents mélanges de poudres et la mesure du
rapport K,/Ss, il est possible d’accéder au rapport S,/S, en tracant I’évolution de la courbe (K / S) en
fonction de C. La Fig. 111.8 illustre le cas d’'un mélange d’une poudre ZnO avec une poudre « noire »
Co30, pour lequel le méme raisonnement peut étre appliqué. La connaissance des rapports
SZ,,O/SCO3O4 et SZno@ZnF2/550304 permet la comparaison des coefficients S;,0 et Szo@zir2- Ainsi, il est

possible de mettre en évidence I'effet d’encapsulation.
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Des expériences de réflexion diffuse ont donc été réalisées sur des mélanges Z0-13/Co;0, et
des mélanges Z0O-ZF-01/Co;0, a différentes concentrations. A titre d’exemple, la Fig. 111.9 montre les
courbes de réflexion diffuse et les courbes en K/S correspondant a des mélanges a 50 % massique en
poudre « blanche » (c’est a dire en poudre 50 % massique en ZO-13 ou ZO-ZF-01).
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Fig. 1.9 - Mesures de réflexion diffuse dans la gamme de longueur d'onde du visible et rapports (K/S) associés
pour des mélanges 50/50 (rapport massique) de poudres : a) Z0-13/Co30, et b) ZO-ZF-01/Co50,.

Pour chaque pourcentage en poudre « blanche » étudié, il est possible de déterminer un
(K/S) moyen sur la gamme de longueur d’onde du visible. L’évolution de K/S avec le pourcentage en
poudre « blanche » est représentée en Fig. 111.10. Les K/S moyens des mélanges Z0-13/Co;0, et des
mélanges Z0-ZF-01/Co50, étant quasiment égaux, on peut estimer que les coefficients de diffusion
des poudres Z0-13 et ZO-ZF-01 sont identiques.
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Fig. I11.10 - K/S moyen sur la gamme du visible pour des mélanges Z0-13/Co50, et ZO-ZF-01/Co50, en fonction
du pourcentage massique de « poudre blanche » (ZO-13 ou ZO-ZF-01 respectivement). Note : la poudre utilisée
pour I'élaboration de ZO-ZF-01 par fluoration plasma n’est pas issue du méme lot que la poudre ZO-13
analysée ; des différences de morphologie sont donc tres probablement a I'origine du faible décalage du
coefficient S.
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Ces résultats confirment ce que nous avions observé par des mesures en transmission sur des
dispersions de poudres ZO-13 et ZO-ZF-01 dans I’éthanol : la fluoration plasma des particules de ZnO
ne permet pas I'optimisation des propriétés de transmission dans la gamme de rayonnement du
visible. Cependant, nous avons vu aussi que la fluoration par plasma des particules de ZnO entraine la
formation d’une couche de ZnF, de surface sur une épaisseur de 0,2 nm seulement, soit de I'ordre
d’une liaison Zn-F. Il semble donc qu’il était présomptueux de donner a cette couche le méme indice
de réfraction que celui du matériau massif ZnF,. Pour pouvoir obtenir un effet de
« tampon d’acclimatation » des indices par I’encapsulation par des fluorures métalliques, il apparait
nécessaire de travailler sur des épaisseurs de couche plus élevées. Les couches de fluorure étant trop
fines pour se comporter comme un milieu « tampon d’acclimatation », il peut étre envisagé
d’intégrer I'impact de cette fluoration par le calcul d’un indice effectif pour ces particules ZnO a
monocouche fluorée. Dans le cadre d’un tel calcul, les travaux de thése de Nicolas Marchet [211]
montrent que l'indice effectif de nos particules va étre modifié de maniere non significative par des
épaisseurs d’écorce si faibles.

1.2.1.b. Encapsulation de particules de ZnO commerciales par des fluorures
métalliques MF, (M=Mg, Zn) [212]

111.2.1.b.1. Elaboration des particules cceur-écorce ZnO@MgF, et ZnO@2ZnF,

Des écorces de fluorures métalliques ont été réalisées a partir de sols de MgF, et de ZnF, par
un procédé de dépot par imprégnation. Ce procédé, illustré en Fig. 11l.11, est en deux étapes : une
étape de « barbotage » de la poudre ZnO dans le sol de fluorure métallique désiré et une seconde
étape de filtration sous argon afin de récupérer la poudre « enrobée ». Les sols de fluorures vont
pour ce faire, passer au travers du lit de poudres déposé sur une membrane céramique séparant
deux compartiments de pressions P, et P, différentes (P; < P,). C'est la dépression dans le
compartiment bas qui provoque la « filtration ». Ces expériences, menées dans le cadre d’une
collaboration avec I'Institut de Chimie de I’Université Humboldt de Berlin, ont été réalisées sur une
poudre commerciale de ZnO pour des raisons pratiques (nécessité de travailler sur une grande
quantité de poudre ZnO).
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— _— M Fz/s &
Particules de ZnO Poudre /E« Filtre P, 9
imprégnéesdans le sol de ZnO
“eo.. b PP
Filtration ... ) A
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Particules de ZnO p
’ 2
encapsulées par MF,

Fig. lll.11 - Représentation schématique du procédé d'encapsulation de particules de ZnO par des fluorures
métalliques. Dans cette figure, S fait référence au solvant : méthanol pour MgF,, méthanol avec quelques
traces d'eau pour ZnF,. P; et P, font référence aux pressions a l'intérieur du systeme.
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Les sols MgF, et ZnF, ont été élaborés selon les protocoles mis en place par I'équipe du
professeur Kemnitz de I'Université Humboldt de Berlin [213, 214]. Dans une synthese type, un
précurseur métallique (alcoxyde de Mg pour MgF,, acétate de Zn pour ZnF,) est tout d’abord dissous
dans le méthanol. Une solution de méthanol saturé en HF, préparée au préalable en faisant buller
celui-ci sous forme de gaz pendant plusieurs heures, est ensuite ajoutée sous agitation magnétique
et dans des proportions stoechiométriques. Cette étape de fluoration est a I'origine de la formation
du sol de fluorure métallique. Les réactions chimiques mises en jeu pour la synthése des sols sont
illustrées ci-dessous.

Dans le cas de ZnF,, I'étape de fluoration est réalisée a partir d’un précurseur commercial
d’acétate de Zn dihydraté dans le méthanol :

Zn(CH,C00),,2H,0 + 2HF — ZnF, + 2CH;COOH + 2H,0

Dans le cas de MgF,, la synthése est un peu plus complexe car elle requiert des conditions
expérimentales strictes. En effet, lors de I'expérience, aucune trace d’eau n’est tolérée pour ne pas
entrainer la formation de Mg(OH),. Cette condition demande de travailler sous atmosphére inerte
(dans notre cas sous argon), avec un méthanol parfaitement anhydre et un précurseur de méthoxyde
de magnésium synthétisé au préalable par dissolution d’'une poudre de magnésium dans le méthanol
anhydre. Les différentes réactions mises en jeu pour la synthése du sol MgF, sont répertoriées
ci-apres :

Mg + 2CH;0H — Mg(OCH;), + H,
Mg(OCH;), + 2HF —— MgF, + 2CH;0OH

Une fois les sols ZnF, et MgF, élaborés, dans notre cas a 0,4 molaire, des expériences de
dépdt ont été menées sur une poudre d’oxyde de zinc commerciale (taille des particules comprise
entre 40 et 100 nm). Les échantillons, arbitrairement nommés ZnO@ZnF, et ZnO@MgF,, ont ensuite
été récupérés sous forme de poudre blanche.

Il est a noter que le dépdt d’'un liquide sous forme de film mince sur un substrat n’est
possible qu’a partir d’une certaine vitesse critique [215]. En deca, le liquide ne « mouille » pas le
solide. Cette vitesse de dépot est fonction de la viscosité, de la tension de surface du sol et de I'angle
de contact entre sol et substrat selon la relation :

. 0y,
n

(111.5)

avec V la vitesse en m.s™, 0 I'angle de contact, y, la tension de surface du sol en mi.m?2 et n la
viscosité du sol en mPa.s.

Enfin, des recuits sous flux d’argon ont ensuite été effectués a 200, 350 et 500°C afin
d’évaporer les résidus de solvant ainsi que d’amorcer la cristallisation de I'écorce.
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111.2.1.b.2. Composition chimique et caractérisation morphologique et structurale

Quelle que soit la température de recuit, la poudre de ZnO@ZnF, devient grisatre, ce qui
peut s’expliquer par la présence de résidus carbonés, alors que la poudre de ZnO@MgF, reste de
couleur blanche apres recuit. Au vu de cette derniére observation, la composition en carbone et
hydrogene des poudres ZnO@MgF, et ZnO@2ZnF, a d{ étre évaluée par analyse élémentaire CHNS, et
cela pour différentes températures de recuit (Tableau IIl.2). Ces résultats montrent qu’il existe des
résidus carbonés dans les poudres ZnO@ZnF, synthétisées alors que ceux-ci sont négligeables dans le
cas des poudres ZnO@MgF,. Cette différence peut étre attribuée au fait que la fluoro-condensation
est compléete pour les particules ZnO@MgF, alors qu’elle ne I'est pas pour les particules ZnO@ZnF,
réalisées avec le précurseur acétate dihydraté. Pour les particules ZnO@ZnF,, on remarque que le
taux de carbone diminue avec I'augmentation de la température de recuit. Cette observation est en
accord avec le fait que les impuretés non-structurées de carbone sont facilement éliminées par un
recuit a une température modérée.

200°c/Ar 350°C/Ar 500°C/Ar

Taux de carbone dans la poudre ZnO@2ZnF, (% massique) 0,518(2) 0,17(2) 0,128(7)
Taux de carbone dans la poudre ZnO@MgF, (% massique) 0,084(8) 0,053(7) 0,06(2)

Tableau II1.2 - Taux de carbone (%) dans les poudres ZnO@ZnF, et ZnO@MgF, en fonction de la température
de recuit (4h sous atmosphere d'argon).

L’étude des images de microscopie électronique a transmission et a balayage (ou STEM pour
Scanning Transmission Electron Microscopy) et des cartographies chimiques couplées a I'analyse EDX
(Energy dispersive X-ray spectrometry) ont permis de confirmer la présence d’une écorce de MgF,
autour des particules de ZnO (Fig. 111.12).

Fig. 111.12 - (a) Image STEM d'un échantillon de ZnO@MgF,, (b) Cartographie STEM-EDX avec superposition des
signaux de Zn, Mg et F, (c-e) Cartographies STEM-EDX de Zn, Mg et F respectivement.
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Cependant, dans le cas des particules de ZnO@ZnF,, la comparaison entre les clichés STEM
et les cartographies STEM-EDX révele que ZnF, est bien présent dans I’échantillon non pas sous
forme de dépot autour des particules de ZnO, mais sous forme de petites particules indépendantes
(Fig. 111.13). Aucun cliché, méme réalisé a de forts grossissements, ne permet d’envisager un
phénomeéne d’écorce : il y a un mélange de particules de ZnO et de ZnF,.

Fig. 111.13 — (a) Image STEM d'un échantillon de ZnO@ZnF,, (b) Cartographie STEM-EDX avec superposition des
signaux de Zn et F, (c-d) Cartographies STEM-EDX de Zn et F respectivement.

Cette différence de comportement entre ZnO@MgF, et ZnO@ZnF, peut s’expliquer par des
différences de mouillabilité des sols de MgF, et de ZnF,. Dans les deux cas, le solvant utilisé est le
méthanol anhydre mais, dans le cas de la préparation du sol de ZnF,, des traces d’eau issues du
précurseur d’acétate de zinc dihydraté peuvent accroitre la tension de surface du sol (la tension de
surface de I'eau est en effet largement supérieure a la tension de surface du méthanol : 72,7 mJ.m™
contre 22,7 mJ.m™). Les dép6ts effectués sur les poudres de ZnO semblent alors particulierement
sensibles a la tension de surface du sol. Il apparait clairement qu’un sol avec une faible tension de
surface est nécessaire pour obtenir un dépét de qualité. Alors que les sols MgF, mouillent
convenablement par notre procédé les poudres de ZnO, les sols de ZnF,, au contraire, ne mouillent
pas la surface des particules de poudre.

Des analyses de diffraction de rayons X ont été effectuées sur les particules de ZnO@MgF,
avant et aprés recuit. Les pics de diffraction sont attribués a une phase de type wiirtzite ZnO
(Fig. 111.14, image de gauche). Lorsqu’on s’intéresse au pic le plus intense de la phase rutile MgF, (pic
110), on observe également une augmentation de l'intensité relative du pic, associée a une
diminution de sa largeur a mi-hauteur, avec la température de recuit (Fig. lll.14, image de droite).
Cela prouve gu’un traitement de recuit est nécessaire a la cristallisation de I'écorce MgF,.
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Enfin, des analyses élémentaires par ICP (Inductively Coupled Plasma) ont permis de
déterminer le rapport Zn/Mg dans les particules ZnO@MgF,. Ainsi, les particules encapsulées de type
ZnO@MgF, sont constituées de 1,3 % massique de MgF,.
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Fig. 111.14 — Diffractogrammes de rayons X de particules coeur-écorce ZnO@MgF, avant et aprés recuit a
différentes températures (4 h sous atmosphére d’argon). Les pics de diffraction sont attribués a une structure
de type wirtzite ZnO (sur la figure de gauche). Le pic le plus intense de MgF, est exalté avec I'augmentation de
la température de recuit (sur la figure de droite).

111.2.1.b.3. Caractérisation optique
Nous venons de voir que les poudres de ZnO@MgF, sont les seules qui présentent une
morphologie de type coeur-écorce (cf. 111.2.1.b.2). Ainsi, seules les propriétés de ces poudres ont été
caractérisées.

111.2.1.b.3.1. Mesures de réflexion diffuse sur des poudres de ZnO@MgF,

Des expériences de réflexion diffuse ont été accomplies sur des mélanges ZnO/Co;0,,
ZnO@MgF,/Cos0, mais aussi sur des mélanges MgF,/Cos;0, (les poudres MgF, étant issues du
séchage de sols MgF,) a différentes concentrations et selon le procédé mis en place dans la partie
précédente. Pour ces mesures, les poudres de ZnO@MgF, et MgF, ont été recuites a 200°C (le
meilleur compromis pour amorcer la cristallisation de I'écorce MgF, sans pour autant entrainer une
substitution partielle de I'oxygene par le fluor).

La Fig. .15 montre les courbes de réflexion diffuse et les courbes en K/S correspondant a
des mélanges a 50 % massique en poudre « blanche » (c’est a dire en poudre 50 % massique en ZnO,
MgF, ou ZnO@MgF,). L'évolution du (K/S) moyen sur la gamme de longueur d’onde du visible avec le
pourcentage en poudre « blanche » est représentée en Fig. IIl.16.
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Fig. 111.15 - Mesures de réflexion diffuse dans la gamme de longueur d'onde du visible (400-800 nm) et rapports
(K/S) associés pour des mélanges 50/50 (rapport massique) de poudres : a) ZnO/Co;0,4, b) ZNO@MgF,/Co50,,
c) MgF,/Co30,.
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Fig. 111.16 - K/S moyen sur la gamme du visible pour des mélanges ZnO/Co;0,4, MgF,/Co30,4, ZnO@MgF,/Co50,
en fonction du pourcentage massique de ZnO, MgF, et ZnO@MgF, respectivement. Les valeurs réelles sont
représentées par des points noirs alors que les traits en pointillés correspondent aux courbes issues des
simulations. Les courbes K/S ont été modélisées a partir de I’équation III.5.

Les coefficients de diffusion des poudres ZnO, MgF, et ZnO@MgF, donnés relativement au
coefficient de diffusion de la poudre Co3;0,4 sont listés dans le Tableau Ill.3. On observe que le rapport
Szno@mgr2/Scoz0, est bien plus faible que le rapport Szo/Scos0,- LeS particules ZnO@MgF, sont donc
moins diffusantes que les particules de ZnO initiales. De la méme fagon, on remarque que les
particules MgF, ont un coefficient de diffusion inférieur a celui des particules ZnO mais aussi a celui
des particules ZnO@MgF,. Ainsi, on peut se demander si le gain en transmission associé a I'utilisation
de particules ZnO@MgF, n’est pas uniquement lié a un effet additif de la poudre MgF.,.

Pour discriminer un effet d’encapsulation d’un effet additif, nous avons effectué des mesures
de K/S dans le cas d’'un mélange de trois poudres: ZnO, MgF, et Co30,4. Pour avoir des propriétés
optiques similaires a notre poudre « enrobée », il faut se placer dans le cas d’un mélange ol on a, vis-
a-vis de la quantité totale en poudre blanche, 50 % massique en poudre ZnO et 50 % massique en
poudre MgF,. Or les analyses ICP préalables ont montré que nos particules ZnO@MgF, étaient
constituées de 1,3 % massique de MgF,. Ce résultat prouve que la baisse du coefficient de diffusion
pour les particules ZnO@MgF, « enrobées » n’est pas seulement liée a I'addition de MgF,. C’est
I’encapsulation des particules de ZnO avec une écorce de MgF, qui permet bien de réduire le
coefficient de diffusion des particules de ZnO.
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Zn0/Co;0, ZnO@MgF,/Co30, MgF,/Co50,

spoudre « blanche »/SC0304 2:43 * 0;02 1;30 * 0107 0; 15+ 0;03

Tableau I11.3 — Coefficients de diffusion des poudres ZnO, MgF, et ZnO@MgF, relativement au coefficient de
diffusion d’une méme poudre Co;0,.

111.2.1.b.3.2.Transmission directe a travers des films
Le gain de transmission induit par l'utilisation de particules coeur-écorce ZnO@MgF, a
également été étudié par des mesures de transmission directe a travers des films de particules
élaborés par sérigraphie (Fig. I11.17). Afin de comparer les propriétés optiques d’un film ZnO@MgF,
dans le cas de particules « enrobées » et dans le cas de mélanges de poudres, des films ont
également été réalisés a partir de mélanges de poudres ZnO (98,7 % mass.) et MgF, (1,3 % mass.).
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Fig. 11.17 - Schématisation de I"élaboration d’un film par sérigraphie.

La réalisation de films par sérigraphie nécessite la préparation préalable d’'une encre. La
composition des encres a été choisie selon les travaux de Krishnan et coll. [216]. De I'éthyl cellulose
(liant, 3 % mass.) est dissous a chaud dans un solvant a base de terpinéol (71 % mass.). La poudre est
ensuite ajoutée (26 % mass.) au mélange et I'encre obtenue est laissée sous agitation. Une fois
I’encre homogene, celle-ci est déposée sur une lame de verre par sérigraphie, comme illustré en
Fig. [11.17. Une fois le dépot effectué, les échantillons sont séchés a I’étuve a 80°C.

Des mesures en profilométrie optique ont par ailleurs prouvé que la morphologie des films
est grossiére mais relativement peu variable selon les poudres des encres. En effet, chaque film
présente une surface inhomogéne avec une épaisseur comprise entre 3 et 10 um et une rugosité de
I'ordre du micrometre. La Fig. I1.18 illustre le cas d’un film ZnO pour une mesure effectuée autour
d’une marche que nous avons créée.

Les photographies des films élaborés par sérigraphie ainsi que les courbes de transmission
directe dans la gamme du visible pour ces trois types de film sont reportées en Fig. 111.19. Elles
montrent que la transmission dans le visible est nettement améliorée par I'utilisation de particules
« enrobées ». Les calculs ont montré que la transmission moyenne a travers les films est de 48 %
dans le cas du film de ZnO, 60 % dans le cas du film d’'un mélange additif de ZnO et de MgF, et de
80 % dans le cas des particules de ZnO@MgF, coeur-écorce.

Les différences de comportement de transmission ne pouvant étre attribuées a des
variations de morphologie des films, 'augmentation de la transmission est clairement liée a
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I’enrobage des particules par MgF,. L’encapsulation des particules avec une écorce d’'un matériau de
faible indice de réfraction est donc une voie efficace pour augmenter la transmission des particules
inorganiques dispersées dans une matrice polymeére.
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Fig. 111.18 — Mesures de rugosité autour d’une marche pour un film de particules de ZnO élaboré par
sérigraphie : cartographie de surface (a gauche) et profils selon z (c'est-a-dire en épaisseur) des coupes X et Y (a
droite) autour d’une marche créée par abrasion du film.
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Fig. 111.19 - Photographies (a gauche) des films obtenus par sérigraphie pour différents types de poudres :
a) poudre de ZnO, b) mélange de poudres ZnO (98,7 % mass.) et MgF, (1,3 % mass.), ¢) poudre ZnO@MgF,, et
mesures de transmission directe sur la gamme de longueur d’onde du visible associées (a droite).

11.2.2. Elaboration de particules coeur-écorce de ZnO@SiO,

Les résultats précédents ont permis de prouver que |'encapsulation avec un matériau
d’écorce d’indice de réfraction intermédiaire est une stratégie efficace pour augmenter les
propriétés de transmission des particules dans la gamme du visible. Cependant, si I'on souhaite
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réaliser des films composites a base de particules de ZnO dopé, aux propriétés d’absorption et de
réflexion infrarouge, et d’'une matrice polymere, I'encapsulation par ZnF, ou MgF, ne peut étre
envisagée. En effet, leur indice de réfraction (nz, = 1,53 et nygr, = 1,38) est plus faible que la plupart
des polymeéres (nyoymere de I'ordre de 1,4). Parmi les matériaux qui possédent un indice optique
compris entre l'indice de réfraction de ZnO et celui d’'un polymere, la silice se présente comme un
bon candidat. En effet, réalisé facilement sous forme d’écorce minérale par procédé sol-gel, ce
matériau posséde un indice de réfraction minimal de 1,46 selon la porosité [217, 218].

111.2.2.a.Synthése

11.2.2.a.1.Principe
Dans la littérature, les particules ZnO@SiO, sont généralement réalisées par des méthodes
dérivées du procédé Stober [219]. Ce procédé, qui met en ceuvre un précurseur de type organosilane
en milieu hydroalcoolique basique, conduit a la formation de particules SiO, sphériques. Dans le cas
présent, nous allons chercher a condenser la silice en surface des particules de ZnO par un principe
de croissance ensemencée, les particules jouant alors le role de germes, afin d’obtenir des particules
ZnO@Si0,.

Le principe de cette méthode repose sur I’hydrolyse suivie de la condensation du
tétraéthylorthosilicate (TEOS) dans un mélange constitué d’éthanol, d’eau et d’hydroxyde
d’ammonium, ce dernier jouant le réle de catalyseur basique [220, 221, 222]. Les équations bilan de
ces réactions sont les suivantes :

* Hydrolyse :
Si(OEt),+ H,0 —> HO-Si(OEt),

* Condensation :
(OEt);-Si-OH + HO-Si(OEt);—> (OEt),Si-O-Si(OEt); + H,0
(OEt),-Si-OEt+ HO-Si(OEt);— (OEt);Si-O-Si(OEt); + EtOH

Ces réactions se poursuivent jusqu’a la formation d’une structure tridimensionnelle plutot
linéaire et donc tres étendue dans le cas d’une catalyse acide et trés éticulée et ramifiée dans le cas
d’une catalyse basique.

Si on exclut la possibilité d’'une nucléation homogéne, I'épaisseur de I'écorce de silice qui se
forme en surface des particules de ZnO (Fig. 111.20) est directement liée au volume de TEOS ajouté
dans le milieu par la relation [223] :

— pSiOZMTEOS *E*N (D3_d3)'
P

VTEOS M
TEOS Si02

soit, Vygos =3.89N,(D* —d*) (111.6)

avec Psipx = 2 g/cm3 et preos = 0,933 g/cm3 les masses volumiques de SiO, et du TEOS,
Msio2 = 60,1 g/mol et Myz0s = 208,33 g/mol les masses molaires respectives de SiO, et du TEOS, N, le
nombre de particules, D le diamétre des particules finales (en cm), d le diamétre des particules du
matériau de cceur (en cm) et Vs le volume de TEOS introduit (en cm?).
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Fig. 111.20 — Représentation schématique d’une particule cceur-écorce.

Le rapport de la surface spécifique développée par les particules avec le volume du milieu
réactionnel As, exprimé en m?/L, est également un paramétre a prendre en compte lors de nos
expériences. Pour une taille de particule fixée et une concentration en TEOS donnée, la probabilité
de créer de nouveaux germes (nucléation homogeéne) augmente lorsque la concentration surfacique
diminue. A titre d’exemple, on peut citer les travaux de Chen et coll. [224] qui montrent que, pour
des particules dont la taille avoisine 200 nm, la concentration surfacique doit étre supérieure a
5 m?/L pour éviter la nucléation homogene.

1ll.2.2.a.1.Expérience

Pour synthétiser les particules de ZnO@Si0O,, 150 mL d’une dispersion de ZnO a 0,5 g/L dans
de I’éthanol est tout d’abord introduit dans un ballon tricol. Ce ballon est ensuite placé sous agitation
mécanique au sein d’un bain a ultrasons (Fig. I1l.21). 6,4 mL d’hydroxyde d’ammonium a 28-30 % en
solution aqueuse sont ensuite ajoutés au mélange. Sous ultrasons, le TEOS est additionné : les
réactions d’hydrolyse et de condensation ont alors lieu, entrainant la formation d’une écorce de silice
autour des particules de ZnO. Il est considéré que le TEQOS a été consommé et que les mécanismes
d’hydrolyse et de condensation sont terminés apres 2 h laissé sous agitation. La suspension obtenue
est alors récupérée et lavée plusieurs fois a I’éthanol.

agitateur mécanique

bain a ultrasons

Fig. 111.21—- Schéma du procédé d’élaboration de coques de silice autour des particules de ZnO.

Des expériences de formation d’écorce de silice autour de particules de ZnO ont été menées
a la fois sur des agglomérats submicroniques de cristallites de ZnO (Z0-01) et sur des nanocristallites
de 30 nm de ZnO bien dispersées (Z0-12) (cf. 11.1.2.a). Les conditions expérimentales utilisées pour
I’élaboration des écorces de silice sont rappelées dans le Tableau lll.4. Il faut noter que la valeur Ag
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donnée dans le Tableau IIl.4 pour les particules de ZnO de type agglomérats submicroniques
correspond a celle calculée pour des particules sphériques de 110 nm denses. Or les agglomérats
submicroniques de ZnO élaborés par le procédé en milieu DEG présentent une « certaine » porosité
(¢f. 1.1.1.b.3). Ainsi, en toute rigueur, la valeur de As est supérieure a 5 m?/L.

Dé inati Diamétre de I'objet  Concentration A Vieos (ul) €écorce
énomination

encapsulé (nm) enZnO (g/L) (m?%/L) reos (K calculée (nm)
Z0-01@Si0, 110 0,5 5 90 10
Z0-12@Si0, 30 0,5 22 180 6

Tableau lll.4 — Conditions expérimentales utilisées pour I'élaboration de particules coeur écorce ZO-01@SiO, et
Z0-12@Si0,.

111.2.2.b.Caractérisation chimique et morphologique
La stabilité des particules de ZnO dispersées dans le mélange éthanol / hydroxyde
d’ammonium a été évaluée a partir de clichés de microscopie électronique en transmission d’un
échantillon ZO-01 avant et apres ajout de TEOS dans le milieu réactionnel (Fig. I11.22).

100 nm 1 200 nm [ 20nm |

Fig. 111.22 — Micrographies MET d’agglomérats de ZnO submicroniques pour la réalisation de ZO-01@SiO, avant
(a) et apres (b-c) addition du TEOS dans le milieu réactionnel.

Avant ajout du TEQOS, les particules de ZnO dispersées dans le mélange éthanol / hydroxyde
d’ammonium ont une morphologie similaire a la morphologie des particules de ZnO en sortie de
synthése. Les particules de ZnO sont stables : le milieu réactionnel choisi semble donc propice a la
réalisation des écorces de silice. Apres ajout du TEQOS, une tres fine couche de silice peut étre
distinguée autour des particules de ZnO (en clair sur les clichés de MET).

L'analyse d’images STEM et des cartographies chimiques couplées a I'analyse EDX sur les
échantillons ZO-01@SiO, a permis de confirmer nos hypothéses (Fig. 111.23). D’apreés les cartographies
de STEM-EDX, le signal du silicium devient d’autant plus intense que I'on s’éloigne du cceur de la
particule de ZnO, ce qui est typique de la formation d’une coque SiO, autour des particules.
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Fig. lll.23 - Images STEM d'un échantillon de ZO-01@SiO, pour une écorce de silice souhaitée de 30 nm
(b) Cartographie STEM-EDX avec superposition des signaux de Zn et Si, (c-d) Cartographies STEM-EDX de Zn et
Si respectivement.

Une autre méthode, indirecte mais efficace, peut permettre de mettre en évidence la
formation d’une écorce de silice. Elle consiste a ajouter une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a
la dispersion de particules de ZnO@SiO,, puis a observer les résidus obtenus. En effet, dans le cas ou
I’écorce de silice est poreuse, I'acide chlorhydrique peut passer a travers I'écorce et dissoudre le
cceur de ZnO. Suite a cette attaque acide, les coques de silice deviennent creuses. La Fig. 111.24
représente des clichés MET obtenus avant et apres ajout d’HCl sur les particules de ZO-01@SiO, et
de Z0-12@Si0,.

En comparant les images MET obtenues avant et apres ajout d’"HCl, on remarque que le ZnO,
qui apparait plus contrasté sur les images compte tenu de sa densité électronique élevée, a disparu
apres ajout d’HCl. Ce phénomene de dissolution se retrouve aussi bien dans le cas de particules
Z0-01@Si0, que dans le cas de particules ZO-12@SiO,. La silice, inerte vis-a-vis de I'HCI, apparait
alors sous la forme de coques vides, ce qui confirme que les particules de ZnO avaient bien été
enrobées (Fig. I1l.24.b et Fig. 111.24.d). Ce résultat indique aussi que I'écorce de silice élaborée a la
surface de ZnO est poreuse.

L’épaisseur de I'écorce de silice autour des particules de ZnO a pu étre évaluée a partir
d’analyses de clichés MET a plus fort grossissement des coques creuses (Fig. 111.25). Les écorces sont
estimées a 15 et 20 nm respectivement pour ZO-01@SiO, et ZO-12@Si0,, soit légerement plus
épaisses qu’attendu. Dans le cas de I’échantillon ZO-01@Si0,, le fait que I'épaisseur d’écorce soit
proche de I'épaisseur attendue indique que nous avons considéré la bonne surface en particule ZnO
au départ. Ainsi, lors de la synthése, les porosités des particules ZO-01 se sont fermées, empéchant la
diffusion de TEOS vers le coeur.
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100 nm ' .

Fig. 111.24 - Micrographies MET des particules de ZO-01@SiO, avant (a) et aprés (b) ajout d’"HCI. Micrographies
MET des particules de ZO-12@SiO, avant (c) et apres (d) ajout d’HCI.

Fig. 111.25 — Clichés MET permettant d’apprécier les épaisseurs des coques de silice des particules ZO-01@SiO,
et Z0-12@Si0,.
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Ces résultats confirment I'efficacité du procédé sol-gel pour la réalisation de coques de silice
d’épaisseur calibrée autour de particules de ZnO, et cela quelle que soit la morphologie des
particules de ZnO de départ (agglomérats submicroniques ou nanoparticules isolées).

111.2.2.c.Mesures optiques
La Fig. IIl.26 présente les spectres UV-Visible en transmission a travers des dispersions de
particules de ZnO et de particules ZnO@SiO, dans I'eau. Ces mesures ont été réalisées a la fois pour
les agglomérats sphériques et pour les cristallites isolées.

Dans le cas des particules de ZnO de type agglomérats submicroniques, la transmission est
diminuée de 10 % apres encapsulation des particules par la silice. Dans le cas des particules de ZnO
de type cristallites isolée, la transmission est diminuée de 2 % avec I'encapsulation.

Ces baisses de transmission paradoxales peuvent avoir différentes origines. Une premiere
hypothése est qu’il y a eu agrégation des particules lors de la formation de I'écorce de silice. Il est
possible que, finalement, la surface des particules de ZnO ait été en partie attaquée par I’hydroxyde
d’ammonium avant que la silice se soit formée autour des particules, entrainant ainsi la
déstabilisation des particules de ZnO. Une seconde interprétation est que lI'accroissement de la
diffusion lié a 'augmentation de la taille des particules (le diamétre des particules est par exemple
multiplié par un facteur 3/2 apres 'encapsulation des particules ZO-12 par la silice), prime sur I'effet
d’indice, c'est-a-dire sur le gain en transmission lié a 'encapsulation des particules avec un matériau
d’indice de réfraction intermédiaire.
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Fig. 111.26 — Spectres UV-Visible de dispersions de particules de ZnO et de ZnO@SiO, dans I'eau. A gauche, les
courbes obtenues pour des agglomérats de ZnO submicroniques. A droite, les courbes obtenues pour des
nanoparticules de ZnO de 30 nm. Les mesures ont été effectuées pour des concentrations en ZnO similaires
(c'est-a-dire pour des valeurs d’absorption a 340 nm comparables).

126



111.2.3. Bilan

Des écorces de fluorures métalliques et de silice ont été réalisées avec succes a la surface de
particules de ZnO. Pour I'élaboration d’écorces de fluorure métallique, deux procédés de synthese
ont été testées : la fluoration par plasma de la surface de particules de ZnO et I'imprégnation des
particules de ZnO dans un sol MF, (M = Mg, Zn). Les écorces de silice ont, quant a elles, été réalisées
par procédé sol-gel.

La fluoration par plasma de la surface des particules de ZnO ne permet pas d’améliorer les
propriétés de transmission dans la gamme de longueur d’onde du visible. Une hypothese est que la
couche de ZnF, réalisée par fluoration plasma est formée sur une trop faible épaisseur (de I'ordre de
la liaison Zn-F) et ne peut donc pas prétendre au méme indice de réfraction que celui du matériau
massif ZnF,.

L'analyse des propriétés optiques des particules ZnO@MgF, obtenues par imprégnation
d’une poudre de ZnO dans un sol de MgF,, puis filtration de cette suspension, a prouvé que
I’encapsulation des particules par MgF, est un moyen efficace d’augmenter la transmission
lumineuse dans le visible. Les mesures effectuées sur des films composites ZnO et ZnO@MgF, ont
par exemple montré que la transmission passe de 48 a 80 % avec la seule étape d’encapsulation. Ce
résultat assure que l'encapsulation d’un matériau avec une écorce d’indice de réfraction
intermédiaire est une bonne stratégie pour optimiser les propriétés de transmission dans le visible.

Enfin, les expériences pour I'élaboration d’une écorce de silice a la surface de particules de
Zn0 soit sous la forme agglomérats submicroniques soit sous la forme cristallites bien dispersées ont
prouvé |'efficacité du procédé sol-gel pour la réalisation de ces écorces. Cependant, la transmission
des suspensions de particules ZnO@SiO, est inférieure a celle des suspensions de particules de ZnO
initiales. Deux hypotheses peuvent étre proposées pour expliquer le phénomene. Il est possible qu’il
y ait eu agrégation des particules pendant la formation de I'écorce de silice. Il est également possible
que l'augmentation de la taille finale des particules avec I'étape d’encapsulation implique une
augmentation de la diffusion qui compense le gain en transmission lié a l'encapsulation des
particules par la silice.

En conclusion, bien que I'encapsulation des particules de ZnO avec un matériau d’indice de
réfraction intermédiaire entre celui de ZnO et du milieu dispersant apparaisse comme une voie
efficace pour améliorer les propriétés de transmission dans le visible des suspensions, les résultats
obtenus mettent surtout en évidence le role primordial de I'épaisseur de I'écorce sur les propriétés
optiques des matériaux obtenus : une épaisseur d’écorce trop faible (monocouche atomique) ne
jouant en rien sur les propriétés de transmission des particules, une épaisseur d’écorce trop
importante entrainant une augmentation de la diffusion par effet de taille.

111.3. Optimisation par diminution de la taille des particules : stabilisation des nanocristallites
de 10 nm de ZnO
Une deuxiéme stratégie pour optimiser les propriétés de transmission dans le visible des
particules de ZnO élaborées en milieu DEG serait d’obtenir des suspensions de nanocristallites
isolées. La taille des objets dispersés serait alors suffisamment faible pour rendre la diffusion de la
suspension négligeable (cf. 1.2.2). Dans cette optique, nous avons cherché a stabiliser des
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suspensions de particules de ZnO en fonctionnalisant la surface de celles-ci avec des agents
stabilisants, et cela apres élaboration des particules de ZnO en milieu DEG (fonctionnalisation
a posteriori). De plus, nous avons vu précédemment qu’il existe deux voies de stabilisation des
particules : une voie électrostatique et une voie stérique (cf. 1.6.1.c), toute deux testées lors de ce
travail de these.

lll.3.1. Mise en place d’'une méthode de caractérisation par spectroscopie UV-Vis pour
évaluer la stabilité chimique et cinétique de I'état de dispersion
Afin de pouvoir suivre la stabilisation des dispersions colloidales avec I'addition d’un agent
stabilisant, une méthode de caractérisation par spectroscopie UV-Vis a été développée, a la fois pour
vérifier la stabilité chimique des dispersions et caractériser I'état de dispersion des particules.

-log (T) (u.a.)

300 500 700 900 1100 1300

Longueur d’onde (nm)

Fig. 111.27- Spectres UV-Visible de dispersions de ZnO élaborées en milieu DEG pour différentes concentrations
en ZnO. Il est a noter que la limite de détection de I'appareillage est atteinte pour des valeurs de —log(T)
supérieures a 4.

En spectroscopie UV-Visible a travers des suspensions de ZnO, le signal de transmission peut
étre limité par deux phénomeénes optiques : I'absorption, autour de 340 nm, lié au gap optique du
Zn0O et la diffusion, d’autant plus intense que la taille des particules est élevée. L'analyse de
I"'absorbance a 500 nm apparait comme un bon compromis pour qualifier le phénomene de diffusion
car cette longueur d’'onde permet d’accéder a des valeurs d’absorbance non négligeables
(c’est-a- dire qui n’entrent pas dans les incertitudes de mesure) tout en mesurant un signal décorrélé
du signal d’absorption lié au gap optique de ZnO. A partir de ce constat, nous avons choisi de
caractériser I'absorption des suspensions a 340 nm et leur diffusion a 500 nm.

La mise en place de la méthode de caractérisation a débuté par la réalisation d’un abaque,
permettant d’observer I'évolution de I'absorption a 340 nm et de la diffusion a 500 nm avec la
concentration en ZnO et cela dans le cas de particules de type agglomérats submicroniques
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(Fig. 111.27). Les valeurs d’absorption a 340 nm et de diffusion a 500 nm mesurées pour des
concentrations inférieures ou égales a 0,25 g/L, soit dans la gamme de détection de I'appareillage,
sont répertoriées dans le Tableau IIl.5. L'absorption a 340 nm et la diffusion a 500 nm évoluent

proportionnellement avec la concentration en ZnO.

0(g/L) 0,06 (g/L) 0,13 (g/L) 0,25 (g/L)
Abs. 340 nm 0 0,59 1,28 2,53
(u.a.)
Diff. 500 nm 0 0,05 0,11 0,22
(u.a.)

Tableau 1ll.5 — Valeurs de l'absorbance a 340 nm et a 500 nm pour des dispersions d’agglomérats
submicroniques de ZnO dans le DEG.

Les informations répertoriées dans le Tableau IlIl.5 permettent de tracer un abaque
modélisant I’évolution de I'absorption a 340 nm et de la diffusion a 500 nm pour différentes
concentrations en ZnO. Cette courbe référence permet d’illustrer le comportement de la dispersion
au cours d’un phénomeéne de dilution (fleche bleue, Fig. I11.28).

En superposant a cet abaque I'évolution de I'absorption a 340 nm et de la diffusion a 500 nm
au cours du temps d’une suspension aprés ajout de I'agent fonctionnalisant, il est ainsi possible de
caractériser la stabilité colloidale de la suspension et de discriminer un phénoméne de
désagglomération (fleche verte sur la Fig. 111.28) et de dissolution (fleche rouge sur la Fig. 111.28).
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Fig. 111.28 — Comportement prévisionnel de I'absorption a 340 nm en fonction de la diffusion a 500 nm pour une
dispersion de ZnO de type agglomérats submicroniques pour différentes situations : dilution (fleche bleue),
désagglomération (fleche verte) ou dissolution des particules (fleche rouge).
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Dans le cas d’'une désagglomération, il y a conservation de la quantité de ZnO. La taille des
particules diminue jusqu’a atteindre 10 nm, c’est-a-dire la taille des nanocristallites. Ainsi,
I’'absorption a 340 nm n’évolue pas au cours du temps alors que la diffusion a 500 nm diminue.

Lors d’une dissolution, il y a diminution de la quantité en ZnO mais aussi de la taille des
particules de ZnO. Au cours du temps, la dissolution va en effet « ronger » les particules de la surface
jusqu’au ceeur, entrainant un abaissement progressif du diametre des particules. Or pour une méme
guantité de matiere en ZnO, la diffusion a 500 nm sera toujours plus faible dans le cas des particules
en cours de dissolution que dans le cas des particules initiales, car le diametre des particules
« rongées » est inférieur au diametre des particules de départ. La courbe caractéristique d’une
dissolution sera donc une parabole intermédiaire aux droites de dilution et de désagglomération.

L’évolution de I'absorption a 340 nm et de la diffusion a 500 nm au cours du temps permet
également de discriminer une dissolution totale d’une dissolution partielle. En effet, lorsqu’on se
trouve dans une situation d’une dissolution totale, I'absorption a 340 nm et la diffusion a 500 nm
diminuent de fagon continue jusqu’a atteindre des valeurs nulles. Dans le cas d’une dissolution
partielle, I'absorption a 340 nm et la diffusion a 500 nm diminuent jusqu’a ce que la limite de
solubilité de ZnO soit atteinte, des lors les propriétés optiques de la dispersion n’évoluent plus.

Il faut noter que I'abaque n’est valable que pour un couple agglomérats de ZnO/milieu
dispersant donné. Une modification de l'une ou l'autre de ces caractéristiques entraine
nécessairement la réalisation d’un nouvel abaque (changement de jeu d’indices de réfraction).

111.3.2. Dispersion des nanocristallites de ZnO par adsorption de ligands citrate et acétate

11l.3.2.a. Protocoles
Des essais de stabilisation par voie électrostatique ont été menés sur des dispersions de ZnO
issues des syntheses précédentes (ZO-01). Au cours de nos travaux, nous avons cherché plus
précisément a fonctionnaliser les particules de ZnO par adsorption de ligands acétate ou citrate, deux
agents stabilisants utilisés pour la fonctionnalisation de particules de ZnO [93, 94, 151, 152].

Pour la fonctionnalisation par le citrate, 2 mL d’une dispersion dans du DEG de Z0-01 a
0,5 g/L en ZnO sont ajoutés a 2 mL d’une solution aqueuse de citrate de concentration et de pH
variables. La solution obtenue est ensuite passée sous vortex. Il est a noter qu’une solution aqueuse
de citrate a 0,2 M est préparée au préalable par dissolution d’acide citrique dans I'eau, le pH étant
remonté a la valeur souhaitée par ajout d’hydroxyde d’'ammonium. Pour avoir accés aux différentes
concentrations sans modifier le pH, les solutions de citrate sont diluées dans I’éthanol.

La fonctionnalisation par I'acétate ne nécessite pas de passer par un milieu aqueux; il n'y a
donc pas a se soucier du pH de la solution. En effet, le précurseur d’acétate est I'acide acétique qui se
présente sous forme liquide a température ambiante et qui est miscible avec le DEG. Ainsi, pour ce
type de fonctionnalisation, 2 mL d’une dispersion dans de DEG de Z0-01 diluée a 0,5 g/L en ZnO sont
ajoutés a 2 mL d’une solution d’acide acétique diluée dans le DEG avec la concentration en acétate
variable. La solution obtenue est ensuite mélangée vigoureusement au vortex.
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Ces premieres expériences et la qualification de I'état de dispersion par des caractérisations
visuelles nous ont permis d’extraire des conditions optimales de pH et concentration pour ces deux
types de fonctionnalisation. Dans le cas du citrate, nous remarquons tout d’abord que le
comportement est identique quelle que soit la valeur du pH comprise entre 7,5 et 10,5. Une
concentration de 4.10° M en précurseur de citrate a été retenue comme concentration optimale car
elle correspond a la concentration critique au-dela de laquelle il est possible d’observer a I'ceil nu un
gain de transmission quasi instantané pour la dispersion (perte de la turbidité de la solution
caractéristique d’'un effet de désagglomération ou d’un effet de dissolution). Cette concentration
critique donnant lieu aux mémes observations, a été établie a 12,5.10° M pour I'acétate.

111.3.2.b. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible
Les échantillons de Z0-01-citrate et ZO-01l-acétate réalisés dans des conditions définies
ci-dessus (cf. 111.1.3.b.1) ont été analysés par spectroscopie UV-Visible afin de déterminer si le gain de
transmission obtenu apres ajout de l'agent fonctionnalisant témoigne d’'un phénomeéne de
désagglomération ou d’'un phénomene de dissolution. En effet, les précurseurs utilisés pour
fonctionnaliser les particules sont des acides faibles et bien que la solution ait été préalablement
neutralisée dans le cas du citrate ou que la fonctionnalisation se passe en milieu organique dans le
cas de l'acétate, nous pouvons nous interroger sur la stabilité chimique des particules de ZnO en
présence de ceux-ci (cf. 1.6.2.a). Pour cela, des mesures de spectroscopie sur une gamme de longueur
d’onde allant de 300 nm a 800 nm ont été effectuées toutes les 6 minutes, depuis I'ajout des

particules de ZnO dans la solution contenant le ligand jusqu'a 3 h.

Le suivi cinétique par spectroscopie UV-Visible sur les dispersions de ZO-01l-citrate est
comparé a un abaque réalisé cette fois dans un mélange de DEG, eau et éthanol (50, 1 et 49 %
volumique respectivement) (Fig. 111.29). Dans le cas de ZO-01-citrate, I'absorption a 340 nm et la
diffusion a 500 nm diminuent toutes les deux avec le temps: on a donc un phénoméne de
dissolution. Deés les premiéres mesures, les valeurs de I'absorbance a 340 nm et a 500 nm sont quasi
nulles alors qu’on s’attendrait a avoir des valeurs proches du point de I'abaque a 0,25 g/L, ce qui
indique qu’il y a eu dissolution rapide de ZnO. Cependant, aprés 3h d’expérience les valeurs de
I'absorption a 340 nm et de la diffusion a 500 nm ont peu évolué. La cinétique de dissolution,
particulierement rapide au départ, ralentie au cours du temps.

Des mesures similaires ont été entreprises sur les dispersions de particules de ZO-01-acétate.
(Fig. 111.30). Lors de la premiére mesure, la dispersion a exactement les mémes propriétés
d’absorption a 340 nm et de diffusion a 500 nm qu’un échantillon de ZnO de type agglomérats
submicroniques non fonctionnalisés a 0,25 g/L. Puis, I'absorption a 340 nm et la diffusion a 500 nm
diminuent au cours du temps, indiquant un phénomeéne de dissolution, probablement initiée par les
traces d’eau présentes dans le milieu. Pour cette concentration en acétate, la cinétique de
dissolution est assez lente (plusieurs heures). De plus, comme pour le ZO-01-citrate, la cinétique de
dissolution ralentit au cours du temps.
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Fig. 111.29 — Suivi cinétique de spectres UV-Visible pour une solution de ZO-01-citrate et courbes représentants
I’évolution de I'absorption a 340 nm en fonction de la diffusion a 500 nm associée a ces mesures. En bleu, la
courbe référence pour le Z0-01 dans un mélange DEG-eau-éthanol (50, 1 et 49 % volumique respectivement).
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Fig. 111.30 — Suivi cinétique de spectres UV-Visible pour une solution de ZO-01-acétate et courbe représentant
I’évolution de I'absorption a 340 nm en fonction de la diffusion a 500 nm associée a ces mesures. En bleu, la
courbe référence pour le ZO-01 dans du DEG.
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Les résultats précédents montrent que le protocole utilisé pour fonctionnaliser les particules
par le citrate ou I'acétate apres synthese du ZnO en milieu DEG n’est pas optimal puisqu’il induit des
phénomeénes de dissolution. Cependant, nous remarquons qu’aprés 3h d’expérience, un signal
d’absorption a 340 nm persiste : tout n’est donc pas dissous. Deux explications peuvent alors étre
envisagées. La premiére est que I'expérience est trop courte pour observer la dissolution totale de
Zn0. La seconde est que la limite de solubilité de ZnO a été atteinte. Quelle que soit I'explication, ce
résultat prouve qu’a un moment de I'expérience, nous sommes en présence de particules de ZnO
non diffusantes ; c'est-a-dire une suspension aux propriétés satisfaisantes.

Pour valider I'une ou l'autre des hypothéses, des expériences sur des temps plus longs ont
été menées. La Fig. lll.31 illustre I'évolution de I'absorption a 340 nm en fonction de la diffusion a
500 nm pour des dispersions de ZnO-acétate sur plusieurs jours d’expérience, et cela pour

différentes concentrations en acétate.
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Fig. 111.31 — Evolution de I'absorption a 340 nm en fonction de la diffusion a 500 nm au cours du temps (de tq a
plusieurs jours) pour différentes concentrations en acide acétique dans le mélange initial. En gris, la courbe
référence pour le lot ZO-01.

La cinétique de dissolution est nettement influencée par la concentration en acétate dans le
mélange. En effet, pour une concentration en acétate de 62,5.10° M, 1 h suffit pour dissoudre la
totalité des particules de ZnO. Apreés 1 jour, tout le ZnO a disparu. Dans le cas d’une concentration dix
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fois inférieure, une grande partie du ZnO est toujours présent dans I’échantillon méme aprés 8 jours
d’expérience. Pour la concentration que nous avions choisie comme optimale (12,5.10°M), la
cinétique de dissolution est intermédiaire aux précédentes. Mais surtout, nous remarquons que pour
une concentration de 12,5.10°M, on n’enregistre aucun signal d’absorption & 340 nm apreés 1 jour
d’expérience : la dissolution du ZnO est alors totale. Le fait qu’il soit possible d’observer
précédemment un signal d’absorption a 340 nm apres 3 h d’expérience était donc di au fait que la
dissolution n’était pas terminée.

La post-fonctionnalisation de particules de ZnO, élaborées en milieu DEG par des ligands
acétate et citrate, n’est donc pas une bonne stratégie pour la stabilisation de nos suspensions, ou du
moins pas a partir des précurseurs que nous avons utilisé. Ce résultat confirme que ZnO a une
stabilité chimique tres sensible en milieu aqueux. L'association entre un acide faible et quelques
traces d’eau suffit a entrainer la dissolution des particules de ZnO.

111.3.3. Dispersion des nanocristallites de ZnO par adsorption de thioalcanes

Une autre voie de stabilisation envisagée est la voie stérique par fonctionnalisation des
particules de ZnO par des surfactants de taille importante. Pour cela, nous chercherons a provoquer
I’adsorption de longues molécules a la surface des particules de ZnO. Nous avons vu précédemment
gue les thioalcanes possedent une bonne affinité avec ZnO [161, 162, 170, 171, 172, 173]. La suite de
ce manuscrit est consacrée a I'étude de la fonctionnalisation des particules de ZnO, aprées synthése
en milieu DEG, par deux types de thioalcanes : I’hexadécanethiol (HDT) et le dodécanethiol (DDT).

111.3.3.a. Protocole
Le procédé que nous avons mis en place pour la fonctionnalisation des particules de ZnO
apres synthése en milieu DEG est constitué de trois étapes (Fig. 111.32).
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Fig. 11l.32 — Procédé de fonctionnalisation des particules de ZnO, élaborées au préalable par synthése en milieu
DEG, par un thioalcane. Ici, exemple de fonctionnalisation par I’hexadécanethiol (HDT).
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Dans un premier temps, les thioalcanes sont « greffés » a la surface des particules de ZnO par
interaction entre le groupement thiol de I'HDT et du DDT avec la surface de ZnO. Pour cela, les
particules de ZnO sont imprégnées dans une solution d’éthanol contenant I'agent fonctionnalisant en
large excés. Puis, I'exces d’agent fonctionnalisant est éliminé par lavage de la suspension obtenue a
I’éthanol. Enfin, les particules fonctionnalisées sont redispersées dans un solvant organophile, « bon
solvant » des chaines aliphatiques, désormais a la surface des particules de ZnO, a savoir le
chloroforme. En effet, les chaines alcanes aliphatiques hexadecane et dodecane ne sont pas solubles
dans les solvants polaires comme I’éthanol.

Pour s’assurer que la totalité de la surface des particules de ZnO est recouverte par les
thioalcanes, il est intéressant d’avoir une estimation de la densité de recouvrement surfacique par
molécule de thioalcane. Dans la littérature, nous n’avons pas trouvé de publication faisant état de la
densité de recouvrement par molécule de thioalcane sur des surfaces de particules de ZnO.
Néanmoins, on répertorie des travaux dont le sujet traite de monocouches autoassemblées (SAMs)
de thioalcanes a la surface de particules d’or pour lesquels la densité de recouvrement, qui est a peu
prés égale a I'empreinte laissée par le groupement thiol, est de 0,25 nm?/molécule [225]. Bien qu’il
ne s’agisse pas du méme matériau recouvert, cette valeur nous permet d’avoir un ordre de grandeur
pour estimer la quantité minimum de thioalcane a introduire dans le milieu. A partir de cette valeur
référence, nous nous sommes placés en large exces afin de s’assurer du recouvrement total de la
surface des particules de ZnO. Il faut noter que la surface de ZnO considérée ici est la surface totale
développée par I'ensemble des cristallites de 10 nm.

Dans une expérience type, nous avons fonctionnalisé 100 mL d’une dispersion de ZnO a 8 g/L
dans le DEG avec I'HDT (respectivement du DDT) en se mettant en large excés en thioalcane
(quantité en thiol 20 fois excédentaire a celle calculée pour recouvrir la totalité des cristallites de
Zn0). Ainsi, nous avons préparé 100 mL d’une solution d’"HDT a 29,4 g/L (respectivement 27,3 g/L
pour le procédé de fonctionnalisation par le DDT). Dans le cas de I’'HDT, la solution est chauffée afin
de faciliter la solubilisation du thioalcane, étape qui n’est pas nécessaire dans le cas du DDT
(température de fusion de I'HDT: 18°C, température de fusion du DDT: -7°C). En parallele, les
100 mL de la dispersion de ZnO dans le DEG a 8 g/L sont mélangés a 100 mL d’EtOH, puis introduits
dans la solution contenant le thioalcane. Aprés une nuit d’incubation a 40°C sous agitation
magnétique, la dispersion est centrifugée. Le culot obtenu est récupéré puis lavé plusieurs fois a
I’éthanol. Enfin, le « dernier » le culot est redispersé dans 100 mL de chloroforme.

Les expériences de fonctionnalisation ont directement été appliquées sur des particules de
type agglomérats submicroniques de ZnO dopé au gallium a 2,3 % molaire en Ga (taux de dopant
optimal vis-a-vis des propriétés d’absorption IR), échantillon précédemment nommé Z0O-13. Les
dispersions de ZnO fonctionnalisées obtenues seront nommées Z0O-13-HDT et ZO-13-DDT dans la
suite de cette these.

Selon que les particules soient fonctionnalisées par le DDT ou I’'HDT, le comportement d’un
point de vue macroscopique est différent. Pour les particules ZO-13-DDT, I’échantillon perd sa
turbidité des la mise en solution dans le chloroforme. Ce gain en transmission semble indiquer la
désagglomération des spheres submicroniques de ZnO en nanocristallites bien dispersées. Pour les
particules Z0-13-HDT, [I'échantillon reste macroscopiquement trés diffusif méme aprés Ia
redispersion dans le chloroforme. Cependant, lorsqu’on ajoute une étape supplémentaire de
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dispersion sous ultrasons, et cela pendant plusieurs heures, I’échantillon devient transparent
(Fig. 111.33).

b)

fe

Fig. 111.33 — a) Photographie d’un échantillon de ZO-13-HDT dans CHCl; avant (a gauche) et aprés (a droite)
passage aux ultrasons. b) Photographie d’un échantillon de ZO-13-DDT dans CHCls.

111.3.3.b. Caractérisation structurale, chimique et morphologique
La morphologie des particules de ZO-13-HDT et de ZO-13-DDT a tout d’abord été étudiée par
MET (Fig. 111.34). Des cristallites bien dispersées d’une dizaine de nanometres sont nettement
visibles : il y a donc bien eu désagglomération des particules de ZnO. La fonctionnalisation des
particules par des thioalcanes est donc une voie particulierement efficace pour la désagglomération
des spheres submicroniques en nanocristallites.

Z20-13 Z20-13-HDT Z20-13-DDT

50 nm

Fig. 111.34 - Clichés MET d’échantillons de ZO-13, de ZO-13-HDT et de ZO-13-DDT.
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Des poudres de particules de ZO-13-HDT et ZO-13-DDT, récupérées apres séchage a I'étuve a
90°C a partir d’une dispersion de ZO-13-HDT et de ZO-13-DDT dans du chloroforme, ont ensuite été
caractérisées par DRX. La Fig. Ill.35 présente le diffractogramme obtenu dans le cas de la
fonctionnalisation par I’'HDT. Les pics de diffraction sont caractéristiques d’une phase pure de ZnO de
type wirtzite. La taille des cristallites des particules de ZO-13-HDT a été estimée par la relation de
Debye-Scherrer a 7 nm, soit du méme ordre de grandeur que pour les particules non
fonctionnalisées. De plus, le rapport signal sur bruit des diffractogrammes est faible, ce qui suggere
gu’il existe une forte proportion en phase amorphe dans la poudre analysée. Une explication semble
étre qu’il y ait une quantité importante en résidus organiques dans les poudres de ZO-HDT
récupérées.

N « ZnO wurtzite

25 35 45 55 65 75
20 (%)

Fig. 111.35 - Diffractogramme de rayons X d’un échantillon de ZO-13-HDT.

Des mesures gravimétriques laissent également envisager la présence de résidus organiques
en quantité importante dans les poudres de ZO-13-HDT. En effet, les poudres obtenues apres
séchage a I'étuve ont une masse plus de trois fois supérieure a celle attendue d’aprés la
concentration massique des suspensions. En effet, pour 20 mL de dispersion ZnO-13-HDT a 8,15 g/L
en particules de ZnO dopé au gallium, on obtient 595 mg de poudre apres séchage. Or, on
s’attendrait a avoir une masse de poudre fonctionnalisée de 189 mg, en considérant une quantité
d’HDT telle que nécessaire pour recouvrir la totalité de la surface des cristallites de ZnO. Les poudres
de Z0O-13-HDT sont donc constituées de seulement 22 % massique en ZnO dopé au gallium.

Des analyses chimiques de type CHNS ont donc été effectuées sur les poudres avant et apres
fonctionnalisation a I'HDT. Les taux de carbone, d’hydrogene et de souffre pour chacun de ces
échantillons sont répertoriés dans le Tableau IIl.6. Les résultats confirment la présence d’une forte
proportion en résidus organiques pour les échantillons fonctionnalisés. Le taux de carbone augmente
drastiquement avec I'ajout d’HDT, passant de 1,9 % massique avant fonctionnalisation a 60,6 %
massique aprés fonctionnalisation. La proportion massique en souffre dans I’échantillon ZO-13-HDT
est de 5,8 + 0,8 %, ce qui permet d’estimer, en considérant le nombre de moles d’"HDT équivalent au
nombre de moles de souffre, la proportion massique d’"HDT dans la poudre ZO-13-HDT a environ
50 %. Cette forte proportion en HDT explique en grande partie le fort taux de carbone obtenu par
CHNS mais pas seulement. Il existe donc d’autres résidus organiques (minoritaires) au sein des
poudres Z0O-13-HDT.
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Taux (% mass.) C H S

Z0-13 1,897(3) 0,601(9) -
Z0-13-HDT 60,57(3) 10,89(3) 5,8(8)

Tableau I11.6 - Taux de carbone, d’hydrogéne et de souffre (% mass.) dans les poudres ZnO avant et apres
fonctionnalisation a I’'HDT.

Des mesures par spectroscopie infrarouge ont également été conduites (Fig. 111.36). Les
expériences ont été menées par réflexion diffuse sur des lits de poudre de KBr avec 3 % massique de

Zn0.
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Fig. 111.36 — Spectre FTIR mesuré par réflexion diffuse, aprés correction de la ligne de base, pour des
échantillons a) ZO-13-HDT et b) ZO-13-DDT (a droite). Les courbes obtenues sont représentées par une ligne
continue. En pointillés est représentée la référence pour I'échantillon ZO-13.

Deux bandes indiquent la présence d’une chaine alcane en surface pour les poudres de ZnO
fonctionnalisées. Les bandes observées autour de 2920 cm™ et 2850 cm™ correspondent aux modes
de vibration d’élongation respectivement assymétrique et symétrique de —CH,- [226, 227]. Ces
valeurs sont proches de celles observées dans la littérature pour des couches parfaitement
ordonnées de thioalcanes en surface de particules d’or [228]. Il est a noter que le signal de vibration
des liaisons S-H (2500-2700 cm™ [226, 229]), propre aux thiols, est visible en treés faible intensité
autour de 2670 cm™, ce qui indique que les atomes de souffre du thioalcane sont greffés a la surface
des particules de ZnO. Les bandes observées entre 1300 et 1500 cm™ ainsi qu’a 720 cm™ peuvent étre
associées aux différents modes de vibrations de déformation des groupements C-H des thioalcanes.
Enfin, on observe également deux bandes aux environs de 650 cm™ et 510 cm™ qui peuvent étre
attribuées respectivement aux vibrations des liaisons Zn-S [230] et Zn-0 [231].

111.3.3.c. Propriétés optiques

111.3.3.c.1. Spectroscopie en transmission
Afin d’étudier I'effet de I’étape de sonication sur les propriétés de transmission dans le visible
des suspensions de ZO-HDT, des mesures ont tout d’abord été effectuées dans les domaines UV et
Visible, avant et aprés passage aux ultrasons, et cela sur des suspensions diluées d’un facteur 10 dans
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le chloroforme (Z0-13-HDT-2), cette dilution permettant de se placer dans les gammes de détection
de l'appareillage. Lorsqu’on compare les spectres des échantillons avant et apres passage aux
ultrasons, respectivement nommés Z0-13-HDT-2-sans US et Z0O-13-HDT-2, on observe que la
transmission moyenne sur la gamme des rayonnements du visible passe de 70 % a 100 % avec |'étape
de sonication (Fig. I11.37).

i Z0-13-HDT-2

#20-13-HDT-2-sans US

Transmission (%)
& &8 8 3

300 400 500 600 700 800
Longueur d’onde (nm)

Fig. 111.37 - Spectres UV-Vis de suspensions de ZO-HDT-2 sans US et ZO-HDT-2 dans le chloroforme.

L’évolution de I'absorption a 340 nm en fonction de la diffusion a 500 nm pour une
suspension de Z0-13-HDT-2 dans le chloroforme a été tracée pour différentes durées d’application
des ultrasons et comparée a un abaque réalisé a partir d’'une suspension de particules non
fonctionnalisées Z0-13 dans le chloroforme (Fig. I11.38). L’absorption a 340 nm n’évolue pas au cours
du temps alors que la diffusion a 500 nm diminue brutalement, ce qui témoigne d’'un phénomene de
désagglomération. Notons que si le premier point (0 min) est hors abaque, c’est que la diffusion des
particules est [égerement abaissée lors de I'absorption des molécules de thiol.
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Fig. 111.38 — Evolution de I'absorption a 340 nm en fonction de la diffusion a 500 nm pour une suspension de

Z0-13-HDT-2 dans le chloroforme en fonction du temps passé aux ultrasons. En gris, la courbe référence pour
un lot de ZO-13 dans le chloroforme.
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Des mesures optiques par spectroscopie en transmission a travers des dispersions de ZO-HDT
et ZO-DDT telles qu’en sortie de fonctionnalisation par les thioalcanes selon le protocole présenté
dans la partie 11.3.2.a, ont été effectuées dans I'UV-Visible et le proche infrarouge (NIR) (Fig. 111.39).
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Fig. 111.39 - Spectres UV-Vis et NIR a) de suspensions de Z0-13-HDT et Z0-13-HDT-2 dans du chloroforme et
b) d’une suspension de Z0-13-DDT dans le chloroforme.

Sur la gamme du visible, on remarque que la transmission moyenne des suspensions de
Z0-13-HDT et ZO-13-DDT est supérieure a 95 %, ce qui est optimal. Ce gain radical en transmission,
en comparaison avec les spectres obtenus pour des particules de types agglomérats submicroniques
de ZnO, est en adéquation avec le fait que la fonctionnalisation par les thioalcanes stabilise les
nanocristallites de 10 nm de ZnO. Sur la gamme des NIR, nous remarquons que les suspensions de
Z0-13-HDT et de Z0O-13-DDT demeurent fortement absorbantes. Il est a noter que la concentration
en particules joue ici un réle primordial sur les propriétés d’absorption infrarouge des suspensions. Si
I'absorption infrarouge est importante pour les suspensions de Z0O-13-HDT et ZO-13-DDT, soient les
plus concentrées, elle n’est quasiment plus visible lorsqu’on dilue ces suspensions d’un facteur 10
(Fig. 111.39.a). Ce résultat met en évidence la nécessité de travailler sur des suspensions concentrées
pour optimiser les propriétés d’absorption NIR (ce qui est possible de par la trés faible diffusivité des
colloides correctement dispersés).

Au vu de ces résultats, la fonctionnalisation des particules de ZnO par des thioalcanes est une
bonne stratégie pour I'obtention de suspensions transparentes dans le visible et absorbantes aux
infrarouges.

111.3.3.c.2. Mesures de réflexion diffuse
Les poudres de ZO-HDT et ZO-DDT ont aussi été caractérisées par réflexion diffuse entre 200
et 2300 nm (Fig. 111.40). Lorsqu’on compare les propriétés d’absorption IR des poudres avant et apres
fonctionnalisation, on remarque que |'absorption infrarouge moyenne entre 800 et 2300 nm, qui est
de 70 % dans le cas des particules de ZnO dopé au gallium, diminue pour atteindre seulement 30 %
dans le cas des particules fonctionnalisées avec les thioalcanes. La fonctionnalisation des poudres
semble donc provoquer une « déstabilisation » des propriétés d’absorption infrarouge.
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En fait, il semble que la perte d’efficacité d’absorption infrarouge pour les particules ZO-HDT
et ZO-DDT soit liée au greffage des thioalcanes a la surface des particules de ZnO. Il est possible que
la création de liaisons ZnS de surface comble le déficit en anions au sein des particules de ZnO. Ainsi,
le rapport O/Zn augmente au sein du matériau, diminuant le nombre de porteurs de type n et, de ce
fait, diminuant les propriétés d’absorption infrarouge.
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Fig. 111.40 — Spectres de réflexion diffuse 200-2300 nm de poudres Z0-13, ZO-13-HDT et ZO-13-DDT.

111.3.3.d. Test d’optimisation de la concentration en thioalcane : essais sur ZO-HDT
Nous venons de voir qu’il est possible d’obtenir des dispersions de ZO-13-HDT et ZO-13-DDT
qui combinent transmission dans le visible et absorption dans l'infrarouge (cf. 111.3.2.c.1). En vue
d’incorporer ces particules dans des films polymeéres, des études complémentaires ont été
effectuées, pour essayer de limiter la quantité en précurseurs de type thioalcane.

Afin de limiter la quantité en thioalcane dans nos procédés de synthéese, nous avons cherché
a déterminer 'effet de la concentration en HDT sur la désagglomération des particules. Pour ces
expériences, les concentrations testées sont telles que la quantité en HDT dans le milieu est
supérieure ou égale a la quantité d’"HDT nécessaire pour recouvrir la totalité des particules de ZnO,
cette derniéere étant nommée [HDT],ecouvrement-

Des dispersions de type ZO-13-HDT ont donc été réalisées selon le protocole décrit
précédemment (cf. Il.3.2.a) mais en faisant varier la concentration en HDT, la concentration en ZnO
elle étant fixée a 8 g/L. Quelle que soit la concentration en HDT choisie, les dispersions de ZO-13-HDT
obtenues dans le chloroforme ont été placées aux ultrasons pendant un temps suffisamment long
pour atteindre des propriétés de transmission constantes dans la gamme du visible. Le Tableau II.7
indique les concentrations en HDT testées pour cette expérience et I'aspect visuel des dispersions
obtenues aprés passage aux ultrasons. A partir de ces caractérisations, il apparait qu’une
concentration en HDT 15 fois excédentaire est nécessaire pour permettre I'obtention d’une
dispersion non diffusive d’un point de vue macroscopique.
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[HDT]/ [HDT]recouvrement 1 5 10 15 20

[HDT] (g/L) 1,5 7,5 15 22,5 30

Aspect solution turbide turbide turbide transparent  transparent

Tableau lIl.7 — Effet de la concentration en HDT sur la désagglomération des particules.

Les dispersions ont ensuite été analysées par spectroscopie en transmission dans la gamme
du visible. Les courbes obtenues pour les différentes concentrations en HDT sont illustrées en
Fig. 111.41. Sur cette figure, on voit nettement que la transmission dépend de la concentration en
HDT : cette transmission est d’autant plus importante que la concentration en HDT dans le milieu est
importante. Pour I"échantillon réalisé a la concentration [HDT]ecouvrement, 1@ transmission est nulle,
alors que [I'utilisation d’une concentration 5 fois excédentaire permet déja d’atteindre une
transmission de 50 %. La transmission augmente encore avec |'élévation de la concentration jusqu'a
atteindre 82 % pour un échantillon réalisé avec une concentration en HDT vingt fois excédentaire.

Au vu de ces résultats, il apparait impossible de limiter I'utilisation d’HDT dans la synthése
sans altérer considérablement les propriétés de transmission dans le visible de nos particules
fonctionnalisées. Une quantité en HDT vingt fois excédentaire a la quantité calculée pour un
recouvrement total de ZnO apparait comme un bon compromis pour obtenir des particules de
ZO-HDT aux propriétés optiques escomptées.
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Fig. 111.41 — Spectres de transmission dans le visible de dispersions de ZO-13-HDT dans le chloroforme pour
différentes concentrations en HDT aprés passage aux ultrasons.

111.3.4. Bilan

Des essais de fonctionnalisation de la surface des nanocristallites de ZnO par différents
ligands ont été menés. Cette fonctionnalisation a pour but de permettre la stabilisation
électrostatique ou stérique des nanocristallites et ainsi permettre la désagglomération des particules
de ZnO de type agglomérats submicroniques.
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La fonctionnalisation par des ligands citrate et acétate a montré que les particules de ZnO se
dissolvent des I'ajout du ligand dans le milieu. Ce résultat était a prévoir compte tenu de la faible
stabilité chimique de ZnO dans I'eau.

Une étude de fonctionnalisation par des thioalcanes a ensuite été entreprise. Plus
précisément, des particules de ZnO élaborées au préalable dans du DEG ont été fonctionnalisés par
I’hexadécanethiol (HDT) et le dodécanethiol (DDT). Cette fonctionnalisation permet la stabilisation
des nanocristallites par voie stérique et entraine ainsi la désagglomération des particules de ZnO
originelles. La transmission dans le visible augmente alors drastiquement. Les propriétés
d’absorption infrarouge sont conservées bien que celles-ci soient légerement moins efficaces,
probablement lié au fait que les liaisons Zn-S formées comblent les défauts d’oxygéne, remontant
ainsi le rapport O/Zn, et donc diminuant le nombre de porteurs de type n. Ainsi, la fonctionnalisation
par I'HDT ou le DDT permet d’obtenir des suspensions de particules de ZnO combinant une
transmission optimale dans la gamme des rayonnements du visible (plus de 95 % de transmission
dans le visible) et une absorption efficace dans la gamme des infrarouges.

111.4. Conclusion
Les expériences exposées dans ce chapitre ont prouvé l'intérét de jouer sur l'indice de
réfraction et sur la taille des particules pour optimiser les propriétés de transmission dans le visible
de particules de ZnO dopé au gallium aux propriétés d’absorption et de réflexion infrarouge.

Une premiére stratégie a consisté a diminuer la différence d’indice de réfraction entre les
particules de ZnO et le milieu environnant en encapsulant ces particules avec un matériau d’indice de
réfraction intermédiaire.

Des particules coeur-écorces ZnO@ZnF, ont tout d’abord été réalisées par fluoration par
plasma d’une poudre de ZnO élaborée au préalable en milieu DEG. Ce procédé de synthése a permis
la formation d’une couche de ZnF, de surface mais sur des épaisseurs tellement faibles (de I'ordre
d’une liaison Zn-F) qu’il apparait difficile de lui conférer le méme indice de réfraction que celui du
matériau massif ZnF,. En fait, les propriétés optiques de nos particules n’ont pas été affectées par le
traitement de fluoration par plasma.

Des particules coeur-écorces ZnO@MgF, ont ensuite été obtenues par dépdt d’un film de
MgF, a la surface de particules de ZnO. Au vu des clichés MET et des cartographies de STEM-EDX, la
morphologie cceur-écorce pour ces particules ZnO@MgF, est assurée. Par ailleurs, un traitement de
recuit autour de 200°C est nécessaire pour initier la cristallisation de I'écorce de fluorure de
magnésium. Les propriétés optiques des particules ZnO@MgF, ont été caractérisées a la fois sur des
lits de poudre et sur des films réalisés par sérigraphie. Quelle que soit la méthode d’analyse
envisagée, la transmission est nettement améliorée par I'utilisation de particules ZnO@MgF,. La
transmission dans le visible pour des films réalisés par sérigraphie est améliorée de 30 % lorsque I'on
utilise des particules coeur-écorce ZnO@MgF, au lieu de particules de ZnO. Des études comparatives
ont prouvé que ce gain en transmission ne pouvait pas s’expliquer par la simple addition d’une
poudre MgF, : I'’encapsulation des particules par un matériau d’indice optique intermédiaire a celui
du matériau de coeur et a celui du milieu dispersant est donc bel est bien un moyen particulierement
efficace pour optimiser les propriétés de transmission.
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Des écorces de silice ont été réalisées par procédé sol-gel a la surface des particules de ZnO
de type agglomérat submicronique mais aussi a la surface de nanocristallites de ZnO de 30 nm.
Néanmoins, la transmission dans le visible des suspensions obtenues n’est pas optimale. Dans le cas
des agglomérats submicroniques de ZnO, la dispersion s’est déstabilisée durant I'étape de formation
de I"écorce de silice, entrainant I'agrégation des particules entre elles. Dans le cas des nanocristallites
de 30 nm, I’écorce de silice est bien condensée autour des particules, cependant il semble que
I’épaisseur de I'écorce soit trop importante (épaisseur de 10 nm) et que I'augmentation de la

diffusion, liée a I'augmentation de la taille des particules, I'emporte sur le gain en transmission, lié a
I’encapsulation par une écorce d’indice faible.

Une seconde stratégie a consisté en la désagglomération des sphéres submicroniques de ZnO
élaborées en milieu DEG. Pour cela, nous avons cherché a fonctionnaliser la surface des particules de
ZnO par voie électrostatique et par voie stérique dans le but d’obtenir des dispersions de
nanocristallites. Afin de controler I'état de dispersion apres ajout de I'agent stabilisant, une méthode
de caractérisation par des mesures optiques a été mise au point, permettant de discriminer les
phénomeénes de désagglomération des phénomeénes de dissolution.

Dans le but d’une stabilisation des suspensions par répulsions électrostatiques, des
expériences de fonctionnalisation par des ligands acétate et citrate ont été entreprises. Les essais
effectués sur des particules de ZnO élaborées au préalable en milieu DEG font état d’une dissolution
des particules dés I'ajout du ligand. La fonctionnalisation par I'acétate au cours de la synthése de ZnO
n’entraine quant a elle pas de phénomeéne de dissolution mais il n'y a aucune modification de la
morphologie des particules. Ainsi, la fonctionnalisation par I'acétate ou le citrate n’apparait pas
comme une bonne stratégie pour I'optimisation des propriétés optiques des particules de ZnO dopé
au gallium.

Dans le cadre de la stabilisation par voie stérique, des particules de ZnO dopé au gallium ont
été fonctionnalisées avec succés par I’hexadécanethiol (HDT) et le dodécanethiol (DDT), les
thioalcanes étant greffés a la surface des particules de ZnO par le souffre. Une fois ces particules
redispersées dans le chloroforme, il y a désagglomération des particules de ZnO en nanocristallites.
Pour réussir cette désagglomération, l'utilisation d’un large excés en thioalcane est nécessaire,
assurant le recouvrement total de la surface des particules de ZnO. Les suspensions obtenues
posseédent une transmission dans le visible qui dépasse les 95 %. Les propriétés d’absorption
infrarouge sont conservées aprés fonctionnalisation. Au vu de ces résultats, la fonctionnalisation des
particules de ZnO dopé au gallium par des thioalcanes apparalt comme une voie idéale pour la
réalisation de suspensions transparentes aux rayonnements du visible et absorbantes aux
rayonnements infrarouge.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de thése a été dédié a I’étude de particules d’oxyde de zinc pur et d’oxyde de zinc
dopé par un cation trivalent (Ga>*, In*"). Les propriétés optiques de ces oxydes, a la fois sous forme
de poudre et dispersés au sein de suspensions ont été analysés dans le domaine du visible et de
I'infrarouge (IR).

Dans un premier temps, il a été confirmé que I'hydrolyse forcée de |'acétate de zinc
dihydraté dans du diéthylene glycol (DEG) permettait I'obtention de particules d’oxyde de zinc (ZnO)
nanostructurées. Les particules obtenues sont des agglomérats sphériques submicroniques
constitués de cristallites d’'une dizaine de nanometres. Il faut noter que la densification de ces
agglomérats par frittage intra-particulaire est impossible sans entrainer un frittage inter-particulaire
conséquent. L'augmentation de la concentration en précurseur ainsi que la modification de la nature
du polyol dans le procédé de synthése ont permis I'obtention de cristallites de plus grande taille
moyenne (jusqu’a 30 nm). Une corrélation entre la taille des cristallites et les paramétres de maille a
par ailleurs été mise en évidence : les parameétres de maille augmentent avec la diminution de la
taille des cristallites. Ce résultat, qui peut étre attribué a des phénoménes de relaxation de surface,
peut étre prédit avec succes grace a un modele permettant de quantifier les modifications de
longueur de liaison entrainées par les contraintes de surface, modéle toujours basé sur la notion de
valence de liaison. Concernant les agglomérats, ils sont de moins en moins cohésifs avec
I’augmentation de la taille des cristallites, ce qui révele que les cristallites sont liées entre elles par
des interactions de type Van der Waals.

Les affinements structuraux réalisés a partir des diffractogrammes de rayons X sur les
particules de ZnO ont révélé un aplatissement des cages tétraédriques constituant le réseau
cristallographique avec, de plus, un décentrage des atomes au cceur des sites tétraédriques par
rapport au centre géométrique de ces sites. Ce résultat est cohérent avec les résultats énoncés dans
la littérature pour les composés de type wiirtzite. Néanmoins, pour la premiére fois, I'évolution de la
position atomique z avec le rapport c/a dans les structures wirtzite a été modélisée en posant
comme condition que le volume de la maille doit étre minimal (minimisation d’énergie) et que la loi
des valences de liaison doit étre satisfaite. Cette modélisation a permis de montrer que le décentrage
de I'atome central est d’autant plus important que les cages tétraédriques sont aplaties. La distorsion
des cages tétraédriques semblent, quant a elle, provenir de vibrations thermiques anisotropes selon
I’axe structural c.

Le procédé de synthése en milieu DEG a ensuite été transféré avec succes pour I'élaboration
de particules de ZnO dopé au gallium et a I'indium, des solutions solides étant obtenues jusqu’a des
concentrations en dopant de 3 % molaire vis-a-vis du taux de cations. Bien que les particules de ZnO
présentaient déja une absorption / réflexion IR de par leur dopage de type n intrinséque, le
phénomeéne est nettement amélioré par le dopage de type n extrinseque. Les mesures de réflexion
diffuse sur des lits de poudres ont permis d’extraire un taux de dopage critique compris entre 2,5 et
3 % pour lequel les propriétés sont optimales. Pour expliquer ce phénoméne, un modéle permettant
de calculer la densité en électrons libres en fonction du taux de dopant a été proposé. Ce modele a
été réalisé en considérant une distribution aléatoire des dopants au sein de la structure et en
considérant par ailleurs, que lorsque deux Ga** sont liés 8 un méme oxygéne, il y a apparition d’une
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lacune de zinc autour de ce méme oxygene. La densité électronique, et donc indirectement les
propriétés d’absorption / réflexion IR, peuvent étre reliés a la probabilité de voisinage de deux ions
Ga®* autour d’'un méme ion O%, confirmant qu’un maximum d’absorption est atteint pour 2,6 %
molaire.

Bien que le procédé en milieu DEG permette |'élaboration de particules aux propriétés
d’absorption / réflexion IR intéressantes, et cela en une étape de synthése seulement, la
transmission dans le visible des suspensions obtenues est limitée. En effet, avec un indice de
réfraction de 2 et une taille d’objets diffusifs (les agglomérats) de l'ordre de la centaine de
nanometres, les particules de ZnO en suspension sont trés diffusantes. Pour améliorer les propriétés
de transparence dans le visible, deux stratégies ont alors été testées. La premiere a consisté a
abaisser la diffusion en encapsulant les particules de ZnO par un matériau d’indice de réfraction
intermédiaire entre celui de ZnO et celui du milieu dispersant. La seconde a consisté a adsorber des
agents stabilisants a la surface des cristallites de ZnO dans le but d’obtenir des suspensions stables de
nanocristallites non diffusantes.

Dans le cadre de I'encapsulation des particules par un matériau d’indice optique
intermédiaire, des écorces de fluorures métalliques et de silice ont été élaborées par différents
procédés. Ainsi des particules ZnO@MgF, ont été élaborées avec succes par imprégnation de
poudres de ZnO par un sol de MgF,. La présence de |'écorce de MgF, permet une nette diminution du
coefficient de diffusion des particules. La transmission de films de ZnO@MgF, est 30 % supérieure a
celle de films de ZnO. Enfin, des écorces de silice ont été fabriquées par procédé sol-gel mais la
transmission des particules finales n’est ici pas améliorée, au contraire. Deux explications a ce
phénomeéne peuvent étre proposées : I'agrégation des particules pendant la formation de I'écorce ou
une épaisseur d’écorce trop importante. En effet, I'augmentation de la diffusion des particules liée a
la croissance de leur diamétre lors de I'encapsulation, I'emporte alors sur le gain en transmission lié a
I'effet « tampon d’indice » de I’écorce.

Dans le cadre des stratégies de stabilisation colloidales, des expériences de fonctionnalisation
par des agents stabilisants ont été menées sur les particules de ZnO élaborées au préalable en milieu
DEG. Les premieres expériences de fonctionnalisation par des ligands acétate et citrate n’ont pas
montré de résultats concluants : les particules de ZnO sont dissoutes en présence de ces ligands. La
fonctionnalisation par des ligands thioalcanes comme |"hexadécanethiol (HDT) ou le dodécanethiol
(DDT) apparait, quant a elle, comme une excellente stratégie pour la stabilisation colloidale. Quel que
soit le thioalcane testé, HDT ou DDT, la fonctionnalisation a permis la désagglomération des
particules initiales de ZnO et, ainsi, I'obtention de suspensions de nanocristallites de ZnO presque
totalement transparentes. Ainsi, 'utilisation de ce procédé sur des particules de ZnO dopé a 2,3 % en
gallium permet 'obtention de suspensions qui combinent a la fois transmission dans le visible et
absorption / réflexion IR importante.

L’obtention de suspensions transparentes et absorbantes / réflectrices IR permet d’imaginer
la réalisation d’'une nouvelle génération de films transparents et isolants thermiques, soit par le
dépot direct de ces suspensions sur des vitrages (élaboration de films minces), soit par leur
incorporation dans des matrices polymeres (élaboration de films épais).
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a) Photographie d’un film réalisé par dip-coating sur lame de verre a partir de suspension nanocolloidales de
Zn0 et clichés de microscopie optique associés (grossissements : 25000 et 75000), b) Photographie d’un film
composite PMMA — nanoparticules de ZnO.

Les premiers films réalisés par procédé d’'immersion — retrait (dip coating) sur lame de verre,
en utilisant les suspensions nanocolloidales de ZnO dopé fonctionnalisés a I'hexadécanethiol ou au
dodecantethiol, sont parfaitement transparents dans le visible (image (a) sur la figure ci-dessus). En
revanche, trops fins et trop peu denses, ils ne présentent pas une conductivité suffisante pour
réfléchir correctement les rayonnements IR. L’épaisseur des films, via les parametres de vitesse de
retrait et de concentration des suspensions et/ou le nombre de dépdét (films multicouche), les
températures d’atmosphere de recuit, sont des caractéristiques qui demandent encore un important
travail d’optimisation.

D’autre part, les premiers composites polymeres PMMA — particules présentent une
diffusivité dans le visible trop limitante (image (b) sur la figure ci-dessus). En effet, si ces composites
absorbent bien une part non négligeable des rayonnements IR, la diffusivité dans le domaine du
visible est plus importante encore. L'optimisation de tels objets qui peut passer par un changement
de polymeére, par un changement de procédé de dispersion par rapport a celui ici testé: la
polymérisation peut se faire avant ou apres dispersion des particules, les poudres peuvent étre
dispersées en plusieurs étapes (imprégnation, dispersion, extrusion,...) requiert probablement des
mois supplémentaires de travaux.
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IV. Annexes
IV.1. Analyse chimique

IV.1.1. Dosage chimique : ICP-OES

L’ICP-OES (Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectrometry) est une technique
d’analyse élémentaire particulierement répandue dans les laboratoires. Cette technique de
quantification, introduite commercialement des 1974, est basée sur I'analyse par spectrométrie
optique de photons générés par un plasma a couplage inductif [232]. Les mesures présentées dans ce
manuscrit ont été effectuées avec un appareil de type VARIAN 720 ES.
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Fig. IV.1 — Appareil d’analyse ICP-OES et schéma de principe d’un photometre de flamme [233].

Lors d’'une mesure ICP-OES, I'échantillon va étre dans un premier temps transformé sous
forme d’un aérosol liquide ou de fines particules solides grace a un nébulisateur, et cela directement
au cceur d’un plasma de gaz rare, le plus souvent d’un plasma d’argon (Fig. IV.1). Il est a noter que,
dans un ICP, le plasma est généré dans une torche situé a I'intérieur d’'un inducteur. Dans la chambre
de nébulisation, les particules de I’échantillon sont filtrées pour ne conserver que celles dont la taille
est inférieure a 10 um (au-dela de 10 um, il est possible d’observer une déstabilisation, voire une
extinction du plasma). L’échantillon est ensuite transporté jusqu’a la torche par de I'argon également
nébulisé. Sous |'effet des hautes températures et des espéces chargées, les éléments sont ionisés et
excités. Aprés promotion d’un électron d’un élément de I'échantillon vers un niveau instable
(excitation), celui-ci va revenir a son état fondamental en émettant un rayonnement lumineux
d’énergie hv, caractéristique. Un spectrometre analyse ensuite les rayonnements collectés.

L’association des différentes désexcitations produit un ensemble de raies, c’est-a-dire un
spectre, qui est spécifique de I'élément (NB: dans le cas de plusieurs éléments dosés, il y a
superposition des spectres de chaque élément). Le domaine de longueur d’onde couvert par les
spectrometres et les détecteurs actuels s’étend le plus souvent entre 160 et 770 nm. Le dosage ICP
se fait par comparaison de l'échantillon avec un échantillon étalon de composition connue.
L'intensité lumineuse étant proportionnelle a la concentration de I'élément considéré, on peut ainsi
estimer la concentration des échantillons, et cela avec une précision de I'ordre du ppm.
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IV.1.2. Analyse chimique CHNS

L’analyse chimique CHNS (Carbon, Hydrogen, Nitrogen, Sulfur) est une méthode d’analyse
élémentaire qui consiste a I'étude des gaz obtenus suite a la combustion flash d’'un composé
(combustion a des températures de 1800°C environ). Le mélange de gaz obtenu est tout d’abord
simplifié en un mélange simple N,, CO,, H,0, SO, par passage sur différents réactifs chimiques, puis
les gaz sont séparés par chromatographie. Les gaz sont ainsi identifiés et quantifiés (Fig. I1V.2). Le
pourcentage en masse de chaque élément chimique est obtenu par comparaison avec des standards
de calibration organique de composition connue.

= N, CO, H,0 SO,

Combustion
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Fig. IV.2 — Schéma de principe d’une analyse CHNS [234].

Au laboratoire, I'analyse chimique CHNS est effectuée a partir d’un appareil de type FLASH
EA 1112 de Thermo Fisher Scientific.

IV.1.3. Spectrométrie de photoélectrons X (XPS)

L'analyse chimique par XPS (spectrométrie de photoélectrons X) est une des techniques de
caractérisation les plus utilisées pour I'analyse de surface des matériaux. La spectrométrie XPS
permet d’avoir une information sur I'énergie cinétique des électrons excités qui sont émis lorsque la
surface d’un matériau est exposé a un faisceau de rayons X. Deux types d’électrons peuvent alors
étre identifiés : les électrons de cceur et les électrons de valence. Il est possible de déterminer la
distribution des énergies de liaison des électrons a partir de I'équation :

Ec=hv-E,-W (IV.1)

avec E, I'énergie de liaison du niveau ionisé et W le travail d’extraction. La comparaison des
pics obtenus avec les spectres XPS des éléments du tableau périodique permet I'identification de la
composition chimique et des états d’oxydation des éléments présents dans les premieres couches
atomiques du matériau (épaisseur inférieure a 100 A).

Au laboratoire, les analyses XPS ont été réalisées a partir d’'un spectrometre VG 220i-XL
ESCALAB équipé d’une source monochromatique de type Ka(Al) (1486,6 eV). Cet appareil est capable
de détecter un écart d’énergie de 1,1 eV et sa résolution spatiale est de 100 um.
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IV.1.4. Spectrométrie Infrarouge a Transformée de Fourier par Réflexion Diffuse (DRIFT)

La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier par réflexion diffuse (DRIFT) est une
méthode d’analyse chimique qui repose sur les mémes principes fondamentaux que la spectroscopie
infrarouge classique sauf que I'étude se fait ici sur les rayonnements diffusés. La DRIFT s’utilise
principalement sur des matériaux pulvérulents et permet d’identifier les especes en surface.

La spectrométrie infrarouge est basée sur I'étude de I'absorption (ou de la réflexion), par
I’échantillon, des radiations électromagnétiques comprises entre 10000 et 10 cm™ qui sont a I'origine
de transitions énergétiques. En premiére approximation, I'’énergie d’'une molécule peut étre séparée
en trois composantes :

E =E +EVib. +EElec (IV-Z)

Totale Rot.

avec Eg.. I'énergie des électrons de la molécule, Ey; I'énergie de vibration des atomes et Eg,:
I’énergie de rotation des molécules. Ces termes, dont les valeurs sont trés différentes, peuvent varier
indépendamment les uns des autres. La partie la plus riche en informations et la plus accessible d’un
point de vue expérimental est la bande spectrale du moyen infrarouge (4000 — 400 cm™). Dans ce
domaine spectral, ce sont les phénomeénes de transitions vibrationnelles qui sont observés.

Chaque type de fonction organique absorbe a des longueurs d’onde particuliéres. En
comparant le spectre de I'échantillon analysé a des tables de référence, il est ainsi possible d’avoir
des informations sur la composition chimique de la surface des particules.

Les expériences DRIFT menées au laboratoire ont été réalisées sur un appareil de la marque
Bruker (modeéle Equinox 55) qui permet la réalisation de spectres de réflexion de 7500 & 40 cm™.

IV.2. Analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX)

IV.2.1. Principe général de la diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode d’analyse physico-chimique permettant la
caractérisation des phases cristallisées (minéraux, métaux, céramiques, produits organiques
cristallisés). A partir de cette analyse, il est possible d’obtenir des informations structurales:
symétrie, groupe d’espace, parametres de maille, positions atomiques, et morphologiques : taille et
forme des cristallites.

Le faisceau de rayons X, provenant d’une anti-cathode de cuivre (Ka; = 1,540562 A,
Ka, = 1,54439 A), provoque un déplacement du nuage électronique autour du noyau de chaque
atome. Ces oscillations induites provoquent une réémission d’ondes électromagnétiques de méme
fréquence (diffusion Rayleigh) qui interféreront entre-elles de maniére constructive et donneront
lieu a des pics de diffraction, ces directions étant données par la relation de Bragg [235] :

2d,,, sin @ =nAi (Iv.3)

avec dyy la distance entre deux plans cristallographiques ou distance inter-réticulaire, & le demi-angle
de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur), n 'ordre de
réflexion et A la longueur d’onde des rayons X.
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Les pics de diffraction sont définis par les trois paramétres que sont la position, I'intensité et
la forme du pic. Tout d’abord, la position des pics dépend des parametres a, b, ¢, a, 8, y de la maille
cristalline ainsi que la longueur d’onde utilisée pour I'analyse. L'intensité diffractée est, quant a elle,
reliée au facteur de structure qui est associé aux positions atomiques. La forme des raies de
diffraction résulte du produit de convolution de trois fonctions :

- une fonction de distribution de la longueur d’onde incidente,

- une fonction instrumentale liée a I'appareillage utilisé,

- une fonction liée a la nature de I"échantillon (taille et morphologie des cristallites, micro-
contraintes).

Pour déterminer une structure cristalline a partir d'un traitement global d’un
diffractogramme, il existe deux approches: I'affinement sans contraintes structurales (méthode
Le Bail) ou affinement avec contraintes structurales (méthode Rietveld).

1V.2.2. Affinement Le Bail

La méthode de Le Bail permet de déterminer les parametres de maille ainsi que la fonction
de profil moyenne des pics de diffraction. Ce genre d’affinement nécessite de connaitre, au
préalable, le groupe d’espace du composé et d’avoir une bonne estimation des paramétres de maille.

Dans un diffractogramme de poudre, les raies apparaissent au-dessus d’un fond continu qui
est généralement exprimé par un polyndme d’ordre 5 au maximum. Pour rendre compte de la forme
des pics de diffraction, la fonction analytique la plus utilisée est la fonction Pseudo-Voigt (PV),
combinaison linéaire d’une fonction Gaussienne (G) et d’une fonction Lorentzienne (L) :

PV =nL+(1-n)G (IV.4)

Dans le programme FULLPROF, les fonctions n°5 (Pseudo-Voigt « classique ») et n°7 (Pseudo-
Voigt de Thompson-Cox-Hastings) ont été utilisées pour réaliser les affinements présentés dans cette
theése.

IV.2.2.a. Utilisation de la fonction n°5 de FULLPROF

Dans cette situation, I’évolution de la largeur a mi-hauteur H en fonction de I'angle de Bragg
0 provient principalement de tois contributions: I'instrument de mesure, la taille des domaines
cohérents et les micro-contraintes. La largeur a mi-hauteur s’exprime alors de la maniére suivante :

2 _ 2
H; =Utan’(6)+Vtan@)+W (IV.5)

ou U, V et W sont des valeurs issues de I'affinement d’un diffractogramme d’un composé de
référence, réalisé dans les mémes conditions expérimentales. La contribution due a la taille des

cristallites s’écrit, quant a elle, sous la forme H? = IG/cos*0 et la contribution due aux micro-
contraintes sous la forme H,2 = (DST?)tan’é.
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IV.2.2.b. Utilisation de la fonction n°7 de FULLPROF
La fonction n°7 de FULLPROF, quant a elle, est une fonction qui permet de prendre en
compte les contributions gaussiennes H; et lorentziennes H, associées a chaque source
d’élargissement de pic (taille des cristallites, micro-contraintes). La largeur a mi-hauteur s’exprime
alors a partir de deux relations :

H;=H, +H; +H; =H. +IG/cos’8+DST"tan’ 0 (IV.6)
H, =H,,+H, ,+H,, =H,  +Y/cos6+ X tan6 (IvV.7)

Comme précédemment, les contributions instrumentales gaussiennes H;,;, et lorentzienne
H;.s,; sont obtenues a partir d’un diffractogramme d’un composé de référence. Dans le cadre de cette
étude, le composé LaBg a été utilisé comme référence.

IV.2.3. Affinement Rietveld

La méthode de Rietveld est une technique prenant en compte de nouvelles contraintes
structurales par rapport a I'affinement LeBail : les positions atomiques, les taux d’occupation des
sites cristallographiques ainsi que sur les facteurs d’agitation thermique. Outre la nécessité, tout
comme pour I'affinement Le Bail, de connaitre au préalable les parametres de maille approchés et le
groupe d’espace, la nature des atomes constituant la maille doit également étre connue.

IV.2.4. Criteres de qualité des affinements
Afin de juger de la qualité des affinements LeBail ou Rietveld, différents facteurs de confiance
sont mis a disposition :

1/2

S z‘[k,obs - [k,cal
et =

R =
B
e Z 1 k,obs

_ Z‘yi,obx — Vi

cR = ;
DIV

p

(IvV.8)

wp

- 2
2 Wi‘yi,obs - yif‘

avec S = Zw,-(y,-,obs—y,-c)2 et w;= 1/07, i : numéro du pas de mesure, Yiobs : NOMbre de coups observés au
pas « i », yi. : nombre total de coups calculés au pas « i », y;: nombre de coups de fond calculés au
pas « i », g; écart type sur y;, k : indice de la réflexion considérée, I, ., : intensité calculée de la raie k
(surface du pic théorique), /i ops : intensité « observée » estimée de la raie k.

Les valeurs cR, et cR,,, calculées sans le fond continu, sont les plus significatives de la validité
des parametres de forme de raies. Quant au facteur Rp,qqg, qui est nul pour la méthode LeBail puisque
les intensités sont des parameétres libres, il est considéré, pour la méthode Rietveld, comme le
meilleur indicateur « cristallochimique », c’est-a-dire le plus sensible aux parametres structuraux.
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IV.3. Analyse morphologique
IV.3.1. Microscopie électronique en transmission (MET)

IV.3.1.a. Principe de la microscopie électronique en transmission (MET)
La microscopie électronique en transmission (MET) est une technique de microscopie qui
analyse les interactions entre la matiére et un faisceau d’électron.

Le faisceau électronique traversant I'échantillon interagit avec les atomes constituant ce
dernier, et produit différentes sortes de rayonnements. Les observations portent essentiellement sur
le faisceau transmis, mais I'analyse des rayonnements X émis apportent des mesures
complémentaires sur la composition de I'échantillon. D'une maniere plus marginale, il est aussi
possible d'étudier les rayonnements émis de type électron secondaire, rétrodiffusé, Auger, ou encore
cathodoluminescence (Fig. IV.3).

Faisceau incident

Electrons rétrodiffusés

Cathodolumine:s_cence A 4
(photons visibles) Electrons secondaires
Photons X Electrons Auger
Echantillon [ |

Electrons diffractés et diffusés
(élastiques, inélastiques)

Electrons transmis
(avec ou sans interaction)

Fig. IV.3 - Interactions entre le faisceau électronique incident et I'échantillon [236].

1V.3.1.b. Description de I'appareillage
Le microscope électronique se présente sous la forme d’une colonne dont les principaux
composants sont le canon a électrons, les lentilles électromagnétiques et les différents détecteurs
(Fig. Iv.4).

Arrachés a une source (tungsténe, hexaborure de lanthane) ou canon a effet de champ (1),
les électrons sont accélérés (2) dans une colonne placée sous vide jusqu’a atteindre des énergies
allant de 10 keV a 3 MeV. llIs traversent alors un systéme condenseur (3) et sont focalisés a 'aide de
plusieurs lentilles magnétiques. Le diaphragme condenseur permet de choisir I'ouverture du
faisceau. Les électrons traversent ensuite I’échantillon placé sur un porte-objet (4). Les échantillons
de microscopie doivent présenter une épaisseur relativement faible (maximum 100 nm) en raison
des pertes d’énergie occasionnées par la traversée de I'échantillon. Le systéme « objectif » (5, 6, 7)
assure ensuite la mise au point de I'objet et joue un grand réle sur la qualité et la résolution de
I'image. Le microscope électronique est également doté d’un systeme de lentilles de projection (8)
dont le role est de transférer I'image sur I’écran (9) et, éventuellement, d’effectuer des opérations de
grossissement.
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Canon a électrons a la tension V,,
Anode a la masse

Systéme de condenseur

Objet mince

Objectif

Plan focal de I’objectif avec son diaphragme
déterminant l'ouverture a

Plan image de 'objectif (plan de Gauss),
conjugué de I'objet par rapport a I'objectif

# (8)|  Systéme de lentilles de projection

Dm——— (9)|  Ecran fluorescent d’observation ou film photographique
l (10) l Pompes a vide

Fig. IV.4 — Eléments d’un microscope électronique a transmission [235].

Il est a noter que les analyses MET réalisées pour cette thése ont été effectuées au sein du
Bordeaux Imaging Center (BIC) sur un appareil de la marque HITACHI (modéle H7650), de tension
d'accélération de 80 a 120 keV. La résolution théorique du microscope HITACHI H7650 est de 0,1 nm
et la résolution pratique est de 1 nm.

IV.3.1.c. Limitations du microscope
La qualité de I'image obtenue par le microscope est directement liée a la résolution de celui-
ci. Cette résolution est limitée par trois types d’aberrations qui touchent les lentilles : I'aberration de
diffraction au diaphragme d’ouverture, I'aberration géométrique et I'aberration chromatique.

L’aberration de diffraction est liée a I'utilisation de diaphragmes. En effet, il va y avoir un
phénoméne de diffraction sur les bords de ces derniers.

L'aberration géométrique est constituée de I'aberration sphérique et de l'astigmatisme.
L’aberration sphérique est liée au fait que la lentille a une plus grande convergence pour les
trajectoires périphériques de rayons incidents que pour les trajectoires centrales. Ce type
d’aberration se manifeste par la création d’un halo flou autour du point d’étude et peut étre corrigé
par 'utilisation d’un diaphragme. L’astigmatisme, quant a lui, a pour effet de décaler légérement la
convergence de faisceaux orientés selon deux directions du champ magnétique hors du plan image.
Cela a pour principale conséquence la déformation des images.
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L’aberration chromatique est liée au fait que I'énergie du faisceau peut varier légerement
lors de la mesure. Or, les électrons dont les énergies sont les plus basses ont une déviation angulaire
plus importante que les autres. Ce type d’aberration engendre la création d’un disque de confusion
autour du point.

1IV.3.1.d. Modes d’observation
En variant la focalisation du systéeme de projection (lentilles situées apres I'objectif), on peut
obtenir sur I'écran du microscope électronique soit une image, soit un diagramme de diffraction.

Le mode diffraction est un systeme de projection mis au point sur le plan focal arriére de
I'objectif ou plan de Fourrier qui donne un diagramme de diffraction. Le mode image est un systéme
de projection mis au point sur le plan image de I'objectif ou plan de Gauss. Un diaphragme placé
dans le plan focal arriere de I'objectif permet la formation d’un contraste de diffusion ou de
diffraction. On distingue dans le mode image, deux types d’imagerie : I'imagerie classique et
I'imagerie haute résolution. Seule I'imagerie classique a été utilisée lors de ce travail.

En imagerie classique, I'image est formée par contraste de diffusion ou de diffraction. Dans le
cas d’'un objet diffusant amorphe, les rayons diffusés par I'objet sont en partie arrété par le
diaphragme (ceux qui font avec I"axe optique un angle supérieur a a : ouverture de I'objectif). Ainsi,
I'image de I'objet diffusant parait sombre sur fond clair. Dans le cas d’un objet diffractant cristallisé,
suivant la position du diaphragme par rapport au diagramme de diffraction, on a le choix entre les
images en champ clair et images en champ sombre. En micrographie champ clair, le diaphragme est
centré sur le faisceau direct : seuls les rayons transmis sans diffraction contribuent a la formation de
I'image. Les parties cristallisées apparaissent sombres sur un fond clair. En micrographie champ
sombre, le diaphragme est centré sur le faisceau diffracté. Les parties cristallisées apparaissent donc
en clair sur un fond sombre.

IV.3.1.e. Les techniques associées a la microscopie électronique a transmission :
exemple de I’analyse chimique par émission X secondaire (EDX)

L'analyse dispersive en énergie, appelée en anglais EDX pour Energy Dispersive X-Ray
spectroscopy, utilise I'analyse des photons X rétrodiffusés lorsque le faisceau d’électrons interagit
avec la matiére. Linteraction entre le faisceau incident électronique et les couches électroniques
K, L et M des atomes constitutifs du matériau conduit a une excitation des électrons de I'élément
vers un niveau excité. La désexcitation de |’électron excité vers son état fondamental s’accompagne
de I"’émission d’un photon X d’énergie hv spécifique a I’'élément présent dans I’échantillon. A I'aide
du détecteur approprié, il est possible de collecter ces photons, et ainsi de remonter a la composition
chimique des matériaux. Chaque photon est comptabilisé en termes de « coup ». Des dosages semi-
guantitatifs des especes en présence sont donc possibles en comparant le nombre de coups
enregistré et associé a chaque élément de la matiére.

L’EDX est couramment couplée avec un mode spécifique d’imagerie du microscope : le STEM
pour Scanning Transmission Electronic Microscopy. En STEM, la zone a analyser est balayée par le
faisceau d’électrons, plus concentré qu’en analyse de microscopie conventionnelle.
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IV.3.2. Profilométrie optique
Des mesures de microrugosité ont été réalisées avec un profilometre optique
interférométrique a trois dimensions de marque Veeco (modele WYCO NT1100).

Cet appareil utilise un interférometre de Mirau constitué par une lame semi-réfléchissante
placée en avant d’un objectif a grande distance. L'onde incidente est dédoublée, les deux ondes
obtenues cheminent suivant deux trajets géométriquement distincts dont I'un est dirigé vers la
surface de I'objet a observer et l'autre sert de rayonnement de référence. L'onde réfléchie est
porteuse d’un déphasage caractéristique de la hauteur de I'échantillon. Les interférences créées
entre les deux rayonnements sont ensuite traitées par un logiciel numérique (Fig. IV.5).

Il existe deux modes de mesures : le mode PSI (Phase Shift Interference, hauteur < 150 nm)
et le mode VSI (Vertical Shift Interference, hauteur > 150 nm). Dans le mode VSI I'objectif se
déplace en z de facon a observer les interférences sur chaque plan de I’échantillon et a
déterminer ainsi la hauteur inter-plan. Dans le mode PSI, I'objectif et immobile et ce sont les
variations de phase dues aux faibles variations de hauteur qui sont étudiées.

La résolution théorique de I'appareillage est de 2 nm. Le logiciel associé a I'appareil de
mesure permet de déterminer de nombreux parametres topographiques tel que le coefficient de
rugosité de la surface (Ra).

Caméra CDD

Filtre a densité

neutre Diviseur de rayons

Source de
lumiére

Traducteur

Objectif du
microscope

Interférometre
Mirau

Echantillon

Fig. IV.5 — Schéma d’un profilométre optique de type WYCO NT1100 de Veeco [237].

IV.4. Surface spécifique par méthode BET
La détermination des surfaces spécifiques s’appuie sur celle du volume gazeux nécessaire
pour former une monocouche de gaz physisorbé a la surface de I’échantillon [238]. Les calculs de
surfaces, d’apres les modeles théoriques de Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T.) ont été effectués a
I'aide d’un appareil de la marque Quantachrome (modéle Autosorb-1) (Fig. IV.6). La méthode utilisée
est dite « méthode un point », elle est basée sur la détermination d’un volume gazeux désorbé par
détection catharométrique. Connaissant I'aire occupée par une molécule d’adsorbat (azote dans
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notre cas), 'aire de I'échantillon est calculée a partir du nombre de molécules adsorbées, lui-méme
déterminé a partir du volume de gaz désorbé. Cette méthode nécessite un étalonnage préalable de
I'appareillage. Le dégazage préalable des échantillons se fait par balayage d’azote a une température
pouvant varier entre I’ambiante et 250°C (température ambiante dans notre cas).

Informationssur 'activité

du systéeme

Station de mesure ;
Stations de préparation de

I’échantillon (dégazage)

Al

Cellule de mesure

Thermocouple

Piegesa vide

Fig. IV.6 — Appareil de mesure de surface spécifique utilisé au laboratoire (modele Autosorb-1 de
Quantachrome)

IV.5. Propriétés optiques : Spectrophotométrie UV-Vis-PIR
La spectrophotométrie d’absorption a pour objet la mesure de I'atténuation d’un faisceau
lumineux monochromatique a la traversée d'un matériau absorbant. Dans le cas de la
spectrophotométrie UV-Vis-PIR (proche infrarouge), cette analyse s’effectue dans un domaine de
longueur d’onde qui s’étend du proche UV au proche IR.

Dans le cadre de cette these, les mesures de spectrophotométrie ont été réalisées a partir
d’un spectrophotomeétre a double faisceau de la marque Agilent Technologies (modéle Cary 5000).
Cet appareil permet de réaliser des mesures en transmission ou en réflexion. Le schéma de principe
pour une mesure réalisée en transmission est illustré en Fig. IV.7.

: 1
¢ - !
: 1
- | Référence | \<
Source Monochromateur ! 1 Détecteur et
lumineuse Diviseur de : | Amplificateurs
/ faisceau : : K
~ v 1
: Echantillon :
-l

Fig. IV.7 — Schéma de principe d’un spectrophotometre a double faisceau lors d’une mesure en transmission.
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D’un point de vue expérimental, le spectrométre fournit la mesure I/l avec Iy 'intensité de la
lumieére mesurée en sortie de la référence et | 'intensité de la lumiere mesurée en sortie de
I’échantillon. La valeur de transmission T est déduite de ce rapport d’intensité avec T = (//1,).

Le spectrophotometre Cary 5000 permet des mesures entre 175 et 3300 nm en transmission
et entre 190 et 2500 nm en réflexion diffuse, I'’ensemble du domaine spectral étant couvert par
I'utilisation de trois lampes différentes : une lampe deutérium H, pour I'UV, une lampe tungsténe W
pour le visible et une lampe mercure Hg pour I'IR. Le monochromateur est un réseau blazé a 250 nm
possédant 1200 traits/mm. L'appareil est équipé d’un détecteur photomultiplicateur Hamamatsu
R928.

IV.6.Analyse dilatométrique

La dilatométrie est une technique thermoanalytique utilisée pour mesurer I'expansion ou le
retrait de solides, de poudres, de pates et de liquide lors d’'une montée ou d’une descente en
température (parametres de temps et de température programmés par un opérateur).

Les études présentées dans cette these ont été réalisées avec un dilatométre horizontal a
poussoir de la marque Netzsch (modele DIL 402 C) schématisé en Fig. IV.8. Dans ce systéme, une
tige-poussoir est installée entre I'échantillon et un capteur a pression. Ainsi, les mouvements
linéaires de I’échantillon, lorsque celui-ci subit le traitement en température, sont transmis au
capteur de pression. Le dilatomeétre DIL 402 C permet I'enregistrement en continu, en fonction de la
température (T = 2000°C avec le four adapté), de la variation relative de longueur des échantillons
analysés : AL/L,, avec une sensibilité de + 1,25 nm.

Four

. 0000
Porte objet

Capteur Tige-poussoir ﬁ]
de  [IEEG—_——

pression

Fig. IV.8 — Schéma d’un dilatomeétre horizontal a poussoir.
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Fig. 1.2 - Structure cristallographique de ZnO [173] et diffractogramme simulé des rayons X
COTTESPONUANT ...t steeteete st steetestestestesteetesteetesteebeateetesueetesaeesesusass sreatssasesssasans st asssessesersaesasaes st sebaesaes et aes s nnennn

Fig. 11.3 — Diffractogrammes de rayons X et affinements Le Bail pour un modele isotrope (a) et pour un
modele anisotrope selon I'axe (110) (b) de I’échantillon ZO-01. Pour chaque modéle, les données
expérimentales sont présentées en rouge, les données calculées sont présentées en noir et la fonction
AIffErenCe aPPAraTt EN DIEU....c.cci ittt ettt et et et et ssebe et es s beteae et sbe e esnssesss et sbe s nnasnes

Fig. 1.4 - Morphologie des particules de ZnO élaborées dans du DEG a 0,1 M et 160°C
(échantillon Z0-01) : a) cliché MEB and b) cliché MET d’agrégats; schéma descriptif c) d’un agrégat et d)

A7 UNE CIISTAIIITO ettt ettt e et et e b e et e be s e e st se b se et saense sbe st sbessesbe st sesensarssssesenes

Fig. IL.5 - Spectres de réflexion diffuse pour la poudre ZnO (Z0-01) issue de la synthese en milieu DEG et
comparaison avec des spectres obtenus pour des poudres de ZnO obtenues par procédé Pechini avec
différentes temMpPEratures de FECUIT [54] ... ettt st ettt st ns s s e et see e essesereesesaenensnssnsens

Fig. 1.6 — Spectre d’ « absorbance » d’une dispersion de ZO-01 en milieu DEG........ccccoeeeeeeeevrcctineiceere e
Fig. Il.7— Nucléation et croissance selon le modele de LaMer [175]....ccciieeineieece et et e evae e e
Fig. 11.8 = Suivi cinétique par spectroscopie en transmission de la synthése de I’échantillon ZO-01...............

Fig. 1.9 — Analyse dilatométrique d’une pastille de ZO-01 lors d’'un phénomene de montée en
température de la température ambiante a 1000°C (vitesse de montée en température : 2°C/min)............

Fig. 11.10 - Diffractrogrammes de rayons X des particules ZO-01 avant et apres recuit a différentes
LEIMEBIATUIES ... .t vttt et ceete ettt eae et st tes et eassaeete b sesbessesaseebeesseases st easebessases bt sessas et ssssesbessaseaseae sesnssatbesbenes

Fig. 1.11 — Evolution de la taille des cristallites (a) et des surfaces spécifiques réelles et calculées (b) en
fonction de |2 teEMPErature dE MECUIT.......c. ittt e et b et e s b e en e

Fig. .12 — Morphologie des particules de ZnO en fonction de la température de recuit. ......ccccceveeuervereneene.

Fig. 11.13 - Influence de la température de palier sur les diffractrogrammes de rayons X de particules de
ZnO obtenues Par 1€ ProCeUE POIYOL. ..o ittt st e et st e es et s ebe s et

Fig. 11.14 — Influence de la durée du palier sur les diffractrogrammes de rayons X de particules de ZnO
obtenues Par e ProCEAE POIYOL.......cui ittt ettt st ettt et sttt es e ebe s b aes eates st eneeteseasnasesassens

Fig. 11.15 — Etude granulométrie en fonction de la température de synthese et du temps de palier par
traitement d’images MET (échantillons ZO-01, Z0O-02, Z0-03, ZO-04 et ZO-05). ...cceoevevevrerrrere e ceiererinenes

Fig. 1.16 — Influence de la concentration en précurseur sur les diffractrogrammes de rayons X de
particules de ZnO obtenues par le ProCédé POIYOL........cccevi et e

Fig. 11.17 - Clichés MET d’agglomérats de ZnO faiblement cohésifs et de nanocristallites dispersées :
a,b) échantillon élaboré a 0,1 M, c,d) échantillon élaboré a 0,5 M et e,f) échantillon élaboré a 0,9 M..........

Fig. 11.18 — Influence de la nature du polyol sur les diffractrogrammes de rayons X de particules de ZnO
obtenues Par (€ ProCEUE POIYOL..... . ittt e e e e e st e st st saeebesaeenesaeanesaseneans

Fig. 1.L19 - Clichés MET d’agglomérats de ZnO faiblement cohésifs et de nanocristallites dispersées :
a,b,c,d,e) clichés d’échantillons élaborés respectivement avec 0, 50, 75, 90 et 100 % d’hexanol, f) cliché a
plus fort grossissement obtenu pour un échantillon élaboré avec 100 % d’hexanol.........ccccevverieinineececenenns

Fig. 11.20 - Evolution des parameétres de maille extraits des affinements de diffraction de rayons X en
fonction de la taille des cristallites, et cela pour différents cOmposés ZNO.........ccceeveeveeieceeecseierene s e
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Fig. 11.21 — Schéma explicitant le calcul des valences de liaison (bv) pour des couches de liaisons
successives, de la surface au coeur du matériau, en considérant le plan de coupe perpendiculaire a I'axe

Fig. 11.22 — Evolution calculée de la longueur de liaison (a) et de I'épaisseur de couche (b et zoom)
(d’apres des projections sur I'axe vertical de la surface de coupe) pour des couches successives de
liaisons, de la surface vers le coeur du matériau, comme illustré en
FIE. 1120ttt sttt et ettt et et et et es et ettt ettt ees ka4 s et e es ek eR sea et eR een et a ees et et eaa bt eaenen et e b sen s beneten

Fig. 11.23 - Coefficient d'expansion des paramétres de maille perpendiculaire a la section plan calculé en
considérant les valences de liaison pour des plans successifs de la surface vers le coeur........ccoeeevvvvceevenennen.

Fig. I1.24 — Représentation d’un site tétraédrique isotrope (a gauche), d’un site tétraédrique dans une
structure wirtzite (au milieu) et étalement des positions atomiques z lors de la simulation de vibrations
L8 =T a1 T TSI = T L 1 =Y TR TSRS

Fig. 11.25 — Relation linéaire entre la position atomique z et le rapport ¢/a pour des composés de type
wirtzite proposée par O’Keefee et Hyde (la loi est tracée en présence des valeurs expérimentales de la
littérature [189]). Les valeurs obtenues par Albertsson et coll. [190] pour la zincite analysée a différentes
températures sont aussi représentées dans [a ZONE GriSEe.......ooiucieeieececeieet ettt e r s es

Fig. 11.26 — Energie de valence en fonction du rapport ¢/a et du parameétre de maille a, calculé par DFT
(approximation GGA), pour le groupe d’espace P6;mc. Dans chaque cas (c'est-a-dire pour des valeurs de
c/a et a fixées), la valeur optimale pour la position z a été calculée (valeur entre parentheéses)....................

Fig. 1.27 — Modélisation de I"évolution de la position atomique z avec le rapport ¢/a pour une maille de
volume minimisé obtenue pour un composé de structure de type wirtzite avec : différentes distances L,
cation-anion mais avec des valences identiques (a gauche), différentes valeurs de valence mais avec des
distances Ly identiqUES (3 ArOIte).....ccuciceiie ettt sttt st et v e ste st e et st et stesesnabessesetesbe s snasessennes

Fig. 11.28 — Evolution des longueurs de liaison L; et L, en fonction de I'aplatissement/extension des
tétraédres pour une structure avec une valence V = 2 et un paramétre r, = 1,723 A (c'est-a-dire des
parameétres identiques a un composé ZnO de Structure WUIZIte)......ocooeeeeeeerireevserire ettt e st ev e

Fig. I1.29 — Représentation de la fonction —(1/L,+3/L;) calculée pour différents rapports c/a et différentes
intensités de vibration de I'atome central : a) Az =0, b) Az = 0,005, ¢) AZ=0,01......ccccevmriveevenicerrerireere e s

Fig. 11.30 — Concentrations en Ga®" et In* dans les particules de ZnO dopé au gallium et a I'indium par
rapport a la concentration en dopant initialement dans e DEG..........ccccocveviieineieececesee et s

Fig. 11.31 — Cliché MET d’un échantillon de ZnO dopé au gallium a 2,8 % Molaire......ccceeeveveeerierececee s

Fig. 11.32 — Diffractogrammes de rayons X de particules dopées au gallium (image de gauche) et de
particules dopées a I'indium (image de droite) élaborées en voie DEG........ccccceeeieiveiciceceec ettt

Fig. 11.33 — Affinements de type Rietveld pour un échantillon ZnO pur (en haut) et un échantillon ZnO
dopé avec 2,8 % molaire en gallium (en bas). Ici de la poudre LiF a été introduite dans des proportions
similaires dans les deux échantillons (2 SAVOIr 10 % MaSSIQUE)....cccuurreerieeeesrireere et esese e ses e esessssesressssnnes

Fig. 11.34 — Evolution du rapport c/a avec la concentration en dopant pour ZnO dopé au gallium (a
gauche) et ZnO dopé A I'iNdIUM (3 AIOITE)...cecueiieeiee ettt ettt et et ee e st s s s sae et sas s serans

Fig. 11.35 — Spectres de réflexion diffuse des particules de ZnO dopé au gallium (en haut) et des particules
de ZnO dopé A 'INIUM (BN DAS) ..ttt ettt sttt se et st ass et et ese et saestesessnssesssaseste e nnnens

Fig. 11.36 — Evolution de I'absorption infrarouge en fonction de la concentration en dopant dans le cas de
particules dopées au gallium (a gauche) et dans le cas de particules dopées a I'indium (a droite).................
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Fig. 11.37 — Spectres de réflexion diffuse des particules de ZnO dopé au gallium a 2,8 % molaire avant et
apres recuit sous air @ differentes TEMPEIAtUIES........cccuiv ittt ettt et et es e b et eeanaaes s e eaen

Fig. 11.38 - Spectres de réflexion diffuse des particules de ZnO dopé au gallium a 2,8 % molaire recuites
sous air puis réactivées sous argon. Ces spectres sont présentés en comparaison avec le spectre de
référence obtenu pour les particules de ZnO dopé au gallium a 2,8 % molaire Crues.......c.cceeveeeeceveevevnrenes

Fig. 11.39 — Diffractogrammes de rayons X de particules dopées au gallium a 2,8 % molaire avant et apres
recuit sous air pendant 3h et a différentes températures : 400, 600, 800 et 1000°C.......ccccevrercereererrrereereerennns

Fig. 11.40 — Diffractogrammes de rayons X et affinements Rietveld pour un modéle anisotrope selon I'axe
(110) d’un échantillon de ZnO dopé a 2,8 % molaire de gallium. Les données expérimentales et calculées
apparaissent superposées en haut de I'image, et la fonction différence est présentée en bas de I'image.
Entourés en rouge, se trouvent les pics de diffraction correspondant a la phase

Fig. I1.41 — Evolutions en « cloche » répertoriée dans la littérature pour la conductivité pour de films
minces de ZnO dopé a I'aluminium [198] (a) ou au gallium [199] (b) en fonction du taux de dopant.............

Fig. I1.42 — Comparaison de I’évolution de I'absorption dans le proche infrarouge (800-2500 nm) et de
I’évolution de la concentration en densité électronique selon le modele de « triple défaut » en fonction
A€ 12 CONCENTIALION BN GA™ ...t eee e e see s ses e e ses et ees e ses e eessee e et sessesees e

Fig. 11.43 — Calculs de liaisons de valence autour d’un oxygéne dans trois situations différentes :
a) 'oxygéne est entouré de quatre Zn™, b) I'oxygene est entouré de trois Zn* et d’un Ga**, c) I'oxygene
est entouré d’un Zn"* et d’UN € TFPIE EFAUL M ......eu.evveeeeeeeeeeeeeeeeeee e seeeeeeee s eeeees e seeseseseees e ses s seeseeees

Fig. Ill.1 -Stratégies de mise en forme utilisées pour optimiser les propriétés de transmission dans le
visible des dispersions de particules de ZnO synthétisées en voie polyol (cf. 11.1.1)..cceeeeerrrrieeereeireenne

Fig. 11l.2 — Structure cristallographique du fluorure de zinc et du fluorure de magnésium (type rutile) avec
les cations métalliques au centre des octaédres formés par [es ions fluor.......ccccoceceieiieecce e ceccei e,

Fig. I1l.3 — Courbe d’étalonnage de I'électrode spécifique de fluor (ici LaF3) par des solutions de NaF..........

Fig. Ill.4 — Clichés MET de particules a) avant (ZO-13) et b) aprés fluoration par plasma
(EXEMPIE AU ZO-ZF-01)....oeiieeeietiee e et eeetiet et eteste et es et ese e etesesesebesssaeebessssesbesasssas et seeseasessesenssaeesesssesestessrsesssaesnan

Fig. 11l.5 — Comparaison des spectres XPS a) d’un échantillon de ZnO dopé au gallium (Z0-13) et b) d’'un
échantillon de ZnO dopé au gallium apres fluoration par plasma de CF, a température ambiante
(ZO-ZF-00) ettt sttt ettt ses e sts e st s s s s s e ses e a8 e ees 2 a8 e es e et e es£r et 2 ees R eenea eeseae seseae ennee seseee erte

Fig. lll.6 — Comparaison des spectres XPS haute résolution d’un échantillon de ZnO dopé au gallium apres
fluoration par plasma de CF, a température ambiante (ZO-ZF-01) et apres fluoration par plasma de C,Fg a
température ambiante (ZO-ZF-03). Les analyses ont été effectuées avant et aprés décapage ionique et
sont centrées autour des pics caractéristiques dU FlUOT........coccieiieice et

Fig. .7 - Spectre d’absorbance d’une dispersion de ZO-13 et d’une dispersion ZO-ZF-01 dans |'éthanol....

Fig. 111.8 — Caractérisation des propriétés optiques des poudres : a) phénoménes optiques lors d’une
mesure en transmission a travers un film composite ; b) phénomeénes optiques mis en jeu lors d’'une
mesure de réflexion diffuse d’un mélange de poudres ZnO et Co30 . .uuiviiiiriiiiurinririee ettt s eres s

Fig. 11l.9 - Mesures de réflexion diffuse dans la gamme de longueur d'onde du visible et rapports (K/S)
associés pour des mélanges 50/50 (rapport massique) de poudres : a) Z0-13/Co;0, et
D) ZO-ZF-01/C030 .11t euerrereerteirirseiressesessseesss s sesesssesssesessss sesesesessse seses sesssesessss sessssessss sesssesesssssnsssesesssssesssenssssenssssenssns
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Fig. 111.10 - K/S moyen sur la gamme du visible pour des mélanges Z0-13/Co50, et ZO-ZF-01/Co30, en
fonction du pourcentage massique de « poudre blanche » (ZO-13 ou ZO-ZF-01 respectivement). Note : la
poudre utilisée pour I'élaboration de ZO-ZF-01 par fluoration plasma n’est pas issue du méme lot que la
poudre Z0O-13 analysée ; des différences de morphologie sont donc tres probablement a I'origine du
faible décalage du COBTFICIEBNT S. oottt ee et s st e et et e etesae e ensesessenesaeenns

Fig. .11 - Représentation schématique du procédé d'encapsulation de particules de ZnO par des
fluorures métalliques. Dans cette figure, S fait référence au solvant : méthanol pour MgF,, méthanol
avec quelques traces d'eau pour ZnF,. P1 et P2 font référence aux pressions a l'intérieur du systeme.........

Fig. 1I.12 - (a) Image STEM d'un échantillon de ZnO@MgF,, (b) Cartographie STEM-EDX avec
superposition des signaux de Zn, Mg et F, (c-e) Cartographies STEM-EDX de Zn, Mg et F
T o X=To A VZ= 0 0 1= o | SO OO OO OS PP ROPRPRR

Fig. .13 — (a) Image STEM d'un échantillon de ZnO@ZnF,, (b) Cartographie STEM-EDX avec
superposition des signaux de Zn et F, (c-d) Cartographies STEM-EDX de Zn et F respectivement...................

Fig. lll.14 — Diffractogrammes de rayons X de particules coeur-écorce ZnO@MgF2 avant et apres recuit a
différentes températures (4 h sous atmosphere d’argon). Les pics de diffraction sont attribués a une
structure de type wiirtzite ZnO (sur la figure de gauche). Le pic le plus intense de MgF, est exalté avec
I'augmentation de la température de recuit (sur la figure de droite)..........cceevereeiereveseseieeseeree e e

Fig. I1l.15 - Mesures de réflexion diffuse dans la gamme de longueur d'onde du visible (400-800 nm) et
rapports (K/S) associés pour des mélanges 50/50 (rapport massique) de poudres : a) ZnO/Co30,, b)
ZNO@MEF,/C0304, C) IMEBF2/C030 0 et cieieiteitieeeteeeeiie e ettt eet st seaaes et et bes et sna s st ses s sbesss st et seasessbenstsserennanans

Fig. .16 - K/S moyen sur la gamme du visible pour des mélanges ZnO/Co;0, MgF2/Cos0,,
ZnO@MgF,/Co;0, en fonction du pourcentage massique de ZnO, MgF, et ZnO@MgF, respectivement.
Les valeurs réelles sont représentées par des points noirs alors que les traits en pointillés correspondent
aux courbes issues des simulations. Les courbes K/S ont été modélisées a partir de I'équation
LS ettt st ettt ettt st et e et s et a ses et ae s et b sea s ehe et ea Sen s e R Sex s e R s b e R Sendes e R s et ea een et e R sen et R nen et ebe sen s s ene ate

Fig. I11.17 - Schématisation de I’élaboration d’un film par SErigraphie........ccccccuveviirecneine s

Fig. 111.18 — Mesures de rugosité autour d’une marche pour un film de particules de ZnO élaboré par
sérigraphie : cartographie de surface (a gauche) et profils selon z (c'est-a-dire en épaisseur) des coupes X
et Y (a droite) autour d’une marche créée par abrasion du filM..........ccoeeiie i e

Fig. 111.19 - Photographies (a gauche) des films obtenus par sérigraphie pour différents types de poudres :
a) poudre de ZnO, b) mélange de poudres ZnO (98,7 % mass.) et MgF, (1,3 % mass.), c) poudre
ZnO@MgF,, et mesures de transmission directe sur la gamme de longueur d’onde du visible associées (a
OTOITE) vttt ettt et sttt et et e e te st et et s sae et st sesbessesaassae et ssssesbeseassae et essses et easaas et seeentesaesensaheehenatetbeteasete et ns sran

Fig. 111.20 — Représentation schématique d’une particule CORUI-ECOICE.......cuvriuireiniine et e
Fig. I11.21— Schéma du procédé d’élaboration de coques de silice autour des particules de ZnO....................

Fig. l11.22 — Micrographies MET d’agglomérats de ZnO submicroniques pour la réalisation de ZO-01@SiO,
avant (a) et aprés (b-c) addition du TEOS dans le milieu réactionnel..........c.coooeeueieeicece e e

Fig. lll.23 - Images STEM d'un échantillon de ZO-01@SiO, pour une écorce de silice souhaitée de 30 nm
(b) Cartographie STEM-EDX avec superposition des signaux de Zn et Si, (c-d) Cartographies STEM-EDX de
ZN €1 Si TESPECTIVEMENT ..ottt et e e e et e stesbe st e es e et saeasbesse sbesrsees e see saeansaes e sns et aense seeennes

Fig. 1ll.24 - Micrographies MET des particules de ZO-01@SiO, avant (a) et apres (b) ajout d’HCI.
Micrographies MET des particules de ZO-12@Si0, avant (c) et apres (d) ajout d’HCl......ccccoeeeeieireecrcresenee

Fig. .25 — Clichés MET permettant d’apprécier les épaisseurs des coques de silice des particules
ZO-01@Si07 €1 ZO-12@SI0 .. uuecueeiteereereieeceeiteeee st e stee et esteesteesteesesesbesssesseesseessessaesseesseeaseesseesseenseensesseens
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Fig. Ill.26 — Spectres UV-Visible de dispersions de particules de ZnO et de ZnO@SiO, dans 'eau. A
gauche, les courbes obtenues pour des agglomérats de ZnO submicroniques. A droite, les courbes
obtenues pour des nanoparticules de ZnO de 30 nm. Les mesures ont été effectuées pour des
concentrations en ZnO similaires (c'est-a-dire pour des valeurs d’absorption a 340 nm comparables).........

Fig. 111.27- Spectres UV-Visible de dispersions de ZnO élaborées en milieu DEG pour différentes
concentrations en ZnO. Il est a noter que la limite de détection de I'appareillage est atteinte pour des
Valeurs de —l0g(T) SUPEIIBUIES @ 4. ..ottt ettt e te ettt et aesae et st be st eassae et sbenna et bessaseas et sesessesanssanenans

Fig. 111.28 — Comportement prévisionnel de I"absorption a 340 nm en fonction de la diffusion a 500 nm
pour une dispersion de ZnO de type agglomérats submicroniques pour différentes situations : dilution
(fleche bleue), désagglomération (fleche verte) ou dissolution des particules (fleche rouge).........ccccuueune..

Fig. 11.29 — Suivi cinétique de spectres UV-Visible pour une solution de ZO-0Ol-citrate et courbes
représentants I'évolution de I'absorption a 340 nm en fonction de la diffusion a 500 nm associée a ces
mesures. En bleu, la courbe référence pour le ZO-01 dans un mélange DEG-eau-éthanol (50, 1 et 49 %
VOlUMIQUE rESPECTIVEMENT)...iitiiieeiesietiet et ee sttt ettt ete e s e et st s e steseses et sseasessesesenseseesereesessenessassessesereansnen sens

Fig. 11.30 — Suivi cinétique de spectres UV-Visible pour une solution de ZO-01l-acétate et courbe
représentant I’évolution de I'absorption a 340 nm en fonction de la diffusion a 500 nm associée a ces
mesures. En bleu, la courbe référence pour le ZO-01 dans du DEG.......ccccoceivireceeeeeeneneinr e eaese e s

Fig. 111.31 — Evolution de I'absorption a 340 nm en fonction de la diffusion @ 500 nm au cours du temps
(de t0 a plusieurs jours) pour différentes concentrations en acide acétique dans le mélange initial. En
gris, la courbe référence PouUr 1€ 10T ZO-01.......cucioiii i ettt sttt e v s teste s et s st eassteseaeasesssens

Fig. I1l.32 — Procédé de fonctionnalisation des particules de ZnO, élaborées au préalable par synthése en
milieu DEG, par un thioalcane. Ici, exemple de fonctionnalisation par I'hexadécanethiol (HDT).........ccueune...

Fig. 111.33 — a) Photographie d’un échantillon de ZO-13-HDT dans CHCl; avant (a gauche) et aprés
(a droite) passage aux ultrasons. b) Photographie d’un échantillon de ZO-13-DDT dans CHCls........ccccuuuee..

Fig. 111.34 - Clichés MET d’échantillons de Z0O-13, de ZO-13-HDT et de ZO-13-DDT...ccccececurrrrrreeecrernrierieee e
Fig. 11.35 - Diffractogramme de rayons X d’un échantillon de ZO-13-HDT........cceceetiveeeesceierieere e e

Fig. 11l.36 — Spectre FTIR mesuré par réflexion diffuse, apres correction de la ligne de base, pour des
échantillons a) ZO-13-HDT et b) ZO-13-DDT (a droite). Les courbes obtenues sont représentées par une
ligne continue. En pointillés est représentée la référence pour I'échantillon ZO-13..........cooeeveeeeeiveceece e

Fig. I11.37 - Spectres UV-Vis de suspensions de ZO-HDT-2 sans US et ZO-HDT-2 dans le chloroforme.............

Fig. 111.38 — Evolution de I"absorption a 340 nm en fonction de la diffusion a 500 nm pour une suspension
de Z0-13-HDT-2 dans le chloroforme en fonction du temps passé aux ultrasons. En gris, la courbe
référence pour un lot de ZO-13 dans le ChloroforMe........cueieici et ettt et et e

Fig. I11.39 - Spectres UV-Vis et NIR a) de suspensions de ZO-13-HDT et ZO-13-HDT-2 dans du chloroforme
et b)d’une suspension de ZO-13-DDT dans [e chloroforme.......occveeee ettt st

Fig. I11.40 — Spectres de réflexion diffuse 200-2300 nm de poudres Z0-13, ZO-13-HDT et Z0-13-DDT...........

Fig. lll.41 — Spectres de transmission dans le visible de dispersions de Z0O-13-HDT dans le chloroforme
pour différentes concentrations en HDT aprés passage auxX UItrasons.......cccceceveireiveceseseeevsnesre e s esss s

Fig. IV.1 — Appareil d’analyse ICP-OES et schéma de principe d’un photométre de flamme [231]. ................

Fig. IV.2— Schéma de principe d’une analyse CHNS [232]......c ettt er v v s v b e seaaesaenes
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Synthése et caractérisation d’oxydes métalligues ZnO au bénéfice de nouvelles stratégies
d’élaboration d’absorbeurs IR

Résumé :

L'oxyde de zinc dopé de type n est un excellent candidat pour la réalisation de films transparents et
isolants thermiques grace a ses propriétés d’absorption et de réflexion limitées aux domaines UV et IR.
La synthése en milieu polyol de particules nanostructurées d’oxyde de zinc dopé par du gallium a été
utilisée afin de maitriser la morphologie des cristallites. Il a été démontré expérimentalement et
théoriqguement que le maximum d’efficacité d’absorption IR est atteint pour un taux de dopant de 2,6 %
molaire. Des suspensions de haute transmission dans le visible et absorption infrarouge significative ont
été obtenues par I'encapsulation des particules avec un matériau fluoré d’indice de réfraction
intermédiaire entre I'oxyde et le milieu dispersant, ainsi que par I'optimisation de I'état de dispersion de
suspensions colloidales grace a I'adsorption de thioalcanes en surface des cristallites de ZnO dopés.

Mots clés :

e vitrages intelligents e fréquence plasma ¢ fonctionnalisation de Surface
¢ oxydes transparents conducteurs e absorption / réflexion NIR e coeur@écorces

e ZnO dopé Ga** o diffusion / transparence

Synthesis and characterization of ZnO metallic oxides: New strategies for IR absorbers elaboration

Abstract:

Thanks to its absorption / reflexion properties limited to the UV and the IR range, n-doped zinc oxide is a
promising candidate for the elaboration of transparent and insulating films in smart windows.
Nanostructured particles of Ga-doped zinc oxide were elaborated by polyol process. Polyol process was
used in order to control the size and the morphology of the particles. Both experimental and theoretical
data show that a maximum of IR absorption efficiency is obtained for a doping rate of 2.6 molar percent.
Colloidal suspensions with high transmission in the visible range combined with significant absorption of
the near infrared range were obtained using two strategies. The first one is the encapsulation of the Ga-
doped ZnO particles by a fluoride shells with an intermediate refractive index between ZnO and the
dispersion medium. The second one is the optimization of the dispersion state of nano-colloidal
suspensions thanks to the adsorption of thioalkanes on the Ga-doped ZnO crystallite surfaces.

Keywords :
e smart windows ¢ plasma frequency e surface functionalization
e transparent conductive oxides ¢ NIR absorption / reflection e core-shells

e Ga*"-doped ZnO e scattering / transparency



