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LȂaugmentation de la population mondiale associée à lȂκλλτrt dκs υays κσ vτiκ dκ 
développement à combler leur retard économique υκrmκt dȂκstimκr la θrτissaσθκ dκ la 
demande énergétique mondiale à environ 1,7% par an dans les prochaines décennies1. 80% 

dκ lȂéσκrgiκ υrτduitκ viκσt dκ sτurθκs dȂéσκrgiκs fossiles non renouvelables (pétrole, gaz, 

θharητσǼ à lȂτrigiσκ dκ la υrτduθtiτσ dκ gaz à κλλκt dκ sκrrκ. LȂénergie nucléaire longtemps 

considérée θτmmκ uσκ altκrσativκ à lȂéσκrgiκ λτssilκ a vu sτσ développement réduit depuis 

lȂaθθidκσt dκ Fukushima κσ ŘŖŗŗ. La prise de conscience du réchauffement climatique et la 

diminution des réserves en énergie fossile entraînent le développement de sources 

énergétiques alternatives. Aθtuκllκmκσt, la υluυart dκ lȂéσκrgiκ υrτduitκ κst υκrduκ sτus 
λτrmκ dκ θhalκur στtammκσt daσs lκ traσsυτrt κt daσs la υrτduθtiτσ dȂélκθtriθité. Par 

exemple, dans nos véhicules ŝŖ% dκ lȂéσκrgiκ issuκ de la combustion du carburant est 

υκrduκ. ŚŖ% dκ θκttκ υκrtκ κst lτθaliséκ au σivκau dκs gaz dȂéθhaυυκmκσt κt řŖ % daσs dκs 
systèmes de refroidissement du véhicule. CȂκst daσs θκ θτσtκxtκ quκ lκs matériaux 
thermoélectriques, matériaux capables de convertir un flux de chaleur en électricité et vice 

vκrsa, υκuvκσt êtrκ uσκ altκrσativκ υτur υrτduirκ dκ lȂélκθtriθité « propre » à partir de 

θhalκur υκrduκ. LȂaηsκσθκ dκ υièθκs mτηilκs daσs θκs systèmκs, dȂémissiτn de gaz à effet de 

serre, leur fiabilité et leur intégration facilitée dans des systèmes miniaturisés ajoute à 

lȂiσtérêt dκ θκttκ tκθhστlτgiκ. Aiσsi, nous avons vu apparaîtrκ daσs lȂiσdustriκ autτmτηilκ, 
notamment chez BMW, des modules thermoélectriques placés aux points chauds (pot 

dȂéθhaυυκmκσt, mτtκurǼ υτur alimκσtκr lȂélκθtrτσiquκ du véhicule. DȂautrκs aυυliθatiτσs 
comme générateurs (dans le domaine spatial- RTG (radio-isotope thermoelectric generator, 

capteur thermique, STEGs - solar thermoelectric energy generator) et réfrigérateurs ont 

montré leur efficacité. Malheureusement, ces aυυliθatiτσs rκstκσt à lȂéθhκllκ dκ σiθhκ en 

raison de leurs coûts et de leurs performances limitées, principalement attribuées aux 

matériaux les constituant. La recherche de nouveaux matériaux thermoélectriques ou 

lȂoptimisation de matériaux existants semble une étape cruciale pour obtenir des systèmes 

performants et ainsi envisager des applications à grande échelle. 

La υκrλτrmaσθκ dȂuσ matériau thκrmτélκθtriquκ κst déλiσiκ υar lκ λaθtκur dκ méritκ ࢀࢆ = ࢀ૛ࡿ


 

ǻS lκ θτκλλiθiκσt Sκκηκθk, ρ la résistivité, Ύ la θτσduθtivité thκrmiquκ κt T la tκmυératurκ 
absolue). A lȂhκurκ aθtuκllκ, lκs systèmκs sτσt majoritairement composés de matériaux à base 

de tellure et de plomb. Ces matériaux sont instables à lȂair et présentent une biotoxicité 

certaine. Les oxydes, matériaux connus pour leurs stabilités en température, semblent une 

alternative à ce problème. En 2009, les meilleures performances thermoélectriques (ZT= 0,65) 

pour un matériau oxyde de type n à 1000K ont été obtenues par Ohtaki2 daσs lȂτxydκ dκ ziσθ 
                                                      

1 www.planetoscope.com 
2 Ohtaki, M., K. Araki, and K. Yamamoto, High Thermoelectric Performance of Dually Doped ZnO, 

Ceramics. Journal of Electronic Materials, 2009. 38(7): p. 1234-1238. 
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codopé au gallium et à lȂaluminium. Ce composé présente une faible résistivité (5 10-3 Ω.θm) 

aiσsi quȂun coefficient Seebeck (-180µV/K) et une conductivité thermique modérés (13W.m-

1K-1). Au regard de la définition du ZT, il sκmηlκ dτσθ υτssiηlκ dȂτυtimisκr les performances 

de ce matériau. LȂaméliτratiτσ du ZT υassκ υar lȂajustκmκσt dκs υrτυriétés dκ traσsυτrt qui, 

à lȂéθhκllκ du θτmυτsé massiλ, sont intimement liées. Lκ υassagκ à lȂéθhκllκ σaστmétriquκ κst 
une solution pour découpler les propriétés décrivant le ZT. En effet, un composé 

nanostructuré υrésκσtκra uσ στmηrκ dȂiσtκrλaθκs élevé ce qui entraînera une augmentation 

de la diffusion des phonons et diminuera la conductivité thermique. Le coefficient Seebeck, 

quant à lui, peut être augmenté par un filtrage en énergie des porteurs électroniques. Pour 

cela, il est nécessaire de créer une interface permettant de rendre dépendant en énergie le 

temps de relaxation des porteurs électroniques. 

CȂκst daσs θκttκ τυtiquκ dκ dimiσutiτσ dκ la θτσduθtivité thκrmiquκ κt de filtrage 

éσκrgétiquκ quκ sȂiσsθrit θκ travail dκ thèsκ. Biκσ quκ lȂτηjκθtiλ λiσal dκ θκttκ thèsκ sτit uσκ 
application thermoélectrique, les travaux réalisés sont principalement centrés sur une étude 

de la synthèse et la densification dȂτxyde de zinc et de son composite Ǳ lȂτxydκ dκ ziσθ 
recouvert de silice. 

Dans un premier chapitre, jȂaητrdκrai raυidκmκσt lκ υrincipe de la thermoélectricité et 

lȂaυυliθatiτσ théτriquκ dκ ces principes à lȂéθhκllκ σaστmétriquκ. Uσ état des lieux des 

matériaux thermoélectriques existant et des nouvelles voies de recherche sera également 

décrit. Dans un second chapitre, je mȂattaθhκrai υartiθulièrκmκσt à déθrirκ lȂτxydκ dκ ziσθ κσ 
développant ses propriétés, les méthodes de synthèses de nanoparticules de ce composé 

présentes dans la littérature. Je détaillerai en fin de chapitre le principe du frittage en 

expliquant brièvement une technique particulière : le SPS (spark plasma sintering). Le 

troisième chapitre sera consacré à la description des techniques de caractérisation utilisées 

durant cette thèse. Enfin les chapitres 4 et 5 décriront respectivement les études menées sur 

la synthèse et la dκσsiλiθatiτσ dκ lȂτxydκ dκ ziσθ κt du composite ZnO/SiO2. Le chapitre 5 

présentera aussi quelques résultats de mesures physiques. 
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LȂτxydκ dκ ziσθ, τηjκt dκ lȂétudκ réaliséκ, κst θτσσu υτur êtrκ uσ θτmυτsé thκrmτélκθtriquκ 
intéressant à haute température (1000°C). La réduction de la dimensionnalité a un impact 

important sur les propriétés des matériaux thermoélectriques. Afin de mieux comprendre cet 

effet, je traiterai dans la première partie de ce chapitre des concepts élémentaires de la 

thκrmτélκθtriθité υuis jȂaητrdκrai lȂκλλκt théτriquκ dκ la ηaissκ dκ dimκσsiτσσalité sur lκ 
facteur de mérite. Enfin, je décrirai les matériaux thermoélectriques actuels et ceux issus des 

nouvelles voies de recherche. 

I.1 EFFETS THERMOÉLECTRIQUES 
 

La thermoélectricité est un phénomène physique découvert en 1792 par Volta [1] qui couple 

trτis κλλκts, lȂκλλκt Sκκηκθk, lȂκλλκt Pκltiκr κt lȂκλλκt Thτmsτσ, dτσt lκs θτσθκυts τσt été θτmυris 
bien plus tard. 

I.1.1 EFFET SEEBECK 

CȂκst κσ ŗŞŘŖ quκ Thτmas Jτhaσσ Sκκηκθk déθτuvrit lκ υrκmiκr κλλκt thκrmτélκθtriquκ, lȂκλλκt 
Seebeck [2-3]. LȂκλλκt Sκκηκθk θaraθtérisκ lȂaυυaritiτσ dȂuσκ diλλérκσθκ dκ charge dans un 

matériau soumis à un gradient thermique.  

Une description simple peut se faire un considérant un matériau A soumis à un gradient de 

température (T1>T2) (figure I.1). 

 

 

Figure I. 1 : Evolution de la température dans un matériau soumis à un gradient  thermique 

Les porteurs de charge proches de lȂκxtrémité la υlus chaude (T1) du matériau présentent 

une énergie cinétique plus élevée que ceux localisés proches dκ lȂκxtrémité froide (T2). Les 

« porteurs chauds » ont tendance à se déplacer en direction dκ lȂκxtrémité froide. La 

distribution en terme de concentration de porteurs est alors inhomogène le long d ubarreau 

considéré (figure I.2). 

  

 

 

 

Figure I. 2: Distribution de la concentration de porteurs dans un matériau soumis à un gradient de 

température (T1>T2) 

T 1       T 2 

N 1, T1           N 2, T2 

V 1       V 2 VSeebeck 
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Une force électromotrice est alors créée en opposition au mouvement des porteurs de 

charges. Le potentiel aiσsi géσéré κst υrτυτrtiτσσκl au gradiκσt dκ tκmυératurκ κt sȂκxυrimκ 
suivant la relation de Seebeck  (I.1):  ܓ܋܍܊܍܍܁܄ = ૚܂ሺ܁ −  ૛ሻ  I. 1܂

La valeur S est une constante intrinsèque du matériau et est nommée « pouvoir 

thermoélectrique absolu » ou coefficient Seebeck. Elle est exprimée en V/K ou plus 

couramment en µV/K puisque la plupart des matériaux ont des pouvoirs thermoélectriques 

dκ lȂτrdrκ dκ graσdκur dȂuσκ θκσtaiσκ dκ µV/K. 

En tenant compte du sens conventionnel du courant (du plus vers le moins) le coefficient 

Sκκηκθk sȂκxυrimκ selon la relation I. 2.  ܁ = −  ૛    I. 2܂−૚܂૛܄−૚܄

Nτtτσs quȂil κst υτssiηlκ de trouver cette expression écrite sans le signe «-». Dans ce cas, le 

sens réel du courant (du pôle négatif vers le pôle positif) a été pris en considération.  

Il σȂκst υas aisé dκ mκsurκr lκ υτuvτir thκrmτélκθtriquκ aηsτlu dȂuσ matériau θar la 
différence de potentiel doit être mesurée par un circuit et les fils électriques ont eux aussi 

leur propre pouvoir thermoélectrique. LȂutilisatiτσ dȂuσκ réλérκσθκ θτσσuκ, υar κxκmυlκ uσ 
supraconducteur (S=0), est une méthode pour résoudre cette difficulté. 

LȂutilisatiτσ dȂune référence consiste à se placer dans la configuration décrite dans la figure 

I.3 associant deux matériaux A et B.  

 

Figure I. 3 : IllustƌatioŶ de l’effet Seebeck 

Ces matériaux possèdent chacun un pouvoir thermoélectrique propre Sa et Sb et sont 

électriquement connectés en série. La tension mesurée est alors proportionnelle à la 

différence de coefficient Seebeck de chaque matériau (relation I. 3) : 

VSeebeck= (SB-SA)(Tf-Tc)= (SAB)(Tf-Tc)  I. 3 

  

VSeebeck 
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I.1.2 L’EFFET PELTIER 

CȂκst plus tard, en 1834, que Jean-Charlκs Aσathasκ Pκltiκr τηsκrvκ lȂκλλκt iσvκrsκ ǻfigure I.4) 

dκ lȂκλλκt Sκκηκθk [4]. Un courant qui passe à travers une jonction de deux métaux différents 

génère un effet calorifique (création de chaleur ou refroidissement à la jonction).  

 

Figure I. 4: Illustration de l'effet Peltier 

En 1838, Lenz va plus loin en observant la dépendance du flux de chaleur créé en fonction du 

sens du courant. En effet, il montre que dans un sens, le courant peut créer une jonction 

froide au point de geler dκ lȂκau. Par lȂiσvκrsiτσ du sκσs du θτuraσt aυυliqué, θκ υhéστmèσκ 
peut être inversé, c'est-à-dirκ quκ la jτσθtiτσ dκviκσt θhaudκ. Cτmmκ daσs lκ θas dκ lȂκλλκt 
Seebeck, le flux de chaleur (�⃗ሻ créé κst dirκθtκmκσt υrτυτrtiτσσκl à lȂiσtκσsité ǻλlux dκ 
charge,���⃗⃗⃗ ⃗) appliquée. Cette proportionnalité est alors appelé effet Peltier. q⃗⃗ = Ɏj⃗      I. 4 

Le coefficient  θτrrκsυτσd au θτκλλiθiκσt Pκltiκr. Il sȂκxυrimκ κσ J.A-1. Chaque matériau 

possède son propre coefficient Peltier. A la jonction entre deux matériaux A et B de nature 

diλλérκσtκ, lκ υassagκ dȂuσ θτuraσt I dκ λaiηlκ iσtκσsité κσtraîne par conséquent un flux de 

chaleur émise dQ/dT (I. 5) :  ��/�� = �ሺɎ୅ሺ�ሻ − Ɏ୆ሺ�ሻሻI = Ɏ୅୆ሺ�ሻI I. 5 

Par convention AB sera positif, lorsque sτus lȂκλλκt dȂuσ θτuraσt allaσt dκ A vκrs B, il y aura 
dégagement de chaleur au niveau de la jonction AB. 

I.1.3 L’EFFET THOMSON 

Il faut attendre le milieu du XIX ème siècle pour que William Thomson, connu plus tard sous 

le nom de Lord Kelvin, établisse une relation thermodynamique entre ces deux phénomènes 

[5, 6]. Il énonce ainsi le troisième effet thermoélectrique Ǳ lȂκλλκt Thτmsτσ. LτrsquȂuσ ηarrκau 
κst travκrsé υar uσ θτuraσt, I, κt quȂil κst sτumis à uσ gradiκσt dκ tκmυératurκ, il y a 
absorption ou émission de chaleur. La puissance de la chaleur échangée, P, avκθ lȂκxtériκur 
est définie par la relation I. 6 : � = −Θ. j⃗⃗⃗.∇⃗⃗⃗�     I. 6 
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Le coefficient  θτrrκsυτσd au θτκλλiθiκσt Thτmsτσ κt sȂκxυrimκ κσ V. K-1. Il est 

thermodynamiquement lié au coefficient Seebeck. De même, le coefficient Peltier est 

directement lié au coefficient Seebeck. τୟ − τୠ = � ୢୗ౗ౘୢ୘     I. 7 

୅୆ = �୅୆T     I. 8 

Ces deux équations (équation I. 7, équation I. 8) liants entre eux les trois coefficients 

thermoélectriques, Seebeck, Pκltiκr κt Thτmsτσ sτσt θτσσus sτus lκ στm dȂéquatiτσs de 

Kκlviσ. Nτus υτuvτσs rκmarquκr quκ la θτσσaissaσθκ dȂuσ dκs θτκλλiθiκσts κσtraiσκ 
automatiquement la connaissance des deux autres. Ces relations sont valables dans les 

systèmes thermodynamiquement réversibles. Pour le cas des systèmes irréversibles, cas le 

υlus géσéral, lȂκxυrκssiτσ θτrrκθtκ κst dτσσéκ υar Oσsagκr κσ ŗşřŗ [7, 8]. 

I.2 LE FACTEUR DE MERITE 

I.2.1 DEFINITION 

Il faut attendre 1909, pour obtenir une évolution majeure dans le domaine de la 

thermoélectricité. En effet, Edmund Altenkirch établi un modèle permettant de définir les 

υκrλτrmaσθκs maximalκs dȂuσ géσératκur thκrmτélκθtriquκ [9] υuis dȂuσ rκλrτidissκur [10] 

lτrsquκ lκur θτσλiguratiτσ κt lκs θτσditiτσs dȂutilisatiτσ sτσt θτmυlétκmκσt optimisées. 

Il mτσtrκ quκ lκs υaramètrκs υhysiquκs imυτrtaσts θaraθtéristiquκs dȂuσ θτmυτsé 
thκrmτélκθtriquκ sτσt lκ θτκλλiθiκσt Sκκηκθk ǻSǼ, la θτσduθtivité thκrmiquκ ǻΎǼ κt la 
θτσduθtivité élκθtriquκ ǻΗǼ dκs matériaux utilisés. 

La relation entre ces paramètres est plus connue sous le nom de figure de mérite  ܼܶ = � ௌమ�்


       I. 9 

DȂuσ υτiσt dκ vuκ géσéral, lȂéquatiτσ I.ş mτσtrκ la déυκσdaσθκ dκ la λigurκ dκ méritκ avκθ 
les propriétés de transport du matériau. Un bon ZT peut être obtenu pour des composés 

thermoélectriques possédant un coefficient Seebeck élevé (comme dans les semi-conducteurs 

ou isolants présentant de faibles porteurs de charge), une faible conductivité thermique et 

une faible résistivité électrique (nombre de porteurs de charge élevé- métaux).  
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Figure I. 5 : Evolution des paramètres définissant le ZT en fonction du nombre de porteurs de charge 

Biκσ quκ la thκrmτdyσamiquκ σȂimυτsκ auθuσκ limitκ daσs lȂaugmκσtatiτσ dκ la λigurκ dκ 
méritκ, lȂaméliτratiτσ dκ θκttκ valκur rκstκ uσ déλi imυτrtaσt du λait dκ lȂiσtκrdéυκσdaσθκ 
des trois propriétés de transport, S,  et  (figure I. 5). Ainsi, les bons matériaux 

thermoélectriques sont des semi-conducteurs dopés présentant des concentrations de 

porteurs comprises entre 1019 et 1020 cm-3.  

I.2.2 LA NANOSTRUCTURATION : UNE METHODE POUR AMELIORER LE ZT  

En 1993, Hicks et Dresslhauss [11] sτσt lκs υrκmiκrs à déλiσir théτriquκmκσt quκ lȂutilisatiτσ 
de matériaux 1D ou 2D permettait dȂaugmκσtκr dκ λaçτσ sigσiλiθativκ lκ ZT. Cκttκ υrédiθtiτσ 
a pour origine deux effets consécutifs à la baisse de dimensionnalité :  

- Uσκ mτdiλiθatiτσ dκ la dκσsité dȂétat au σivκau dκ Fκrmi qui aura uσ imυaθt 
important sur le facteur de mérite. 

- LȂaugmκσtatiτσ dκ la diλλusiτσ dκs υhτστσs à lȂéθhκllκ σaστmétriquκ qui κσtraîσκra 
une diminution de la conductivité thermique. 

Afin de mieux comprendre ce phénomène, intéressons-nous aux grandeurs définissant le ZT. 

 Le facteur de puissance σS² I.2.2.1
LȂaugmκσtatiτσ simultanée du coefficient Seebeck et de la conductivité électrique semble 

être au premier abord impossible. Le lien entre le coefficient Seebeck et la conductivité 

élκθtriquκ υκrmκt dκ θτmυrκσdrκ lȂimυaθt dκ la dimκσsiτσ dȂéθhκllκ sur lκ λaθtκur dκ 
puissance. 

 

 

18 19 20 21

s²

Log (concentration de porteurs (cm
-1
)) 

S  
ZT
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La conductivité électrique 
Boltzmann a établi une fonction permettant de définir une fonction de distribution (f(k, r)) 

dȂuσκ υartiθulκ sτumis à uσ θhamυ κxtériκur. A lȂéquiliηrκ κt daσs lκ θas τù lȂτσ σégligκ lκ 
champ extérieur, nous obtenons alors lȂéquatiτσ dκ Fκrmi-Dirac (I. 10) qui définit la 

υrτηaηilité dȂτθθuυatiτσ dȂuσ σivκau dȂéσκrgiκ E.  f଴ሺEሻ = � ଵୣx୮ሺሺE−Eూሻ/୩B୘ሻ+ଵ    I. 10 

où E κst lκ σivκau éσκrgétiquκ dκ lȂélκθtrτσ, Ef lȂéσκrgiκ dκ Fκrmi κt kB la constante de 

Boltzmann. 

Eσ résτlvaσt lȂéquatiτσ dκ traσsυτrt dκ Bτltzmaσ, il κst υτssiηlκ dκ déλiσir la θτσduθtivité 
électrique comme  σ = − ଶ୯మଷ୫∗ ∫ EτሺEሻ�ሺEሻ∞଴ ቀ∂܎૙∂ుቁ �E    I. 11 

où gǻEǼ κst la dκσsité dȂétat élκθtrτσiquκ, q la θhargκ dκs υτrtκurs, (E), le temps de 

relaxation des porteurs, T la température absolue, m* la masse effective. 

La conductivité électrique peut être simplifiée par la relation de Mott. Elle exprime la 

conductivité électrique de chaque électron qui possède une énergie comprise entre E et E+dE. 

La conductivité électrique consiste alors en la somme des conductivités électriques pour 

θhaquκ σivκau dȂéσκrgiκ mτdulτ la λτσθtiτσ dκ distriηutiτσ dκ Fκrmi �଴� (I. 12). σ = ∫ σሺEሻ ቀ∂୤బሺEሻ∂E ቁ∞଴ �E   I. 12 

Dans le cas particulier des bandes de conduction, la conductivité différentielle peut 

sȂκxυrimκr υar raυυτrt à la dκσsité dκ υτrtκurs n(E), laquelle est une fonction de la densité 

dȂétats gǻEǼ, dκ la mτηilité diλλérκσtiκllκ µǻEǼ τu du tκmυs dκ rκlaxatiτσ ΘǻEǼ  (I. 13) σሺEሻ = nሺEሻ�µሺEሻ = nሺEሻ�² τሺEሻ୫∗   I. 13 

Le coefficient Seebeck 
Cutler et Mott [12] ont dérivé le coefficient Seebeck en suivant le même formalisme que pour 

la conductivité électrique. S est défini sous une forme différentielle de la relation de Mott : � = ୩B୯σ∫ σሺEሻ ቀE−Eూ୩B୘ ቁ∞଴ ቀ∂୤బሺEሻ∂E ቁ�E  I. 14 

Où ݇஻  est la constante de Bτltzmaσ, q la θhargκ dκ lȂélκθtrτσ. 

Dans le cas où le niveau de Fermi se trouve en dehors de la bande interdite (cas des métaux 

ou des semi-θτσduθtκurs dτυés dégéσérésǼ, lȂéquatiτσ υréθédκσtκ sκ simυliλiκ sτus uσκ 
forme plus connue sous le nom de relation de Mott (I. 15). 
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� = πమ୩Bమଷ୯ � ୢ[୪୬�ሺσሺEሻሻ]ୢE E=Eూ   I. 15 

Cκttκ rκlatiτσ κst valaηlκ taσt quκ la θτσduθtiτσ sȂκλλκθtuκ à travκrs lκs ηaσdκs dκ θτσduθtiτσ. 

 Augmentation du facteur de puissance I.2.2.2
Au rκgard dκ lȂéquatiτσ I.ŗś, il aυυaraît quκ lȂaugmentation de la dérivée en énergie de la 

conductivité ௗ�ሺ�ሻௗሺ�ሻ  améliorera de fait le coefficient Seebeck. Etant donné que la conductivité 

électrique est proportionnelle à la mobilité et au nombre dκ υτrtκurs, lȂτυtimisatiτσ dκ  ௗ�ሺ�ሻௗሺ�ሻ  

passera sτit υar lȂaugmκσtatiτσ dκ la dérivéκ κσ éσκrgiκ du στmηrκ dκ υτrtκurs de charge �ௗ௡ሺ�ሻௗሺ�ሻ  soit par celle de la mobilité de ces mêmes porteurs�ௗµሺ�ሻௗሺ�ሻ . 

 Augmentation de 
ሺ�ሻࢊሺ�ሻ࢔ࢊ  

La concentration du nombre de porteurs de charge peut sȂéθrirκ κn fonction de la densité 

dȂétat telle que  n = ∫ nሺEሻ�ሺEሻ = ∫ �ሺEሻf୭ሺEሻ�E∞଴∞଴    I. 16 

La déυκσdaσθκ κσ éσκrgiκ dκ la dκσsité dȂétats (figure I.6) en fonction des structures 

considérées (3D, 2D, 1D, 0D) est différente pour chaque dimensionnalité. 

 

 

Figure I. 6 : Dépendance eŶ ĠŶeƌgie de la deŶsitĠ d’Ġtat  pour les structures 3d, 2D, 1D et 0D 

La dérivéκ dκ la dκσsité dȂétats augmente avec la diminution de la dimensionnalité. Dans le 

cas de matériaux 0D, les porteurs de charges sont confinés, ce qui augmente le coefficient 

Seebeck. 

 Augmentation de 
ௗµሺ�ሻௗሺ�ሻ  

LȂaugmκσtatiτσ dκ la dérivéκ dκ la mτηilité, quaσt à κllκ, υκut résultκr dκ lȂaugmκσtatiτσ dκ 

la dérivée du temps de relaxation ௗ�ሺ�ሻௗ� �,�plus communément appelée le filtrage en énergie.  

Le filtrage en énergie des porteurs de charge peut se faire de deux manières :  
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- λiltrκr lκs υτrtκurs élκθtrτσiquκs dκ λaiηlκ éσκrgiκ υar lȂiσtrτduθtiτσ dκ 
ηarrièrκs éσκrgétiquκs à lȂiσtκrλaθκ du matériau [13, 14]. 

- Augmenter la dépendance en énergie du temps de relaxation par 

lȂiσtrτduθtiτσ dȂiσθlusiτσs daσs la matriθκ [15, 16]. En effet, par exemple pour 

uσ sκmiθτσduθtκur υarsκmé dȂiσθlusiτσs métalliquκs, il y a traσsλκrt dκ 
charges entre le métal et le semi-conducteur caractérisé par un potentiel 

élκθtrτstatiquκ à lȂiσtκrλaθκ. Cκ υτtκσtiκl κσtraîσκ uσκ déυκσdaσθκ κσ éσκrgiκ 
des électrons. Des calculs pour PbTe [17] (figure I.7) montrent que la présence 

dȂiσθlusiτσs augmκσtκ systématiquκmκσt lκ θτκλλiθiκσt Sκκηκθk. Cκttκ 
augmentation se fera au détriment de la conductivité électrique. 

 

Figure I. 7 : Evolution du coefficient Seebeck de la conductivité électrique et du facteur de puissance 

dans PbTe contenant des nanoinclusions [17] 

Le facteur de puissance présentera alors deux optimums qui auront une valeur supérieure au 

composé sans inclusions. 

 La conductivité thermique I.2.2.3

Définition 
La θτσduθtivité thκrmiquκ dȂuσ matériau représente la quantité de chaleur transférée par 

unité de surface et de temps sous un gradient de température de 1K/m. Elle correspond à la 

somme de deux contributions : la conductivité thermique de réseau ��(chaleur transportée 

par la diffusion des phonons à travers la maille) et la conductivité thermique électronique, 

chaleur transportée par les charges (électrons ou trous)�௘. 

 = �� + ࢋ��      I. 17 

En considérant la loi de Wiedemann-Franz [18], la contribution électronique de la 

conductivité thermique, pour un métal, est directement proportionnelle à la conductivité 

électronique des matériaux (I. 18).  
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ୣ� = �σ� = nµ���     I. 18 

L correspond au nombre de Lorenz. Ce nombre dépend des processus de diffusion et de la 

position du niveau de Fermi. Dans les métaux, il vaut 2,45 10-8 V².K-2. La conductivité 

thermique électronique est donc proportionnelle à la conductivité électronique et par 

conséquent dépendante du nombre de porteurs du matériau considéré. 

Notons que les matériaux présentant une faible conductivité thermique de réseau et une 

conductivité électrique importante auront une conductivité thermique élevée. Le rapport 

��/௘� sera très inférieur à 1. Dans ce cas, le ZT sera seulement régi par le coefficient Seebeck 

[18] : Z� = ୗ²/Lଵ+l�
e�      I. 19 

La conductivité thermique électronique étant intimement liée à la conductivité électrique, 

diminuer cette contribution entrainera systématiquement une dégradation de la conductivité 

élκθtriquκ. Il sκra alτrs diλλiθilκ dȂaméliτrκr lκ ZT. La diminution de la conductivité 

thermique passe donc par la diminution de la contribution du réseau. 

La conductivité thermique de réseau 
Dans un solide cristallin, les atomes sont répartis périodiquement suivant un réseau et sont 

liés κσtrκ κux υar dκs λτrθκs iσtκratτmiquκs. Eσ raisτσ dκ lȂagitatiτσ thκrmique, ces atomes 

vibrent autour de leur position dȂéquiliηrκ. LτrsquȂuσ gradiκσt thκrmiquκ κst θréé, la 
viηratiτσ dȂuσ atτmκ sȂiσtκσsiλiκ κt sκ υrτυagκ daσs lκ sκσs du gradient thermique. Ces 

vibrations peuvent être quantifiées et sont appelées phonons.  

Il existe deux sortes de vibrations (figure I. 8) Ǳ lȂuσκ dτσt lκ mτuvκmκσt κst υκrυκσdiθulairκ 
à la direction de propagation, les phonons seront dits transverses ǲ lȂautrκ dont le 

mouvement est parallèle à la direction de propagation, les phonons sont dits longitudinaux. 

 

 

 

Longitudinale     Transverse 

Figure I. 8: Vibrations du réseau (phonons) correspondant à des modes longitudinaux et transverses 

La conductivité thermique de réseau dépend à la fois de la vitesse de groupe de phonons, de 

leur chaleur spécifique (�� ) et de leur libre parcours moyen (௣ℎ). 

L� = ͳ 3⁄ �vV୥୮୦    I. 20 

⃗⃗ ⃗⃗ 
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Le libre parcours mτyκσ dȂuσ υhτστσ déλiσi la distaσθκ mτyκσσκ υarθτuruκ υar θκttκ τσdκ 
avant de perdre sa cohérence ou un déphasage suite à une interaction avec son 

κσvirτσσκmκσt ǻdéλauts, imυurκtés, jτiσt dκ graiσs, υhτστσs,…Ǽ. Il κst lié à la vitκssκ du 
groupe de phonons κt Θ lκ tκmυs dκ rκlaxatiτσ : 

௣ℎ = �ܸ�      I. 21 

LȂκxυrκssiτσ I.Ř1 est simplifiée et ne tient pas compte de la dépendance en fréquence des 

grandeurs la constituant. Cette équation peut donc être généralisée sous la forme : 

L� = ∑ͳ 3⁄ �vሺωሻV୥ሺωሻ୮୦ ሺωሻ  I. 22 

Au regard de cette équation, deux phénomènes peuvent diminuer la conductivité thermique 

de réseau : la limitation de la vitesse de propagation des phonons κt lȂaugmκσtatiτσ dκ la 
diffusion des phonons. 

Dans le cas de composés nanométriques cristallisés, le libre parcours moyen des phonons est 

limité par la taille des grains de ces composés ce qui entraîne une diminution de la vitesse de 

propagation de groupe de phonons.  

I.3 LES MATERIAUX THERMOELECTRIQUES 
En se basant sur la théorie de Boltzmann, Ioffé [19] indique que les matériaux 

thermoélectriques présentant un ZT maximal seront des semi-conducteurs dont le niveau de 

Fermi Ef κst υrτθhκ dȂuσ ητrd dκ ηaσdκ. Dκ υlus, la valeur maximale du ZT dépendra non 

seulement des mécanismes de diffusion mais aussi des propriétés du matériau. Cette 

déυκσdaσθκ sκra déλiσiκ υar lκ υaramètrκ Ά tκl quκ : 

β ∝ ቀ୫∗୫బቁଷ ଶ⁄ µλr   I. 23 

m* la masse effective des porteurs, m0 la massκ dκ lȂélκθtrτσ daσs lκ vidκ, µ la mτηilité 
intrinsèque des porteurs de charge. 

Des critères de sélection des matériaux thermoélectriques ont été définis de façon empirique 

sur la base de tendances de certaines classes de matériaux. Les critères établis sont les 

suivants [19-21] : 

- avoir une largeur de bande interdite faible comprise entre 5 et 10kT. La mobilité des 

υτrtκurs sκra dȂautaσt υlus graσdκ quκ la largκur dκ ηaσdκ iσtκrditκ Eg sκra λaiηlκ. 

- Avoir des composés à structure de bandes multivallées : le rapport ቀ௠∗௠బቁଷ ଶ⁄
 sera 

maximisé. La structure cristalline sera alors de haute symétrie (ex structure cubique). 

Pour les composés de masse atomique élevée et possédant une faible température de 

Debye, la conductivité thermique de réseau sera diminuée. 
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- Elaborer des solutions solides : la formation de solution solide entraîne des 

substitutions atomiques qui engendrent des fluctuations de masse au sein du réseau. ఓఒೝ  sera alors optimisé. 

-  Avτir uσκ λaiηlκ diλλérκσθκ dȂélκθtrτσégativité κσtrκ lκs atomes constituant le 

matériau. La mobilité des porteurs sera dans ce cas augmentée. 

- Avoir des matériaux possédant des structures cristallines complexes et de masse 

atτmiquκ mτyκσσκ imυτrtaσtκ aλiσ dȂτηtκσir dκs θτσduθtivités thκrmiquκs λaiηlκs. 
- Avoir un gradiκσt dκ dκσsité dȂétats important au niveau de Fermi. 

I.3.1 LES MATERIAUX ACTUELS 

LȂhistτirκ dκs matériaux thermoélectriques a démarré avec des matériaux métalliques 

simples et des semi-conducteurs traditionnels du groupe III-V (ex : InSb), IV-IV (ex : SiGe), 

groupe IV (chalcogénures : ex PbTe), groupe V (Bi2Te3, Sb2Te3). Les matériaux 

thermoélectriques sont généralement classés en fonction de leur type (n ou p) et de leur 

tκmυératurκ dȂaυυliθatiτσ (figure I.9). 

 

Figure I. 9 : Figure de mérite des matériaux commercialisés de type n et de type p 

Ainsi, à une température inférieure à 250K, les matériaux seront utilisés pour le 

refroidissement par effet Peltier. CsBi4Te6 (type p) sont de bons exemples de ce type de 

matériaux, avec dκs υκrλτrmaσθκs υτuvaσt allκr jusquȂà ZT= Ŗ,Ş à ŘŘśK [22, 23] dans le cas de 

composés dopés. 

Proche de la température ambiante, le composé le plus utilisé est Bi2Te3, développé en 1950. 

La formation de solutions solides (exemple : (Sb0,8Bi0,2)2Te3) ou de type p (Bi2(Te0,8Se0,2)3) à 

base de Bi2Te3 κt dȂuσ θτmυτsé isτmτrυhκ υκrmκt dȂaméliτrκr lκs υκrλτrmaσθκs dκ θκ 
matériau [24]. Ces composés sont principalement utilisés pour leur capacité de 

refroidissement par effet Peltier. 
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Pour les températures intermédiaires (500 à 900 K), les matériaux à base de tellure (PbTe, 

GeTe ou SnTe) sont typiquement utilisés. Malgré leur toxicité, ces composés sont utilisés car 

ils sont généralement stables et possèdent de hauts points de fusion. Les alliages de cette 

famille notamment GeTe-AgSbTe2 (TAGS) présentent régulièrement des ZT supérieurs à 1 

[25] à la fois pour les composés de type n ou de type p.  

Pour les températures supérieures à 900°C, les composés de type SiGe sont utilisés dans des 

applications spatiales. Le ZT de ces matériaux est assez faible, notamment pour ceux de type 

p (ZT <1). 

I.3.2 LES NOUVELLES VOIES DE RECHERCHE 

Actuellement, deux voies de recherche sont principalement suivies : la recherche de 

στuvκaux matériaux massiλs κt lȂutilisatiτσ dκ struθturκ à ηassκ dimκσsiτσσalité.  

 Les nouveaux matériaux I.3.2.1
La recherche de nouveaux matériaux est principalement basée sur le concept PEGC –phonon 

glass electron crystal) établi par Slack [26]. Les propriétés électriques et thermiques des 

matériaux sκrτσt déθτuυléκs. Lκ matériau dκvra θτσduirκ lȂélκctricité θτmmκ uσ θristal θȂκst 
à dire avoir une mobilité des porteurs élevée et posséder une conductivité thermique 

similairκ à θκllκ dȂuσ vκrrκ aλiσ dȂavτir uσκ diλλusiτσ dκs υhτστσs maximalκ. Lκs θlathratκs 
(ex : Ba8Ga16Sn30[27]), les skutterudites (exemple : RhP3) [28, 29] ou encore les phases de 

Chevrel (ex Ti0,3Mo5RuSe8 [30]) sont des composés présentant des structures ouvertes (type 

« cages ») pouvant répondre à ce concept. Lorsque des atomes sont placés dans les sites 

interstitiels ou les cages de ces matériaux, ces atomes « hôtes » vibrent différemment de ceux 

présents dans la structure cristalline. Cette vibration incohérente conduit à une augmentation 

de la diffusion des phonons. La conductivité thermique de réseau peut être 

considérablement réduite. La chimie de ce type de matériau est riche. Il est en effet possible 

dκ jτuκr sur diλλérκσts υaramètrκs tκls quκ la σaturκ dκ lȂatτmκ rκmυlissaσt lκs θagκs, lκ taux 
de remplissage (exemple InxPryCo4Sb12 [31], La0,3Ca0,1Al0,1Ga0,1In0,2Co3.75Fe0,25Sb12 [32]), la 

substitution de certains atomes de la maille (ex CoSb3-yTey[33], FexCo4-X Sb12 [34, 35] … Les 

υrτυriétés dȂautrκs λamillκs dκ matériaux τσt aussi été largκmκσt étudiées. LȂétudκ dκ 
composés de la famille de semi Heussler (ex : MNiSn (M=Ti, Zr, Hf [36, 37]), phase zintl ou 

encore de chalcogéne à base de Plomb. Récemment, une nouvelle famille de matériaux, les 

oxychalcogénures (exemple BiCuOSe) ont montré des propriétés très intéressantes [38], 

notamment à température modérée ( 600°C). 

Les oxydes sont des matériaux prometteurs notamment pour des applications en 

température. Ces derniers sont en κλλκt assκz staηlκs à lȂair a contrario des matériaux 

métalliques. Ils sont en général abondants et inertes vis-à-vis dκ lȂκσvirτσσκmκσt. Lκs 
premiers oxydes thermoélectriques ont été étudiés au début du XXème siècle [39]. LȂétudκ 
des oxydes pour la thermoélectricité a été limitée par leur facteur de puissance très faible. Cet 

intérêt a totalement été bouleversé par la découverte de performances thermoélectriques 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838810018396
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022459606002301
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κσθτuragκaσtκs ǻdκs ZT dκ lȂτrdrκ dκ Ŗ,Řŝ – 0,8. à 1000K) dans les cobaltates de sodium 

(NaxCoO2)[40]. LȂassτθiatiτσ dȂuσ θτκλλiθiκσt Sκκηκθk imυτrtaσt κt dȂuσκ λaiηlκ résistivité 
élκθtriquκ daσs θκs θτmυτsés laissκ uσ θhamυ dȂκxυlτratiτσ imυτrtaσt sur lκs υτtκσtialités 
des oxydes pour la thermoélectriθité. La λigurκ suivaσtκ υrésκσtκ lȂévτlutiτσ dκs rκθhκrθhκs 
sur les oxydes thermoélectriques.  

 

Figure I. 10: Evolution de la recherche sur les oxydes thermoélectriques dans la littérature 

(Références : [41-53]) 

La plupart des oxydes thermoélectriques de type p sτσt dκs θτηaltatκs dȂalθaliσs (Ca3Co4O9, 

NaxCoO2, Bi2Re2Co1,7-2OxǼ τu dȂalθaliστ-terreux qui forment des structures en couches [54]. 

Les propriétés thermoélectriques dans ces composés sont très largement influencées par la 

teneur en oxygène à lȂτrigiσκ dκ la variatiτσ dκ valence du cobalt [55]. Il existe deux 

principaux matériaux caractéristiques de type p : les cobaltates de calcium (Ca3Co4O9) et les 

cobaltates de sodium (NaxCoO2Ǽ. Cκs struθturκs sτσt θτmυτséκs dȂuσκ altκrσaσθκ dκ θτuθhκs 
de CoO2, κt dȂautrκs θτuθhκs, Na+ pour NaxCoO2 ou une couche de type NaCl pour Ca3Co4O9. 

LȂiσtκrλaθκ κσtrκ θκs dκux θτuθhκs θτntribue à la diminution de la diffusion des phonons. 

DȂautrκs τxydκs thκrmτélκθtriquκs sτσt υrésκσtés daσs la littératurκ tκls quκ LaCτO3 [43, 56] 

dopé sur le site du lanthane ou sur le site du cobalt. Suivant le dopant utilisé, ce composé 

peut transiter en type n [56]. Bien qu’il soit possible d’ajuster le coefficient Seebeck en fonction 
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du dopage, ces composés présentent des figures de mérite faibles à haute température (0,01 à 

0,2)[57, 58].  

Lκs τxydκs dκ tyυκ σ majτritairκmκσt étudiés sτσt lκs titaσatκs dκ strτσtium, lȂτxydκ dκ ziσθ 
et les manganites de calcium. Le titanate de strontium est un bon conducteur électronique 

lτrsquȂil κst dτυé υar dκs iτσs dκ valκσθκ élκvéκ [44, 59]. LȂadditiτσ dκ lanthane sur le site du 

strontium augmente la conductivité électrique et le coefficient Seebeck [42, 59] mais σȂa quκ 
υκu dȂimυaθt sur la θτσduθtivité thκrmiquκ. Cκ θτmυτsé présente une structure pérovskite 

mais lorsque ce dernier est dopé, il peut former une superstructure de type Ruddlesden-

Popper [60]. Cela entraîne une réduction de la conductivité thermique comme dans le cas des 

cobaltates en couches présentées précédemment [61]. LȂaméliτratiτσ dκ la λigurκ dκ méritκ 
est limitée par la diminution de la conductivité électrique lors de la formation de cette 

superstructure. 

Les manganates de calcium, CaMnO3, sτσt dȂautrκs θτmυτsés thκrmτélκθtriquκs 
prometteurs. En effet, comme pour les titanates de strontium, le dopage sur le site de calcium 

ǻστtammκσt υar lȂyttκrηiumǼ [62] ou du manganèse (par le niobium [63]) est possible. Les 

propriétés de transport de ce composé (résistivité, coefficient Seebeck, conductivité 

thκrmiquκǼ sτσt mτiσs ητσσκs quκ θκllκs dκs titaσatκs. Lκ dτυagκ υar lȂyttκrηium τu le 

praséodyme permet la diminution de la cτσduθtivité thκrmiquκ. DȂautrκs lanthanides (par 

exemple le lanthane ou le dysprosium) [64] ont été utilisés pour doper ce composé. La 

conductivité électrique et le coefficient Seebeck ont ainsi été augmentés.  

LȂτxydκ dκ ziσθ, très largκmκσt étudié, est un oxyde thermoélectrique très prometteur pour 

des applications à haute température. Avec un dopage adéquat, les propriétés de transport 

des porteurs sont augmentées. ZnO se présente alors comme étant le meilleur oxyde 

thermoélectrique de type n (figure I.10) [65]. Ohtaki & all ont rapporté que le composé dopé 

en aluminium présente uσ ZT dκ lȂτrdrκ dκ Ŗ,Ř à ŗŖŖŖ°C. Cette valeur prometteuse a 

engendré de nombreuses études sur ce composé [66-69]. Le codopage aluminium/gallium a 

υκrmis dȂτηtκσir uσ ZT υrτθhκ dκ Ŗ,Ŝś [46] dans cette gamme de température. Ce composé 

étaσt lȂτηjκt dκ ces travaux, ses propriétés seront très largement détaillées dans le second 

chapitre qui lui sera dédié.  

Enfin, parmi les nombreux matériaux thermoélectriques, la communauté scientifique 

sȂiσtérκssκ dκ υlus κσ υlus aux θτmυτsés τrgaσiquκs avκθ dκs υrτυriétés dκ traσsυτrt 
électronique intéressantes, comme la polyaniline ou encore du PEDOT (Poly-3,4 

éthylènedioxythiophène). La conductivité thermique (0,02 à 1,2 W/m K) intrinsèquement 

λaiηlκ dκs υτlymèrκs a κσθτuragé lȂétudκ dκs υτlymèrκs θτσduθtκurs υτur dκs aυυliθatiτσs 
thermoélectriques. Les polymères conducteurs sont faciles à mettre en forme ce qui est un 

iσtérêt στσ σégligκaηlκ υτur lȂaυυliθatiτσ. Ils sτσt dκ υlus utilisaηlκs daσs dκs aυυliθatiτσs à 
température ambiante et surtout facilement industrialisables. Les polymères sont des 

composés qui présentent intrinsèquement une faible conductivité électrique (10-7 à 104 S/cm) 
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et  un coefficient Seebeck élevé (10 à 103 µV/K)[70]. La concentration des porteurs de charge 

dans ces polymères est très faible. En conséquence, lȂaméliτratiτσ dκs υrτυriétés élκθtriquκs 
de ces polymères est réalisée par dopage. Le meilleur ZT obtenu pour un polymère dopé 

(PEDOT dopé au tosylate) est de 0,25 [71] à température ambiante. Une voie de recherche 

daσs lȂaméliτratiτσ du ZT dκ θκs θτmυτsés κst lȂélaητratiτσ dκ σaστθτmυτsitκs τrgaσiquκs 
ou de nanocomposites à base de polymères et de nanoparticules [70].  

 Les matériaux nanostructurés et les nanocomposites inorganiques  I.3.2.2

Matériaux nanostructurés 
Les matériaux polycristallins sont généralement utilisés dans les modules thermoélectriques 

contrairement aux monocristaux. Depuis ces dernières années, les recherches sur les 

composés massifs nanostructurés possédant des propriétés thermoélectriques intéressantes 

sont en plein essor. Plusieurs approches existent : 

 Alignement des grains selon une direction qui favorise le transport 

électronique 

Dans la majorité des composés thermoélectriques notamment ceux possédant des structures 

en couches tels que (CaxCo3O9, BiCuOSκ, …Ǽ, lκs υrτυriétés dκ traσsυτrt sτσt aσisτtrτυκs. Il 
est souvent important de texturer ces composés pour favoriser les propriétés de transport 

dans ces composés. Plusieurs approches sont présentes dans la littérature :  

- lȂaligσκmκσt méθaσiquκ daσs lκ θas τù lκs υartiθulκs iσitialκs υτssèdκσt uσκ 
anisotropie. Cela a été appliqué aux cobaltates qui présentent une structure 

« misfit » et dont la résistivité est plus élevée suivaσt lȂaxκ θ. Aiσsi la tκxturatiτσ a 
υκrmis dȂaugmκσtκr Ŝ à ŝ λτis lκ λaθtκur dκ méritκ dκ Ca3Co4O9 [72]. 

- Extrusion du matériau. Certains matériaux possédant des propriétés mécaniques 

plastiques permettent ce mode de texturation. Cette méthode a notamment été 

appliquée sur des alliages de Bi2Te3 [73]. Dans la plupart des cas, les figures de 

mérite obtenues sont similaires à celle obtenue pour un monocristal [74]. 

- LȂaligσκmκσt sτus θhamυ magσétiquκ : le principe est de placer une suspension 

θτllτïdalκ daσs uσ θhamυ magσétiquκ. LȂaligσκmκσt θristallτgraυhiquκ sκra 
υrτvτqué υar lȂaσisτtrτυiκ dκ la susθκυtiηilité magσétiquκ dκs matériaux. Cκttκ 
méthτdκ a στtammκσt été utiliséκ daσs lκ θas dκ ZσO dτυé υar lȂalumiσium [75] 

ou pour des cobaltates [76]. 

 Diminution de la taille des grains du composé massif 

Il est admis depuis les travaux de Hick et Dresselhaus que la diminution, même modérée, de 

la taille cristalline peut améliorer les performances des matériaux. Les matériaux présentant 

des tailles de grains relativement faibles (inférieures à 100 nm) sont préparés à partir de 

nanoυartiθulκs qui sτσt alτrs dκσsiλiéκs à lȂaidκ dκ υrτθédés adaυtés ǻυar κxκmυlκ lκ sυark 
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plasma sintering, procédé micro-ondes…Ǽ. Cκs dκrσiκrs υκrmκttκσt κσ κλλκt dȂτηtκσir dκs 
matériaux denses tout en limitant la croissance cristalline. Cette stratégie a été appliquée à 

plusieurs familles de matériaux comme SiGe [77], ZnO [78-80], CoSb3[81]. LȂaugmκσtatiτσ 
des performances thermoélectriques a bien été démontrée. Ces améliorations proviennent 

notamment de la diminution de la conductivité thermique de réseau.  

La plupart de ces études ont été réalisées sur des échantillons présentant des joints de grains 

στσ θτσtrôlés. Idéalκmκσt, lκ θτσtrôlκ dκ lȂiσtκrλaθκ aux jτiσts dκ graiσs permettrait de 

diλλusκr lκs υhτστσs tτut κσ limitaσt lȂimυaθt sur lκs υrτυriétés dκ traσsυτrt élκθtrτσiquκ. 
Uσκ méthτdκ κst dȂiσtrτduirκ dκs iσtκrλaθκs τrdτσσéκs θτmmκ dκs mâcles ou des grains de 

structures cristallines différentes. Cette méthode a surtout été étudiée dans les métaux. Ces 

structures peuvent être obtenues à la suite de cycles de contraintes successives [82] ou à 

travers des transformations de phases à lȂétat sτlidκ [74]. Ainsi, en jouant sur le changement 

de structure cubique à rhombohédrique pour les composés (GeTe)85(AgSbTe2)15, Cook & al 

[25] τσt mτσtré lȂκxistκσθκ dȂiσtκrλaθκs κsυaθéκs dȂuσκ θκσtaiσκs dκ σaστmètrκ ǻfigure I.11) 

 

Figure I. 11: Image MET montrant l'existence de deux domaines dont l'origine est la transformation 

de phase cubique /rhomboédrique de (GeTe)85(AgSbTe2)15 (autorisation 3625950259863) 

Cκs autκurs suυυτsκσt quκ θκs iσtκrλaθκs sτσt à lȂτrigiσκ dκ la dimiσutiτσ dκ la θτσduθtivité 
thermique tout en assurant le maintien des performances de transport électronique de ce 

composé. 

Elaboration de nanocomposites 
Les matériaux thermoélectriques nanostructurés ne sont pas limités à des matériaux 

monophasés. Les composés présentant plusieurs υhasκs à lȂéθhκllκ σaστmétriquκ 

(nanocomposites) sont aussi une approche couramment rencontrée dans la littérature.  

Ces composés se présentent sous différentes formes : 

 Matériaux aux joints de grain de composition contrôlée. 

Nτus vκστσs dκ vτir quκ lκ θτσtrôlκ dκ lȂiσtκrλaθκ κst imυτrtaσt daσs lκ maiσtiκσ dκs 
propriétés de transport électronique. Des nanoparticules rκθτuvκrtκs dȂuσκ autrκ υhasκ 
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(exemple Bi2Te3@Na [83], TiO2@Ag [84]) sont ainsi synthétisées puis densifiées pour obtenir 

des composites thermoélectriques. Ainsi, Bi2Te3 rκθτuvκrt dȂalθaliσs υrésκσtκ uσκ ZT 

augmenté de 38% (pour Na) comparativement au ZT du composé non recouvert. Cette 

augmentation est seulement provoquée par la diminution de la conductivité thermique de 

réseau. Les propriétés de transport électronique ne sont pas impactées par cette 

structuration.  

 Matériaux présentant des inclusions nanométriques 

Il κst diλλiθilκ dȂélaητrκr dκs matériaux dκσsκs saσs avτir uσκ θrτissaσθκ sigσiλiθativκ dκs 
grains. Pour contrer cet effet, les nanoparticules ne seront pas isolées mais placées dans une 

matrice conductrice. Cette méthode a été appliquée à bon nombre de matériaux 

(skuttérudites [85], In2O3[86], SiGe [87], PbTe [13, 14, 88-90]. LȂaυυrτθhκ θlassiquκ κst dκ 
placer ces « objets » dans des « supermailles », dκs massiλs τu dκs σaστλils. LȂaugmκσtatiτσ 
des performances thermoélectriques dépendra grandement de la concentration des 

nanoinclusions. En effet, le coefficient Seebeck peut se voir diminué si la concentration en 

σaστυartiθulκs σȂκst υas τυtimale [91]. La méthτdκ dȂélaητratiτσ du θτmυτsitκ υκut iσduirκ 
une augmentation de la taille des grains des inclusions, θκ qui κmυêθhκra lȂκλλκt ηéσéλiquκ dκ 
cette seconde phase sur le ZT. De nombreuses études ont été réalisées sur PbTe avec 

différentes nanoinclusions (Bi [88], Pb [15], Sb [92], SrTe [93], AgTe2 [90],…Ǽ. Dans chacune 

dȂκσtrκ κllκs, la conductivité thermique est diminuée. En fonction des inclusions considérées 

(ex Sb, Ag2Tκ…Ǽ, les propriétés de transport électronique peuvent être altérées. 

 Structures multicouches 

Uσκ dκrσièrκ aυυrτθhκ, mτiσs θτuraσtκ, daσs lȂélaητratiτσ dκ σaστθτmυτsitκs κst uσκ 
approche microstructurale qui utilise des composés de morphologie lamellaire ou sous 

forme de plaquettes. Le principe est proche de la synthèse des films minces multicouches. 

Ces matériaux peuvent être élaborés par densification de phases initialement sous forme de 

poudres anisotropes. Ainsi, le composite Bi2Te3/Sb2Te3 [94] est obtenu par pressage à chaud. 

Le matériau présente une structure en couches (figure I.12). 

 

Figure I. 12: Microstructure du composé Bi2Te3/Sb2Te3 obtenu par pressage à chaud [94] (autorisation 

3625941116184) 

La figure de mérite obtenue dans ce type de structure est supérieure à celle des matériaux 

obtenus par simple mélange des deux phases. Cette structure permκt κσ κλλκt dȂaméliτrκr la 
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conductivité électrique et le coefficient Seebeck ainsi que de diminuer la conductivité 

thermique. Cette nanostructuration permet un confinement quantique des électrons [94]. 

 

I.4 CONCLUSIONS 
Nτus avτσs υréθédκmmκσt vu lȂiσtκrdéυκσdaσθκ dκs υaramètrκs déλiσissaσt la λigurκ dκ 
mérite. Il existe deux méthodes principales dans la recherche de matériaux thermoélectriques 

présentant un ZT élevé. La υrκmièrκ aυυrτθhκ κst lȂaυυrτθhκ tyυκ « PEGC ». Cette méthode 

est principalement utilisée dans le cas de matériaux présentant des structures cristallines 

complexes dans lesquelles les lacunes et les atomes lourds présents dans ces cages peuvent 

agir comme centres de diffusion des phonons et ainsi réduire significativement la 

conductivité thermique. La seconde approche est la nanostructuration des matériaux 

thermoélectriques à grande conductivité thermique. Le contrôle des interfaces dans ces 

matériaux σaστtruθturés jτuκ uσ rôlκ imυτrtaσt daσs lȂaugmκσtatiτσ du ZT. 

LȂτxydκ dκ ziσθ dτυé υar lȂalumiσium υrésκσtκ dκs υrτυriétés thκrmτélκθtriquκs 
intéressantes à haute température. Il semble évident que travailler sur un composé 

nanométrique pour des aυυliθatiτσs à hautκ tκmυératurκ sκmηlκ vτué à lȂéθhκθ du λait dκ la 
croissance cristalline à haute température. Il existe néanmoins des matériaux qui, ajoutés à 

une matrice, inhibent la croissance cristalline de cette dernière. CȂκst lκ θas dκ la siliθκ [95], 

υar κxκmυlκ, υτur lȂτxydκ dκ zinc. 

LȂτηjκθtiλ dκ στtrκ étudκ a été dȂélaητrκr dκs υartiθulκs lκs υlus υκtitκs υτssiηlκs dȂτxydκ dκ 
zinc et de densifier ces composés en limitant la croissance cristalline. Un contrôle de 

lȂiσtκrλaθκ aux jτiσts dκ graiσs sκra réalisé grâθκ à la mτdiλiθation de surfaces des 

σaστυartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ iσitial υar SiO2. Cette dernière aura deux rôles : la limitation 

de la croissance cristalline à haute température et le contrôle de la diffusion des phonons et 

des porteurs de charges aux joints de grains.   
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LȂτxydκ dκ ziσθ κst lκ mκillκur τxydκ thκrmτélκθtriquκ dκ tyυκ σ à θκ jτur. Lκ travail réalisé 
lτrs dκ θκttκ thèsκ a υτur τηjκθtiλ lȂaméliτratiτσ dκ sκs υrτυriétés. Pour cela, nous avons 

choisi de travailler sur un oxyde de zinc nanostructuré dont nous contrôlerions les joints de 

grains. La densification maitrisée de poudres nanométriques de taille de grains contrôlée est 

uσκ méthτdκ υτur lȂτηtκσtiτσ dκ matériaux massifs nanostructurés. Ce chapitre a pour 

τηjκθtiλ dκ υrésκσtκr lκs υriσθiυalκs υrτυriétés dκ lȂτxydκ dκ ziσθ κt dκ déθrirκ dκs méthτdκs 
dκ syσthèsκ dκ σaστυartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ dκ taillκ dκ graiσs iσλériκurκ à ŘŖ σm utiliséκs 
dans la littérature. Dans une troisième partie, nous nous concentrerons sur les méthodes 

possibles pour densifier le composé en limitant la croissance cristalline. 

II.1 L’OXYDE DE ZINC 
Cκttκ υartiκ a υτur τηjκθtiλ dκ υrésκσtκr lκs υriσθiυalκs υrτυriétés dκ lȂτxydκ dκ ziσθ. 

II.1.1 PROPRIETES STRUCTURALES 

LȂτxydκ dκ ziσθ κst uσ sκmiθτσduθtκur qui υκut θristallisκr daσs la struθturκ wurtzitκ, ηlκσdκ 
ou encore NaCl (figure II.1). 

 

Figure II. 1: Différentes structures cristallines de ZnO [1] 

A température ambiante, la structure thermodynamiquement stable est la structure wurtzite. 

La structure blende peut être obtenue dans des couches [2] ou lors de synthèses réalisées à 

très haute pression. La structure NaCl, quant à elle, ne sera obtenue que sous haute pression. 

La structure wurtzitκ aυυartiκσt au grτuυκ dȂκsυaθκ PŜ3mc (�6�ସ ). Les ions O2- forment une 

maille hexagonale compacte dans laquelle la moitié des sites tétraédriques est occupée par 

les cations Zn2+. Cette structure permet des liaisons sp3 de symétrie tétraédrique 

caractéristiques des liaisons covalentes des semiconducteurs. Pourtant cet oxyde présente un 

léger caractère ionique [1]. Le tableau suivant présente les principales caractéristiques de 

cette structure. Les paramètres de maille sont donnés à titre indicatif. Ils dépendent en effet 

du procédé de synthèse utilisé. 
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Réseau Hexagonale Wurtzite 

Paramètres de maille a =3,250 Å 

c/a =1,602 

c =5,206 Å 

Distance entre O2- et 
Zn2+, (les plus 

proches 
voisins) 

Suivant l'axe c d = 1,96 Å 

Pour les trois autres d = 1,98 Å 

Rayon ionique pour 
une 

coordination 
tétraédrique 

Liaison covalente Zn neutre =1,31 Å O neutre = 0,66 Å 

Liaison ionique Zn2+ = 0,60 Å 

Zn2+ : 0,70Å 

Zn2+ : 0,78 Å 

Zn2+ : 0,60 Å 

O2- = 1,38 Å 

O2- : 1,32 Å (Pauling) 
[4] 

O2- : 1,24 
(Goldsmith)[5] 

O2- : 1,38 Å (Shannon) 
[6] 

Rayon cristallin pour 
une 

coordination 
tétraédrique 

Zn2+=0,74Å 
O2- = 1,24 Å 

Tableau II. 1 : Principales caractéristiques de la structure wurtzite 

II.1.2 STRUCTURE ELECTRONIQUE 

De nombreuses études [3-7] ont été réaliséκs sur la struθturκ élκθtrτσiquκ dκ lȂτxydκ dκ ziσθ. 
La majτrité dȂκσtrκ κllκs utilise le calcul ab initio. Un exemple de structure de bandes 

obtenue dans la littérature par calcul DFT est présenté sur la figure II. 2.  
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Figure II.2 : Structure de bandes de l’oǆǇde de ziŶĐ pur (a) et dopé en aluminium à 3% (b) [7] 

(autorisation 3625961151013) 

La structure de bandes mτσtrκ quκ lȂτxydκ dκ ziσθ κst uσ sκmi-conducteur à grand gap 

(Eg=3,36 eV à température ambiante). Contrairement à la plupart des matériaux 

thκrmτélκθtriquκs θτσvκσtiτσσκls, lȂτxydκ dκ ziσθ υrésκσtκ uσκ simυlκ ηaσdκ dκ θτσduθtiτσ 
dégénérée avec une faible masse effective m*=0,24 m0, ce qui est comparable à celle de PbTe 

(0,21 m0Ǽ. La λaiηlκ diλλérκσθκ dȂélκθtrτσégativité κσtrκ lκ ziσθ κt lȂτxygèσκ κσtraiσκ la 
covalence de la liaison et par conséquence une mobilité des porteurs importante dans ce 

composé. 

La bande de conduction est principalement constituée des orbitales 4s et 4p du zinc. La 

bande de valence, quaσt à κllκ, κst θτσstituéκ dκ la ηaσdκ Řs κt Řυ dκ lȂτxygèσκ. La distτrsiτσ 

tétraédrique entraîne lȂéθlatκmκσt de la bande en deux niveaux de symétrie a1 et e. Le 

minimum de la bande valence et le maximum de la bande de conduction se situe au même 

point de symétriκ daσs lȂκsυaθκ réθiυrτquκ, Г (figure II. 2a). Le gap est dit direct. 

La structure de bandes se verra modifiée par le dopage (figure II. 2_b). En effet, la présence 

de dopants introduit des états antiliants localisés qui modifient les propriétés de symétrie du 

système et perturbent la dispersion de bandes de conduction. Cet écart non présent sur toute 

la zone de Brillouin perturbe la bande de conduction [6, 7]. La bande interdite est alors 

diminuée. Cette modification de struθturκ dκ ηaσdκ κst à lȂτrigiσκ dκs variatiτσs dκs 
propriétés de transport observées dans les composés dopés détaillées plus loin (cf. § II.1.3). 

Dans les composés nanométriques, le confinement quantique entraîne un déplacement des 

niveaux énergétiques de la bande de valence et de la bande de conduction [8] avec une 

augmentation de la bande interdite.  
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Figure II.3 : Dépendance du gap en fonction de la taille des particules de ZnO mesurée par 

spectroscopie UV [8] (autorisation 3625961388030) 

LȂéσκrgiκ dκ traσsitiτσ sκ déυlaθκ vκrs lκ ηlκu lτrsquκ la taillκ dκs υartiθulκs dimiσuκ [8, 9] 

(figure II.3).  

II.1.3 PROPRIETES THERMOELECTRIQUES 

 Des propriétés de transport variées. II.1.3.1
LȂτxydκ dκ ziσθ a la υarticularité de pouvoir être dopé par une variété importante 

dȂélémκσts υκrmκttaσt dκ mτdiλiκr lκs υrτpriétés de transport électrique et de jouer sur la 

miθrτstruθturκ aλiσ dȂaltérκr lκs υrτυriétés dκ θτσduθtiτσ thκrmiquκ. LȂiσλluκσθκ dκ 
nombreux dopants (Al [10, 11], Bi, Co, In [12], Fe [12], Ni, Mn, Ga [13], Nb [14], Pr [15], Er 

[16], Gd[17]…Ǽ et de codopants sur la structure et/ou les propriétés de ZnO a été traitée dans 

la littérature. Le dopage par la plupart des éléments entraine une conduction de type n. 

Néanmoins, il a été uniquement observé dans les couches que le dopage par le lithium [18], 

lȂargκσt [19] τu κσθτrκ lȂaσtimτiσκ [20] entraîne une conduction de type p. Le dopage est 

limité υar la sτluηilité dκ lȂélémκσt daσs la matriθκ.  

Conductivité thermique  
La conductivité thermique est une propriété importante pour les matériaux 

thκrmτélκθtriquκs. LȂτxydκ dκ ziσθ dκσsκ dκ taillκ dκ graiσs miθrτsθτυiquκs, στσ dopé, 

présente une conductivité thermique élevée qui décroit avec la température (de 37 (à 300K) à 

4 W.m-1.K-1 (à 1000K)) [6]. Elle a pour contribution majoritaire la conductivité thermique de 

réseau. La conductivité thermique des matériaux dopés décroit avec la teneur en dopant. En 

effet, le dopage sur le site du zinc induit une diminution de la taille cristalline ainsi que la 

θréatiτσ dκ déλauts. La θτσduθtivité thκrmiquκ dκ résκau sȂκσ trτuvκ réduitκ. La majτrité dκs 
études montrent une relation en 1/T de la conductivité thermique [6]. 
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Figure II.4 : Comportement de la conductivité thermique avec la température [6] (autorisation 

3625961151013) 

Les courbes de conductivité thermique des matériaux denses sont dominées par des 

interactions phonons-phonons (processus Umklapp). Les propriétés thermiques des 

composés dopés avec l'aluminium et le magnésium ont été largement étudiées notamment 

pour évaluer les propriétés thermoélectriques de ces matériaux. La sτluηilité dκ lȂalumiσium 
dans ZnO est de 0,3% [21]. Au-delà de cette concentration, une phase secondaire spinelle 

(ZnAl2O4) se forme. La phase spinelle se place majoritairement aux joints de grains et limite 

la croissance cristalline ce qui permet de diminuer la conductivité thermique par rapport au 

composé non-dopé [22, 23]. L'addition de MgO dans le composé dopé à l'aluminium 

introduit des centres de diffusion des phonons. La conductivité thermique en est de nouveau 

diminuée à basse température [11, 24].  

Conductivité électronique 
La conductivité électronique de ce comυτsé κst ητσσκ. LȂτrigiσκ dκs méθaσismκs dκ 
transports reste incertaine. Plusieurs hypothèses sont émises dans la littérature : les lacunes 

dȂτxygèσκ, du ziσθ iσtκrstitiκl, lκs laθuσκs dȂτxygèσκ assτθiéκs au ziσθ iσtκrstitiκl [25], 

dτυagκ, υrésκσθκ dȂhydrτgèσκ [16]. Biκσ quκ lȂτrigiσκ dκ la θτσduθtiτσ σκ sτit υas θlairκ, 
lȂκxυériκσθκ mτσtrκ quκ lκ tyυκ dκ dτυaσt mτdiλiκ diλλérκmmκσt la θτσduθtiτσ élκθtriquκ. 
Par exemple, le fer [12, 26] ou le nickel [27] en très faible quantité diminue la conductivité 

élκθtriquκ θτmυarativκmκσt au ZσO στσ dτυé. A lȂτυυτsé, lκ θτηalt [28] ou encore 

lȂalumiσium [17] lȂaugmκσtκra. Kaga & all [29] ont montré une augmentation de la 

conductivité électrique avec la texturation ; plus le degré de texturation est élevé, meilleure 

sera la conductivité électrique.  
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Performances thermoélectriques 
Lκ dτυagκ υar lȂalumiσium [11] présente les meilleures performances thermoélectriques à 

haute température et a, par conséquent, été largement étudié [22, 30-32]. Le codopage par 

lȂalumiσium κt lκ gallium a υκrmis lȂaméliτratiτσ dκ θκs υrτυriétés ǻZT= Ŗ,Ŝś à şŝŚ°CǼ[11]. Le 

θτdτυagκ Ni/Al dκ lȂτxydκ dκ ziσθ υrésκσtκ dκs résultats similairκs [33]. LȂτxydκ dκ σiθkκl 
contribue à diminuer la conductivité thermique et améliore la conductivité électrique de 

lȂτxydκ dκ ziσθ. Biκσ quκ lκ θτκλλiθiκσt Sκκηκθk sτit diminué, la détérioration de la résistivité 

κt dκ la θτσduθtivité thκrmiquκ θτσtriηuκ à lȂaugmκσtatiτσ dκs υκrλτrmaσθκs 
thermτélκθtriquκs dκ lȂτxydκ dκ ziσθ (ZT ~0,6 à 950°C). 

Lκs ητσs résultats dκs θτmυτsés θτdτυés υar lκ gallium κt lȂalumiσium sτσt très largκmκσt 
discutés dans la littérature [34-36]. Il a été mτσtré quκ lκs υκrλτrmaσθκs dκ lȂτxydκ dκ ziσθ 
dτυé sτσt très déυκσdaσtκs dκ lȂatmτsυhèrκ dȂélaητratiτσ ǻfigure II.5) [34]. 

 

Figure II.5 : Facteurs de puissance de l'oxyde de zinc dopé en fonction de la teneur en aluminium et 

de l'atmosphère d'élaboration [35](autorisation 3625970537429) 

Ainsi, les composés élaborés sous atmosphère pauvre en oxygène présentent de meilleures 

performances que ceux élaborés sous air. Cette différence peut être reliée à la concentration 

dκ υτrtκurs daσs lκs θτmυτsés. Eσ raisτσ dκ la θréatiτσ dκ laθuσκs dȂτxygèσκ lτrs dȂuσ 
traitement thermique sous atmosphère réductrice, le nombre de porteurs pour les composés 

élaborés sous azote sera plus élevé que celui des composés élaborés sous air. La résistivité et 

le coefficient Seebeck seront alors impactés. 

Les composés codopés Al/Ga et Al/Ni présentant les plus hauts ZT ont été élaborés et 

mesurés sous vide ou atmosphère inerte. Nous sommes en droit de nous interroger sur la 

staηilité κt la réalité dκs υκrλτrmaσθκs dκ θκs θτmυτsés à hautκ tκmυératurκ à lȂair. 
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 Stratégie d’amélioration du ZT II.1.3.2
En raison de sa conductivité thermique élevée, la stratégie principale pour améliorer le ZT 

dans ZnO sera de diminuer les propriétés de transport thermique. Pour cela, différentes 

méthodes présentées ci-dκssτus τσt déjà été misκ κσ œuvrκ. 

La diminution de la taille des grains 
Les études présentées dans la littérature sont réalisées en général à partir de composés dopés 

υrésκσtaσt dκs taillκs dκ graiσs dκ lȂτrdrκ dκ řŖ à ŚŖ σm ǻsτit avκθ alumiσium τu galliumǼ. 
Lorsque les grains après frittage restent de cet ordrκ dκ graσdκur, lκ θτκλλiθiκσt Sκκηκθk σȂκst 
pas sensible à la nanostructuration [37]. A lȂidκσtiquκ dκs matériaux massiλs, lκ υτuvτir 
thermoélectrique reste gouverné par la masse effective et la concentration de porteurs. La 

résistivité électrique est quant à elle augmentée.  

La diminution de la taille des grains entraine bien une diminution de la conductivité 

thermique [31, 37, 38] (figure II.6). En raison de la dépendance en 1/T de la conductivité 

thermique, cet impact est plus important pour les plus basses températures. 

 

Figure II.6 : Dépendance en température de la conductivité thermique pour différente taille de grain s 

[39]. 

Biκσ quκ la θτσduθtivité thκrmiquκ dimiσuκ, lȂaugmentation du ZT reste modérée en raison 

de la détérioration de la conductivité électrique. Les calculs ont montré que les cristallites 

devaient posséder des tailles inférieures à 12 nm pour permettre la diminution de la 

conductivité thermique par confinement quantique [40]. 

La présence de nanoinclusions dans la matrice  
Daσs lȂτxydκ dκ ziσθ dτυé κσ alumiσium, au-dκlà dκ la limitκ dκ sτluηilité dκ lȂalumiσium 
(0,3%), des nanoprécipités (spinelle ZnAl2O4) se forment. La quantité et la taille de ces 

υréθiυités variκσt κσ λτσθtiτσ dκ la quaσtité dȂalumiσium iσθτrporée dans la matrice. Ainsi, 

des nanoinclusions de spinelle (ZnAl2O4) ont pu être observées notamment aux joints de 

grains. La taille des grains dans les composés densifiés diminue lorsque la teneur en 

aluminium augmente [39] entraînant une réduction de la conductivité thermique.  
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Création de porosités 
Lκs υτrτsités daσs uσκ matriθκ dκ ZσO υκuvκσt êtrκ iσtrτduitκs à lȂaidκ dκ υτlystyrèσκ daσs 
le but de diminuer le transport phonique [41]. Les nanoporosités contribuent à la diminution 

de la conductivité thermique à hauteur de 15%. Une seule équipe a présenté ce type de 

θτmυτsé. Lκs υrτυriétés thκrmτélκθtriquκs dκ lȂτxydκ dκ ziσθ étaσt iσtérκssaσtκs à haute 

température, des problèmes dȂévτlutiτσ dκ la miθrτstruθturκ κt υar θτσséquκσt dκ υrτυriétés 
de transport pourraient être rencontré.  

II.1.4 CONCLUSION 

LȂτxydκ dκ ziσθ κst uσ θτmυτsé qui υrésκσtκ uσκ θτmυlκxité iσattκσdu υτur uσ τxydκ 
simple. Les mécanismes de transport dans le ZnO dopé restent encore largement discutés. 

Lorsque le taux de dopage dépasse la limite de solubilité, une phase secondaire spinelle est 

formée. Cette phase limite la croissance cristalline lors du frittage et diminue ainsi la 

conductivité thermique. Le but de la thèsκ rκstκ la σaστstruθturatiτσ dκ lȂτxydκ dκ ziσθ 
associé à un contrôle des joints de grains et la caractérisation du matériau obtenu. Pour 

réaliser cela, nous déposerons en surface des nanoparticules de ZnO une fine couche de silice 

qui aura deux objectifs : le filtrage en énergie des porteurs et la limitation de la croissance 

θristalliσκ lτrs du λrittagκ. Aλiσ dȂévitκr la λτrmatiτσ dκ la υhasκ sκθτσdairκ, στus 
travaillerons sur un composé dont le taux de dopage sera inférieur à la limite de solubilité, 

soit Ŗ,ř% υar lȂalumiσium. 

II.2 SYNTHESE DE NANOPARTICULES D’OXYDE DE ZINC 
LȂiσtérêt υτur lκs σaστυartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ κst très imυτrtaσt. Cκla sȂκxυliquκ 

στtammκσt υar lκ graσd στmηrκ dȂaυυliθatiτσs possibles pour ce matériau. Il va de soi 

quȂavκθ lȂiσtérêt, le nombre de publications traitant de la synthèse et de la caractérisation de 

σaσττηjκts dȂτxydκ dκ ziσθ κst très imυτrtaσt. Cκs σaσττηjκts υκuvκσt υrκσdrκ diλλérκσtκs 
formes allant des simples nanoparticules à des structures plus complexes comme des 

bâtonnets [42], des tubes [43], des nanopeignes [44], des nanohélices [45]…. Cκttκ divκrsité 
de struθturκs sȂκxυliquκ υar lκ graσd στmηrκ dκ méthτdκs dκ syσthèsκ dévκlτυυéκs. Cκs 
procédés se divisent en deux approches : 

 L͛appƌoĐhe « top down » : elle ĐoŶsiste à paƌtiƌ d͛uŶ ĐoŵposĠ ŵassif et à le 
traiter (généralement par une méthode physique) pour aboutir à des 

ŶaŶopaƌtiĐules. La ĐƌĠatioŶ de ŶaŶostƌuĐtuƌes à l͛aide de ŵasƋue ;etĐhiŶgͿ, la 
lithographie, ou encore le broyage mécanique en sont des exemples classiques.  

  



Chapitre 2 : L’oxyde de zinc : propriétés, synthèses et densification 

 55 

 L͛appƌoĐhe « bottom up » : elle consiste à créer des nanostructures à partir de 

briques élémentaires (précurseurs moléculaires). En effet, ces dernieres, sous 

l͛iŶflueŶĐe de diffĠƌeŶtes foƌĐes phǇsiƋues, s͛autoasseŵďleŶt pouƌ aďoutiƌ à la 
formation de nanostructures stables. Nous pouvons citer pour exemple des 

synthèses de poudres à paƌtiƌ d͛aĠƌosol ou encore par voie chimique comme la 

méthode « sol gel ». Ces ŵĠthodes peƌŵetteŶt d͛oďteŶiƌ des ŶaŶopaƌtiĐules aǀeĐ 
une distribution en taille très fine et une morphologie contrôlées. 

 

Figure II.7: Schéma des deux approches possibles pour la création de nanostructure 

Les synthèses par voie chimique sont les plus couramment utilisées pour obtenir des 

composés de taille et morphologie contrôlées.  

Le processus de formation des nanoparticules se déroule en trois étapes :  

- la nucléation Ǳ daσs uσκ sτlutiτσ, lτrsquȂil y a sursaturatiτσ dȂuσκ κsυèθκ, dκs gκrmκs 
cristallins appelés nucléïs se forment. Cette formation appelée « nucléation » peut être 

sτit hτmτgèσκ ǻla υrτηaηilité quȂuσ gκrmκ sκ λτrmκ κst la mêmκ κσ tτut υτiσt du 
volume considéré) ou hétérogène (influencé par les points de défauts du réacteur de 

syσthèsκ, la υrésκσθκ dκ υartiθulκs…Ǽ.  
- la croissance : tant que la solution est sursaturée il y a croissance des germes.  

- le vieillissement : lorsque la nucléation et la croissanθκ sκ tκrmiσκ, lκ systèmκ σȂκst 
υas à lȂéquiliηrκ. Il θτσtiκσt κσ κλλκt uσ graσd στmηrκ dκ υartiθulκs dκ taillκs 
différentes. Afin de se trouver dans un équilibre thermodynamique, le système tend à 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

« Bottom up » « Top down » 

Assemblage de 

blocs atomiques 

Poudre/Aérosols 

Synthèses par voie 

chimique 

A partir du 

composé massif 

Broyage mécanique 

Lithographie, 

Attaque chimique 



Chapitre 2 : L’oxyde de zinc : propriétés, synthèses et densification 

 56 

diminuer les énergies de surface. Les petits grains se dissolvent tandis que les gros 

continuent de grossir. Ce phénomène est appelé mûrissκmκσt dȂOstwald.  

Les méthodes de synthèse de nanoparticules de ZnO, de taille inférieure à 30 nm, les plus 

couramment décrites dans la littérature sont la synthèse par décomposition thermique, la 

synthèse par voie sol gel, la synthèse hydrothermale, la synthèse par précipitation et la 

synthèse polyol. Cette liste reste bien entendue non exhaustive. 

II.2.1  SYNTHESE PAR DECOMPOSITION THERMIQUE [46, 47] 

Lκ ηrτyagκ méθaσiquκ dκ réaθtiλs suivi dȂuσ traitκmκσt thκrmiquκ aυυrτυrié κst uσκ 
méthτdκ rarκmκσt utiliséκ mais qui υκrmκt dȂτηtκσir dκs σaστυartiθulκs dκ υκtitκs taillκs. 
Les quantités de poudre obtenues sont plus importantes que pour les synthèses en solution. 

Typiquement, le principe de cette méthode consiste à synthétiser à partir de deux réactifs 

(par exemple acétate de zinc et acide oxalique [47] un précurseur intermédiaire (exemple 

lȂτxalatκ dκ ziσθǼ. Cκ dκrσiκr sκra κσsuitκ déθτmυτsé υτur τηtκσir dκs υartiθulκs dȂτxydκ dκ 
ziσθ. Cκttκ méthτdκ υκrmκt dȂτηtκσir dκs σaστυarticules agglomérées allant de 15 à 100 nm 

de morphologies variées [47, 48]. LȂajτut dȂuσ sκl tκl NaCl θτσtriηuκ à la dimiσutiτσ dκ la 
taillκ dκs θristallitκs jusquȂà ř-4 nm [47]. Cette méthode, simple et efficace, permet de 

syσthétisκr dκ lȂτxydκ dκ ziσθ bien cristallisé en grande quantité et à moindre coût. 

Une autre méthode consiste à placer un précurseur organométallique (ex : cyclohexyl zinc) 

daσs lκ tétrahydrτλuraσκ. LȂévaυτratiτσ à tκmυératurκ amηiaσtκ du sτlvaσt κσtraîσκra la 
λτrmatiτσ dκ lȂτxydκ dκ ziσθ. LȂutilisatiτσ dκ υréθursκur τrgaστmétalliquκ à lτσguκ θhaîσκ 
υκrmκt dȂτηtκσir des nanoparticules de meilleure qualité en termes de dispersion et 

cristallinité. Dans cette méthode, θκ sτσt lκs mτléθulκs dȂκau qui sτσt rκsυτσsaηlκs dκ la 
nucléation en réagissant directement sur le précurseur organométallique. Cette synthèse 

υκrmκt dȂτηtκσir dκs σaστυartiθulκs dκ ητσσκ θristalliσité κt dκ taillκ iσλériκurκ à ś σm [49]. Il 

est difficile de prévoir la forme et la taille des particules suivant les conditions utilisées. Les 

synthèses restent néanmoins assez longues, υτuvaσt durκr jusquȂà dκux sκmaiσκs suivaσt la 
morphologie et la taille souhaitée. Les concentrations en précurseur sont faibles. Les 

quantités de poudres synthétisées restent donc limitées [49]. 

II.2.2 SYNTHESE PAR VOIE SOL GEL 

La syσthèsκ υar υrτθédé sτl gκl κst lȂuσκ dκs méthτdκs lκs υlus utiliséκs υτur syσthétisκr dκs 
σaστυartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ [50]. Cκttκ méthτdκ υκrmκt dȂτηtκσir dκs τηjκts hτmτgèσκs 
de compositions contrôlées et de grande pureté à basse température.  

La synthèse par procédé sol gκl traσsλτrmκ uσκ sτlutiτσ dκ sκl τu dȂalθτxydκ métalliquκ κσ 
suspension colloïdale (sol). Ce sol peut soit rester stable soit évoluer en système semi-rigide 

(le gel). Plus précisément, le procédé se déroule en deux étapes principales. Le sel métallique 

en solution dans un solvant (alcool ou eau) est hydrolysé pour former des hydroxydes. Cette 
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hydrτlysκ sκra suiviκ dκ la θτσdκσsatiτσ dκs hydrτxydκs υar élimiσatiτσ dȂκau υτur λτrmκr 
un réseau.  

=M-OR + H2O  =M-OH + ROH         Etaυκ dȂhydrτlysκ 

=MOR+ HOM=  =M-O-M = + ROH 

=MOH + HOM=  =M-O-M = + H2O 

M représente un cation métallique. 

En fonction du mode de séchage, le sol peut se transformer en poudre, en xérogel (gel sec) ou 

aérogel. Le xérogel pourra être transformé par frittage en matériau dense [51].  

Différents précurseurs sont utilisés dans cette méthode (acétate, acétylacétate, nitrate). De 

υlus, il κst tτut à λait υτssiηlκ dȂutiliser des molécules organiques (ex : acide acétique, 

acétylacétonate, 2,2-dimethyl-propylendiamine) permettant de stabiliser les particules. Ces 

molécules modifieront la morphologie des particules. [52] 

Lκ υH κt lκ taux dȂhydrτlysκ sτσt dκs λaθtκurs imυτrtaσts iσλluκσçaσt lκs υrτυriétés dκ 
lȂτxydκ dκ ziσθ lτrsquȂil κst syσthétisé υar vτiκ sτl-gel. Ils affectent en effet le processus 

dȂhydrτlysκ/θτσdκσsatiτσ κt impactent le facteur de forme et la taille des nanoparticules [50]. 

Lκ tκmυs dκ syσthèsκ dκ σaστυartiθulκs υκut êtrκ lτσg aλiσ dȂassurκr uσ υrτθκssus complet 

de synthèse.[50] 

La synthèse Pechini (figure II. 8) est dérivée de la synthèse par voie sol gel. Elle est 

θlassiquκmκσt utiliséκ υτur la syσthèsκ dκ σaστυartiθulκs dκ ZσO dȂκσvirτσ ŘŖ-40 nm[53]. 

Cette méthode de synthèse permet à la fois de synthétiser des composés en grande quantité 

et de les doper sans contrainte [24].  

Le procédé de synthèse consiste à introduire des sels ou alkoxydes métalliques dans une 

sτlutiτσ dȂaθidκ θitriquκ daσs lȂéthylèσκ glyθτl. Il y a alτrs λτrmatiτσ dκ θτmυlκxκs 
métalliquκs avκθ lȂaθidκ θitriquκ θκ qui υκrmκt uσκ distriηutiτσ hτmτgèσκ dκs iτσs daσs la 
solution. Une première étape de chauffage à 150°C υκrmκt alτrs dȂiσitiκr la υτlyθτσdκσsatiτσ 
dκ lȂéthylèσκ glyθτl ǻEGǼ κt dκ lȂaθidκ θitriquκ ǻCAǼ υuis la λτrmatiτσ dȂuσκ résiσκ. Au-delà 

dκ ŚŖŖ°C, lȂτxydatiτσ υuis la υyrτlysκ dκ la matriθκ υτlymèrκ ǻrésiσκǼ déηutκ υτur λτrmκr uσ 
oxyde amorphe. Un dernier traitκmκσt thκrmiquκ à ŝŖŖ°C υκrmκttra dȂτηtκσir lȂτxydκ 
cristallisé. 

Etape de condensation 
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Figure II.8: Principe du procédé Pechini. 

Les rapports EG/CA vont avoir une importance primordiale sur la morphologie finale de 

lȂτxydκ dκ ziσθ [54]. Ainsi, le rapport EG/CA = Ř υκrmκt dȂτηtκσir dκs σaστυartiθulκs dκ Řś 
σm κσvirτσ alτrs quκ si θκ dκrσiκr κst égal à Ś, lȂτxydκ dκ ziσθ υrésκσtκra uσκ λτrmκ dκ 

bâtonnet. 

Diλλérκσtκs variaσtκs ǻθhaσgκmκσt dȂaθidκ στtammκσtǼ dκ θκ υrτθédé υκrmκttκσt dȂτηtκσir 
des tailles et morphologies variées mais toujours supérieures à 20 nm. 

II.2.3 SYNTHESE SOLVOTHERMALE 

La synthèse de ZnO sous pression est aussi décrite dans la littérature [55]. LȂutilisatiτσ dκ la 
hautκ υrκssiτσ κt dκ la tκmυératurκ υκrmκt dȂaméliτrκr la θiσétiquκ dκ θristallisatiτσ dκs 
composés difficiles à cristalliser ou de précipiter des phases qui ne sont pas stables dans des 

conditions classiques de synthèse. Les particules obtenues présentent de très bonnes 

cristallinités et des structures originales [42, 56]. Cette méthode de synthèse ne nécessite pas 

lȂutilisatiτσ dκ sτlvaσt τu dȂétaυκs suυυlémκσtairκs dκ traitκmκσt tκllκs que le broyage ou la 

calcination, ce qui représente un réel avantage.  

La synthèse a lieu dans un autoclave. Une solution de précurseurs métalliques (identiques à 

la synthèse par précipitation ou sol gel) est chauffée entre 100°C et 300°C pendant plusieurs 

jours [55, 56].  

LȂutilisatiτσ dκ réaθtκur miθrτ-ondes dans les synthèses hydrothermales accélère la synthèse 

et conduit à des rendements plus importants. 
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II.2.4 SYNTHESE PAR PRECIPITATION CONTROLEE 

Les synthèses par précipitation ont lieu soit en milieu aqueux soit en milieu organique. La 

υréθiυitatiτσ λait suitκ à uσ θhaσgκmκσt daσs lȂéquiliηrκ υhysiθτ-chimique de la solution. 

Elles consistent à réduire un sel de zinc en solution par un agent réducteur (une solution 

ηasiquκ υar κxκmυlκǼ aλiσ dκ λairκ υréθiυitκr lȂτxydκ dκ ziσθ suivaσt lȂéquatiτσ.  

ZnX2       +     2YOH         ZnO    + 2   XY     +    H2O 

LȂutilisatiτσ dȂuσ surλaθtaσt κst θτuraσtκ. Il υκrmκt dκ θτσtrôlκr la mτrυhτlτgiκ κt la taille 

des particules. Un surfactant est constitué de deux parties : lȂuσκ qui attirκ lκ sτlvaσt κt 
lȂautrκ qui lκ rκυτussκ. Lκ surλaθtaσt sκ υlaθκra κσ surλaθκ dκs θτllτïdκs qui sκ rκυτussκrτσt 
sτus lȂκλλκt dκ λτrθκs élκθtrτstatiquκs Lκs σaστυartiθulκs τηtκσuκs sκrτσt sτit lȂτxydκ dκ ziσθ 
soit un précurseur (par exemple Zn5(CO3)2(OH)6) qui sera par la suite calciné. 

Dans les solvants organiques, la croissance cristalline est ralentie ce qui permet le contrôle de 

la synthèse des nanoparticules [57] . Le contre-ion joue lui aussi un rôle important dans la 

cinétique de croissance cristalline. Lorsque la synthèse est réalisée, par exemple, dans le 

propanol [57] à υartir dȂaθétatκ dκ ziσθ à tκmυérature constante, la vitesse de croissance est 

déυκσdaσtκ dκ lȂadsτrυtiτσ dκ lȂaσiτσ κt augmκσtκ suivaσt lȂaσiτσ Br- < CH3CO2- < ClO4-. Le 

υH, la tκmυératurκ, la vitκssκ dȂadditiτσ dκs réaθtiλs et le temps de synthèse sont autant de 

paramètres influençant  la qualité et la quantité de composés synthétisés [58]. 

La syσthèsκ dκ σaστυartiθulκs υar υréθiυitatiτσ σκ υκrmκt υas dȂτηtκσir dκ graσdκs 

quantités de composé. De plus, la nécessité du traitement thermique après synthèse entraine 

la λτrmatiτσ dȂagglτmérats difficiles à briser. 

LȂannexe 1 présente une liste non exhaustive des synthèses par précipitation décrites dans la 

littérature. 

II.2.5 SYNTHESE PAR VOIE POLYOL 

Cette synthèse est une alternative à la méthode sol gel et permet de réaliser des composés 

« reproductibles » et est facilement réalisable à plus grande échelle. 

Cette méthode consiste en une réduction ou hydrτlysκ dȂuσ sκl métalliquκ, dissous et 

chauffé, dans un υτlyτl. La υréθiυitatiτσ κt la taillκ dκ lȂτxydκ κst très déυκσdaσtκ du taux 
dȂhydrτlysκ déλiσi υar lκ raυυτrt H2O/Zn, de la concentration en précurseur et de la 

température de synthèse [59]. Les réactions classiques de formation des nanoparticules 

(réduction, hydrolyse et polymérisation) sont possibles grâce aux différentes propriétés des 

υτlyτls, στtammκσt uσ υτiσt dȂéηullitiτσ élκvé, uσ θaraθtèrκ amphiprotique, complexant ou 

κσθτrκ dissτlvaσt. La λτrmatiτσ dκ lȂτxydκ déυκσdra dκ lȂaσiτσ υrésκσt daσs lκ miliκu. Aiσsi, 
lorsque les sels métalliques utilisés sont des sulfates ou des chlorures de zinc, aucune 

précipitation ne sera observée. Au contraire, lȂutilisatiτσ dκ lȂaθétatκ dκ ziσθ aητutira à la 
υréθiυitatiτσ dκ lȂτxydκ [60]. A lȂidκσtiquκ du υrτθédé sτl gκl, lȂutilisatiτσ dȂuσ précurseur 
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acétate passe par la λτrmatiτσ dȂuσκ κsυèθκ iσtκrmédiairκ, uσ θτmυlκxκ alθτxyaθétatκ. 
LȂaηsκσθκ dȂκau λavτrisκra la λτrmatiτσ dκs métaux taσdis quκ sa υrésκσθκ κσtraîσκra la 
λτrmatiτσ dκ lȂτxydκ τu dκ lȂhydrτxyaθétatκ [60]. La température de synthèse est assez 

élκvéκ ǻκσtrκ ŗśŖ κt ŘŖŖ°C suivaσt lκ sτlvaσt utiliséǼ κt υκrmκt aiσsi dȂτηtκσir dκs υartiθulκs 
de très haute cristallinité. Le diamètre moyen des particules obtenues peut être ajusté en 

jouant sur la température, sur la durée de réaction ou sur la présence de surfactant. 

Réθκmmκσt, il a été mτσtré quȂil κst υτssiηlκ dȂτηtκσir dκs σaστυartiθulκs dκ ZσO υar θκttκ 
méthτdκ saσs lȂutilisatiτσ dκ surλaθtaσt κt à tκmυératurκ ambiante par simple broyage 

méθaσiquκ dȂuσκ sτlutiτσ dκ NaOH κt θhlτrurκ dκ ziσθ daσs lκ triéthylène glycol. Ces 

particules restent néanmoins en suspension [61]. 

LȂaσσκxκ Ř υrésκσtκ uσκ listκ στσ κxhaustivκ dκs υriσθiυalκs syσthèsκs dȂτxydκ dκ ziσθ 
obtenues par cette méthode rencontrées dans la littérature. 

II.3 LE FRITTAGE 

II.3.1 GENERALITE SUR LE FRITTAGE 

 Définition du frittage : II.3.1.1
 

Le frittage est « un traitement thermique à haute température qui assure la consolidation/et ou la 

densification du matériau » [62]. Ce traitement conduit à « la formation de liaisons solides entres les 

grains d’un comprimé sans fusion totale de celui-ci ».  

On distingue trois types de frittage : 

- Le frittage en phase solide : tous les composés restent solides. La densification se 

produit par soudure entre les grains et la modification de leur forme. 

- La vitrification : une phase vitreuse en grande quantité apparait lors du frittage. Cette 

phase comble les porosités. 

- Le frittage en phase liquide : une phase liquide apparait lors du frittage. Elle aide au 

réarrangement des particules et à mettre en contact les grains en formant des ponts 

entre eux. 

II.3.2 LES DIFFERENTES ETAPES DU FRITTAGE  

La λτrθκ mτtriθκ dκ la dκσsiλiθatiτσ κst la réduθtiτσ dκ lȂéσκrgiκ dκ surλaθκ dκs υartiθulκs. La 
densification dépendra de différents paramètres : 

- Les caractéristiques de la poudre (taille, surface, forme, présence ou non 

dȂagglτmérats, υrτυriétés υhysiquκs…Ǽ. 
- LȂatmτsυhèrκ. 
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- La pression. 

- La température (vitesse de rampe en montée et descente, température plateau, 

durée). 

Le frittage se déroule en trois étapes (figure II.9) : 

 Le stade initial : 

Cela consiste en la création et la croissance de ponts entre les particules par le transport de 

matière par diffusion de surface entre les joints de grains et la phase vapeur. 

 Le stade intermédiaire :  

Au début du stade intermédiaire les grains ont une forme polyédrique. Les pores ont leurs 

λτrmκs dȂéquiliηrκ lκ lτσg dκs arêtκs. Cκ stadκ κst lκ υlus lτσg du υrτθκssus dκ λrittagκ. Trτis 
évolutions se déroulent au cours de ce stade. La densification se poursuit en impliquant une 

croissance des grains et une forme des porosités de plus en plus sphérique. La fin de ce stade 

a lieu lorsque la sphéroïdisation des pores est terminée. 

 Le stade final 

Cette étape a lieu lorsque la densité dépasse environ 92% en considérant des particules 

sphériques. A ce stade, la densification peut être complétée par une diminution de la 

porosité. Lors de cette étape, il y aura migration des joints de grains. En fin de frittage, 

différentes microstructures peuvent être observées : un matériau dense, un matériau à grains 

fins avec des pores intergranulaires, un matériau poreux à gros grains et grosses porosités, 

matériau poreux à porosités intragranulaires. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9 : Evolution de la densité relative au cours du frittage  
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 Les différents mécanismes du frittage  II.3.2.1
Il ne peut y avoir de frittage sans avoir de diffusion de matière entre les grains. Il existe 

plusieurs chemins de diffusion : diffusion en volume, diffusion par les joints de grains, 

diffusion par la surface des grains et diffusion en phase vapeur. 

Dans les matériaux polycristallins, il existe 6 mécanismes de frittage présentés dans le 

tableau ci-dessous : 

Mécanismes de transport 
Source de 

matière 
Puit de 
matière 

Consolidation Densification 

Diffusion de surface Surface des 
grains 

Surface des 
ponts 

x  

Diffusion en volume Surface des 
grains 

Surface des 
ponts 

x  

Transport en phase 
vapeur 

Surface des 
grains 

Surface des 
ponts 

x  

Diffusion par les joints de 
grains 

Joints de 
grains 

Surface des 
ponts 

x x 

Diffusion en volume Joints de 
grains 

Surface des 
ponts 

x x 

Diffusion en volume Dislocation Surface des 
ponts 

x x 

Tableau II. 2 : Mécanismes de frittage des solides polycristallins [63] 

 Difficultés rencontrées lors de la densification des nanoparticules II.3.2.2
La densification des nanoparticules dépend de leur nature. Il est préférable de densifier des 

particules de forme et taille homogènes. La nature des nanoparticules affectera la 

thermodynamique et la cinétique des mécanismes de densification atomique (la diffusion), la 

croissance cristalline et la plasticité du matériau [64]. Par exemple, les mécanismes de 

transport en volume, responsables de la densification tels que la diffusion par les joints de 

grains, sont très dépendants de la taille des particules. La diffusion à courte distance 

augmentera la cinétique de densification, comme la vitesse de croissance cristalline. En 

dκssτus dȂuσe dizaine de nanomètres, les dislocations plastiques sont impossibles. 

LȂiσθaυaθité à géσérκr θκs dislτθatiτσs κσtraiσκra uσκ mτdiλiθatiτσ dκs υrτθκssus dκ 
densification [64]. A θκttκ éθhκllκ, dȂautrκs méθaσismκs dκ déλτrmatiτσ tκls quκ lκ méθaσismκ 
de glissement des joints de grains dominent. 

Il est par conséquent difficile de densifier des nanoparticules de tailles très petites. Ce 

υhéστmèσκ sȂκxυliquκ υar uσκ dκσsité aυυarκσtκ λaiηlκ, dκs υrτηlèmκs dȂagglτmératiτσ, dκs 
gaz adsorbés ou encore des surfaces spécifiques élevées [64].  



Chapitre 2 : L’oxyde de zinc : propriétés, synthèses et densification 

 63 

Lκs σaστυartiθulκs τσt tκσdaσθκ à sȂagglτmérκr. Lκs agglτmérats sτσt iσduits υar dκs λτrθκs 
de Van der Waals entre les nanoparticules [65]. Ces derniers se présentent sous différentes 

formes : linéaires (1D) τu grτs agglτmérat řD. Il κxistκ dκux tyυκs dȂagglτmérats « mous » et 

« durs ». LȂagglτmérat dit « mou » ne pose pas de problème pour le processus de 

dκσsiλiθatiτσ. Cκs dκrσiκrs sκ détruisκσt λaθilκmκσt υar κxκmυlκ sτus lȂκλλκt dκ la υrκssiτσ, 
des ultrasons, ou encore par dispersion dans un liquide. Les agglomérats durs, au contraire, 

auront un impact important sur les processus de densification. Les poudres agglomérées 

contiennent de grands pores inter-agglomérats. La taille de ces pores entraine des difficultés 

lors de la compaction à froid. La densification nécessite alors des températures et des temps 

de densification très élevés [64].  

  Limitation de la croissance cristalline II.3.2.3
Les mécanismes de densification des nanopoudres ne sont pas très bien connus. Il est alors 

nécessaire de travailler de manière empirique pour trouver les meilleures conditions de 

densification. Différentes stratégies sont utilisées pour densifier les nanopoudres en limitant 

la croissance des grains : 

- LȂajτut dȂuσκ sκθτσdκ υhasκ iσsτluηlκ [66] dans le but de limiter la mobilité des joints 

de grains. Cette méthode a été largement utilisée dans les matériaux massifs mais est 

difficilement réalisable lors de la densification de nanoparticules. En effet cette phase 

secondaire devra être de taille semblable au composé à densifier et de dispersion 

uniforme. 

- La densification en deux étapes [67] Ǳ θκttκ méthτdκ θτσsistκ tτut dȂaητrd à θhauλλκr à 
haute température pendant peu de temps puis rapidement descendre à une 

tκmυératurκ υlus λaiηlκ. LȂéθhaσtillτσ κst maiσtκσu à θκttκ tκmυératurκ jusquȂà 
densification totale. Comparativement à une méthode traditionnelle, cette technique 

υκrmκt dȂavτir uσκ dκσsité rκlativκ élκvéκ aiσsi quȂuσκ disυκrsiτσ dκ taille de grains 

faible. 

 

- Lκ θτσtrôlκ du θyθlκ dκ θhauλλagκ υar lȂutilisatiτσ dȂuσκ υrκssiτσ. LȂaυυliθatiτσ dȂuσκ 
pression ajoute une force motrice mécanique à celle contrôlant le frittage. Ainsi, la 

déformation des grains par dislocations plastiques et le mouvement des particules 

dκviκσσκσt υrédτmiσaσt. Cκttκ θτσtriηutiτσ κst dȂautaσt υlus imυτrtaσtκ quκ lκs 
υτudrκs sτσt dκ mauvaisκs qualités ǻυrésκσθκ dȂagglτmérats durs, de forme 

inhomogène). Ces mécanismes influent en effet sur la diminution de la macroporosité 

associée à la présence de nanoparticules mal agglomérées. Enfin, lτrs dκ lȂétaυκ dκ 

densification c'est-à-dire lors de la formation de porosités isolées, la pression peut 

servir de force motrice à la croissance des grains et augmenter les gradients de 

θτσθκσtratiτσ aux jτiσts dκ graiσs. LȂaυυliθatiτσ dȂuσκ υrκssiτσ aidκ dτσθ la 
densification en diminuant la température de frittage et la croissance des grains [68]. 

Dans la littérature, des composés massifs nanocristallins sont obtenus 
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majoritairement en appliquant une pression par des techniques traditionnelles 

comme le pressage à chaud (hot-pressing) ou le forgeage à chaud [69] ce qui implique 

lȂaυυliθatiτσ dȂuσκ υrκssiτσ uσiaxialκ τu hydrτstatiquκ. La υrκssiτσ à θhaud κt lκ 
forgeage à chaud sont typiquement caractérisés par de faibles rampes de montée et 

descente en température ce qui a une incidence sur la durée du cycle de densification. 

DȂautres techniques moins conventionnelles ont été testées dans la densification de 

nanoparticules telles que la densification sous haute pression et basse température, la 

compaction sous ondes de choc, la compaction magnétique dynamique ou la 

densification assistée par un champ électrique.  

Les techniques classiques de densification de nanoparticules impliquent une croissance 

cristalline. La nanostructure de départ est alors souvent perdue. Le développement récent de 

nouvelles procédures ou techniques de densiλiθatiτσ τσt υκrmis lȂaυυaritiτσ dκ θτmυτsés 
massifs présentant une nanostructure définie avec des grains de taille inférieure à 20 nm. 

Depuis quelques années, la communauté scientifique est attirée par une nouvelle méthode 

alliant pression et champ électrique. Cette méthode est appelée par différents noms le FAST 

(Field Assisted Sintering), SPS (Spark Plasma Ssintering) ou encore la FARS (Field Assisted 

Rapid Sintering). Cette méthode permet des cycles de densification rapide, de plusieurs 

minutes, possibles par la présence de champs électriques intenses. 

II.3.3 DENSIFICATION PAR SPARK PLASMA SINTERING (SPS) 

Depuis plusieurs années, le nombre de publications concernant le frittage flash est croissant 

(figure II.10) ce qui montre un intérêt certain dans cette nouvelle technique de densification.  

De nombreuses études montrent les bénéfices importants de cette technique 

θτmυarativκmκσt à dȂautrκs υlus θτσvκσtiτσσκllκs. 

 

 

Figure II.10 : Evolution du nombre de publications concernant le SPS-source isiwebofknowledge du 22 

décembre 2014 
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 Principes expérimentaux. II.3.3.1
Ce procédé consiste à appliquer simultanément un fort courant électrique pulsé et une 

pression mécanique permettant de densifier les poudres.  

Pour ce faire, la poudre est placée dans un moule (généralement en graphite) entre deux 

pistons (figure II.11). Cet ensemble est disposé entre deux électrodes. La pression et le 

θτuraσt sτσt imυτsés à travκrs lκs élκθtrτdκs. LȂéθhaσtillτσ κst dτσθ θhauλλé υar uσ θτuraσt 
de haute intensité (1000 ou 1500 A) et de faible voltage (0-10V pour les appareils 

θτmmκrθiauxǼ dirκθtκmκσt à travκrs la matriθκ κσ graυhitκ. Il κst à στtκr quȂauθuσ élémκσt 
θhauλλaσt σȂκst υrésent sur cet appareil contrairement au système classique de densification 

sous prκssiτσ ǻHPǼ. Lκs ramυκs dκ tκmυératurκ aυυliquéκs υκuvκσt mτσtκr juquȂà 
1000°C/min mais sont classiquement comprises entre 100°C/min et 300°C/min. Le courant est 

généralement appliqué sous forme de pulses de quelques milisecondes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 11 : Schéma de principe du SPS 

 

 Mécanismes mis en jeu II.3.3.2
Les mécanismes de frittage mis en jeu par cette technique sont très discutés. Notamment la 

géσératiτσ dȂuσ υlasma au démarragκ du υrτθκssus dκ λrittagκ κst largκmκσt déηattuκ. Cκ 
υlasma sκrait λτrmé à la suitκ dȂuσ θhauλλagκ lτθalisé à la surλaθκ dκ υartiθules voisines initié 

par une décharge électrique entre elles. La surface des particules contenant des espèces 

adsorbées serait alors « nettoyée » ce qui activerait cette dernière. Les particules pourraient 
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alors fusionner entre elles et créer un pont de matière [70, 71]. Une autre théorie consisterait 

κσ lȂaηsκσθκ dκ θκ υlasma mais suυυτsκ uσκ élκθtrτ migratiτσ dκs κsυèθκs. Cκttκ théτriκ κst 
ηaséκ sur lȂκλλκt du θτuraσt élκθtriquκ sur lκ traσsυτrt de matière. Seul le courant électrique 

sκrait à lȂτrigiσκ dκ la dκσsiλiθatiτσ. Eσλiσ, θκrtaiσκs étudκs τσt mτσtré quȂil σȂy avait υas dκ 
diλλérκσθκ στtaηlκ κσtrκ la dκσsiλiθatiτσ υar SPS κt dȂautrκs procédés de frittage tels que le 

HIP. Il est à noter que ces auteurs ont travaillé sur des composés peu conducteurs électriques 

[72-74].  

Parmi les différents processus de frittage mis en jeu lors du frittage SPS, il est néanmoins 

admis quκ lκ θhauλλagκ raυidκ υar κλλκt Jτulκ κt lȂκλλκt iσtriσsèquκ du θhamυ élκθtriquκ, 
jouent un rôle important. 

 Frittage de ZnO par SPS l’oxyde de zinc : influence des paramètres de II.3.3.3
frittage 

La θτmmuσauté sθiκσtiλiquκ θhκrθhκ dκ υlus κσ υlus à θτmυrκσdrκ lȂiσλluκσθκ dκs 
paramètres de frittage sur la densification et la microstructure finale des composés. Ces 

études cherchent à mettre en relation les paramètres de frittage et les mécanismes de 

dκσsiλiθatiτσ mis κσ œuvrκ. Daσs lκ θas dκ lȂτxydκ dκ ziσθ, lκ Spark Plasma Sintering sert 

υriσθiυalκmκσt dȂτutil υτur τηtκσir dκs matériaux dκσsκs. 

Des études dilatométriques, sans charge, de ZnO nanométrique ont montré trois étapes de 

densification [75]. Une étape de retrait lente à une température inférieure à 500°C et deux 

étaυκs dκ rκtrait raυidκ lȂuσκ vκrs ŞŖŖ°C κt lȂautrκ vers 1000°C. Cette dernière étape consiste 

en la destruction des agglomérats. Dans la majorité des études, la densification par SPS de 

lȂτxydκ dκ ziσθ κst réaliséκ lτrs dκs dκux dκrσièrκs étaυκs κσ aυυliquaσt dκs υrκssiτσs κσtrκ 
33 et 100 MPa [38, 40, 76]. La croissance cristalline dans ces conditions est relativement 

importante. Seule une équipe a densifié un oxyde de zinc dopé au gallium commercial à 

200°C en appliquant une pression de 500 MPa [75]. La θrτissaσθκ θristalliσκ σȂκst quκ υκu 
observée dans ce cas.  

Daσs lκ λrittagκ traditiτσσκl, lȂaugmκσtatiτσ dκ la vitκssκ de chauffage limite la croissance 

des grains [77, 78]. Néanmoins, la densité du composé sera plus faible que celle obtenue à 

même température, pour une vitesse de chauffe plus lente. En effet, les rampes de 

température élevées empêchent la formation de ponts entre les particules et ainsi la 

croissance des grains par la diffusion de surface. Il semblerait que ce phénomène ne soit pas 

τηsκrvé lτrs du λrittagκ υar SPS. LȂκxκmυlκ dκ lȂτxydκ dκ ziσθ κst assκz λlagraσt [78]. Pour 

uσκ υτudrκ θτmmκrθialκ dκ taillκ mτyκσσκ ŘŖ σm, lȂaugmκσtatiτσ dκ la ramυκ ǻfigure II.12) 

en température de 10°C/ min à 100°C/min permet clairement, pour une même température, 

κσ lȂτθθurrκσθκ ŚŖŖ°C, dȂaugmκσtκr la dκσsité du θτmυτsé [78]. 
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Figure II.12 : Influence de la rampe de température sur la densification par SPS (Pression appliquée  50 

MPa dès le début du cycle, diamètre de moule 20mm) d'une poudre de ZnO commerciale  de taille 

moyenne 20 nm [78] (autorisation 3625960186781) 

Cκrtaiσs θτmυτsés, θτmmκ lȂτxydκ dκ ziσθ, étaσt très hygroscopiques, une équipe [79] a 

mτσtré uσ κλλκt dκ lȂhumidité sur la dκσsiλiθatiτσ. LȂhumidité υκrmκttrait uσκ mκillκurκ 
densification tout en limitant la croissance cristalline. Les enthalpies libres de surfaces 

hydratées sont plus faibles que celles des surfaces anhydres. Les auteurs considèrent que 

lȂκau sκrt « dȂagκσt luηriλiaσt » pour la densification durant la compaction, υuis lȂκau κst 
progressivement évacuée au cours du processus de frittage. Nous noterons tout de même la 

υrésκσθκ dȂκsυèθκs θarητσéκs στσ déλiσiκs daσs lȂéθhaσtillτσ de référence de ces auteurs 

pourraient elles-mêmκs êtrκ à lȂτrigiσκ dκ lȂaméliτratiτσ dκ la dκσsiλiθatiτσ. 

II.4 CONCLUSIONS 
Nous venons de décrire les principales propriétés dκ lȂτxydκ dκ ziσθ, lκs divκrsκs tκθhσiquκs 
dκ syσthèsκ υar vτiκ liquidκ υκrmκttaσt dȂτηtκσir dκs σaστυartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ aiσsi 
quκ lκs υriσθiυκs dκ la dκσsiλiθatiτσ υar SPS. LȂutilisatiτσ dκ θκttκ méthτdκ dκ dκσsiλiθatiτσ 
nécessite des quantités non négligeables de poudres. Nous avons donc choisi de synthétiser 

des composés de taille inférieure à 20 nm par voie polyol. Cette méthode permet en effet 

dȂτηtκσir dκs υτudrκs ηiκσ θristalliséκs κσ quaσtité imυτrtaσtκ. Lκs υrτυriétés dκ traσsυτrt 
thermiquκs déυκσdκσt du taux dκ dτυagκ. Aλiσ dȂévitκr θκttκ iσλluκσθκ, στus travaillκrτσs 
sur un composé dont le dopage sera inférieur à la limite de solubilité. 

Lκ λrittagκ quaσt à lui κst très déυκσdaσt dκs états dκ surλaθκ, dκ lȂagglτmératiτσ κt dκ la 
forme de particules. Nous réaliserons une étude globale sur différents paramètres pouvant 

iσλluκσθκr lκ λrittagκ dκ lȂτxydκ dκ ziσθ quκ στus aurτσs syσthétisé. Nτus υrτθèdκrτσs 
κσsuitκ à lȂétudκ dκ la dκσsiλiθatiτσ dκ στs θτmυτsitκs daσs lκs θτσditiτσs « optimisées ». 
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Les matériaux élaborés sont de tailles nanométriques. Cette spécificité nécessite la mise en 

œuvrκ dκ στmηrκusκs tκθhσiquκs dκ θaraθtérisatiτσ. Aυrès dκσsiλiθatiτσ des matériaux, les 

mesures de propriétés de transport sont aussi réalisées. Les synthèses et densifications des 

matériaux seront décrites dans les chapitres suivants. 

III.1 CARACTERISATIONS STRUCTURALES ET CHIMIQUES 

III.1.1 DIFFRACTION DES RAYONS X 

La caractérisation par diffraction des rayons X est une étape cruciale pour déterminer la 

pureté et la cristallinité des matériaux après synthèse et densification. Pour nos études, nous 

avτσs utilisé dκux diλλraθtτmètrκs Philiυs XȂPκrt, lȂuσ sυéθialisé daσs lȂaσalysκ dκ υτudrκs, 

lȂautrκ sυéθialisé daσs lȂaσalysκ dκ θτuθhκs miσθκs mais qui υκrmκt aussi lȂétudκ struθturalκ 
de matériaux frittés en fonction de la température. Ces deux appareils possèdent des 

chambres haute température de chez Anton Parr pouvant fonctionner sous atmosphère 

contrôlée.  

Le diffractomètre poudre (MRDPro) se présente sous une configuration Bragg-Brentano. Il 

possède une anticathode de cuivre. Un monochromateur incident au germanium (111) 

permet de séparer la raie k1 de la k2 du cuivre. Le générateur est utilisé avec une tension 

de 40V et une intensité de 30 mA. Les mesures sont généralement réalisées dans la gamme 

aσgulairκ ŘΌ=[20-ŝŖ°]. Cκt aυυarκil υτssèdκ uσ détκθtκur XȂθθκlκratτr qui υκrmκt dκ 
dimiσuκr στtaηlκmκσt lκ tκmυs dȂaσalysκ. Lκ υas dκ mκsurκ utilisé pour les matériaux 

nanométriques est typiquement de 0,03° pour un temps de comptage de 140 s. Ces valeurs 

sκrτσt σéaσmτiσs adaυtéκs κσ λτσθtiτσ dκ lȂéθhaσtillτσ θτσsidéré. Aiσsi, uσ éθhaσtillτσ 
ayant été fritté sera analysée avec un pas de 0,016°.  

LȂétudκ struθturalκ dκs matériaux λrittés κst réaliséκ sur uσ diλλraθtτmètrκ XȂPκrt (MRD Pro) 

υτssédaσt uσ ηκrθκau dȂEulκr. Lκs mκsurκs sτσt réaliséκs avκθ uσ υas dκ Ŗ,ŖŗŜ° sur la gamme 

20-ŝŖ°. Lκ tκmυs dȂaσalysκ κst dȂuσκ hκurκ. 

Les diffractogrammes obtenus sont analysés par la méthode Rietveld [1] à lȂaidκ du logiciel 

Fullprof [2, 3]. A partir de la position des pics et de leur élargissement, la forme et la taille 

dκs θristallitκs sκrτσt κstiméκs. LȂélargissκmκσt du υiθ a υτur τrigiσκ dκux θτσtriηutiτσs : 

lȂélargissκmκσt iσstrumκσtal ǻiǼ κt lȂélargissκmκσt dû à lȂéθhaσtillτσ ǻκǼ. DȂuσ υτiσt dκ vuκ 
mathématiquκ, il λaut déθτσvτluκr lκs dκux θτσtriηutiτσs. Eσ λaisaσt lȂhyυτthèsκ quκ lκs 
deux pics caractéristiques des contributions i et e présentent un profil pseudo-voigtien, PV 

(combinaison linéaire de fonction lorentzienne et gaussienne de même largeur à mi-hauteur 

décrite par PV = ΋·L + (1-΋Ǽ·G, ΋ λaθtκur dκ υrτυτrtiτσσalitéǼ, il κst υτssiηlκ dȂκxtrairκ lκs 
composantes lorentzienne et gaussienne. Les largeurs à mi-hauteur de la composante 

lorentzienne (��௢ሻ�et gaussienne ሺ��௢ሻ�du pic observé peuvent se décomposer comme : 
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࢕�� = ࢏�� ܗet ۶۵ ࢋ��+ = ۶۵� +  III. 1  ܍۶۵

La θτσtriηutiτσ iσstrumκσtalκ κst υréalaηlκmκσt détκrmiσéκ υar lȂaσalysκ dȂuσ éθhaσtillτσ 
référence de LaB6. La θτσtriηutiτσ dκ lȂéθhaσtillτσ κst alτrs obtenue et se décrit comme la 

somme de la contribution due aux contraintes (�ீ௖� et ��௖ ) daσs lȂéθhaσtillτσ κt θκllκ duκ à  

la taillκ dκ lȂéθhaσtillτσ ( �ீ�� et ���). ۶۵܍૛ = +�૛ܛܗ܋܏۷  ૛��   III. 2ܖ܉ܜ܃

܍�۶�ܜ܍ = ��ܛܗ܋/܇ +  III. 3  �ܖ܉ܜ܆

Avec U, X des paramètres liés aux contraintes et I et Y des paramètres liés à la taille 

A partir de ces composantes, il est possible de calculer les profils dus à la taille et aux 

contraintes par la λτrmulκ dκ Thτmsτσ θτx Hastiσgs. La largκur iσtégralκ dȂuσ υiθ ǻ�), 

sȂκxυrimκ κσ λτσθtiτσ dκ la largκur à mi-hauteur du pic (H) et du facteur de proportionnalité 

΋ θaraθtéristiquκ dκ la υsκudτvτigt θτσsidéréκ. A υartir dκ la détκrmiσatiτσ dκ �, la taille 

apparente des cristallites peut être obtenue. ܍ܔܔ�܉܂� = �૚/�܍ܔܔ�܉܂∗  avec  �∗ = ∑��ܛܗ܋/� ²ܘܕܔ�ሺܘܕܔ�ܘܕܔ܉ ⌽ܘܕܔሻܘܕܔ   III. 4 �௟௠௣ሺ�௟௠௣²⌽௟௠௣ሻ correspondent à des harmoniques sphériques dont les coefficients ܽ௟௠௣ , 

au στmηrκ dκ Ŝ υτur lκ grτuυκ dȂκsυaθκ P3mc, peuvent être affinés et permettre de simuler 

une forme moyenne de cristallite. 

La contrainte quant à elle est estimée par ࢋ�࢔࢏ࢇ��࢔࢕ࢉ� = ૚૛ ∗  III. 5 .࢒࢑ࢎࢊ�

III.1.2  SURFACE SPECIFIQUE 

La surλaθκ tτtalκ dȂuσκ σaστυartiθulκ υar uσité dκ surλaθκ τu vτlumκ κst aυυκlé surλaθκ 
sυéθiλiquκ. Cκttκ dκrσièrκ κst κstiméκ à υartir dκ la quaσtité dκ gaz ǻdaσs στtrκ θas, lȂazτtκǼ 
adsorbée pour former une monocouche en fonction de  la pression, à la température 

dȂéηullitiτσ dκ lȂazτtκ liquidκ κt sτus uσκ υrκssiτσ atmτsυhériquκ στrmalκ. Lκs mκsurκs sτσt 
réalisées sur un appareil BelsorpII. 

Pτur sȂassurκr dȂuσκ adsτrυtiτσ θτmυlètκ dκ lȂazτtκ, ŗŖŖ mg dȂéθhaσtillτσ sτσt dégazés sτus 
vide à 120°C pendant 2 hκurκs aλiσ dȂκσlκvκr tτutκs lκs κsυèθκs adsτrηées. La cellule 

θτσtκσaσt lȂéθhaσtillτσ κst maiσtκσuκ sτus vidκ υuis υlaθéκ daσs lȂazτtκ liquidκ. La θiσétiquκ 
dȂadsτrυtiτσ dκ lȂazτtκ κst alτrs suiviκ. Lκ réθhauλλκmκσt dκ lȂéθhaσtillτσ υκrmκttra la 
désorption dκ lȂazτtκ. La surλaθκ sυéθiλiquκ κst détκrmiσéκ à υartir dκ lȂisτthκrmκ 
dȂadsτrυtiτσ sκlτσ lκ mτdèlκ dκ Bruσauκr, Emmκtt κt Tκllκr [4]. Les isothermes sont 

communément classées suivant six types (classification IUPAC [5]) : 
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Figure III. 1 : ClassifiĐatioŶ des isotheƌŵes d’adsoƌptioŶ issue des ŵesuƌes BET  

LȂisτthκrmκ dκ tyυκ I κst θaraθtéristiquκ dȂuσκ adsτrυtiτσ mτστmτléθulairκ. Lκ rκmυlissagκ 
des micropores est réalisé dans une faible gamme de pression relative (P/P0<0,15). Les 

isothermes de types II et III sont couramment rencontrées pour les composés macroporeux 

τu στσ υτrκux. Lκs dκux tyυκs sκ diλλérκσθiκσt υar dκs λτrθκs diλλérκσtκs dȂiσtκraθtiτσs 
adsorbant/adsorbat. Les isothermes de types IV et V sont caractéristiques de composés 

mésτυτrκux. Pτur lκs isτthκrmκs dκ tyυκ V, lȂiσtκraθtiτσ adsτrηaσt/adsτrbat est plus faible 

quκ υτur lκs tyυκs IV. LȂallurκ dκ lȂhystérèsκ dκs tyυκs IV déλiσiκ la λτrmκ dκs υτrκs 
rencontrés.  

III.1.3  ANALYSES CHIMIQUES 

La quantification de la teneur en carbone, soufre, silicium, aluminium et zinc est réalisée en 

partie au Service Ceσtral d'Aσalysκ du CNRS ǻVκrσaisτσǼ κt à lȂICMPE à Thiais. 

III.1.4  ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (ATG) 

L'étude du comportement en température des poudres est réalisée sur une thermobalance 

Setaram LABSYS. La quantité de produit utilisée pour les analyses est de l'ordre de 40 mg. La 

thκrmτηalaσθκ κst équiυéκ dȂuσκ θaσσκ κσ alumiσκ. La température est contrôlée par un 

thermocouple Pt/Pt-Rh placé à proximité du creuset contenant la poudre à analyser. Les 

creusets utilisés pour les mesures sont en alumine. Les mesures sont réalisées avec des 

ramυκs allaσt dκ Ŗ,śK/miσ à ś K/miσ jusquȂà ŗŖŖŖ°C suiviκs dȂuσκ dκsθκσtκ en température 

ambiante à 5K/min.  
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III.2 SPECTROSCOPIES 

III.2.1  SPECTROSCOPIE INFRAROUGE 

Les mesures infrarouges sont réalisées sur un appareil Perkin Elmer Spectrum 100, dans la 

gamme de fréquences 250 - 4000 cm-ŗ κσ utilisaσt lȂiτdurκ dκ θésium θτmmκ matriθκ. 

III.2.2  LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS XPS 

 

Principe 

Sτus lȂκλλκt dȂuσ λaisθκau dκ υhτtτσs X dȂéσκrgiκ hΙ, uσ atτmκ υκut émκttrκ dκs élκθtrτσs, 
appeler photoélectrons, dont les énergies de liaison sτσt iσλériκurκs à hΙ. Cκs υhτtτélκθtrτσs 
laissκrτσt uσ état vaθaσt qui υτurra êtrκ θτmυκσsé υar émissiτσ dȂuσ élκθtrτσ ǻtraσsitiτσ 
AugκrǼ τu émissiτσ υar κλλκt υhτtτélκθtriquκ. La rκlatiτσ dκ θτσsκrvatiτσ dκ lȂénergie permet 

dκ détκrmiσκr lȂéσκrgiκ dκ liaisτσ dκs élκθtrτσs émis υar la rκlatiτσ Eliaison= hΙ-Ecinétique. 

LȂaσalysκ XPS υκrmκt à la λτis dκ quaσtiλiκr lκs élémκσts υrésκσts mais aussi dκ déλiσir lȂétat 
chimique de chacun.  

Quantification des éléments. 

Les spectres des photoélectrons sont représentés directement en énergie de liaison (Figure III. 

2). L'identification des éléments présents en surface du matériau est effectuée à partir des 

pics photoélectriques qui apparaissent sur le spectre. 

LȂiσtκσsité des pics est dépendante de différents facteurs Ǳ lȂiσtκσsité iσθidκσtκ κσ υhτtτσ, la 
θτσθκσtratiτσ κσ atτmκ, la sκθtiτσ κλλiθaθκ dκ υhτtτiτσisatiτσ Η ǻυrτηaηilité dȂiτσisatiτσǼ, la 
λτσθtiτσ dκ traσsmissiτσ du détκθtκur Θ, la υrτλτσdκur dȂéθhaυυκmκσt dκ θhaque électron 

ǻliηrκ υarθτurs mτyκσǼ Ώ 

I photoélectron = I0C Η Ώ Θ   III. 6 

Il est alors possible de déterminer des rapports relatifs entre éléments.  
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Figure III. 2 : Eǆeŵple d’aŶalǇse gloďale d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ d’oǆǇde de ziŶĐ paƌ XPS  

Définition de l’environnement chimique. 

Lκs élκθtrτσs dκ θœur sτσt sκσsiηlκs à lκur κσvirτσσκmκσt θhimiquκ. Lκs éσκrgiκs dκs 
photoélectrons dépendront donc des liaisons chimiques et entraîneront une variation dans 

les énergies de liaisons. Ces déplacements chimiques observés permettent de caractériser 

diλλérκσtκs iσλτrmatiτσs tκllκs quκ lκ dκgré dȂτxydatiτσ, la valκσθκ, la θhargκ… Afin de 

pouvoir accéder à ces informations, il est courant de devoir décomposer les pics 

LȂaυυarκil quκ στus avτσs utilisé υτur réalisκr στtrκ étudκ κst uσ Kalυha ThκrmτFiθhκr. Lκs 
υτudrκs τσt été υréalaηlκmκσt υastilléκs υτur simυliλiκr lȂaσalysκ. Lκs υastillκs aυrès SPS τσt 
été analysées après avoir subi un traitement thermique post SPS (Cf. chapitre 4). 

III.3 MICROSCOPIE 
Dans le cadre de cette thèse, plusieurs microscopes ont pu être utilisés. 

III.3.1 MEB-FEG 

La microscopie électronique à balayage est régulièrement utilisée en chimie du solide. Une 

sτurθκ dȂélκθtrτσs υrτduits υar uσ λilamκσt dκ LaB6 est λτθalisé à lȂaidκ dȂuσ jκu dκ lκσtillκ 
« condenseur » sur un diaphragme. Uσκ lκσtillκ τηjκθtiλ rκλτθalisκ lκ λaisθκau dȂélκθtrτσs sur 
lȂéθhaσtillτσ. Dκs ητηiσκs dκ déλlκxiτσ déυlaθκσt lκ λaisθκau κt ηalayκσt aiσsi lȂéθhaσtillτσ. 
Sτus lȂimυaθt du λaisθκau dȂélκθtrτσs, diλλérκσts υhéστmèσκs sκ υrτduisκσt : rétrodiffusion 

d'électrons du faisceau incident avec plus ou moins de perte d'énergie, émission d'électrons 
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secondaires de faible énergie, provenant des couches externes des atomes de l'échantillon - 

émissiτσ dκ rayτσs X τu dȂélκθtrτσs Augκrǲ émissiτσ dκ υhτtτσs UV-visiηlκ… Cκs 
υhéστmèσκs υκuvκσt alτrs êtrκ utilisés υτur rκθτσstituκr lȂimagκ κσ λτσθtiτσ du détκθtκur 
utilisé. 

Le MEB utilisé lors de cette thèse possède un canon à effet de champ. Ce dispositif permet 

dȂτηtκσir dκs imagκs dκ qualité υτur dκs matériaux isolants sans étapes de métallisation. Les 

études sont réalisées soit sur des poudres déposées sur des pastilles de carbone soit sur des 

matériaux frittés fracturés. Les tailles de grains sont directement déterminées à lȂaidκ du 
logiciel ImageJ [6]. 

III.3.2 MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION 

La miθrτsθτυiκ élκθtrτσiquκ à traσsmissiτσ στus a υκrmis dȂτηtκσir dκs θaraθtéristiquκs 
structurales des particules nanométriques ou des composés massifs. Nos études ont été 

réalisées sur un microscope haute résolution JEOL 2011 et sur un STEM couplé EELS, dans le 

cas de certains matériaux frittés, au LPS à Orsay. 

 MET haute résolution III.3.2.1
Lκs σaστυartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ syσthétisées ont été étudiées par microscopie haute 

résτlutiτσ. Ellκs sτσt daσs uσ υrκmiκr tκmυs disυκrséκs sτus ultrasτσs daσs lȂéthaστl υuis 
deux gouttes de la suspension obtenue sont disposées sur une grille de microscopie. La grille 

est placée sur le porte-échantillon puis entrée dans la colonne du microscope. Un faisceau 

parallèle monoénergétique est créé par un canon à électrons (LaB6, dans notre cas). Ces 

électrons sont accélérés dans la colonne placée sous vide poussé (5 10-5Pa). La tension 

dȂaθθélératiτσ utiliséκ κst dκ ŘŖŖ kV. Lκs élκθtrτσs sτσt λτθalisés à lȂaidκ dκ lκσtillκs 
magσétiquκs υuis dκ la lκσtillκ τηjκθtiλ. LȂτuvκrturκ du λaisθκau κst déλiσiκ υar lκ θhτix du 
diaυhragmκ θτσdκσsκur κt iσλluκra sur lȂéθlairagκ dκ lȂτηjκt. Lκ miθrτsθτυκ κst υτurvu dȂuσ 
troisième jeu de lentilles, les lentilles de projections. Ces dernières permettent de transférer 

lȂimagκ sur lȂéθraσ κt dȂκλλκθtuκr dκs graσdissκmκσts. Eσ mτdiλiaσt la λτθalisatiτσ dκ θκs 
lentilles de projections, on obtient soit une image soit un cliché de diffraction. 
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Figure III. 3: Mode diffraction - mode image 

Les images peuvent être réalisées soit en champ clair soit en champ sombre. Dans le cas des 

images en champ clair, cas le plus courant, le diaphragme est centré sur le faisceau transmis 

(qui ne subit aucune interaction). Les images en champ sombre sont réalisées en centrant le 

diaυhragmκ sur lκ λaisθκau diλλraθté hkl. Cκ mτdκ dȂimagκriκ κst υlus υartiθulièrκmκσt 
utilisé lτrs dκ lȂétudκ dκ jτiσts dκ graiσs, υlaσs dκ glissκmκσt, dislτθatiτσs… 

Pour les images en haute résolution, les images sont formées par les interférences entre les 

différents faisceaux diffractés pour chaque plan (hkl). La résolution point à point du 

microscope utilisée dans cette étude est de 2Å. 

Biκσ quκ lκs réglagκs du miθrτsθτυκ sτiκσt réalisés sur lȂéθraσ du miθrτsθτυκ, lκs imagκs 
sτσt τηtκσuκs à lȂaidκ dȂuσκ θaméra CCD Gataσ κt du lτgiθiκl assτθié.  

 STEM/EELS III.3.2.2
La microscopie STEM est une microscopie électronique à transmission non conventionnelle 

réalisée par balayage. C'est-à-dirκ quκ lκ λaisθκau dȂélκθtrτσs κst λτθalisé sur lȂéθhaσtillτσ κt 
lȂimagκ κst λτrméκ υar ηalayagκ θτmmκ daσs lκ θas dȂuσ MEB ( figure III.4). 
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Figure III. 4: Principe du STEM 

Le STEM utilisé pour notre étude est un STEM NION de résolution 1 Å et possédant un canon 

de type CFEG (cold field emission gun). Cet appareil est couplé à une analyse chimique 

EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy). La technique consiste à mesurer la perte en 

éσκrgiκ suηiκ υar lκ λaisθκau iσθidκσt aυrès iσtκraθtiτσ avκθ lȂéθhaσtillτσ. Eσ κλλκt, aυrès 
interaction électron-matière, la diffusion des électrons peut être soit élastique (pas de perte 

éσκrgétiquκǼ sτit iσélastiquκ ǻuσκ υartiκ dκ lȂéσκrgiκ du faisceau sera transférée en 

iσtκraθtiτσ avκθ la matièrκǼ. Uσ détκθtκur, υlaθé aυrès lȂéθhaσtillτσ, mκsurκ la déviatiτσ du 
λaisθκau κt la vitκssκ dκs élκθtrτσs sτrtaσts. Cκs mκsurκs υκrmκttκσt dȂétaηlir la υκrtκ κσ 
énergie du faisceau qui dépendra principalement des élémκσts θτσstituaσts lȂéθhaσtillτσ κt 
dκ lκurs dκgrés dȂκxθitatiτσ. 

Pτur lȂaσalysκ, lκs éθhaσtillτσs massiλs sτσt quaσt à κux amiσθis υar FIB ǻFocused Ion Beam). 

III.3.3  SONDE TOMOGRAPHIQUE 

LȂaσalysκ υar sτσdκ tτmτgraυhiquκ a été réaliséκ υar lκs Matthieu Gilbert  et François 

Vurpillot du G.P.M à Rτuκσ daσs lκ θadrκ dȂuσκ θτllaητratiτσ ANR. La sτσdκ 
tomographique est une technique de microscopie analytique quantitative tridimensionnelle. 

Ellκ υκrmκt dȂτηsκrvκr la distriηutiτσ sυatialκ dκs atτmκs.  
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Préparation des échantillons 

Pτur réalisκr lȂaσalysκ, lκs éθhaσtillτσs sτσt υréalaηlκmκσt déθτuυés sτus λτrmκ 
rκθtaσgulairκ υrésκσtaσt uσκ taillκ dȂuσκ θκσtaiσκ dκ miθrτσs. Lκ υrélèvκmκσt κst κσsuitκ 
façonné sous forme de pointe par F.I.B (Figure III. 5) 

 

 

Figure III. 5: Exemple de pointe de ZnO façonné par F.I.B 

Analyse des échantillons 

La pointe est placée dans une enceinte sous vide poussé. Un potentiel connu positif de 

plusieurs kilovolts est appliqué sur la pointe. Ce champ électrique doit être suffisamment 

imυτrtaσt υτur iτσisκr lκs atτmκs à la surλaθκ dκ lȂéθhaσtillτσ κt lκs arraθhκr. LȂaυυliθatiτσ 
du υτtκσtiκl κst réaliséκ υar υulsκs. LȂaugmκσtatiτσ du υτtκσtiκl aυυliqué υκrmκttra dκ 
« grignoter » la pointe. Les atomes évaporés sτσt détκθtés à lȂaidκ dȂuσ sυκθtrτmètrκ dκ 
masse. 

 

Figure III. 6: Schéma de principe de la sonde tomographique 
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Lκ tκmυs dκ vτl ǻtκmυs κσtrκ lȂimυulsiτσ élκθtriquκ κt la détκθtiτσ dκ lȂiτσǼ κst directement 

relié à la masse et  la θhargκ dκ lȂiτσ détκθté :  

௠௓ = ଶ௘௏��మ�మ   III. 7 

Avκθ m, la massκ dκ lȂiτσ, Z la θhargκ dκ lȂiτσ, κ la θhargκ élémκσtairκ, tv le temps de vol, V 

le potentiel appliqué, L la distance entre la pointe et le détecteur. 

Tous les ions détectés peuvent être représentés par un spectre de masse. (figure III.7). 

 

Figure III. 7 : Eǆeŵple de speĐtƌe de ŵasse oďteŶu suƌ des oǆǇdes de ziŶĐ dopĠ à l’aluŵiŶiuŵ  

Grâce à un détecteur 2D supplémentaire qui est sensible aux positions, il est possible de 

reconstruire en 3D le volume évaporé  

 

Figure III. 8 : RepƌĠseŶtatioŶ ϯD du voluŵe ĠvapoƌĠ d’uŶe poiŶte d’oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à Ϭ,Ϯ%eŶ A l  
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III.4 MESURES DE TRANSPORT 

III.4.1  EFFET HALL 

Lκs mκsurκs dȂκλλκt Hall υκrmκttκσt dκ θτσσaîtrκ la θτσθκσtratiτσ dκ υτrtκurs dκ θhargκ 
υrésκσts daσs lȂéθhaσtillτσ. Lκ θτκλλiθiκσt Sκκηκθk κt la résistivité sτσt très déυκσdaσts dκ 
cette concentration. Les mesures sont réalisées dans un PPMS (Physical Properties 

Measurement System, Quantum Design) soit sur des échantillons carrés de faible épaisseur 

soit sur des barreaux, découpés dans les pastilles frittées. Dans le cas des échantillons carrés, 

des fils de cuivre sont θτllés à lȂaidκ dȂiσdium aux quatrκ θτiσs dκ lȂéθhaσtillτσ. Lκs λils 
opposés forment une paire. La figure III.9 υrésκσtκ lκ υriσθiυκ dκ mκsurκ dκ lȂκλλκt hall sur 
les barreaux. 

 

Figure III. 9 : PƌiŶĐipe de ŵesuƌe de l’effet Hall 

LȂéθhaσtillτσ κst υlaθé sur lκ υτrtκ-échantillon, lui-même dans le PPMS. Les mesures sont 

réaliséκs à lȂaidκ dȂuσκ sτurθκ dκ θτuraσt Kκithlκy ŜŘŘŖ θτuυléκ à uσ σaστvτltmètrκ Kκithlκy 
2182A entre 10 K et 300K 

Les mesures sont réalisées sous un champ magnétique B de 9T. Lorsque le champ est 

appliqué perpendiculairement au sens de passage du courant, un champ électrique Ey est 

créé. Ce champ correspond à une tension Uy le long de la direction y, appelée tension de 

Hall. 

Dans le cas où un seul type de porteurs est présent, Uy sera proportionnel à B et I suivant 

lȂéquatiτσ  

�ܷ �= � ஻ூೣ௡��௤���� avec q la charge et nel la densité de porteurs.  III. 8 

Dκ θκttκ équatiτσ, il κst alτrs υτssiηlκ dȂτηtκσir la résistaσθκ Hall, ܴு = ௎೤ூೣ  , telle que 

     ܴு = ஻௡��௤              III. 9 

La mκsurκ dκ θκttκ résistaσθκ υκrmκt dτσθ dȂτηtκσir lκ sigσκ κt la dκσsité dκs υτrtκurs. Aλiσ 
de limiter les erreurs de mesures provoquées par le mauvais alignement des fils de contact, 

les mesures sont réalisées en inversant le champ, c'est-à-dire de -9T à +9 T et le courant.  
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A partir des mesures de densité de porteurs et de résistivité précédemment décrites, il est 

possible de remonter à la mobilité de Hall suivant la formule �ு=� భ��೜      avec  la resistivité                III. 10 

III.4.2  MESURES DE DIFFUSIVITE THERMIQUE 

La connaissance des propriétés de transport thermique des matériaux est essentielle pour 

lȂétudκ dκ la σaστstruθturatiτσ sur lκs υrτυriétés thermoélectriques. Les mesures de 

diffusivité thermique sont réalisées au laboratoire sur un laser flash LFA457 de marque 

Netszch.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 10 : Schéma de principe du laser flash 

La λaθκ iσλériκurκ dȂuσ éθhaσtillτσ aux faces parallèles, préalablement recouvert de trois 

θτuθhκs dκ graυhitκ, κst θhauλλéκ υar uσκ imυulsiτσ ηrèvκ dȂuσ lasκr dκ lτσguκur dȂτσdκ 
1054 nm (figure III.10Ǽ. La θhalκur aηsτrηéκ iσduitκ sκ υrτυagκ à travκrs lȂéθhaσtillτσ κt 
entraine une augmentation de la température de la face supérieure. Ce changement de 

température est mesuré par un détecteur infrarouge (InSb). La figure III.11 montre 

lȂévτlutiτσ θlassiquκ dκ la θτurηκ τηtκσuκ. Lκ tκmυs dȂaugmκσtatiτσ κσ tκmυératurκ κst 
directement proportionnel à la diffusivité. 

 

Thermocouple 

Source 

laser 

Elément chauffants 

Tube protecteur 

Détecteur 
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Figure III. 11 : Couƌďe de ŵesuƌe tǇpiƋue aveĐ les poiŶts iŵpoƌtaŶts pouƌ l’ĠvaluatioŶ de la Đouƌďe  

La puissance laser utilisée dépendra dκ lȂéθhaσtillτσ ǻdiλλusivité, éυaissκur, CυǼ. 

La chaleur spécifique (Cp) des solides peut être déterminée en utilisant la hauteur du signal 

ǻΔTmaxǼ θτmυaréκ à la hautκur du sigσal dȂuσ matériau dκ réλérκσθκ. 

La diffusivité thermique peut être déterminée à partir de la mesure réalisée en tenant compte 

du temps moitié (t1/2), valeur de temps à la mi-hautκur du sigσalǼ κt lȂéυaissκur dκ 
lȂéθhaσtillτσ ǻdǼ, la diλλusivité thκrmiquκ ǻa). 

     D= Ͳ,ͳ388 ୢ²tభ మ⁄                                  III. 11 

Si la densité est connue, il est possible de calculer la conductivité thermique du composé 

étudié : 

   κሺ�ሻ = �ሺ�ሻ�୮ɏሺ�ሻ                                                   III. 12 

 

III.4.3  MESURES DE RESISTIVITE ET COEFFICIENT SEEBECK A BASSE 

TEMPERATURE  

Les mesures de résistivité et coefficient Seebeck à basse température sont réalisées en 

parallèle au laboratoire.  

Préparation des échantillons 

Les échantillons sont préalablement coupés après frittage sous forme de barreau aux faces 

υarallèlκs. Lκs κxtrémités sτσt κσduitκs dκ laquκ dȂargκσt. Dκux λils dκ θuivrκ sτσt θτllés sur 
le barreau avec cette même laque. La distance entre les deux fils est appelée l.  
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Principe de la mesure 

Lκs mκsurκs sτσt réaliséκs sτus vidκ dyσamiquκ dκ ŘŖ K à řŖŖK. Uσ θryτstat à lȂhélium 
permet de descendre à cette température. Les mesures sont réalisées lors de la montée en 

température.  

Le schéma de principe de la mesure est présenté figure III.12.  

 

 

 

 

Figure III. 12 : Schéma de principe de la mesure basse température de coefficient Seebeck et de la 

résistivité 

LȂéθhaσtillτσ κst υlaθé κσtrκ uσκ θhauλλκrκttκ κt uσκ υlaquκ dκ θuivrκ. Dκux thκrmτθτuυlκs 
Tc1 et Tc2 en θuivrκ/θτσstaσtaσ sτσt rκsυκθtivκmκσt υlaθés κσtrκ lȂéθhaσtillτσ κt la 
θhauλλκrκttκ aiσsi quκ lȂéθhaσtillτσ κt la υlaquκ dκ θuivrκ. La plaque de cuivre est fixée par 

dκs vis qui υκrmκttκσt dκ maiσtκσir lȂéθhaσtillτσ κσ υτsitiτσ vκrtiθalκ κt dȂavτir uσ θτσtaθt 
thermique optimum. Les deux fils centraux sont soudés à deux fils de cuivre présents sur le 

dispositif qui permettent de mesurer une différence de potentiel. 

Lκs mκsurκs dκ θτκλλiθiκσt Sκκηκθk sτσt réaliséκs suivaσt la méthτdκ dκs gradiκσts θȂκst à 

dirκ quȂuσ éθart dκ tκmυératurκ κst θréé à lȂaidκ dκ la θhauλλκrκttκ sur la λaθκ κσ θτσtaθt dκ 
lȂéθhaσtillτσ. Lκ gradiκσt thκrmiquκ κst contrôlé par un logiciel de mesure réalisé en 

LABVIEW. La différence de potentiel créee est alors mesurée par les fils de cuivre du 

thermocouple. Le coefficient Seebeck correspond à la pente de la courbe dV= f(dT) corrigée 

par le coefficient Seebeck absolu des fils de cuivre. Les corrections en température dues à la 

variation des thermocouples sont inclues dans le logiciel. Aucune correction supplémentaire 

σȂκst nécessaire après récupération des données. 

Les mesures de résistivité quant à elle sont réalisées par la méthode des quatre pointes. Un 

courant est appliqué par les thermocouples. Le dV sera mesuré entre les deux fils centraux. 

La résistaσθκ dκ lȂéθhaσtillτσ θτrrκsυτσd au raυυτrt dV/I. La résistivité θτrrκsυτσdra à        ɏ= ܴ ௌ�  ou S la surface en contact avec les thermocouples et L la distance entre les deux fils. 

  

l, dV (pour R) 

Tc2 

Tc1 

Plaque de cuivre 

Vis de serrage 

Chaufferette 

Echantillon 
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Aλiσ dȂétudiκr lκs υrτυriétés thκrmτélκθtriquκs dκ lȂτxydκ dκ ziσθ σaστstruθturé, il λaut 
initialement synthétiser des nanoparticules puis les densifier. En référence au chapitre 1, la 

taille des grains du « massif » nanostructuré dense devra nécessairement être la plus petite 

possible, proche de la taille des cristallites après synthèse. Obtenir ces nanoparticules est 

donc le point de départ de cette étude.  

Dans la première partie de ce chapitre, je décrirai principalement une étude sur la synthèse 

des nanoparticules par voie « polyol ». LȂiσλluκσθκ dκ diλλérκσts υaramètrκs dκ syσthèsκ tκls 
quκ lȂutilisatiτσ τu στσ de surfactants, leurs concentrations, leurs natures, le taux 

dȂhydrτlysκ τu κσθτrκ la tκmυératurκ dκ syσthèsκ sκra étudiéκ. Daσs uσκ sκθτσdκ υartiκ, jκ 
mȂattaθhκrai à déθrirκ lȂétudκ dκ la dκσsiλiθatiτσ dκ θκs matériaux υar Sυark Plasma Siσtκriσg 
(SPS) et partiθulièrκmκσt lȂévτlutiτσ dκ la taillκ dκs graiσs κσ λτσθtiτσ dκs υaramètrκs dκ 
densification utilisés.  

IV.1 SYNTHESE DE L’OXYDE DE ZINC 
Lκ θhaυitrκ Ř στus a υκrmis dȂétaηlir lκs θaraθtéristiquκs dκs syσthèsκs lκs υlus θτuraσtκs 
utilisées pour la synthèse de σaστυartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ. La méthτdκ sτl gκl κt θκllκs qui 
en sont dérivées (Pechini, Polyol) permettent de produire en grandes quantités des 

nanoparticules, dopées (ou non) cristallisées. La synthèse polyol permet par ailleurs 

dȂaητutir à dκs σaστυarticules de tailles inférieures à 20 nm. En partant de cette constatation, 

στus avτσs θhκrθhé à τυtimisκr lκs syσthèsκs déθritκs daσs la littératurκ aλiσ dȂτηtκσir dκs 
particules de tailles inférieures à 10 nm. 

Dκ στmηrκusκs syσthèsκs υτlyτl dȂτxydκs dκ zinc sont décrites dans la littérature [1-3] avec 

des variantes en terme de solvant, température, surfactants ou encore précurseurs utilisés. 

Pour notre étude, nous nous sommes basés sur les publications de R. Brayner & al [2, 4] 

issues du laboratoire ayant développé ce procédé de synthèse. Ces auteurs ont synthétisé les 

nanoparticules dȂτxydκ dκ ziσθ daσs lκ Ř-(2-Hydroxyethoxy)ethan-1-ol (ou diéthylèneglycol, 

DEG). Cκttκ équiυκ a mτσtré quȂil κst υτssiηlκ dȂτηtκσir dκs σaστυartiθulκs sυhériquκs dκ Ř 
nm en utilisant le surfactant oxyde tri-n-τθtylυhτsυhiσκ ǻTOPOǼ υτur uσ taux dȂhydrτlysκ 
de 2 [2, 4]. Pτur dκs taux dȂhydrτlysκ υrτθhκs de 10, les particules présentent des tailles 

comprises entre 10 et 15 nm pour les surfactants sodium dodecylsulfate (SDS) [2], BrijTM-76  

[4] et TOPO.  

IV.1.1 PRINCIPE DE L’ETUDE REALISEE 

LȂétudκ qui suit θτσsistκ à τηtκσir dκs σaστυartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ iσλériκurκs à ŗŖ σm. 
Pτur θκla, lȂutilisatiτσ dκ surλaθtaσt κst iσdisυκσsaηlκ. Cκs tκσsiτaθtiλs υκuvκσt mτdiλiκr lκs 
propriétés de transport du composé synthétisé. En conséquence, les composés dans cette 

étudκ dκvrτσt suηir uσ traitκmκσt adaυté υκrmκttaσt dȂκσlκvκr θκs κsυèθκs. Lκ surλaθtaσt 
sκra dȂautaσt υlus diλλiθilκ à suυυrimκr dκ la surλaθκ quκ la liaisτσ κσtrκ θκlui-ci et la 

nanopartiθulκ sκra λτrtκ. Lκ surλaθtaσt TOPO, υκrmκttaσt dȂτηtκσir dκs σaστυartiθulκs dκ Ř 
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nm, est un surfactant anionique qui formera une liaison forte avec le zinc de la 

σaστυartiθulκ. Il sκra alτrs diλλiθilκmκσt κσvisagκaηlκ dκ lȂκσlκvκr.  

Une étude approfondiκ sur lȂiσλluκσθκ dκs υaramètrκs dκ syσthèsκ ǻsτlvaσt, tκmυératurκ, 
surλaθtaσt, taux dȂhydrτlysκǼ a dτσθ été σéθκssairκ aλiσ dȂτηtκσir dκs σaστυartiθulκs dκ taillκ 
inférieure à 10 nm. Les réactifs et solvants décrits ci-dessous seront utilisés pour réaliser cette 

étude : 

 Le solvant 

Le solvant le plus couramment utilisé dans la littérature est le DEG3. Nous avons élargi 

lȂétudκ dκ lȂiσλluκσθκ du sτlvaσt au ŗ,Ř-ethanediol (ou éthylèneglycol, EG)4 et 2-[2-(2-

hydroxyéthoxy)éthoxy]éthanol (ou triéthylèneglycol, TEG)5. Ces solvants sont régulièrement 

utilisés dans ce type de synthèse. Ils présentent des constantes diélectriques différentes de 

celle du DEG. Plus la constante diélectrique est élevée plus le solvant favorisera la séparation 

des charges. De plus, le triéthylène glycol est connu pour présenter une affinité plus faible 

quκ lκs autrκs sτlvaσts υτur la surλaθκ dκ lȂτxydκ dκ ziσθ θκ qui υκut êtrκ uσ avaσtagκ υτur 
nettoyer les nanoparticules. 

Les caractéristiques des différents solvants sont présentées dans le tableau suivant. 

Solvant Formule 
chimique 

Représentation Point 
d’ébullition 

(°C) 

ε Densité 
g.cm3 

EG C2H6O2 OH OH  198 37 1,11 

DEG 

TEG 

C4H6O2 

C4H6O2 

OH
O

OH  

OH
O

O
OH

 

244 

285 

31,7 

23 

1,12 

1,13 

Tableau IV. 1 : Caractéristiques des solvants étudiés 

Les températures utilisées pour cette étude seront comprises entre 140°C et 180°C. 

 Les précurseurs métalliques 

Lκs υréθursκurs métalliquκs utilisés lτrs dκs syσthèsκs sτσt lȂaθétatκ dκ zinc dihydrate6 et le 

σitratκ dȂalumiσum στσahydratκ7 dans le cas des composés dopés. Le précurseur de zinc est 

idκσtiquκ à θκlui déθrit daσs la υuηliθatiτσ dκ réλérκσθκ. Lκ υréθursκur dȂalumiσium quaσt à 
lui κst utilisé daσs lκs syσthèsκs dȂalumiσκ υar vτie polyol [5].  

                                                      

3 Alfa, 99%, A14728 
4 Alfa, 99%, A11591 
5 Alfa, 99%, A10772 
6 Alfa Aesar, 98-101%, ref 11559 
7 Aldrich, 99,997%, ref 229415 
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 Les surfactants 

Lκ θhτix du surλaθtaσt sȂκst υτrté daσs uσ υrκmiκr tκmυs sur lκ SDS8 , surfactant étudié par 

Brayner & al [4]. Ce choix peut paraître surprenant étant donné que cette molécule, à 

lȂidκntique du TOPO, est un surfactant anionique qui formera une liaison forte avec le zinc 

de la nanoparticule. Néanmoins, Yuan & al [6] τσt mτσtré la υτssiηilité dȂκσlκvκr υar 
κxtraθtiτσ Sτxhlκt θκttκ maθrτmτléθulκ dκ la surλaθκ dκs σaστυartiθulκs dȂτxyhydrτxydκ dκ 
λκr. Cτmmκ στus lȂavτσs iσdiqué υréθédκmmκσt, θκttκ étaυκ κst σéθκssairκ υτur dκ 
potentielles applications thermoélectriques. Dans un second temps, nous avons complété 

θκttκ étudκ υar la syσthèsκ dȂτxydκ dκ ziσθ κσ υrésκσθκ dȂaθidκ υara-aminobenzoïque (ABA)9 

τu dȂaθidκ ηκσzτïquκ ǻABǼ10. Lκ θhτix dκ lȂABA σȂκst υas aστdiσ. Cκttκ mτléθulκ υrésκσtκ 
une fonction acide et une fonction amine pouvant toutes deux se greffer en surface de la 

υartiθulκ. Dκ υlus, στus aviτσs κσvisagé au θτurs dκ la thèsκ dκ grκλλκr à lȂaidκ dκ la λτσθtiτσ 
amiσκ dκ la υτlyaσiliσκ sur στs σaστυartiθulκs. Dκs κssais τσt été réalisés mais σȂτσt υas 
aητuti. LȂaθidκ ηκσzτïquκ ǻmτléθulκ υrτθhκ dκ lȂABA mais σκ υτssédaσt quκ la λτσθtiτσ 
acide) servira de référence dans notre étude pour appréhender le rôle de chaque fonction sur 

la mτrυhτlτgiκ dκs υartiθulκs τηtκσuκs. Daσs lκs syσthèsκs réaliséκs κσ υrésκσθκ dȂABA, 
lȂiσλluκσθκ du taux dȂhydrτlysκ H = [H2O/Zn] et de la concentration en surfactant (Cs) a été 

étudiée. 

Lκs θτmυτsés syσthétisés κσ υrésκσθκ dȂABA sκrτσt στtés ZσO_ABA, θκux κσ υrésκσθκ 
dȂaθidκ ηκσzτïquκ κt SDS sκrτσt rκsυκθtivκmκσt idκσtiλiés ZσO_AB κt ZσO_SDS. 

IV.1.2 MODE OPERATOIRE GENERALISE 

Les sels métalliques (CMétal = Ŗ,řŘMǼ, lȂκau H = Ř-70, le diol (80 mL) et le surfactant (Cs = 0 - 

0,32 M) sont placés puis mélangés à froid dans un ballon tricol de 100 ml surmτσté dȂuσ 
réfrigérant, sous agitation magnétique. Le mélange est chauffé en une heure jusquȂà uσκ 
température de consigne comprise entre 140 et 180°C. La solution est maintenue sous 

agitation à la température de synthèse pendant 1 heure. Un précipité apparaît dès le début 

de maintien en température. La couleur du précipité est dépendante du surfactant utilisé. Le 

précipité est récolté par centrifugation (8000 tr/min pendant 5 minutes) puis lavé 4 fois à 

lȂéthaστl aηsτlu daσs lκ θas dκ lȂutilisatiτσ dȂABA κt dȂAB. Daσs lκ θas du surfactant SDS, le 

surλaθtaσt κst κσlκvé υar lavagκ suθθκssiλ à lȂéthaστl aηsτlu υar Sτxhlκt υκσdaσt ŚŞh. La 
poudre est séchée par lyophilisation. 

 

 
                                                      

8 Alfa Aesar, 99%, ref A11183,  

9 Alfa Aesar, 99%, ref A12673 ,  
10 Alfa Aesar, 99%, ref A 14062,  
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IV.1.3 SYNTHESE D’OXYDE DE ZINC EN PRESENCE DE SDS 

 Adaptation de la synthèse issue de la publication IV.1.3.1
La publication de référence [2] ne décrit pas les conditions exactes du point de vue de la 

température de synthèse dans le cas des synthèses réalisées en présence de SDS. Nous avons 

dans ce cas utilisé les conditions de synthèse décrites par les mêmes auteurs pour une étude 

ultérieure, similaire, réalisée avec les surfactants TOPO et BrijTM-76 [4]. La synthèse de 

réλérκσθκ κst réaliséκ daσs lκ DEG κσ utilisaσt uσ taux dȂhydrτlysκ H = 10. Les particules 

obtenues par les auteurs sont anisotropes et de forme mal définie. La taille de leurs particules 

est estimée à 22 nm pour un diamètre de 5 nm. Ces auteurs ont montré une croissance 

certaine de la taille des cristallites avκθ lκ taux dȂhydrτlysκ. Nτus avτσs κσ θτσséquκσθκ λait 
lκ θhτix dȂutilisκr uσ taux dȂhydrτlysκ λaiηlκ. Nτus avτσs réalisé cette synthèse dans le DEG 

à ŗŞŖ°C κσ utilisaσt uσ taux dȂhydrτlysκ H = 2. La concentration en surfactant (SDS/Zn = 2) 

est identique à la publication.  

Une étape complémentaire de lavage de nanoparticules par Soxhlet a été réalisée afin 

dȂélimiσκr lκ surλactant.  

LȂτxydκ dκ ziσθ aiσsi τηtκσu a uσκ struθturκ wurtzitκ ǻfigure IV.1) et ne présente pas de 

phase secondaire. 

 

Figure IV. 1: Diffractogramme de l'oxyde de zinc synthétisé dans le DEG en présence de SDS à 180°C  ; 

forme de la particule simulée après affinement Rietveld (inset)  

La forme des cristallites obtenue par affinement Rietveld (cf. chapitre III) est oblongue. Cette 

forme est similaire à celle des particules observées en MET (figure IV.2-a). Le pic à 34,8° plus 

[002] 
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λiσ iσdiquκ uσκ aσisτtrτυiκ κt uσκ τriκσtatiτσ υréλérκσtiκllκ dκ θrτissaσθκ suivaσt lȂaxκ ǻŖŖŘǼ. 
Les particules anisotropes présentent des tailles estimées par microscoυiκ dȂκσvirτσ řř σm 
dκ largκ sur śś σm dκ lτσguκur. Lκ taux dȂhydrτlysκ jτuκ uσ rôlκ imυτrtaσt à la λτis sur la 
λτrmκ κt la taillκ dκs υartiθulκs. Il κst υτssiηlκ dȂattriηuκr lȂéθart dκ λτrmκ τηsκrvéκ avκθ θκllκ 
obtenue dans la publication de référence à la λτis υar lκ taux dȂhydrτlysκ θhτisi υlus λaiηlκ 
mais à la température de synthèse utilisée ou encore au temps de montée en température 

(données non précisées dans la publication). Ces paramètres influencent la cinétique de 

réaction. Dans la structure wurtzite, la vitesse de croissance de chaque plan cristallin est 

différente. Lorsque le processus de croissance est relativement lent, la croissance cristalline a 

lieu principalement suivant la direction correspondant aux υlaσs dτσt lȂéσκrgiκ dκ surλaθκ 
sera minimisée le plus rapidement possible soit (001). Les particules obtenues auront 

tendance à être plutôt anisotropes et de forme bâtonnet. Dans la synthèse que nous avons 

réalisé le facteur de forme (f=longueur/ largeur de la particule) des particules obtenues 

(f=1,66) est plus faible que celui de la publication de référence (f=4,4). La cinétique de 

croissance de nos particules semble être plus rapide. 

 

Figure IV. 2: Images METHR (a) et MEB (b) de l'oxyde de zinc synthétisé dans le DEG en présence de 

SDS 

Lκs υartiθulκs sȂagrègent sous forme de sphères (b). Ce phénomène a plusieurs fois été 

τηsκrvé υar dȂautrκs équipes [7, 8] réalisant des synthèses par la méthode polyol. Dans la 

publication de référence, cette agglomération σȂκst υas υrésκσtκ. Ellκ κst sκulκmκσt τηtκσuκ 
dans le cas de la synthèse sans surfactant.  

  

a b 
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 Etude de l’influence du solvant IV.1.3.2
Afin de déterminer le milieu réactionnel optimum pour la synthèse, cette dernière a été 

réalisée  dans trois solvants : lȂéthylèσκ glyθτl, lκ diéthylèσκ glyθτl κt lκ triéthylèσκ glyθτl. La 
température (180°C), la concentration en surfactant SDS (Cs=0,1M), lκ taux dȂhydrτlysκ (H=2) 

sont utilisés pour réaliser cette étude.  

Les poudres obtenues ne présentent pas la même pureté (figure IV.3). En effet, dans le cas 

des particules synthétisées dans le DEG et le TEG, des impuretés non identifiables sont 

detectées sur le diffractogramme. Ces espèces pourraient correspondre à des intermédiaires 

dκ syσthèsκ θκ qui iσdiquκrait quκ la réaθtiτσ σȂκst υas θτmυlètκ.  

 

Figure IV. 3: Diffractogrammes des nanoparticules synthétisées à 180°C avec un taux d'hydrolyse de 2 

respectivement dans l'éthylène glycol, le diéthylène glycol et le triéthylèneglycol. 

(* indique les impuretés) 

La taille des cristallites obtenues par affinement Rietveld, pour les trois solvants, sont 

respectivement de 7 nm (EG), 22 nm (DEG) et 19 nm (TEG). 
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Figure IV. 4: morphologies des particules synthétisées à 180°C avec un taux d'hydrolyse de 2 

respectivement dans l'éthylène glycol, le diéthylène glycol et le triéthylèneglycol  

Les particules synthétisées dans le DEG présentent des morphologies bien définies. A 

lȂτυυτsé, lκs υτudrκs syσthétiséκs daσs lȂEG κt lκ TEG υτssèdκσt dκs mτrυhτlτgiκs 
multiυlκs. Lκs υartiθulκs syσthétiséκs daσs lȂéthylèσκ glyθτl sτσt majτritairκmκσt sυhériquκs 
ηiκσ quκ θκrtaiσκs dȂκσtrκ κllκs, lκs υlus grτssκs, υrésκσtκσt dκs mτrυhτlτgiκs triaσgulaires. 

Lκs taillκs dκs υartiθulκs τηtκσuκs sτσt θτmυrisκs κσtrκ ŗŖ κt śŖ σm. LȂutilisatiτσ du DEG 
θτmmκ sτlvaσt sκmηlκ υκrmκttrκ dȂτηtκσir dκs mτrυhτlτgiκs υlus hτmτgèσκs υlutôt 
oblongues. Néanmoins, ces composés sont très agglomérés et de taille environ 30x55 nm. Les 

tailles obtenues par diffraction des rayons X diffèrent de celles observées par METHR. Cette 

diλλérκσθκ sȂκxυliquκ υar lκ mode de détermination de la taille utilisé par les deux méthodes 

dȂaσalysκ. Eσ κλλκt, lȂaλλiσκmκσt Riκtvκld στus iσλτrmκ sur une taille et forme moyennée des 

cristallites. Au regard de la microscopie, la morphologie et la taille des nanoparticules ne 

sτσt υas hτmτgèσκs. La miθrτsθτυiκ υκrmκt dȂτηtκσir uσκ taillκ mτyκσσκ sur uσκ υκtitκ 
gammκ dȂéθhantillon mais tient compte de la mτrυhτlτgiκ réκllκ dκ lȂéθhaσtillτσ.  

Bien que les morphologies soient légèrement hétérogènes, la υrésκσθκ dȂimυurκtés daσs lκ 
θas dκs syσthèsκs daσs lκ DEG κt lκ TEG imυτsκ lȂéthylèσκ glyθτl θτmmκ sτlvaσt υτur la 
suitκ dκ lȂétudκ.  

 Etude de l’influence de la température sur la taille des particules IV.1.3.3
Aλiσ dȂétudiκr lȂiσλluκσθκ dκ la tκmυératurκ sur la taillκ dκs σaστυartiθulκs, στus avτσs 
réalisé trτis syσthèsκs daσs lȂEG aux tκmυératurκs suivaσtκs : 140, 160 et 180°C. Les poudres 

obtenues sont de couleur blaσθhκ κt υulvérulκσtκs. LȂaugmκσtatiτσ dκ la tκmυératurκ 
entraine une amélioration du rendement de synthèse de 44% (140°C), 85% (160°C) à 93% 

ǻŗŞŖ°CǼ. Lκs υartiθulκs τηtκσuκs σκ υrésκσtκσt υas dȂimυurκtés détκθtaηlκs υar diλλraθtiτσ 
des rayons X (figure IV.5). 
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Température a (Å) c (Å) c/a Taille des 
cristallites 

140°C 3,253(6) 5,214(3) 1,603 9 nm 

160°C 3,255(6) 5,211(3) 1,601 7 nm 

180°C 3,255(6) 5.215(3) 1,603 15 nm 
Figure IV. 5: paramètres de maille et taille des cristallites estimées par diffraction des rayons X 

obtenues pour les nanoparticules en présence de SDS dans l'éthylène glycol respectivement à 140°C  ; 

160°C et 180°C. 

La taille des cristallites évaluée par affinement des diffractogrammes obtenus est semblable à 

140°C et 160°C. A 180°C, la taille des particules est beaucoup plus importante. La taille des 

cristallites par diffraction est légèrement plus faible que celle observée en microscopie (figure 

IV.6). Les poudres synthétisées à 140°C présentent des formes moins bien définies mais de 

taillκs υlus hτmτgèσκs quȂà ŗŜŖ°C τu ŗŞŖ°C. Lκ tκmυs dκ syσthèsκ dȂuσκ hκurκ υτur la 
tκmυératurκ dκ ŗŚŖ°C σȂκst dτσθ υas suλλisaσt υτur τηtκσir dκs σaστυartiθulκs uσiλτrmκs κσ 
taille et un bon rendement. Le faible rendement dκ la syσthèsκ à ŗŚŖ°C υκut sȂκxυliquκr υar 
lȂéθart imυτrtaσt κσtrκ la tκmυératurκ dκ syσthèsκ κt la tκmυératurκ dȂéηullitiτσ. Eσ κλλκt, 
υlus la tκmυératurκ du sτlvaσt κst υrτθhκ dκ sa tκmυératurκ dȂéηullitiτσ υlus sτσ υτuvτir 
réducteur sera important. Pour obtenir un meilleur rendement à cette température, il serait 

σéθκssairκ dȂaugmκσtκr lκ tκmυs dκ syσthèsκ. Nτus σȂavτσs υas réalisé θκttκ synthèse 

θτσsidéraσt quκ θκla σȂétait υas σéθκssairκ υτur la suitκ dκ στtrκ étudκ. A ŗŜŖ°C, les 

particules semblent de tailles assez homogènes. 



Chapitre 4 : Etude de l’oxyde de zinc 

  101 

 

Figure IV. 6 : Images de microscopie des nanoparticules obtenues à 140°C (a), 160°C (b), 180°C (c). 

Le critère de taille étant important dans cette étude, la température de synthèse de 180°C ne 

sera pas choisie. Pτur uσ tκmυs dκ syσthèsκ idκσtiquκ, la syσthèsκ à ŗŜŖ°C υκrmκt dȂτηtκσir 
un rendement plus élevé. Par la suite, les synthèses seront donc réalisées à 160°C dans 

lȂéthylèσκ glyθτl. Lκs θτmυτsés syσthétisés issus dκ θκs syσthèsκs sτσt στtés ZσO_SDS. 

 Dopage des nanoparticules IV.1.3.4
Lκs υrτυriétés thκrmτélκθtriquκs dκ lȂτxydκ dκ ziσθ sτσt iσtérκssaσtκs daσs lκ θas dκ 
composés dopés (cf. chapitre 2Ǽ. Lκ dτυagκ υar lȂalumiσium dκs σaστυartiθulκs dκ ZσO, à 
lȂaidκ dȂuσ sκl dκ σitratκ dȂalumiσium στσahydrate, a été réalisé en présence de SDS. Le taux 

dκ dτυagκ visé sȂétκσd dκ Ř‰ à Ś%. La syσthèsκ κst κλλκθtuéκ suivaσt lκ mτdκ τυératτirκ 
déθrit υréθédκmmκσt. La quaσtité dȂκau à ajτutκr κst adaυtéκ afin de conserver un taux 

dȂhydrτlysκ H=Ř.  

 

Etudes structurales 
Des études par diffraction des rayons X ont été réalisées aλiσ dȂétudiκr la qualité des 

matériaux κt lȂévτlutiτσ dκs υaramètrκs struθturaux κσ λτσθtiτσ du taux dκ dτυagκ.  

a b

c

50 nm 50 nm

50 nm

Ø= 11nm Ø= 15nm

Ø= 17nm
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Taux de dopage (%) a (Å) c (Å) c/a Taille estimée 

0 3,253(6) 5,210(3) 1,602 8 ,8 nm 

0,002 3,252(6) 5,204(3) 1,600 7,8 nm 

0,005 3,253(6) 5,204(3) 1,600 8 nm 

0,01 3,251(6) 5,200(3) 1,599 7,7 nm 

0,02 3,252(6) 5,204(3) 1,600 7,8 nm 

0,03 3,253(6) 5,204(3) 1,600 8 nm 

0,04 3,252(6) 5,203(3) 1,600 8 nm 
Figure IV. 7 : Diffractogramme de l'oxyde de zinc dopé à 4% en aluminium et évolution des 

paramètres de mailles et de la taille des particules en fonction du taux de dopage . 

Lκ dτυagκ dκs σaστυartiθulκs σȂa υas dȂiσλluκσθκ sur lκs υaramètrκs de maille des composés. 

Des phases secondaires ne sont pas détectées par diffraction des rayons X. La taille des 

particules déterminées par diffraction des rayons X ne semble pas évoluer avec le dopage. 

Analyses chimiques 
Le taux de dopage a été validé par analyses ICP (tableau IV.2). 

Taux de dopage visé Taux de dopage réel 

0,002 0,0015 ± 0,0003 

0,005 0,0030 ± 0,0003 

0,01 0,0100± 0,0003 

0,02 0,0130± 0,0003 

0,03 0,0350± 0,0003 

0,04 0,0370±0.0003 
Tableau IV. 2 : aŶalǇses ICP des poudƌes dopĠes paƌ l’aluŵiŶiuŵ  
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Le taux de dopage est assez proche pour chaque échantillon par rapport à celui visé. 

Etude microscopique 
Certains composés dopés (0,2%, 1%, 2% et 4%) ont été observés par STEM (figure IV.8) et 

analysés par EELS (figure IV.9) afin de réaliser une étude plus fine de nos poudres.  

 

Figure IV. 8 : EvolutioŶ de la ŵoƌphologie des ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de ziŶĐ eŶ foŶĐtioŶ du dopage 
en aluminium (pour 0% et 0,2% en aluminium, l’inset correspond au cliché de diffraction associé à 

l’iŵage correspondante ; pour 2 et 4% en aluminium l’iŶset ĐoƌƌespoŶd à uŶe vue d’eŶseŵďle des 
nanoparticules). 

En fonction du taux de dopage, la forme, la taille et la cristallinité des particules diffèrent. La 

méthτdκ dκ syσthèsκ υτlyτl υκrmκt dȂτηtκσir κσ υrésκσθκ dκ SDS dκs σaστυartiθulκs στσ 
dτυéκs qui υrésκσtκσt dκs struθturκs ηiκσ déλiσiκs κt dκ ητσσκ θristalliσité. LȂajτut dȂuσ 
dτυaσt tκl quκ lȂalumiσium κσtraiσκ uσκ dimiσutiτσ dκ θκttκ θristalliσité. Dκ plus, la 

mτrυhτlτgiκ dκs σaστυartiθulκs σȂκst υas régulièrκ. Pτur uσ taux dκ dτυagκ dκ Ś%, lκs 
particules se présentent sous la forme de feuillets. Dans tous les cas, une phase amorphe est 

υrésκσtκ daσs lȂéθhaσtillτσ. La quaσtité dκ υhasκ amτrυhκ θrτit lτrsque le taux de dopage en 

alumiσium augmκσtκ jusquȂà « englober » les nanoparticules. 

Lκs aσalysκs EELS σκ υκrmκttκσt υas dκ détκθtκr lȂalumiσium κσ dκçà dκ ŗ%. Sκuls lκs 
échantillons à 2 et 4% ont été analysés. 
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Figure IV. 9 : Distribution chimique des éléments O, Zn et Al obtenue par analyse EELS en relation 

aveĐ l’iŵage STEM daŶs ZŶO dopĠ à Ϯ et ϰ% eŶ aluŵiŶiuŵ  

La distriηutiτσ θhimiquκ dκs élémκσts daσs lκs υartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ κst iσhτmτgèσκ 
quel que soit le taux de dopage présenté ici. Bien que non détectée par diffraction des rayons, 

lȂEELS mτσtrκ la υrésκσθκ dȂuσκ υhasκ sκθτσdairκ dκ θτmυτsitiτσ θhimiquκ υrτθhκ dκ la 
phase spinelle ZnAl2O4. LȂτηtκσtiτσ dκ θκttκ υhasκ υτur dκs taux dκ dτυagκ suυériκurs à ř‰ 
est courante dans la littérature dans les composés massifs [9-11]. La phase amorphe, présente 

en grande quantité dans nos échantillons, est une phase dont la composition chimique fait 

penser à la boehmite. Cette phase est formée par hydrolyse-condensation du précurseur 

Al(NO3)3. 

 Etude du l’évolution en température des nanoparticules IV.1.3.5
LȂétudκ dκs υrτυriétés thκrmτélκθtriquκs σéθκssitaσt dκs θτmυτsés dκσsκs, lκs υτudrκs 
synthétisées subiront une étape de frittage. Une étude du comportement en température de 

ces composés a été réalisée par thermogravimétrie. Les mesures de thermogravimétrie 

(figure IV.10) indiquent une perte en masse relativement monotone avec la température. 
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Figure IV. 10 : Etude thermogravimétrique du composé ZnO_SDS sous oxygène à 300°C/h 

Quatre étapes de perte en masse sont visibles sur cette mesure. La première, dans la gamme 

de température de 30 à 200°C, θτrrκsυτσd à la déshydratatiτσ dκ lȂκau. Cκttκ étaυκ κst suivie 

par une perte en masse entre 200°C et 400°C attribuée à la décomposition du surfactant [12]. 

Auθuσκ aσalysκ υréθédκσtκ σȂa υκrmis dȂidκσtiλiκr la υrésκσθκ du surλaθtaσt. Il sκmηlκrait 
que le lavage par Soxhlet ne soit pas suffisant pour supprimer le surfactant. Nous pouvons 

observer la continuité de la perte en masse au-delà de 400°C. Cette perte en masse est 

attribuée notamment dans la littérature [12, 13] à la fin de décomposition du surfactant. Au-

delà de 1100°C, la perte en masse observée peut être attribuée à la volatilisation du zinc. 

Aλiσ dȂétudiκr lκ θτmυτsé aux tκmυératurκs θlés dκ la déθτmυτsitiτσ ǻŚŖŖ°C, ŞŖŖ°C κt 
1000°C), la poudre est placée dans un four afin de subir un traitement thermique pendant 

cinq heures sous oxygène à la température désirée. La rampe de température utilisée lors du 

traitement est de 300°C/h. Les poudres initialement blanches présentent, après traitement 

thκrmiquκ à ŚŖŖ°C sτus τxygèσκ, uσκ θτulκur jauσκ dτσt la tκiσtκ sȂéθlairθit lτrsquκ la 
température augmente. 

Pour chaque température, les pics de diffractions peuvent être indexés avec la structure 

hexagonale Wurtzite (figure IV.11). 
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Température a (Å) c (Å) c/a Taille des 
cristallites 

20°C 3,255(5) 5,211(7) 1,603 7 nm 

400°C 3,249(5) 5,203(7) 1,601 13 nm 

800°C 

1000°C 

3,249(5) 

3,249(5) 

5,202(7) 

5,202(7) 

1,601 

1,601 

65 nm 

122 nm 
Figure IV. 11 : Etude structurale des poudres ZnO_SDS après 5 heures de traitements thermiques sous 

oxygène à différentes températures. 

Les composés, après chaque traitement thermique, ne présentent pas de phases secondaires. 

La taille des particules augmente, classiquement, avec la température du traitement. Les 

υaramètrκs dκ maillκ quaσt à κux σȂévτluκσt υas.  

Aλiσ dȂévaluκr la υτtκσtiκlle présence de SDS, des analyses par spectroscopie infrarouges sur 

le composé ont été réalisées (figure IV.12). 
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Figure IV. 12 : Spectres infrarouge de ZnO_ABA après traitement thermique à différentes 

températures 

La bande caractéristique de ZnO se trouve entre 300-500 cm-1. Nous pouvons observer une 

modification du pic avec la température, ce qui indique des modifications des modes de 

vibration de la mτléθulκ υτuvaσt στtammκσt sȂκxυliquκr υar uσκ mτdiλiθatiτσ dκ lȂétat dκ 
surfaθκ κt υar θτσséquκσt dκ lȂκσvirτσσκmκσt dκs atτmκs dκ Zσ. Sur le spectre du composé 

initial apparaît un pic (*) à 622 nm pouvant correspondre à ZnS [14]. Les bandes entre 1100 et 

1200cm-1 sont caractéristiques des vibrations C-O. Les pics à 1400 et 1600 cm-1 correspondent 

aux vibrations symétriques et antisymétriques de COO. Après une calcination à 800°C, 

lȂiσtκσsité dκ  ces pics semblent avoir nettement diminuée dȂiσtκσsité et cetains ont disparu.  

Les analyses chimiques (tableau IV.3Ǽ, au mêmκ stadκ dκ déθτmυτsitiτσ, iσdiquκσt quȂil σȂy 
a υas dȂévτlutiτσ dκ la quantité de soufrκ jusquȂà ŚŖŖ°C. Lτrsquκ lκ traitκmκσt thκrmiquκ κst 
réalisé à 800°C ou à 1000°C, la quantité de souλrκ, sȂil κσ rκstκ, κst inférieure à la limite de 

détκθtiτσ dκ la méthτdκ dȂaσalysκ. 

Température %S %C 

20°C 0,26 1,81 

400°C 0,24 0,30 

800°C 

1000°C 

< 0,10 

< 0,10 

< 0,10 

< 0,10 
Tableau IV. 3: Analyses chimiques des poudres ZnO_SDS après 5 heures de traitement thermique sous 

oxygène à différentes températures 

La molécule de SDS présente un rapport massique mS/mC = 0,22. En considérant la quantité 

dκ sτuλrκ aσalyséκ, il κst υτssiηlκ dȂattriηuκr ŗ,ŗŝ% du θarητσκ υrésκσt daσs lκ θτmυτsé au 
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surfactant. LȂτxydκ dκ ziσθ κst très sκσsiηlκ à lȂatmτsυhèrκ κσvirτσσaσtκ, dκ στmηrκusκs 
espèces, notamment des carbonates, sont physisorbées. LȂéθart τηsκrvé κσtrκ lκ υτurθκσtagκ 
de carbone attribué au surfactant et le pourcentage de carbone présent après synthèse peut 

sȂκxυliquκr υar la υrésκσθκ dκ θκs κsυèθκs. La θτσservation de la quantité de soufre ainsi que 

la diminution de la quantité de carbone après traitement thermique à 400°C semble indiquer 

quκ jusquȂà θκttκ tκmυératurκ, lκs θhaînes carbonées du surfactant se décomposent. Ce 

résultat est confirmé par les spectres infrarouges. Après 5 heures de traitement thermique à 

800°C, le souλrκ σȂκst υlus détκθté ; néanmoins la couleur jaune ainsi que la perte en masse 

entre 800°C et 1000°C semble indiquer la présence de soufre résiduel. En conséquence, nous 

υτuvτσs κσvisagκr quκ lȂéθhaσgκ du sτuλrκ κσ surλaθκ dκ στtrκ θτmυτsé υar lȂτxygèσκ 
débute avant 800°C et se termine aux alentours de 1000°C. 

Au regard de ces résultats, le lavage par sτxhlκt dκ ŚŞh σȂκst υas κλλiθace pour enlever le 

surfactant de la surface. 

 Surface spécifique des nanoparticules ZnO_SDS IV.1.3.6
Daσs la sκθτσdκ υartiκ dκ θκ θhaυitrκ, στus allτσs déθrirκ lȂétudκ dκ la dκσsiλiθatiτσ dκs 
nanoparticules préalablement synthétisées. Cette étape est largement influencée par la 

surface. Il est nécessaire de caractériser la surface disponible entrant en jeu lors des processus 

de densification qui seront étudiés dans la partie suivante. Pour ce faire, des mesures de 

surface spécifique ont été effectuées. 

 

Figure IV. 13 : Isotheƌŵe d’adsoƌptioŶ et desoƌptioŶ de la ŵesuƌe de suƌfaĐe speĐifiƋue du ĐoŵposĠ 
ZnO_SDS 

Les poudres synthétisées en présence de SDS présentent des surfaces spécifiques importantes 

(90m²/g) en adéquation avec la taille des cristallites. Néanmoins, la boucle dȂhystérèse 

dȂadsτrυtiτσ/désτrυtiτσ (figure IV.13) κst largκ θκ qui κst θaraθtéristiquκ dȂuσ θτmυτsé 
poreux. 
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 Bilan de la synthèse utilisant le SDS IV.1.3.7
Dans cette première étude, nous avons pu établir les paramètres essentiels de la synthèse 

dȂτxydκ dκ ziσθ dκ taillκ υrτθhκ dκ ŝ σm υar vτiκ υτlyτl κσ υrésκσθκ dκ SDS. Aλiσ dȂτηtκσir 
θκs θτmυτsés, la syσthèsκ dκvra êtrκ réaliséκ daσs lȂéthylèσκ glyθτl à ŗŜŖ°C υτur 
rκsυκθtivκmκσt uσ taux dȂhydrτlysκ dκ Ř κt uσ raυυτrt SDS/Zσ=Ř. Bien que cette synthèse 

υκrmκttκ dȂτηtκσir dκs υartiθulκs dκ taillκs θτσtrôléκs, στσ agglτméréκs κt dκ ητσσκ 
θristalliσité, il σȂκst υas υτssiηlκ dȂκσlκvκr tτtalκmκσt lκ surλaθtaσt κσ surλaθκ. Uσ traitκmκσt 
thermique à 400°C permettra seulement de décomposer les chaînes carbonées. Un composé 

assimilé à uσ θτmυτsé θœur-coquille ZnO@ZnS pourrait ainsi être obtenu. Le dopage par 

cette voie de synthèse semble possible. Pour le plus fort taux de dopage, des phases 

secondaires (spinelle et boehmite amorphe) apparaîssent.  

IV.1.4 SYNTHESE D’OXYDE DE ZINC EN PRESENCE D’ACIDE CARBOXYLIQUE 

Nous avons observé, dans la première partie, la présence de soufre malgré un nettoyage par 

κxtraθtiτσ Sτxhlκt dκ ŚŞh. Il σȂκst υas υτssiηlκ dκ θhauλλκr lȂéθhaσtillτσ au-delà de 400°C sans 

avoir de croissance cristalline importante. De plus, la pyrolyse du surfactant en deçà de cette 

tκmυératurκ σκ υκrmκt υas dȂélimiσκr lκ sτuλrκ κσ surλaθκ. Eσ θτσséquκσθκ, lȂutilisatiτσ dȂuσ 
surfactant pouvant complètement être décomposé à assez basse température pourrait être 

uσκ altκrσativκ à θκ υrτηlèmκ. Nτus avτσs daσs uσ υrκmiκr tκmυs θhτisi dȂutilisκr lȂABA 
comme surfactant. Suite aux caractérisations des matériaux obtenus comme détaillés plus 

loin, nous nous sommes finalement tτurσés vκrs lȂaθidκ ηκnzoïque (AB).  

 Mode opératoire. IV.1.4.1
La synthèse suit le mode opératoire généralisé (IV.1.2). Le taux de surfactant ABA/Zn varie 

dκ Ŗ à ŗ υar υas dκ Ŗ,Ř. Lκ taux dȂhydrτlyse quant à lui prend les valeurs 2, 4, 10, 30 et 70. La 

syσthèsκ κst réaliséκ daσs lȂéthylèσκ glyθτl. Biκσ quκ la θτσsigσκ dκ tκmυératurκ sτit dκ 
ŗŜŖ°C, la tκmυératurκ réκllκ dκ syσthèsκ sκra limitéκ υar lκ taux dȂhydrτlysκ. La tκmυératurκ 
observée du milieu est comprise entre 120°C et 160°C. Dans le cas où les particules ne sont 

υas réθuυéraηlκs υar θκσtriλugatiτσ, uσ mélaσgκ Ř/ŗ dȂhκxaσκ/υrτυaστl κst ajτuté à la 
suspension pour les faire précipiter. Les composés sont ensuite centrifugés puis séchés à 

lȂétuve. 

 Morphologie et taille des particules obtenues IV.1.4.2
Les poudres obtenues ont été caractérisées par microscopie électronique à transmission et 

diffraction des rayons X. Les figures IV.14 et IV.15  υrésκσtκσt rκsυκθtivκmκσt lȂiσλluκσθκ du 
taux dȂhydrτlysκ κt dκ la quaσtité dκ surλaθtaσt sur la mτrυhτlτgiκ κt la taillκ dκs υartiθulκs. 
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Figure IV. 14 : Influence du taux d'hydrolyse sur la morphologie et la taille des particules 

Pτur uσ taux dȂhydrτlysκ λaiηlκ ǻh=Ř κt h=ŚǼ, lκs σaστυartiθulκs sȂagglτmèrκσt sτus λτrmκ dκ 
sphères. LȂaugmκσtatiτσ du taux dȂhydrτlysκ limitκ lȂagglτmératiτσ mais augmκσtκ la taillκ 
dκs υartiθulκs. Pτur uσ λaiηlκ taux dȂhydrτlysκ, la mτrυhτlτgie est difficile à observer au 

grossissement choisi. Lorsque ce taux augmente, la forme des particules tend à être des 

bâtonnets.  

 

Figure IV. 15 : Influence de la quantité d'ABA sur la morphologie et la taille des particules  

La quantité en surfactant aura quant à elle une influence majeure sur la taille de la sphère 

agglomérée. La taille des nanoparticules sera du même ordre de grandeur. Sans surfactant, la 

taille dκs σaστυartiθulκs sκmηlκ êtrκ dκ lȂτrdrκ dκ ŗŖ σm. LȂagglτmération dans ce cas-là 

peut être attribuée au solvant qui joue alors le rôle de surfactant. 
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Figure IV. 16 : Image de microscopie et diffraction associé de la sphère de nanoparticules obtenu e par 

synthèse polyol en absence de surfactant 

La diffraction réalisée sur la sphère (figure IV.16) σκ mτσtrκ υas dȂτriκσtatiτσ θristalliσκ 
υartiθulièrκ. Lκs σaστυartiθulκs λτrméκs sȂagglτmèrκσt aléatτirκmκσt. 

Si στus aσalysτσs uσ amas uσiquκ λτrmé κσ υrésκσθκ dȂABA ǻfigure IV.17), les particules 

dans la mésosphère ont tendance à être organisées suivant deux λamillκs dȂτriκσtatiτσ {101} 

et {001} qui donnent lȂhexagone. Le composé est bien cristallisé.  

 

Figure IV. 17 : Image METHR et diffraction de la sphère de nanoparticules de ZnO obtenue par 

sǇŶthğse polǇol eŶ pƌĠseŶĐe d’ABA 

En augmentant la résolution, nous observons des cristallites triangulaires spécifiques de la 

maille hexagonale (figure IV.18). 
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Figure IV. 18 : DĠteƌŵiŶatioŶ de la taille et foƌŵe des paƌtiĐules d’oǆǇdes de ziŶĐ daŶs la sphğƌe paƌ 
METHR 

Leur dimension approximative est de 5 nm ce qui est dκ lȂτrdrκ dκ graσdκur dκ θκllκ τηtκσuκ 

par diffraction des rayons X. La phase amorphe présente en surface (flèche rouge) croît avec 

le temps de contact sous le faisceau ǲ lκ λaisθκau sκmηlκ altérκr lȂéθhaσtillτσ. 

 Etude de la formation des sphères en présence d’ABA  IV.1.4.3
Dans la littérature, ces sphères sont décrites comme des agglomérats de nanoparticules qui 

se formeraient lors du séchage [7]. Néanmoins, daσs στtrκ θas, lȂτrgaσisatiτσ dκ θκs sυhèrκs 
permet de nous interroger sur la validité de cette affirmation. Des prélèvements successifs en 

cours de synthèse ont été effectués afin de mieux comprendre la formation de ces 

mésosphères.  

Lκ déηut dκ υréθiυitatiτσ dκs σaστυartiθulκs ǻυrésκσθκ dȂuσ légκr trτuηlκ dκ la susυκσsiτσǼ 
de la solution est observé vers 155°C. Un prélèvement de la suspension à cette température 

est réalisé, aiσsi quȂau déηut dκ υaliκr à ŗŜŖ°C κt aυrès uσκ hκurκ dκ υaliκr. Lκs υartiθulκs 
sont immédiatement placées sur une grille de microscopie pour être observées (figure IV.19). 

5 nm 
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Figure IV. 19 : Etapes de formation de la sphère en début de précipitation visible (155°C) au début du 

plateau à 160°C et en fin de plateau 

Lorsque le début de la précipitation est visible, les particules commencent à se regrouper. De 

nombreuses particules restent néanmoins isolées. La taille moyenne de ces particules est 

similaire à la taille des cristallites obtenues par diffraction des rayons X en fin de synthèse. La 

distriηutiτσ κσ taillκ dκ θκs υartiθulκs κst rκlativκmκσt étrτitκ. Biκσ quκ θκrtaiσκs dȂκσtrκ κllκs 
aient déjà une morphologie triangulaire, la plupart des particules présente une forme 

sphérique. En début de palier à 160°C, les sphères semblent déjà formées malgré la présence 

de quelques particules isolées.  

Il sκmηlκ quκ lκ séθhagκ σκ sτit υas à lȂτrigiσκ dκ lȂagglτmératiτσ dκs sυhèrκs. Nτus avτσs 
κσ θτσséquκσθκ étudié lȂiσλluκσθκ dκs θτσditiτσs τυératτirκs sur la λτrmatiτσ dκ θκs sυhèrκs. 

Dans cette synthèse, nous utilisons un surfactant dont le rôle principal est de limiter la 

croissance cristalline. Ce composé est constitué de deux fonctions : une fonction acide et une 

fonction amine. Ces deux fonctions sont connues pour se greffer facilement en surface de 

nanoparticules.  

Aλiσ dȂaυυréhκσdκr lκ rôlκ dκ θκs λτσθtiτσs, στus avτσs θhκrθhé à aσσihilκr lȂκλfet de la 

fonction amine, soit en évitant la formation du cation NH2+ υar lȂaugmκσtatiτσ du υH, soit en 

enlevant la fonction de la molécule. Pour cela, nous avons dans un premier temps, réalisé 
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uσκ hydrτlysκ ηasiquκ ǻsuηstitutiτσ dκ lȂκau ajτutéκ κσ déηut de synthèse par NaOH 0,077 

MǼ. Daσs uσ sκθτσd tκmυs, στus avτσs rκmυlaθé lȂaθidκ υara-amiστηκσzτïquκ υar lȂaθidκ 
benzoïque. 

 

Figure IV. 20 : Nanoparticules obtenues par hydrolyse basique en présence d'ABA (a), ou par 

hydrolyse "neutre" en présence d'AB (b) 

Les deux synthèses conduisent à des composés de forme triangulaire non agglomérées 

(figure IV.20). La λτrmatiτσ dκ sυhèrκ σȂκst υas visiηlκ. Sκulκs ŜŖ% dκs υartiθulκs υrésκσtκσt 
des tailles inférieures à 10 nm dans le cas de lȂhydrτlysκ ηasiquκ θτσtrκ şŖ% υτur la syσthèsκ 
réaliséκ κσ υrésκσθκ dȂaθidκ ηκσzτïquκ. La distriηutiτσ κσ taillκ κst υlus largκ daσs lκ θas dκ 
lȂhydrτlysκ ηasiquκ. 

Des études spectroscopiques en infrarouge ont été réalisées sur les composés synthétisés 

dans les trois situations, θȂκst-à-dirκ κσ υrésκσθκ dȂAB, ABA τu ABA avκθ hydrτlysκ ηasiquκ 
(figure IV.21). 
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Figure IV. 21 : Spectres infrarouges des nanoparticules synthétisées eŶ pƌĠseŶĐe d’ABA eŶ ŵilieu 
neutre ou basique et d’AB eŶ ĐoŵpaƌaisoŶ à l’aĐide ďeŶzoïƋue. 

Sur lκ sυκθtrκ iσλrarτugκ dȂABA, la ηaσdκ θaraθtéristiquκ dκs liaisτσs C=O dκs grτuυκs 
carboxyles est observée à 1661 cm-1 [15]. Lκs ηaσdκs dȂaηsτrυtion situées à 1600, 1573 et 

1524 cm-1 correspondent aux liaisons C=C du cycle aromatique. Les vibrations à 1310 cm-1 

caractérisent quant à elles la liaison C-N du groupe amine directement lié au cycle 

benzénique. Enfin, les bandes des liaisons N-H de la fonction amine apparaissent à 1625 cm-1 

et 890 cm-1. Les bandes associées aux liaisons C-H présentes sur le cycle benzénique 

apparaissent à 1173, 1131, 844 cm-1. 

Nτus υτuvτσs στtκr quκ la ηaσdκ θaraθtéristiquκ dκs liaisτσs C=O daσs lȂABA κst aηsκσtκ 
dans les composés synthétisés. De nouvelles bandes larges à 1606, 1539 et 1439, 1404 cm-1 

pour ZnO_ABA, 1599, 1542 et 1432, 1418 cm-1 pour ZnO_ABA ayant subi une hydrolyse 

basique et 1606, 1553 et 1450, 1418 cm-1 pour ZnO_AB correspondent respectivement aux 

vibrations symétriques et antisymétriques de COO- [16]. LȂéθart ʋ஺ௌሺ���ሻ − ʋௌሺ���ሻ est 

compris entre 145 cm-1 et 185 cm-1 quelles que soient les conditions de synthèses utilisées. 

Cette valeur suggère une coordination bidente avec la surface de ZnO [17]. Les bandes de 

lȂamiσκ υrimairκ C-NH2 (1625 cm-1) ne sont pas présentes dans le composé synthétisé à partir 

dȂAB. Nous retrouvons la bande à 1310 cm-1 ǻΙC-N) dans le cas de la synthèse utilisant 

lȂhydrτlysκ ηasiquκ. Cκttκ ηaσdκ κst déθalée vers 1250 cm-1 dans le cas de la synthèse 

θlassiquκ υκrmκttaσt dȂτηtκσir dκs sυhèrκs. Cκ décalage laisse présumer une modification de 

la force de la liaison C-N [18]. La liaison semble plus forte lors de la synthèse dans la soude. 

ZnO_BA

ZnO_ABA hydrolyse basique

ZnO_ABA

ABA
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LȂτriκσtatiτσ θristalliσκ sυéθiλiquκ dκs υartiθulκs daσs la sυhèrκ aiσsi quκ la modification de 

la force de la liaison observée associée à la disparition des sphères lors de la synthèse en 

hydrolyse basique, semblent indiquer que la croissance de la sphère est orientée par la 

molécule ABA. Cette superstructure constituée de nanoparticules séparées par des molécules 

organiques est appelée mésocristal [19]. LȂétudκ dκ lȂiσλluκσθκ dκ la υτsitiτσ dκs λτσθtiτσs 
(en ortho, méta ou para) sur la formation et la forme de la superstructure aurait été 

intéressante à suivre. 

 Comportement en température IV.1.4.4
Aλiσ dȂélimiσκr lȂaθidκ ηκσzτïquκ υrésκσt κσ surλaθκ dκs σaστυartiθulκs, uσκ étudκ κσ 
température par DRX et ATG a été réalisée sur les composés ZnO_AB (figure IV.22). Les 

analyses thermogravimétriques ont été effectuées en utilisant trois vitesses de rampe de 

montée en température : 0,5K/min, 2,5 K/min et 10K/min. Cette étude a été associée à 

lȂκstimatiτσ υar diλλraθtiτσ dκs rayτσs X dκ lȂévτlutiτσ κσ tκmυératurκ dκ la taillκ dκs 
θristallitκs. La vitκssκ dκ mτσtéκ κσ tκmυératurκ σȂa υu êtrκ θτσtrôléκ lτrs dκ lȂaσalysκ υar 
DRX. 

 

Figure IV. 22 : EvolutioŶ de l’ĠvolutioŶ de la taille des Đƌistallites eŶ foŶĐt ion de la température – 

études thermogravimétrique du composé ZnO_AB 

En considérant les erreurs liées aux calculs de tailles des cristallites, la taille des cristallites est 

staηlκ jusquȂà κσvirτσ řśŖ°C. Eσtrκ řśŖ°C κt ŚŖŖ°C, la θrτissaσθκ θristalliσκ κst faible. Au-

dκlà, la taillκ dκs υartiθulκs augmκσtκ. La tκmυératurκ dκ déθτmυτsitiτσ dκ lȂaθidκ 
benzoïque quant à elle augmente lorsque la vitesse de montée en température croit. Afin de 

limiter la croissance cristalline avant le frittage, nous effectuerons υτur la suitκ dκ lȂétudκ, lκs 
décompositions sous oxygène à 410°C, en utilisant une rampe en température de 0,5°C/min 

et un plateau de 30 min à cette température. 

Les analyses chimiques indiquent un taux de carbone inférieur à la limite de détection de 

lȂappareil après décomposition.  
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LȂaσalysκ XPS υκrmκt dȂévaluκr lȂτrigiσκ du θarητσκ daσs lκs υartiθulκs. Avant le traitement 

thermique à 410°C (figure IV.23_a), le spectre XPS présente un pic de carbone qui peut se 

décomposer en 4 pics distincts : le premier pic à 291 eV est caractéristique de la transition * 

et correspond au cycle benzénique du surfactant AB. Les pics à 289 et 287,03 eV (C-O) sont 

caractéristiques respectivement des liaisons (C=O) et (C-O). Ils peuvent à la fois correspondre 

à la fonction acide liée à la surface et aux carbonates adsorbés en surface. Le pic majoritaire 

(285,47 eV) est significatif du carbone de pollution que nous pouvons retrouver quel que soit 

lȂéθhaσtillτσ aσalysé.  

 

Figure IV. 23 : Spectre XPS du carbone présent dans le composé ZnO_AB avant (a) et après traitement 

(b) à 410°C sous oxygène 

La disparition après traitement thermique du pic à 291 eV (figure IV.23_b) caractéristique du 

θyθlκ ηκσzéσiquκ sκmηlκ θτσλirmκr lȂκλλiθaθité du traitement thermique sur la décomposition 

du surfactant. 

La taille des cristallites après traitement thermique a été évaluée par diffraction des rayons X 

à 14 nm. 

 Surface spécifique des nanoparticules ZnO_ABA et ZnO_AB IV.1.4.5
La surface spécifique a été déterminée sur les poudres de ZnO_ABA et ZnO_AB synthétisées 

avκθ uσ taux dȂhydrτlysκ H=2 (tableau IV.4, figure IV.24 et figure IV.25).  

Echantillon SBET m²/g 

ZnO_AB 67 

ZnO_ABA 8 
Tableau IV. 4 : Surface spécifique des poudres synthétisées paƌ voie polǇol eŶ pƌĠseŶĐe d’AB, ABA et 

SDS avant densification 
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La υτudrκ syσthétiséκ κσ υrésκσθκ dȂABA υrésκσtκ uσκ surλaθκ sυéθiλiquκ λaiηlκ. La ητuθlκ 
dȂhystérèsκ adsτrυtiτσ/désτrυtiτσ κst étrτitκ υτur θκttκ poudre ce qui indique que ce 

composé est non poreux.  

 

Figure IV. 24 : Cycle d'hystérésis du composé ZnO_ABA  

A lȂτυυτsé, lκs υτudrκs syσthétiséκs κσ υrésκσθκ dȂAB ǻλigurκ IV. ŘśǼ υrésκσtκσt dκs surλaθκs 
spécifiques importantes en adéquation avec la taille des cristallites. Néanmoins, la boucle 

dȂhystérèsκ dȂadsτrυtiτσ/désτrυtiτσ κst largκ, θaraθtéristiquκ dȂuσκ υτrτsité dκ surλaθκ dκs 
nanoparticules. 

 

Figure IV. 25 : Cycle d'hystérésis du composé ZnO_AB 
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 Bilan des synthèses en présence d’acide carboxylique IV.1.4.6
Nous venons de présenter les résultats obtenus pour un oxyde de zinc synthétisé en présence 

dȂaθidκ θarητxyliquκ. Eσ υrésκσθκ dȂABA, lκs θristallites sont bien cristallisés, de forme 

majoritairemκσt triaσgulairκ κt dκ taillκ υrτθhκ dκ Ş σm. Pτur uσ λaiηlκ taux dȂhydrτlysκ, θκs 
particules forment une superstructure organisée cristallographiquement sous forme de 

sphères. La quantité de surfactant joue un rôle important sur la taille de la sphère. Le taux 

dȂhydrτlysκ a quaσt à lui uσ imυaθt imυτrtaσt sur la taillκ κt la λτrmκ dκs υartiθulκs. Aλiσ 
dȂτηtκσir dκs υartiθulκs ηiκσ disυκrséκs, uσκ hydrτlysκ ηasiquκ τu lȂutilisatiτσ dκ surλaθtaσt 
tκl quκ lȂaθidκ ηκσzτïquκ ǻσκ υrésκσtaσt quȂuσκ sκulκ λτσθtiτn) est nécessaire. Après 

décomposition à 410°C (rampe de 0,5°C/min et plateau de 30 minutes) sous oxygène, le 

surfactant semble totalement éliminé. Les particules présentent alors des tailles proches de 

12 nm. 

IV.2 ETUDE DE LA DENSIFICATION PAR SPS DES POUDRES DE 
ZNO 

Dans la première partie de ce chapitre, je me suis focalisée sur la description des synthèses 

dȂτxydκ dκ ziσθ. La sκθτσdκ étaυκ imυτrtaσtκ daσs lȂélaητratiτσ dκ matériaux 
nanostructurés pour la thermoélectricité est la densification. Dans cette partie, nous nous 

sτmmκs θτσθκσtrés sur lȂétudκ dκ lȂiσλluκσθκ dκs υaramètrκs dκ λrittagκ ǻramυκ, 
tκmυératurκ, υrκssiτσ…Ǽ sur la miθrτstruθturκ τηtκσuκ. 

IV.2.1 CONDITIONS OPERATOIRES GENERALES 

Le frittage des échantillons a été réalisé sur un appareil SPS Syntex (Dr Sinter Lab) à ICMPE 

(Thiais). Cκt équiυκmκσt dȂattκiσdrκ dκs υrκssiτσs maximalκs dȂaυυliθatiτσ dκ śŖ kN κt 
dȂutilisκr dκs υulsκs dκ θτuraσt dκ lȂτrdrκ dκ ŗŖŖŖ à ŗśŖŖ A. Aλiσ dȂτηtκσir uσκ υastillκ λiσalκ 
dκ ř mm dȂéυaissκur ǻυτur uσ θτmυτsé ŗŖŖ% dκσsκǼ κt dȂassurκr uσκ hτmτgéσéité 
thermique lors du frittage, environ 1,2 grammes de poudre sont placés dans un moule de 

diamètrκ ŗŖ mm υréalaηlκmκσt θhκmisé υar uσκ λκuillκ dȂargκσt dτuηléκ dȂuσκ λκuillκ dκ 
papier carbone (papyex). Le double chemisage est utilisé pour limiter la pollution au carbone 

dans notre oxyde. Le moule employé est soit un moule en graphite soit un moule en carbure 

de tungstène pour les pressions supérieures à 120 MPa. Le moule est placé dans le SPS. Le 

frittage est réalisé sous vide dynamiquκ. La tκmυératurκ κst θτσtrôléκ à lȂaidκ dȂuσ 
thermocouple de type S placé dans un trou au centre du moule. La température lue est 

υrτθhκ dκs ητrds dκ lȂéθhaσtillτσ. Lκs matériaux sτσt λrittés à uσκ tκmυératurκ Tplateau définie 

et variant de 400°C à 900°C. Pτur lκs tκmυératurκs suυériκurκs à ŞśŖ°C, la λκuillκ dȂargκσt κst 
κσlκvéκ aλiσ dȂévitκr la λusiτσ du métal. La vitκssκ dκ ramυκ ǻmτσtéκǼ κσ tκmυératurκ 
(Rmontée) couramment utilisée est de 100°C/min mais peut atteindre 200°C/min et 400°C/ min 

dans certains cas. Pour chaque expérience, le plateau à la température de frittage est de 5 

minutes. La pression est appliquée de deux manières : soit conjointement à la montée en 

température (notée Pm) soit au début du plateau de frittage (noté Pp). Dans ce dernier cas, la 

pression sera appliquée en 1 minute. La pression est relâchée lors de la descente en 
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température. Dans tous les cas, la descente en température sera réalisée à 100°C/min. 

Lτrsquκ la tκmυératurκ τηsκrvéκ sȂélτigσκ κxθκssivκmκσt dκ la tκmυératurκ dκ consigne, un 

λlux dȂargτσ κst iσtrτduit daσs lȂκσθκiσtκ aλiσ dȂaθθélérκr lκ rκλrτidissκmκσt. 

LȂétudκ dκs θτurηκs dilatτmétriquκs sκra réaliséκ. Cκs θτurηκs σȂτσt υas été θτrrigéκs υar la 
dilatatiτσ du matériκl utilisé ǻmatriθκ, υaυyκx κt λκuillκ dȂargκσtǼ. Les courbes 

dilatτmétriquκs θaraθtérisaσt lκ λrittagκ dκs matériaux σκ sκrτσt quȂiσdiθativκs du 

comportement du matériau.  

Lκs éθhaσtillτσs aυrès λrittagκ SPS sτσt υτlis aλiσ dȂκσlκvκr la λκuillκ dȂargκσt κt dκ Paυyκx. 
La taille des grains est déterminée par MEB-FEG sur des échantillons fracturés après mesure 

dȂuσκ θκσtaiσκ dκ graiσs. La dκσsité τηtκσuκ κst uσκ dκσsité géτmétriquκ. Cκttκ dκσsité υκut 
sκmηlκr iσaυυrτυriéκ lτrs dȂuσκ étudκ dκ dκσsiλiθatiτσ σéaσmτiσs daσs lκ θadrκ dκ lȂétudκ 
de composés thermoélectriques, la densité géométrique permet de prendre en compte la 

totalité des porosités (fermées et ouvertes) qui joueront un rôle important sur les valeurs de 

résistivité mais aussi sur la tenue mécanique des matériaux. 

Les échantillons sont par la suite identifiés en utilisant la nomenclature suivante 

ZnO_ Surfactant_Tplateau_Rmontée_Px.  

IV.2.2 EFFET DE LA TEMPERATURE DE FRITTAGE 

Daσs la υrκmièrκ υartiκ dκ θκ θhaυitrκ, στus avτσs mis κσ évidκσθκ quȂau-delà de 400°C les 

poudres subissent une croissance cristalline importante. Réduire la température de frittage 

υar lȂaυυliθatiτσ dȂuσκ υrκssiτσ semble donc nécessaire pour obtenir un matériau fritté 

nanostructuré ǻθλ. θhaυitrκ ŘǼ. LȂétudκ dκ la densification en fonction de la température et de 

la pression a été réalisée sur les matériaux ZnO_ABA.  

Lors de cette étude, la pression est appliquée immédiatement au début du plateau 

(figure IV.26). La rampe de température choisie est de 100°C/ min. Seules la pression et la 

température varient dans ce cas. La descente en pression quant à elle est réalisée en cinq 

minutes. Un exemple de suivi de frittage, réalisé sous une pression de 100 MPa à 900°C, est 

présenté sur la figure ci-dessous.  



Chapitre 4 : Etude de l’oxyde de zinc 

  121 

 

Figure IV. 26: Profil de frittage de ZnO_ABA_900_100_Pp 

En fin de montée en température, la température mesurée dépasse la température de 

θτσsigσκ ǻŗǼ jusquȂà rκtrτuvκr uσ équiliηrκ. La vitκssκ dκ déυlaθκmκσt du υistτσ υrésκσtκ 
deux pics de frittage observés (2) et (3). Le frittage principal est réalisé lors de la montée en 

tκmυératurκ υuis κst θτmυlété υar lȂaυυliθatiτσ dκ la υrκssiτσ. La υrκssiτσ daσs lȂκσθκiσtκ 
du SPS fluctue entre 100 et 300°C ce qui indique un dégagement gazeux probablement 

dȂκsυèθκs adsτrηéκs κσ surλaθκ. LȂτxydκ dκ ziσθ κst κσ κλλκt θonnu pour être sensible à la 

θhimisτrυtiτσ κt à la υhysisτrυtiτσ dȂκsυèθκs à tκmυératurκ amηiaσtκ. Il κst στtammκσt 
sκσsiηlκ à lȂκau κt au diτxydκ dκ θarητσκ [20]. Cette modification de pression semble 

êtreaθθτmυagσéκ dȂuσκ mτdiλiθatiτσ dκ vitκssκ dκ rκtrait. Uσ zττm dκ la courbe de vitesse 

de densification sur le premier pic de densification est présenté figure IV.27. Nous pouvons 

observer trois pics de retrait vers 250°C, 550 °C et vers 650°C ce qui est similaire à la 

littérature [21]. 

1

2 3
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Figure IV. 27 : Comportement dilatométrique de ZnO_ABA_900_100_PP 

Le pic à 250°C a été décrit comme caractéristique de la déformation plastique des 

nanoparticules, étape essentielle de la densification. Le pic à 550°C présente une pente plus 

douce que celui à 650 °C. La cinétique de retrait est donc plus lente pour le pic à 550°C. La 

densification débute vers 300°C. Sur la figure IV.28, στus υrésκσtτσs lȂévτlutiτσ dκ la 
microstructure en fonction de la température de frittage.  

 

Figure IV 28 : Evolution de la microstructure en fonction de la température de frittage à 100  MPa 

A 500°C, les sphères, forme agglomérée de la poudre initiale, sont toujours visibles. Les 

υartiθulκs τσt grτssi υτur attκiσdrκ dκs taillκs dκ lȂτrdrκ dκ ŚŖ σm. LȂévτlutiτσ dκ la vitκssκ 
dκ dκσsiλiθatiτσ κσtrκ řŖŖ°C κt śŖŖ°C υκut êtrκ majτritairκmκσt attriηuéκ à lȂélimiσatiτσ dκ la 

porosité dans la sphère par des mécanismes de diffusion entre les grains. A 600 °C, les 

sphères ont disparu. Des grains de tailles évaluées à 60 nm sont majoritairement présents. 

Quelques grains de taille dκ lȂτrdrκ dκ ŘŖŖ σm sτσt σéaσmτiσs visiηlκs. Il sκmηlκ quȂκσtrκ 
500°C et 600°C, le début du frittage inter-sphères ait lieu. Bien que la taille des grains évolue 

avκθ la tκmυératurκ, θκttκ disυκrsiτσ ηimτdalκ rκstκ visiηlκ jusquȂà ŞŖŖ °C. Des porosités en 

surface des grains sont visibles à 700 °C mais σȂaυυaraissκσt υlus au-delà de cette 

50 nm 50 nm 50 nm 50 nm

800°Cm700°Cm600°Cm500°Cm 900°Cm
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température. La taille des grains semble homogène à 900°C. Il semble que lȂaugmκσtatiτσ dκ 
la tκmυératurκ υκrmκt dκ λiσalisκr la dκrσièrκ étaυκ υar lȂélimiσatiτσ dκs υτrκs κt aiσsi 
dȂτηtκσir uσκ miθrτstruθturκ hτmτgèσκ et de densité élevée. 

IV.2.3 EFFET DE LA PRESSION SUR LA DENSIFICATION 

Daσs la littératurκ, lκs étudκs sur la dκσsiλiθatiτσ υar SPS dκ lȂτxydκ dκ ziσθ utilisκσt dκs 
pressions variées allant de 30 MPa à 500 MPa [21-25]. La pression optimale dans le cadre de 

στtrκ étudκ sκra θκllκ qui υκrmκttra dȂτηtκσir dκs θτmυτsés dκσsκs ǻ> 90%) et de taille de 

grains la plus faiηlκ υτssiηlκ. Aλiσ dκ détκrmiσκr θκttκ valκur, στus avτσs réalisé lȂétudκ dκ 
lȂiσλluκσθκ du θτuυlκ υrκssiτσ-température sur nos composés. Les résultats obtenus sont 

présentés figure IV.29. 

 

Figure IV.29 : Etude de la densification de ZnO_ABA en fonction de la température et de la pression  

Nous observons des tendances classiques. La taille des grains augmente avec la température. 

A dκσsité θτσstaσtκ, lȂaugmκσtatiτσ dκ υrκssiτσ κσtraîσκ uσκ dimiσutiτσ dκ la tκmυératurκ 
dκ λrittagκ κt υar θτσséquκσt dκ la taillκ dκs graiσs. Il κst υτssiηlκ dȂattκiσdrκ uσκ dκσsité 
suυériκurκ à şŖ% à ŜŖŖ°C lτrsquȂuσκ υrκssiτσ dκ ŗŘŖ MPa est appliquée. La taille des grains 

υrτθhκ dκ ŗŖŖ σm rκstκ σéaσmτiσs imυτrtaσtκ υτur lȂétudκ dκs υrτυriétés 

thermoélectriques.  

Afin de diminuer encore la température de frittage et ainsi limiter la croissance cristalline, 

nous avons réalisé plusieurs frittages en appliquant une pression de 500 MPa. Dans la 

littératurκ, θκttκ méthτdκ a υκrmis dȂτηtκσir dκs matériaux denses présentant des tailles de 

grains similaires à la poudre de départ (20 nm) [21]. Nous nous sommes placés dans les 

mêmes conditions que celles présentées dans la littérature. Les pastilles se sont cassées 
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uσiλτrmémκσt au démτulagκ υκrυκσdiθulairκmκσt à lȂaυυliθatiτσ dκ la υrκssiτσ. Dκs κssais 
suθθκssiλs κσ mτdiλiaσt diλλérκσts υaramètrκs ǻla tκmυératurκ dȂaυυliθatiτσ de la pression, la 

vitκssκ dκ ramυκ, la tκmυératurκ dκ υlatκau….Ǽ σȂτσt υas υκrmis dȂτηtκσir dκs υastillκs 
iσtaθtκs. La θaraθtérisatiτσ dκ θκs matériaux σȂa υu êtrκ réaliséκ. Lκ dégagκmκσt gazκux 
observé à basse température (figure IV.26) ou encore les contraintes importantes sur 

lȂéθhaσtillτσ υrτvτquéκs υar la υrκssiτσ élκvéκ aυυliquéκ υκuvκσt êtrκ à lȂτrigiσκ dκ θκ 
clivage.  

IV.2.4 EFFET DE LA RAMPE DE TEMPERATURE 

Daσs la littératurκ, lκs étudκs mτσtrκσt dκs désaθθτrds θτσθκrσaσt lȂimυaθt dκ la vitesse de 

montée en température sur la densification [26-29]. CȂκst pourquoi nous avons étudié la 

cinétique de densification de nos poudres en utilisant trois vitesses de rampe : 100°C/min, 

200°C/min et 400°C/min. La température de plateau atteinte est de 800°C. La pression de 

100 MPa est appliquée au début du plateau. Pour les trois vitesses utilisées, le retrait du 

matériau se termine à 800°C (figure IV.30).  

 

Figure IV.30 : Profils de densification par SPS des composés ZnO_ABA utilisant une pression de 

100 MPa appliquée sur le plateau à 800°C pour trois vitesses de chauffage 

Quelles que soient les vitesses de rampes appliquées, trois pics de frittage sont observés. Les 

températures maximales pour chaque pic de densification décroissent lorsque la rampe 

appliquée augmente. Cette observation est similaire à ce qui est obtenu dans le cas de la 

densification par SPS de niobiates de sodium agglomérés [29]. LȂéθart dκ tκmυératurκ κσtrκ 
les deuxième et troisième pics de frittage (T600-T550) augmente lorsque la vitesse de montée en 
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température est croissante. La vitesse de densification à 550°C croit lorsque la vitesse 

aυυliquéκ augmκσtκ. Cκs résultats suggèrκσt quκ lȂaθθrτissκmκσt dκ la vitκssκ dκ ramυκ κσ 
température accélère la densification dans la sphère. La figure suivante présente la 

dispersion en taille de grains en fonction de la vitesse de montée en température appliquée. 

 

Figure IV.31 : Microstructure des composés ZnO_AB_800_100_100, ZnO_AB_800_100_200 et 

ZnO_AB_800_100_400 

LȂaυυliθatiτσ dȂuσκ vitesse de rampe de 200 °C/min ou 400 °C/miσ υκrmκt dȂτηtκσir dκs 
matériaux υlus dκσsκs quȂà ŗŖŖ°C/miσ. (figure IV.31). La dispersion en taille est plus 

importante pour les montées en température les plus rapides. Une distribution bimodale 

apparait pour des rampes en température supérieures ou égales à 200 °C/minute.  

Ces résultats semblent indiquer une mise en compétition de deux processus de 

frittage lorsque la rampe de température augmente : le frittage intra- et inter-sphères. 
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IV.2.5 EFFET DU MOMENT D’APPLICATION DE LA PRESSION 

LȂimυτrtaσθκ dκ la vitκssκ dκ ramυκ dκ tκmυératurκ aυυliquéκ aiσsi quκ θκllκ dκ la υrκssiτσ 
sur la dκσsiλiθatiτσ viκσt dȂêtrκ démτσtréκ. Au-delà de la valeur de la pression appliquée, 

υlusiκurs autκurs τσt mτσtré lȂiσtérêt du mτmκσt dκ la misκ sτus υrκssiτn sur la densité 

obtenue et la microstructure [30-32]. Ainsi, il est courant de trouver des études dont la mise 

sous pression est réalisée en deux ou trois étapes, θκ qui, dȂaυrès θκs autκurs, υκrmκttrait 
dȂτηtκσir dκs dκσsités rκlativκs idκσtiquκs mais dκs miθrτstruθturκs υlus homogènes avec de 

meilleures propriétés mécaniques [33].  

Afin de définir le rôle de la mise en pression, nous nous sommes placés dans deux 

conditions : 

 la mise sous pression sur le plateau  

 montée en pression simultanément avec la température.  

Les densifications sont réalisées à une température de plateau de 700°C, pour une pression 

appliquée de 50 MPa et une rampe de température de 100°C/min. Le temps de plateau reste 

de 5 minutes. A basse température, seule la pression permettant le maintien des pistons sur 

la matrice est appliquée, soit dans notre cas 33 MPa.  

La figure IV.32 présente le profil de densification obtenu dans les conditions expérimentales 

testées.  

 
Figure IV.32 : Profil de densification de ZnO_ABA à 700°C en appliquant la pression 50 MPa sur le 

plateau ou simultanément à la rampe en température 
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La courbe représentant la vitesse de retrait en fonction de la température pour la mise sous 

pression sur le plateau suit la tendance décrite précédemment dans la partie IV.2.3. En effet, 

nous observons les deux premiers pics de densification à 250°C et 550°C. Le dernier pic de 

dκσsiλiθatiτσ à ŜśŖ°C σȂκst υas θτmυlκt κσ raisτσ dκ la tκmυératurκ dκ υlatκau θhτisiκ. La 
vitκssκ dκ rκtrait τηsκrvéκ daσs lκ θas dκ lȂaυυliθatiτσ dκ υrκssiτσ simultaσémκσt à la 
température présente trois pics de frittage respectivement vers 200°C, 425°C et 500°C. Pour 

chaque pic de densification, la vitesse de retrait maximale a lieu à des températures plus 

faibles lorsque la pression est appliquée sur le plateau. 

Lorsque la pression est appliquée sur le υlatκau, la tκmυératurκ dκ υlatκau θhτisiκ σȂκst υas 
suffisamment élevée pour que le frittage soit complet. Ainsi la densité relative obtenue dans 

θκs θτσditiτσs σȂκst quκ dκ ŞŘ% ǻfigure IV.33Ǽ. A lȂτυυτsé, lτrsquκ la mτσtéκ κσ υrκssiτσ suit 
la montée en température, le retrait est optimum à 500°C. La densité relative du composé 

λiσal κst dκ lȂτrdrκ dκ şś%.  

 
Figure IV. 33 : Effet du ŵoŵeŶt d’appliĐatioŶ de la pƌessioŶ suƌ la ŵiĐƌostƌuĐtuƌe.  

La microstructure du composé dense à 95% présente une hétérogénéité dans la taille des 

grains. Ces grains sont bien facettés, sigσκ dȂuσκ θrτissaσθκ θristalliσκ imυτrtaσtκ. Quκlquκs 
υτrτsités sτσt visiηlκs. Uσ υaliκr υlus lτσg υκrmκttrait dȂτηtκσir dκs taillκs dκ graiσs υlus 
homogènes mais de tailles plus importantes, ce que nous souhaitons éviter. 

Il semble donc possible de diminuer la température de frittage afin de limiter la croissance 

cristalline, en modifiant la mise sous pression. De plus, nous avons observé dans la partie 

Ś.Ř.Ř quκ lȂaugmentation de la pression permettait de limiter la température de frittage. Nous 

avons en conséquence réalisé des études complémentaires pour des températures de plateau 

iσλériκurκs, θȂκst-à-dire 500°C et 600°C, en appliquant une pression de 120 MPa 

simultanément à la montée en température (figure IV.34). 
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Figure IV. 34 : Microstructure des composés ZnO_ABA obtenus après frittage SPS à 500°C (a) et 600°C 

(b) après montée en pression à 120 MPa parallèlement à la montée en température. 

Les densités relatives obtenues sont semblables pour les deux températures considérées.  

La taillκ dκs graiσs dκs matériaux τηtκσus à śŖŖ°C κst largκmκσt υlus λaiηlκ quȂà ŜŖŖ°C. Eσ 
effet, 90% des grains présentent des tailles inférieures à 80 nm contre 150 nm pour une 

température de plateau de 600°C.  

IV.2.6 INFLUENCE DE LA METHODE DE SYNTHESE 

Daσs la littératurκ, il κst θτuraσt dȂτηsκrvκr dκs θτσditiτσs dκ dκσsiλiθatiτσ disυaratκs υτur 
une même famille de composés. Sondergaard et al [25] ont montré la dépendance de la 

dκσsiλiθatiτσ κt dκ lȂτriκσtatiτσ θristalliσκ avκθ lȂτrigiσκ dκs υτudrκs dκ déυart. La σaturκ dκs 
nanoparticules peut influencer la cinétique des processus mis en jeu dans la densification 

(diffusion atomique, plasticité, croissance cristalline). De plus, ces processus sont très 

dépendants des tailles des particules initiales [34]. Dans la première partie de ce chapitre, 

nous avons décrit une méthode de synthèse utilisant différents surfactants permettant 

dȂτηtκσir dκs υartiθulκs dκ taillκs κt λτrmκs similairκs. LȂétudκ dκ lȂiσλluκσθκ dκ la méthτdκ 
de synthèse sur la densification a été réalisée sur des particules agglomérées sous forme de 

sphère (ZnO_ABA) et des particules non agglomérées ZnO_SDS et ZnO_AB.  

Plusieurs températures de plateau de 600°C à 900°C par pas de 100°C ont été étudiées. La 

pression de 100 MPa a été appliquée pour cette étude sur le plateau.  

Le profil de densification (figure IV.35) montre des tendances similaires entre les poudres 

pour les composés ZnO_ABA et ZnO_BA. La gamme de température dans laquelle a lieu la 
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densification est plus étroite dans le cas de ZnO_ABA. Dans les trois cas, seuls deux pics de 

densification sont visibles.  

 
Figure IV. 35 : Profils de frittage des composés ZnO_ABA_900_100_PP, ZnO_SDS_900_100_PP et 

ZnO_AB_900_100_PP.  

 Ces pics ne sont pas présents aux mêmes températures. Ainsi, le frittage pour ZnO_SDS 

aura lieu en premier lieu vers 230°C puis vers 600°C. Les densités des deux échantillons sont 

similaires (figure IV.36 et IV.37). Les vitesses de densification sont plus faibles pour le cas de 

ZnO_AB. Il est probable que cette différence soit liée à deux facteurs concomitants :  

 la présence de porosité de surface du composé ZnO_AB contrairement au 

composé ZnO_ABA , 

  lȂagglτmératiτσ sτus λτrmκ dκ sυhèrκs du composé ZnO_ABA qui favorise le 

contact entre les particules et améliore la densification de ces dernières.  

 

Il Ŷ͛est aiŶsi pas possiďle d͛atteiŶdƌe uŶe deŶsitĠ de 9Ϭ% apƌğs ϱ ŵiŶutes de plateau à 9ϬϬ°C 
pouƌ les ĐoŵposĠs sǇŶthĠtisĠs eŶ pƌĠseŶĐe d͛aĐide ďeŶzoïƋue. AfiŶ d͛atteiŶdƌe des deŶsitĠs 
supĠƌieuƌes à 9Ϭ%, il seƌa ŶĠĐessaiƌe d͛utiliseƌ des teŵpĠƌatuƌes de plateau plus ĠleǀĠes ou 
des pƌessioŶs d͛appliĐatioŶ plus iŵpoƌtaŶtes. Le ĐoŵposĠ )ŶO_ABA est le ĐoŵposĠ Ƌui 
présente une densité supérieure à 90% à la plus basse température. Le composé synthétisé 

en présence de SDS se densifie en deux étapes. Le deuxième pic de frittage est terminé 

avant la température de plateau. Ce composé présente la surface spécifique la plus grande. 

De plus, nous avons montrĠ Ƌu͛apƌğs uŶ tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue à ϰϬϬ°C, du soufƌe ƌestait 
présent dans le composé. Le sulfure de zinc se densifie par SPS à plus basse température que 

l͛oǆǇde de ziŶĐ pouƌ uŶe pƌessioŶ de ϭϬϬ MPa [35]. Il est donc probable que la présence du 

soufƌe aĐĐĠlğƌe la deŶsifiĐatioŶ de l͛oxyde de zinc.  
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Figure IV. 36: Evolution de la densité et de la taille des grains en fonction de la température de 

densification des composés ZnO_AB, ZnO_ABA et ZnO_SDS 
 

Au-delà de 90% de densité, deux phénomènes sont en concurrence : la diminution du 

ǀoluŵe des poƌes et le gƌossisseŵeŶt des gƌaiŶs. Il seŵďle diffiĐile d͛oďteŶiƌ des deŶsitĠs 
très supérieures à 90% dans le cas du composé ZnO_SDS sans un grossissement des grains 

important. Pour une même densité, ce composé présentera une taille de grains plus élevée 

que le composé ZnO_ABA.  

 

 
Figure IV. 37 : Evolution de la taille des grains en fonction de la densité après densification par SPS  

des composés ZnO_AB, ZnO_ABA et ZnO_SDS 
 

Nous pouvons donc supposer que le processus privilégié au-delà de 90% de densité dans le 

Đas du ĐoŵposĠ )ŶO_“D“ est le gƌossisseŵeŶt des gƌaiŶs. A l͛opposĠ la deƌŶiğƌe Ġtape de 
densification du composé ZnO_ABA sera favorisée par la diminution du volume poreux. 

IV.2.7 BILAN SUR LE FRITTAGE SPS 
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Daσs θκttκ sκθτσdκ υartiκ, στus vκστσs dκ déθrirκ lȂétudκ du λrittagκ υar SPS dκs υτudrκs 
dȂτxydκ dκ ziσθ syσthétiséκs daσs la υrκmièrκ υartiκ dκ θκ θhaυitrκ. Nτus avτσs υu mκttrκ κσ 
évidκσθκ lȂκλλκt dκ la υτudrκ utiliséκ. Eσ κλλκt, il sκra difficile de comparer des résultats de 

densification de composés synthétisés par des voies de synthèse différentes mais présentant 

dκs taillκs similairκs. Lτrsquκ la υτudrκ sκ υrésκσtκ sτus la λτrmκ dȂuσκ suυκrstruθturκ 
organisée cristallographiquement, la cinétique de densification est rapide. 

LȂτυtimisatiτσ υar SPS dκ la dκσsiλiθatiτσ a été réaliséκ sur uσ sκul tyυκ dκ θτmυτsé. Nτus 
avτσs θτσλirmé lȂimυτrtaσθκ dκ la υrκssiτσ aυυliquéκ. LȂaugmκσtatiτσ dκ la υrκssiτσ 
diminue la température de frittage. Une augmentation excessive de pression peut néanmoins 

κσtraîσκr uσκ λragilité dκ la υastillκ. Cκ υhéστmèσκ a été τηsκrvé lτrs dκ lȂutilisatiτσ dκ 
pression de 500 MPa. Le choix de la vitesse de chauffage est lui aussi crucial pour aboutir à la 

microstructure désiréκ. Eσλiσ, lȂaυυliθatiτσ dκ la υrκssiτσ sur lκ υlatκau σκ sκmηlκ υas 
optimum pour aboutir à une densité élevée et une taille de grains maitrisée.  

Bien que cette étude ait permis de dégager les paramètres de frittage SPS importants pour 

réaliser la dκσsiλiθatiτσ dκ στs θτmυτsés, il στus a été imυτssiηlκ dȂτηtκσir dκs θτmυτsés dκ 
taille inférieure à 75 nm pour des densités supérieures à 90%. 

IV.3 CONCLUSIONS 
Daσs θκ θhaυitrκ, στus avτσs étudié lȂiσλluκσθκ dκs υaramètrκs dκ syσthèsκ sur la υrτduθtiτσ 
de poudres dȂτxydκ dκ ziσθ υar vτiκ υτlyτl κσ quaσtité suλλisaσtκ υτssédaσt dκs taillκs dκ 
θristallitκs iσλériκurκs à ŗŖ σm. LȂétudκ dκ lȂiσλluκσθκ dκ lȂutilisatiτσ dȂaθidκ θarητxyliquκ 
θτmmκ surλaθtaσt a été réaliséκ. Eσ υrésκσθκ dȂaθidκ amiστηκσzτiquκ, lκs θristallites sont 

bien cristallisées et de forme majoritairement triangulaire. Ces particules de taille moyenne 8 

nm, se regroupent sous forme de sphères organisées de taille variable en fonction de la 

quantité de surfactant utilisée. Lκ taux dȂhydrτlysκ a quant à lui un impact important sur la 

taille et la forme des particules. La formation des sphères peut être évitée en réalisant une 

hydrτlysκ τu κσ utilisaσt lȂaθidκ ηκσzτïquκ θτmmκ surλaθtaσt. Aλiσ dκ réalisκr uσκ 
densification sur des particules ne possédant pas de carbone, un traitement thermique à 

410°C (rampe de 0,5°C/min et plateau de 30 minutes) sous oxygène, est nécessaire.  

Dans la seconde partie, στus avτσs déθrit lȂétudκ du λrittagκ dκ θκs υτudrκs υar SPS. 
LȂimυτrtaσθκ dκ la θτσσaissaσθκ κt la maîtrisκ dκ lȂτrigiσκ dκ la υτudrκ utiliséκ ont été 

démontrées. Nτus avτσs mis κσ évidκσθκ lȂimυτrtaσθκ dκ la υrκssiτσ aυυliquéκ, du θhτix dκ 
la ramυκ κt du mτmκσt dȂaυυliθatiτσ dκ la υrκssiτσ sur la θiσétiquκ dκ λrittagκ. Malgré tτut, 
il nous a été impossible dȂτηtκσir dκs θτmυτsés dκ taillκs iσλériκurκs à ŝś σm υτur dκs 
dκσsités suυériκurκs à şŖ%. La υτssiηilité dȂτηtκσir dκs θτmυτsés dκ taillκs dκ θristallitκs 
inférieures en réalisant des composites semble prometteuse. En outre, au regard de 

lȂiσλluκσθκ dκ la méthode de synthèse sur la densification, une optimisation du frittage par 

SPS devra de nouveau être réalisée.  



Chapitre 4 : Etude de l’oxyde de zinc 

  132 

BIBLIOGRAPHIE 
 

1. Mezni, A., et al., Facile synthesis of ZnO nanocrystals in polyol, Materials Letters, 2012, 86, p. 

153-156. 

2. Brayner, R., et al., Toxicological Impact Studies Based on Escherichia coli Bacteria in Ultrafine 

ZnO Nanoparticles Colloidal Medium, Nano Letters, 2006, 6(4), p. 866-870. 

3. Dakhlaoui, A., et al., Synthesis, characterization and optical properties of ZnO nanoparticles 

with controlled size and morphology, Journal of Crystal Growth, 2009, 311(16), p. 3989-3996. 

4. Brayner, R., et al., ZnO Nanoparticles: Synthesis, Characterization, and Ecotoxicological 

Studies, Langmuir, 2010, 26(9), p. 6522-6528. 

5. Gonzalez F., et al., Synthesis and annealing effects on the structure of alumina by polyol 

mediated process, Vol. 691, 2011, Stafa-Zurich, SUISSE: Trans Tech, 5. 

6. Yuan, Z.-Y., T.-Z. Ren, and B.-L. Su, Surfactant mediated nanoparticle assembly of catalytic 

mesoporous crystalline iron oxide materials, Catalysis Today, 2004, 93–95(0), p. 743-750. 

7. Jézéquel, D., et al., Submicrometer zinc oxide particles: Elaboration in polyol medium and 

morphological characteristics, Journal of Materials Research, 1995, 10(01), p. 77-83 

8. Zhang, Q., et al., Polydisperse Aggregates of ZnO Nanocrystallites: A Method for Energy-

Conversion-Efficiency Enhancement in Dye-Sensitized Solar Cells, Advanced Functional Materials, 

2008, 18(11), p. 1654-1660. 

9. Berardan, D., C. Byl, and N. Dragoe, Influence of the Preparation Conditions on the 

Thermoelectric Properties of Al-Doped ZnO, Journal of the American Ceramic Society, 2010, 93(8), p. 

2352-2358. 

10. Han, J., P.Q. Mantas, and A.M.R. Senos, Densification and grain growth of Al-doped ZnO. 

Journal of Materials Research, 2001. 16(02), p. 459-468 

11. Jood, P., et al., Al-Doped Zinc Oxide Nanocomposites with Enhanced Thermoelectric 

Properties, Nano Letters, 2011, 11(10), p. 4337-4342. 

12. Ramimoghadam, D., M.Z. Bin Hussein, and Y.H. Taufiq-Yap, The Effect of Sodium Dodecyl 

Sulfate (SDS) and Cetyltrimethylammonium Bromide (CTAB) on the Properties of ZnO Synthesized by 

Hydrothermal Method, International Journal of Molecular Sciences, 2012, 13(10), p. 13275-13293. 

13. Samaele, N., P. Amornpitoksuk, and S. Suwanboon, Effect of pH on the morphology and 

optical properties of modified ZnO particles by SDS via a precipitation method, Powder Technology, 
2010, 203(2), p. 243-247. 

14. Mote, V.D., Y. Purushotham, and B.N. Dole, Structural, morphological and optical properties 

of Mn doped ZnS nanocrystals, Cerâmica, 2013, 59, p. 614-619. 

15. Samsonowicz, M., et al., Experimental and theoretical IR, Raman, NMR spectra of 2-, 3- and 4-

aminobenzoic acids, Journal of Molecular Structure, 2005, 744–747(0), p. 345-352. 

16. Rahal, R., et al., Synthesis of para-Amino Benzoic Acid–TiO2 Hybrid Nanostructures of 

Controlled Functionality by an Aqueous One-Step Process. European Journal of Inorganic Chemistry, 

2008, 2008(6), p. 980-987. 

17. Nickolov, Z., et al., Raman and IR study of cobalt acetate dihydrate, Journal of Molecular 

Structure, 1995, 354(2), p. 119-125. 

18. Mohan, J., Organic Spectroscopy: Principles and Applications, ed. C. Press. 2004, CRC Press. 



Chapitre 4 : Etude de l’oxyde de zinc 

  133 

19. Niederberger, M. and H. Colfen, Oriented attachment and mesocrystals: Non-classical 

crystallization mechanisms based on nanoparticle assembly, Physical Chemistry Chemical Physics, 

2006, 8(28), p. 3271-3287. 

20. Ali, M. aŶd M. WiŶteƌeƌ, )ŶO NaŶoĐƌǇstals: “uƌpƌisiŶglǇ ͚Aliǀe͛, Chemistry of Materials, 2009. 

22(1), p. 85-91. 

21. Kinemuchi, Y., et al., Thermoelectric Properties of Nanograined ZnO, Journal of Electronic 

Materials, 2010, 39(9), p. 2059-2063. 

22. Kinemuchi, Y., et al., Influence of Grain-Boundary on Textured Al-Zno, Developments in 

Strategic Materials, 2009, 29(10), p. 63-68. 

23. Kinemuchi, Y., et al., Enhanced boundary-scattering of electrons and phonons in nanograined 

zinc oxide, Journal of Applied Physics, 2010, 108(5). 

24. Han, L., et al., Effects of morphology on the thermoelectric properties of Al-doped ZnO, RSC 

Advances, 2014, 4(24), p. 12353-12361. 

25. Søndergaard, M., et al., Sintering and annealing effects on ZnO microstructure and 

thermoelectric properties, Acta Materialia, 2013, 61(9), p. 3314-3323. 

26. Chu, M.Y., et al., Effect of Heating Rate on Sintering and Coarsening, Journal of the American 

Ceramic Society, 1991, 74(6), p. 1217-1225. 

27. Schwarz, S., et al., Low Temperature Sintering of Nanocrystalline Zinc Oxide: Effect of Heating 

Rate Achieved by Field Assisted Sintering/Spark Plasma Sintering, Journal of the American Ceramic 
Society, 2012. 95(8), p. 2451-2457. 

28. Zhou, Y., et al., Effects of heating rate and particle size on pulse electric current sintering of 

alumina, Scripta Materialia, 2003, 48(12), p. 1631-1636. 

29. Leite, E.R., et al., The effect of heating rate on the sintering of agglomerated NaNbO3 

powders. Journal of Materials Science, 1998, 33(19), p. 4791-4795. 

30. Li, B.R., et al., Preparation of nano-crystalline BaTiO3 by two-stage sintering method, Rare 

Metal Materials and Engineering, 2003, 32, p. 481-483. 

31. Li, B.R., et al., Two-step sintering assisted consolidation of bulk titania nano-ceramics by spark 

plasma sintering, Ceramics International, 2012, 38(5), p. 3693-3699. 

32. Mazaheri, M., A.M. Zahedi, and S.K. Sadrnezhaad, Two-Step Sintering of Nanocrystalline ZnO 
Compacts: Effect of Temperature on Densification and Grain Growth, Journal of the American 

Ceramic Society, 2008, 91(1), p. 56-63. 

33. Madhav Reddy, K., N. Kumar, and B. Basu, Inhibition of grain growth during the final stage of 

multi-stage spark plasma sintering of oxide ceramics. Scripta Materialia, 2010. 63(6), p. 585-588. 

34. Groza, J.R. and R.J. Dowding, Nanoparticulate materials densification. Nanostructured 

Materials, 1996. 7(7), p. 749-768. 

35. Chlique, C., et al., A comparative study of ZnS powders sintering by Hot Uniaxial Pressing 

(HUP) and Spark Plasma Sintering (SPS), Optical Materials, 2011, 33(5), p. 706-712. 

 

 



 

 



 

 

 

 

 

 

 Chapitre 5 V.
Etude des composites ZnO/SiO2 

 
 



 

 

 

SOMMAIRE DU CHAPITRE 5 
 

V.1 Elaborations des composites .................................................................................. 137 
V.1.1 Modification de surface des nanoparticules ................................................................................. 137 

 Recouvrement des particules par procédé Stöber ............................................................... 137 V.1.1.1

 Mode opératoire ...................................................................................................................... 137 V.1.1.2

 Caractérisation des nanoparticules recouvertes .................................................................. 138 V.1.1.3

 Bilan sur la modification de surface par voie Stöber .......................................................... 139 V.1.1.4

V.1.2 Synthèse par Atomic Layer Déposition (ALD) ............................................................................ 139 
 Principe ..................................................................................................................................... 140 V.1.2.1

 Mode opératoire ...................................................................................................................... 140 V.1.2.2

 Caractérisation des nanoparticules recouvertes .................................................................. 141 V.1.2.3

 Comportement en température. ............................................................................................ 142 V.1.2.4

 Bilan sur le dépôt ALD ........................................................................................................... 144 V.1.2.5

 

V.2 Densification par SPS des composites ................................................................. 145 
V.2.1 Densification à haute température. ................................................................................................ 145 
V.2.2 Densification en deux étapes. ......................................................................................................... 148 
V.2.3 Densification à haute pression (500MPa) ...................................................................................... 155 
V.2.4 Conclusion sur la densification par SPS des composites. ........................................................... 157 

 

V.3 Caractérisations structurales et chimiques .......................................................... 158 
V.3.1 Etude par diffractions des rayons X............................................................................................... 158 
V.3.2 Caractérisation par XPS ................................................................................................................... 160 
V.3.3 Caractérisation par STEM-EELS ..................................................................................................... 161 
V.3.4 Description chimique du materiau dense par la Sonde tomographique .................................. 163 

 Etudκ dȂuσ jτiσt dκ graiσs ...................................................................................................... 164 V.3.4.1

 Etude des zones enrichies en silicium .................................................................................. 165 V.3.4.2

 Etude des zones enrichies en aluminium ............................................................................. 166 V.3.4.3

V.3.5 Etudes des propriétés de transports .............................................................................................. 167 
 Mesures de résistivité .............................................................................................................. 167 V.3.5.1

 Mesures du coefficient Seebeck. ............................................................................................ 169 V.3.5.2

 Mesures des porteurs de charges. ......................................................................................... 170 V.3.5.3

 Etude de la diffusivité thermique en température .............................................................. 171 V.3.5.4

 

V.4 Conclusions ................................................................................................................ 172 
 

BIBLIOGRAPHIE ................................................................................................................... 173



Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO2 
 

 

 

Nous avons défini, dans le chapitre 4, quȂil était diλλiθilκ dȂτηtκσir dκs matériaux dκσsκs dκ taillκ 

dκ graiσs iσλériκurκ à ŞŖ σm. LȂajτut dȂuσκ υhasκ sκθτσdairκ, στσ misθiηlκ, daσs la matriθκ κst 
uσκ méthτdκ θτσσuκ υτur réalisκr lȂaσθragκ dκs jτiσts dκ graiσs. Bi2O3[1], Sb2O3 [2] ou encore 

SiO2 [3, 4] ont montré leur capacité à diminuer la croissance cristalline lors de la densification de 

lȂτxydκ dκ ziσθ. LȂétudκ qui suit θτσsistκ à rκθτuvrir στs σaστυartiθulκs dκ ZσO υréθédκmmκσt 
étudiéκs υar dκ la siliθκ κt dȂétudiκr lȂimυaθt dκ θκttκ mτdiλiθatiτσ dκ surλaθκ sur la dκσsiλiθatiτσ 
et les propriétés thermoélectriques.  

V.1 ELABORATIONS DES COMPOSITES 
Dκ στmηrκusκs étudκs τσt mτσtré quκ lȂτxydκ dκ ziσθ υrésκσtκ dκ mκillκurκs υrτυriétés 
thermoélectriques lorsque celui-ci est dopé (Cf. chapitre 2). Au-dκlà dκ Ŗ,ř%, lȂalumiσium σȂκst 
υlus misθiηlκ daσs la matriθκ dȂτxydκ dκ ziσθ [5]. Une phase secondaire, spinelle ZnAl2O4, se 

forme alors et entraîne une diminution de la croissance cristalline lors de la densification. Pour 

se placer en deçà de cette limite de solubilité, nous avons travaillé avec un composé dopé à 

Ŗ,Ř%. Nτus υτuvτσs aiσsi étudiκr lȂimυaθt réκl dκ la siliθκ sur la dκσsiλiθatiτσ κt les propriétés 

thermoélectriques. 

V.1.1 MODIFICATION DE SURFACE DES NANOPARTICULES  

Deux méthodes sont employées pour modifier la surface des particules : plus classiquement la 

méthode dite « Stöber » et la méthode ALD. 

 Recouvrement des particules par procédé Stöber V.1.1.1
Découvert en 1968, le procédé Stöber [6] est une méthode chimique qui permet de synthétiser 

des particules de silice monodisperses. Cette méthode consiste à réaliser une hydrolyse basique 

ǻà lȂaidκ dȂammτσiaquκǼ, dȂuσ alθτxydκ dκ siliθium ǻgéσéralκmκσt tétraéthylτrthτsiliθatκ, 
TEOSǼ daσs uσ sτlvaσt dκ λaiηlκ massκ mτlairκ ǻυar κxκmυlκ lȂéthaστlǼ. LȂτηjκθtiλ iθi sκra dκ 
déposer une couche de silice, la plus fine possible, en surface de nos particules. Pour cela, nous 

avons adapté les concentrations des précurseurs de sorte que la couche obtenue soit 

rκsυκθtivκmκσt dȂκσvirτσ ś Å, 10 Å et 15 Å. La quantité de précurseur de silice est estimée en 

θτσsidéraσt la υartiθulκ dȂτxydκ dκ ziσθ sυhérique de taille moyenne 14 nm. En considérant une 

distance moyenne Si-O égale à 1,6 Å et un angle moyen SiOSi de 150° dans les composés 

amτrυhκs, il κst υτssiηlκ dȂκstimκr lȂéυaissκur dȂuσκ mτστθτuθhκ ǻMCǼ à ř Å. Les épaisseurs 

choisies correspondront respectivement à 1,6 ; 3,3 et 5 MC. 

 Mode opératoire V.1.1.2
Dans cette synthèse, nous utilisτσs lȂτxydκ dκ ziσθ ZσAl_AB ayant subi le traitement thermique 

déθrit daσs lκ θhaυitrκ Ś, lȂéthaστl θτmmκ sτlvaσt, lȂammτσiaquκ řŖ%w θτmmκ ηasκ κt lȂκau 
distillée pour réaliser lȂhydrτlysκ du TEOS. ŗ,Řś g dȂτxydκ dκ ziσθ sτσt utilisés daσs θκttκ 
syσthèsκ. La quaσtité ǻκσ mτlκsǼ dȂammτσiaquκ κt dȂκau θτrrκsυτσd à dix λτis lκ raυυτrt 
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�ௌ�/�௓௡. Lκ vτlumκ dȂéthaστl ǻVEtOH) est équivalent au volume nécessaire pour atteindre un 

volume total de 225 mL.  

Dans un ballon tricol de 250 mL sτσt υlaθés lκs quaσtités σéθκssairκs dȂκau ǻVH2O), 

dȂammτσiaquκ ǻVNH4OH) et 160 mL dȂéthaστl. Lκ mélaσgκ κst υτrté à ŚŖ °C, à reflux, sous 

agitation puis maintenu à cette température pendant trente miσutκs. Uσκ susυκσsiτσ dȂτxydκ 
dκ ziσθ daσs lȂéthaστl κst alτrs ajτutéκ. Cκttκ susυκσsiτσ κst θτmυτséκ dȂŗ,Řś g de 

σaστυartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ ǻZσAl_ABǼ κt dȂéthaστl ǻV= VEtOH-160mL). Le tout est 

préalablement traité aux ultrasons (fréquence 20Hz) pendant 30 minutes. Le TEOS est alors 

ajouté rapidement. Après une heure à 40 °C sous agitation, la suspension refroidie 

naturellement est récupérée puis centrifugée pendant 15 min à 8000 tr/min. La poudre récoltée 

est lavée avec 250 mL dȂéthaστl υuis śŖŖ mL dȂκau. La υτudrκ κst réθuυéréκ κt séθhéκ à lȂétuvκ à 
80 °C pendant 24 h. La centrifugation entraîne une perte de produit. La masse récupérée après 

syσthèsκ κst dȂκσvirτσ ŗ,ŗg.  

Les échantillons synthétisés sont appelés ZnAl_S_x Å avκθ x lȂéυaissκur viséκ. 

 Caractérisation des nanoparticules recouvertes  V.1.1.3
La caractérisation par microscopie électronique est la plus adaptée pour vérifier la présence 

dȂuσκ θτuθhκ κσ surλaθκ. La figure V.I υrésκσtκ lȂimagκ τηtκσuκ υτur lȂéθhaσtillτσ ZσOAl_S_ś 
Å. 

 

Figure V. 1 Image de microscopie haute résolution du composé ZnAl_S_5A 

10 nm
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Les images de microscopie montrent des particules bien cristallisées présentant en surface une 

θτuθhκ amτrυhκ dȂéυaissκur glτηalκmκσt hτmτgèσκ dȂκσvirτσ ś,Ŗ Å ± 1 Å. La microscopie sur 

les échantillons 10 Å et 15 Å a égalκmκσt υκrmis dȂévaluκr lȂéυaissκur dκ la θτuθhκ amτrυhκ à 
11 Å ± 2 Å et 16 Å ± 4 Å. LȂéυaissκur τηtκσuκ κst θτσλτrmκ à θκllκ attκσduκ. LȂiσθκrtitudκ κt la 
moyenne ont été déterminées sur 5 mesures. Bien que lȂéθhaσtillτσσagκ σκ sτit υas imυτrtaσt, il 
sκmηlκ quκ lκs éυaissκurs élκvéκs κσtraîσκσt uσκ variatiτσ υlus graσdκ dȂéυaissκur déυτséκ. 
Cette technique ne garantit pas un dépôt couche par couche de la silice ce qui peut être à 

lȂτrigiσκ dȂuσκ variatiτσ dκ υlus κσ υlus graσdκ dκ lȂéυaissκur déυτséκ. 

Dκs aσalysκs θhimiquκs, réaliséκ à lȂISA ǻVillκurηaσκǼ, iσdiquκ la υrésκσθκ dκ siliθium daσs lκ 
composé (tableau V.1). Néanmoins, les résultats obtenus sont très éloignés de ceux attendus et 

dκ lȂτηsκrvatiτσ υar miθrτsθτυiκ. Cκt éθart υκut sȂκxυliquκr υar la diλλiθulté dκ dissτudrκ 
tτtalκmκσt la siliθκ θτσtκσuκ daσs lȂéθhaσtillτσ. Uσ υrτηlèmκ dκ υréυaratiτσ dκs sτlutiτσs 
sκmηlκ à lȂτrigiσκ dκ θκ maσquκ dκ υréθisiτσ. 

Epaisseur Visée 
(Å) (nombre de 

monocouches visées) 
%Siw/w %Znw/w Si/Zn 

Nombre de 
monocouches 

5 (1,3 MC) 0,67 82,25 0,019 0,2 

10 (2,6 MC) 4,12 75,71 0,126 1 

15 (5 MC) 0,69 81,79 0,019 0,2 

Tableau V. 1 : AŶalǇse ĐhiŵiƋue des ĠĐhaŶtilloŶs d’oǆǇde de ziŶĐ ƌeĐouveƌt paƌ voie Stöber 

N. B : Le nombre de monocouches a été estimé en supposant une taille moyenne de particules 

dκ ŗŚ σm ǻtaillκ déλiσiκ daσs lκ θhaυitrκ ŚǼ κt uσκ éυaissκur suυυτséκ dȂuσκ mτστθτuθhκ 
dȂκσvirτσ ř Å. 

 Bilan sur la modification de surface par voie Stöber V.1.1.4
La synthèse par voie Stöber est une technique efficace pour déposer, en surface des 

nanoparticules, dκs θτuθhκs dκ siliθκ dȂéυaissκur θτσtrôléκ. Il κst σéaσmτiσs diλλiθilκ dκ déυτsκr 
une épaisseur de silice inférieure à 5 Å par cette méthode. En effet, cela nécessiterait des 

volumes de solution relativement importants (supérieurs au litre) et des quantités importantes 

dκ σaστυartiθulκs dκ ZσO θκ qui σȂκst υas réalisaηlκ daσs dκs κssais κσ laητratτirκ. 

V.1.2 SYNTHESE PAR ATOMIC LAYER DEPOSITION (ALD) 

LȂALD κst, θτmmκ sτσ στm lȂiσdiquκ, uσκ tκθhσiquκ dκ déυôt dκ θτuθhκs miσθκs atτmiquκs. Cκ 
procédé consiste à mettre successivement en contact une surface avec différents réactifs 

(précurseurs organiques ou inorganiques) sous forme gazeuse. Ce procédé utilisé couramment 

daσs lȂiσdustriκ dκs sκmi-θτσduθtκurs a lȂavaσtagκ dκ υτuvτir θτσtrôlκr avκθ υréθisiτσ 
lȂéυaissκur dκ la θτuθhκ déυτséκ. 
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 Principe V.1.2.1
Le recouvrement des particules par la silice a été réalisé par méthode ALD « de paillasse », 

méthode inspirée par le travail de Hatton & al [7]. Le principe de dépôt consiste à réaliser une 

hydrolyse du précurseur tetraméthylorthosilicate (TMOS). Cette hydrolyse sera catalysée par 

uσκ amiσκ lτrs du déυôt. LȂutilisatiτσ dκ lȂamiσκ θτmmκ θatalysκur υκrmκt dȂaηaissκr la 
température de dépôt. Le premier cycle de dépôt permettra de déposer une première couche 

créant ainsi des liaisons Zn-O-Si. Pour cela, les hydroxydes de surface de ZnO réagiront dans 

un premier temps avec la vapeur de TMOS, puis ce dernier, déposé en surface, sera alors 

hydrolysé. Les réactions produites sont les suivantes : 

Zn-OH* + Si(OCH3)4 → Zn-OSi(OCH3)3* + CH3OH 

Zn-OSi(OCH3)*+ NH3, H2O→ Zn-OSiOH + CH3OH+NH3 

(* : Espèces en surface) 

Les cycles consécutifs suivants permettront de réaliser directement le dépôt sur les silanols 

formés à la fin de chaque cycle et de faire croître la couche déposée. 

 Mode opératoire V.1.2.2
La croissance de la couche de silice est réalisée dans deux tubes en verre de 380 mL contenant 

respectivement 10 mL dκ TMOS κt ŗŖ ml dȂhydrτxydκ dȂammτσium řŖ %w. Ces deux tubes 

sτσt υlaθés daσs uσ ηaiσ dȂhuilκ κt θhauλλés à 80 °C. 1 g dκ υτudrκ dȂτxydκ dκ ziσθ est placé 

dans un panier en verre dont le socle est un fritté de porosité 1 (taille des pores compris entre 

100 et 160 µm). Le panier est accroché à un fil métallique et est suspendu à 2 cm de la surface de 

liquide alternativement dans chacun des tubes (figure V.2). 

 

Figure V. 2 : PƌiŶĐipe de ŵise eŶ œuvƌe du dĠpôt ALD. 

Uσ θyθlκ dκ traitκmκσt κst θτmυτsé dȂuσκ miσutκ dκ θτσtaθt avκθ la vaυκur dκ la sτurθκ dκ 
siliθium κt dκ ŗŖ miσ avκθ lȂammoniac. Le nombre de cycles que nous avons utilisé varie de 0 à 

10. 
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 Caractérisation des nanoparticules recouvertes  V.1.2.3
Les images de microscopie (figure V.3b) montrent, pour le composé ayant subi 10 cycles de 

dépôt, uσκ surλaθκ mal déλiσiκ κt uσ θœur dκ υarticule bien cristallisé.  

 

Figure V. 3 : Images METHR des particules de ZnAl_AB (a) et ZnAl_ALD_10c (b) 

La rugτsité dκ surλaθκ υκut sigσiλiκr la υrésκσθκ dȂuσκ θτquκ κσ surλaθκ dκs υartiθulκs. Il κst 
néanmoins difficile de définir lȂéυaissκur dκ la θτuθhκ déυτséκ sur lκs υartiθulκs. Eσ 
conséquence, les échantillons ayant subi un nombre de cycles iσλériκur à ŗŖ σȂτσt υas été imagés 
en microscopie. 

LȂaσalysκ θhimiquκ υar ICP, réaliséκ à lȂICMPE ǻThiaisǼ, iσdiquκ la υrésκσθκ dκ silice dans 

chaque échantillon. Après chaque dépôt, le rapport Si/Zn croît avec le nombre de cycles effectué 

(tableau V.2). 

Nombre de 
cycles 

%Siw/w %Znw/w Si/Zn 
Nombre de 

monocouches 

1 0,43 72,55 0,0138 0,16 

2 0,97 70,21 0,0323 0,3 

3 1,54 70,68 0,0509 0,7 

4 2,59 68,50 0,1224 1,1 
Tableau V. 2 : AŶalǇse ĐhiŵiƋue des ĠĐhaŶtilloŶs d’oǆǇde de ziŶĐ ƌeĐouveƌt paƌ voie ALD  

Dκs aσalysκs θτmυlémκσtairκs sur uσκ sériκ dȂéθhaσtillτσs ayant subi de 1 à 10 cycles de dépôt 

τσt été κλλκθtuéκs à lȂISA dκ Villκurηaσσκ. Cτmmκ daσs lκ θas dκ la syσthèsκ υar υrτθédé 
Stöηκr, lκs aσalysκs σκ sτσt υas κxυlτitaηlκs κσ lȂétat κt σκ sτσt par conséquent par présentées. 

Plusieurs mesures ont été réaliséκs sur uσ lτt dȂéθhaσtillτσs. Uσ éθart dκ ŗŖŖ% daσs lκs résultats 
τηtκσus a été τηsκrvé. Cκttκ diλλérκσθκ θτσλirmκ uσ υrτηlèmκ lτrs dκ lȂaσalysκ. 

2 nm 2 nma b
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Les épaisseurs de couches calculées sont indiquées dans le tableau V.2. Bien que ces épaisseurs 

ne soient quȂiσdiθativκs, il sκmηlκ quȂil sτit σéθκssairκ dκ réalisκr uσ miσimum dκ Ś θyθlκs dκ 
dépôts pour obtenir une monocouche de silice. La valeur obtenue pour chaque cycle est une 

valeur estimée. La croissance idéale par ALD est régie par la saturation de la surface. La 

croissance du film après chaque dépôt devrait être constante. En réalité, le dépôt est contrôlé à 

la λτis υar lȂκσθτmηrκmκσt stériquκ κt υar lκ στmηrκ dκ sitκs réactionnels disponibles en 

surface. En conséquence, riκσ σκ υκrmκt dȂaλλirmκr quȂaυrès 4 cycles, la monocouche soit 

réκllκmκσt λτrméκ. Aiσsi, daσs la suitκ dκ lȂétudκ, στus στus sτmmκs θτσθκσtrés sur lκs 
échantillons ayant subi un seul cycle de dépôt (ZnAl_ALD_1c), ceux ayant la surface recouverte 

à moitié par la silice (ZnAl_ALD_3c), ceux présentant une couche légèrement plus épaisse 

quȂuσκ mτστθτuθhκ ǻZσAl_ALD_śθǼ κt θκux υrésκσtaσt lκ στmηrκ maximum de cycles déposés 

(ZnAl_ALD_10c). 

Bien que ces analyses ne montrent pas formellement de dépôt de silice en surface, la présence 

de silicium daσs lȂéθhaσtillτσ aiσsi quκ la surλaθκ ruguκusκ dκs σaστυartiθulκs suggèrent la 

υrésκσθκ dȂuσκ θτuθhκ amτrυhκ dκ SiO2. 

 Comportement en température V.1.2.4
La modification de surface de ces particules a été réalisée en partie pour limiter la croissance 

cristalline lors du frittage des poudres. Il est par conséquent intéressant de suivre le 

comportement en température de ces particules sans contraintes (pression) extérieures. La 

figure V.4  υrésκσtκ lȂévτlutiτσ dκ la taillκ dκs υartiθulκs estimée par diffraction des rayons X en 

fonction de la température. La gamme de température choisie est comprise entre 30 et 600 °C. 

 

Figure V. 4 : Evolution en température de la taille des cristallites des composés ZnAl_ALD en fonction du 

nombre de cycles de dépôts (vitesse de montée en température environ 25°C par minute, temps 

d’aŶalǇse ϯϬ min par point) 
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La taillκ dκs θristallitκs κst rκlativκmκσt staηlκ jusquȂà Ś00°C. Au-delà, la taille croît 

régulièrement avec la température.  

Un écart est observé entre les différents paramètres de maille (figure V.5) du composé de 

déυart. Cκttκ diλλérκσθκ υκut sȂκxυliquκr υar uσ υrτηlèmκ dκ zérτ du diλλraθtτmètrκ. La υτudrκ 
κst κσ κλλκt déυτséκ sur uσ suυυτrt θéramiquκ qui sκ vissκ sur lȂaυυarκil. Lκ zérτ υκut êtrκ 

mτdiλié vκrtiθalκmκσt suivaσt lκ sκrragκ dκ θκ suυυτrt sur lȂaυυarκil. Dκ υlus, lκs υiθs dκ 
diλλraθtiτσ υτur lκs θτmυτsés σaστmétriquκs sτσt largκs. LȂiσθκrtitudκ sur lκs υaramètrκs dκ 
maille est plus importante que sur les composés micrométriques. Elle est estimée à 0,005 Å pour 

le paramètre de maille a et 0,002 pour le paramètre c. 

LȂaugmκσtatiτσ dκ la taillκ dκs graiσs κst dȂautaσt υlus λaiηlκ que le nombre de cycles de dépôt 

est grand. Les paramètres de maille évoluent régulièrement avec la température pour chaque 

échantillon de manière identique.  

 

Figure V. 5 : Evolution des paramètres de maille des composés ZnAl_ALD en fonction du nombre de 

cycles de dépôts 

Cκttκ évτlutiτσ υκut sȂκxυliquκr υar la dilatatiτσ thκrmiquκ dκ lȂéθhaσtillτσ. Eσ θτσsidéraσt dκ 
manière simple une régression linéaire, il est possible de déterminer les coefficients de 

dilatatiτσ thκrmiquκ ΅a et ΅c qui correspondent respectivement à ∆௔௔  et ∆௖௖ . Les valeurs obtenues 

΅a = 6 10-6 K-1 et ΅c = 3,86 10-6 K-1. Ces valeurs sont similaires à celles décrites dans la littérature 

[8, 9] υτur lȂτxydκ dκ ziσθ. La siliθκ σκ sκmηlκ υas avτir dȂκλλκt στtaηlκ sur lȂévτlutiτσ dκs 
paramètres de mailles avec la température.  

a (Å) 

c (Å) 
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La figure V.6 υrésκσtκ lȂévτlutiτσ daσs lκ tκmυs dκ la taillκ dκs θristallitκs à la tκmυératurκ dκ 
400°C pour le composé non recouvert ZnAl et les composés recouverts ZnAl_ALD_3c, 

ZσAl_ALD_śθ κt ZσAl_ALD_ŗŖθ. LȂaσalysκ a été réaliséκ κσ θτσtiσu. La tκmυératurκ dκ ŚŖŖ°C 

est atteinte en 5 minutes. Chaque diffractogramme dure 30 minutes. 

 

Figure V. 6 : Etude in situ par diffraction des rayons X de la cinétique de croissance des composés ZnAl, 

ZnAl_ALD_3c, ZnAl_ALD_5c, ZnAl_AlD_10c 

Les composés recouverts présentent une croissance cristalline moins rapide que le composé non 

recouvert. La cinétique de croissance diminue lorsque la quantité de silice déposée augmente. 

La taille des cristallites du composé ZnAl_ALD_10c ne semble pas évoluer à la température de 

400°C. Au regard des différentes mesures, la silice soit déposée en surface soit dans les 

interstices des cristallites, joue un rôle de retardateur de croissance cristalline comme nous le 

souhaitions au démarrage du projet. 

 Bilan sur le dépôt ALD V.1.2.5
La méthode de dépôt par voie ALD permet de déposer de fines couches de silice en surface des 

σaστυartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ. La quaσtité déυτséκ augmente régulièrement en fonction du 

nombre de cycles de dépôt. Il est à noter que la présence de silice en surface des particules 

entraîne une modification de la cinétique de croissance de taille des cristallites avec la 

température. 
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V.2 DENSIFICATION PAR SPS DES COMPOSITES 
Dans le précédκσt θhaυitrκ, στus avτσs θτσθlu quκ lȂétat dκ surλaθκ avait uσ imυaθt très 
imυτrtaσt sur la θiσétiquκ dκ dκσsiλiθatiτσ. LȂétudκ dκ la dκσsiλiθatiτσ dκs θτmυτsitκs sκmηlκ 
alors essentielle pour comprendre la microstructure qui en découle. Dans cette partie nous 

mettrons en parallèle le comportement des composés issus des deux méthodes de dépôts. 

V.2.1 DENSIFICATION A HAUTE TEMPERATURE. 

Des essais préliminaires de densification ont été réalisés en suivant les conditions optimisées 

(mise sous pression à 120 MPa simultanément à la température, température de frittage de 600 

°C et vitesse de rampe 100 °C/minute) définies dans le chapitre précèdent. Les matériaux 

obtenus présentaient des densités proches de 75%. La température de densification a par 

conséquent été augmentée. 

Dans un premier temps, la densification des composites issus de la méthode de dépôt ALD a été 

réalisée à 850 °C sous 120 MPa, en appliquant la pression pendant la rampe de température 

(100 °C/miσǼ. Lκs θτmυτsés τηtκσus sτσt dκ θτulκur grisκ ǻégalκmκσt à θœurǼ θκ qui sκmηlκ 
anormal pour un oxyde de zinc. Chaque composé présente une densité supérieure à 95 % 

(figure V.7). La taille des cristallites a tendance à diminuer avec la quantité de silice. 

LȂéθhaσtillτσ ZσAl_ALD_śθ σκ suit υas θκttκ lτgiquκ. Il κst υτssiηlκ quκ θκt éθhaσtillτσ ait κu uσ 
problème soit au niveau de la synthèse soit lors de la densification. Nous ne sommes pas en 

mκsurκ dȂκσ κxυliquκr la raisτσ. Eσ dκhτrs du θτmυτsé ZσAl_ALD_śθ, θκs τηsκrvatiτσs sτσt κσ 
adéquation avec ce que nous attendions.  

 

Figure V. 7 : Images obtenues par MEB-FEG des composites ZnAl_ALD_xc (x=1 ; 5 ; 10) densifiés par SPS à 

850 °C et 100 MPa 
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Aλiσ dȂallκr υlus lτiσ daσs la θτmυréhκσsiτσ dκ la dκσsiλiθatiτσ réaliséκ, aσalysτσs lκs courbes 

de vitesses de densification (figure V.8) des composés associés à ces images. 

 

Figure V. 8 : Profils de densification des composites ZnAl_ALD_xc (x=1 ; 5 ; 10) densifié par SPS à 850°C et 

100MPa 

Le profil de densification est spécifique à chaque échantillon. Malgré tout, nous pouvons 

observer trois pics de frittage distincts : un premier pic de frittage dont le maximum est situé 

dans la gamme de température 150 °C- 200 °C, un second entre 350 °C et 450 °C, enfin un 

troisième au-delà de 600 °C. Quels que soient les échantillons, les deux premiers pics de retrait 

présentent des températures maximales de frittage plus faibles que celles observées pour 

lȂτxydκ dκ ziσθ στσ dτυé déθrit daσs lκ θhaυitrκ IV ǻυartiκ IV.Ř.ŘǼ. Lκ dκrσiκr υiθ dκ λrittagκ 
quant à lui est similaire au ZnO non dopé pour le composé non recouvert. Les composés 

recouverts présentent un troisième pic de frittage dont la température maximale est inférieure à 

celle du composé non dopé. La vitesse de ce pic de frittage est faible. Nous travaillons ici sur un 

composé dopé à 0,2% en aluminium. Le dopage semble influer principalement sur les deux 

premiers pics de frittage caractéritiques de la déformation plastique et de la diffusion en 

volume.  

La température maximale de retrait du pic caractéristique de la déformation plastique 

augmente avec la quantité de silice déposée. De plus, au regard de la vitesse de densification de 
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θκ υrκmiκr υiθ, lȂaugmκσtatiτσ dκ la quaσtité dκ siliθκ κσ surλaθκ dimiσuκ la υκσtκ du υiθ dκ 
λrittagκ. Cκttκ dimiσutiτσ κst rκυrésκσtativκ dȂuσ ralκσtissement de la vitesse de densification 

lτrs dκ lȂétaυκ dκ déλτrmatiτσ υlastiquκ. 

Dans le cas du deuxième pic de frittage, la température où la densification est maximale évolue 

sans lien avec la quantité de silice déposée. La vitesse maximale de ce pic diminue lorque la 

quantité de silice augmente. La silice semble inhiber la deuxième étape de frittage caratéristique 

de la diffusion en volume.  

Il semble donc que la silice impacte fortement chaque étape de frittage. Ce phénomène a déjà 

été observé récemment par Roy [3, 4] dans le cas de la densificatiτσ dȂuσ mélaσgκ dκ ZσO κt 
SiO2. 

Il est intérκssaσt dκ mκttrκ κσ υarallèlκ θκs υiθs dκ rκtrait avκθ lȂévτlutiτσ du υrκssiτσ daσs 
lȂκσθκiσtκ du SPS ǻfigure V.11). Sur cette figure, il apparait clairement une augmentation de la 

υrκssiτσ daσs lȂκσθκiσtκ κσtre 150°C et 700°C avec un maximum vers 380-420°C. Cette gamme 

de température correspond à la gamme de température des deux premiers pics de retrait des 

matériaux lors du frittage.  

 

Figure V. 9 : Evolution de la pression dans l’eŶĐeiŶte au Đouƌs du fƌittage de 
ZnAl_ALD_xc_850_100MPa_P1 

La υrκssiτσ maximalκ daσs lȂκσθκiσtκ κst τηsκrvéκ κσtrκ ŗŖ κt ŘŖ°C au-dessus de la température 

dκ λrittagκ maximal du sκθτσd υiθ dκ dκσsiλiθatiτσ. La variatiτσ dκ la υrκssiτσ daσs lȂκσθκiσtκ 
du SPS υκut sȂκxυliquκr υar lȂélimiσatiτσ sous vide des espèces en surface des nanoparticules 

de ZnO tκllκs quκ dκs hydrτxylκs dκ surλaθκ, dκs θarητσatκs τu κσθτrκ dκ lȂκau. 
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Dκux υhéστmèσκs viκσσκσt dȂêtrκ déθrits : 

 La silice entraîne une diminution de la vitesse de densification. 
 La dκσsiλiθatiτσ κst assτθiéκ à la υrésκσθκ dȂuσ dégagκmκσt gazκux qui dimiσuκ avκθ la 

quantité de silice.  

Dans le chapitre 4, les analyses XPS du composé non recouvert laissaient supposer la présence 

dȂκsυèθκs θarητσéκs κσ surλace des nanoparticules. La densification du composé semble donc 

iσtimκmκσt liéκ à lȂéσκrgiκ κσgκσdréκ υar la ruυturκ dκs liaisτσs Zσ-O-C dκ lȂéθhaσtillτσ. Au 
rκgard dκ θκs τηsκrvatiτσs, στus υτuvτσs émκttrκ lȂhyυτthèsκ quκ la siliθκ suηstituκ lτrs du 
dépôt ALD, lκs κsυèθκs θarητσéκs λaiηlκmκσt liéκs. La quaσtité dȂκsυèθκs θarητσéκs λaiηlκmκσt 
liée diminuerait lorsque la quantité de silice déposée augmente. Cela peut se corréler à une 

dimiσutiτσ daσs la variatiτσ dκ υrκssiτσ daσs lȂκσθκiσtκ. Lτrsquκ lκ déυôt est suffisant, seule 

lȂκsυèθκ θarητσéκ λτrtκmκσt liéκ sκrait élimiσéκ lτrs du λrittagκ. DȂaυrès la θτulκur dκ 
lȂéθhaσtillτσ, il sκmηlκrait quκ lȂaυυliθatiτσ dκ la υrκssiτσ lτrs dκ la mτσtéκ κσ tκmυératurκ 
empêche le départ complet des espèces carbonées de lȂéθhaσtillτσ.  

V.2.2 DENSIFICATION EN DEUX ETAPES 

Aλiσ dȂκssayκr dκ limitκr lȂκmυrisτσσκmκσt dκs κsυèθκs θarητσéκs, στus avτσs réalisé la 
densification en deux étapes (figure V.10Ǽ. Pτur θκla, lȂéθhaσtillτσ κst θhauλλé à ŘŖŖ °C sous vide 

et pression de maintien des pistons (33 MPa). La température de 200 °C permet de se placer au -

 delà du premier pic de frittage et du premier pic de modification de pression observé dans le 

cas du composé ZnAl. Par mesure de comparaison, la température ne sera pas adaptée en 

fonction des échantillons. Le composé est maintenu 5 minutes à 200°C afin de permettre aux 

κsυèθκs κσ surλaθκ dκ υartir dκ lȂéθhaσtillτσ. La mτσtéκ κσ υrκssiτσ κt tκmυératurκ κst alτrs 
κλλκθtuéκ υarallèlκmκσt jusquȂaux valκurs désiréκs ǻŞśŖ°C κt ŗŘŖ MPaǼ. Cτmme précédemment, 

le composé est maintenu pendant 5 minutes à la température de plateau. La pression est ensuite 

abaissée simultanément à la diminution de température. Les profils de température et pression 

utilisés sont définis comme représentés sur la figure V.10. 
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Figure V. 10 : Programmes de température et de mise en pression utilisés 

La densification des composites issus de la méthode Stöber et de la méthode ALD a été réalisée 

dans ces conditions. Les échantillons obtenus sτσt jauσκs θκ qui sκmηlκ iσdiquκr, si θκ σȂκst 
lȂaηsκσθκ, uσκ dimiσutiτσ dκ la « pollution » du composé. 

Le comportement de la pression dans la chambre du SPS est différent de celui observé lors de la 

densification en une étape (figure V.11). 

 

Figure V. 11 : Evolution de la pƌessioŶ daŶs l’eŶĐeiŶte loƌs de la ŵoŶtĠe eŶ teŵpĠƌatuƌe  

La mτdiλiθatiτσ dκ la υrκssiτσ daσs lȂκσθκiσtκ sκ λait κσ dκux tκmυs. Uσκ augmκσtatiτσ dκ la 
pression a lieu lors de la montée en température et sur le plateau à 200 °C. Une seconde 

modification de pression est ensuite observée lors de la montée en température et pression 

jusquȂau υlatκau à ŞśŖ °C. Bien que la gamme de température de modification de la pression 

daσs lȂκσθκiσtκ sτit similairκ à θκllκ du frittage en une étape, la régularité et la faible intensité de 

θκttκ mτdiλiθatiτσ sκmηlκ êtrκ ηéσéλiquκ à lȂévaθuatiτσ dκs matièrκs θarητσéκs dκs éθhaσtillτσs 
au vu de la couleur de ces derniers. 
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Le comportement au frittage des poudres (figure V.12) est différent de celui observé dans les 

conditions de frittage précédentes. 

 

 

Figure V. 12 : Etude dilatométrique de la densification des composites ZnAl_S et ZnAl_ALD lors de la 

densification en deux étapes à 850°C sous 120 MPa par SPS 

La vitesse de retrait ne semble pas être modifiée entre les composés ZnOAl et ZnOAl_S_5. La 

densification débute à 250°C et sa vitesse atteint son maximum à 650°C. Deux pics de retrait 

sont visibles pour le composé ZnOAl_S_10. Le premier à 650°C est similaire aux deux premiers 

éθhaσtillτσs ZσAl κt ZσAl_S_ś. Lκ sκθτσd υiθ σȂκst υas θτmυlκt, il σȂa υas κσθτrκ attκiσt sτσ 
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maximum à la température de plateau choisie pour cette étude. Le processus de densification 

σȂκst dτσθ υas tκrmiσé. Eσλiσ, le composé ZnAl_S_15 présente lui aussi deux pics de 

densification. Le pic à 250°C est très étalé. Le processus de densification mis en jeu à cette étape 

est plus lent. 

Les composés synthétisés par voie ALD présentent des cinétiques de frittage particulières 

suivant lκ θτmυτsé θτσsidéré. Néaσmτiσs, lȂaugmκσtatiτσ dκ la quaσtité dκ siliθκ daσs lκ 
composé semble décaler la température de frittage vers des températures plus élevées.  

La figure V. 13 υrésκσtκ lȂasυκθt glτηal dȂuσκ λraθturκ du θτmυτsé ZσAl_ŞśŖ°C_Řétaυκs. Cκt 

aspect est caractéristique de tous les composés densifiés par cette méthode. 

 

Figure V. 13 : AspeĐt d’uŶe fƌaĐtuƌe du ĐoŵposĠ ZŶAl_8ϱϬ°C_ϮĠtapes  

LȂimagκ dκ la λraθturκ du θτmυτsé ZσAl_ŞśŖ°C_Řétaυκs mτσtrκ la υrésκσθκ dκ sυhèrκs 
sκmηlaηlκs à θκllκs étudiéκs lτrs dκ lȂétaυκ dκ syσthèsκ avκθ lκ surλaθtaσt ABA. Lκs sυhèrκs sτσt 
composés de grains facettés, sigσκ quκ lȂétaυκ dκ θτσsτlidatiτσ κt traσsλκrt de matière lors du 

frittage a eu lieu. La densification des nanoparticules a donc eu lieu au sein de ces 

microsphères. La dernière étape en suspens lors de densification semble donc être la fermeture 

des macroporosités. Les densités obtenues pour chaque composé sont en adéquation avec les 

vitκssκs dκ dκσsiλiθatiτσ τηsκrvéκs. Lκ υlatκau υκrmκttaσt dȂévaθuκr lκs gaz émis lτrs dκ la 
dκσsiλiθatiτσ υκut êtrκ à lȂτrigiσκ dκ θκttκ agglτmératiτσ dκs υartiθulκs. Pτur la suitκ, lκs imagκs 
de microscopie correspondront à la surface des microsphères 
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Figure V. 14 : Microstructure des composés ZnAl_AlD_xc_850_ 2étapes 

Les composés ZnAl_S_xA présentent des densités (figure V.14 et figure V.15) qui diminuent 

avec la quantité de silice déposée en surface. Les composés ZnAl_ALD_xc présentent quant à 

κux dκs taillκs dκ graiσs sκσsiηlκmκσt idκσtiquκs. La dκσsiλiθatiτσ σȂétaσt υas θτmυlètκ, lȂétaυκ 
de croissance cristalline est alors limitée. La taille des grains est plus faible pour les composés 

les moins denses. La microstructure des sphères est similaire pour le composé ZnAl et ZnAl_1c. 

La très faible quantité de silice ne semble pas affecter la microstructure finale du composé. Nous 

pouvons observer pour les composés ZnAl_ALD_5c et ZnAl_ALD_10c la formation de ponts 

entre les particules qui consiste en la première étape du grossissement des grains. Ces images 

confirment que la silice inhibe le frittage des composés. 

Les composés frittés dont les poudres ont été préparées par voie Stöber présentent des 

microstructures très différentes de celles précédemment observées. Les tendances restent 

idκσtiquκs θȂκst-à-dire une diminution de la taille des grains et de la densité lorsque la quantité 

de silice augmente. La taille des grains est néanmoins trois fois plus importante que pour les 

composés initialement recouverts par méthode ALD. 

ZnAl_ALD
d=88% Ø= 36nm

ZnAl_ALD_1c
d= 84%      Ø= 40 nm

ZnAl_ALD_10c
d=76% Ø= 30 nm

ZnAl_ALD_5c
d=75% Ø=39 nm
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Figure V. 15 : Microstructure des composites élaborés par voie Stöber après densification en deux étapes 

à 850°C sous 120MPa. 

Si nous comparons des composés présentant des épaisseurs de dépôt proches (ZnAl_ALD_5c et 

ZnAl_S_5Å), la densification semble plus avancée dans le cas du composé ZnAl_S_5Å. Dans la 

partie V.1, nous avons pu observer une véritable couche déposée sur les particules modifiées 

par voie Stöber. Au contraire, la surface de particules préparées par ALD est rugueuse. Cette 

rugτsité υκut êtrκ à lȂτrigiσκ dκs diλλiθultés dκ dκσsiλiθatiτσ dκs composés. En effet, lors la mise 

sous pression (33 MPa) en début de manipulation, les grains sont mis en contact. La présence de 

la rugosité de surface entraîne la formation importante de porosités que le frittage devra 

éliminer. 

Il est possible de détermiσκr lκs éσκrgiκs dȂaθtivatiτσ ǻQǼ κt lκs méθaσismκs dκ dκσsiλiθatiτσ κσ 
utilisant une méthode définie par Woolfrey et Bannister [10]. Les paramètres des premiers 

stades de densification sont déterminés pour des frittages réalisés à vitesse de montée en 

température constante (constante rate of heating : CRH). En considérant que la taille des grains 

κst θτσstaσtκ, lȂéquatiτσ géσéralκ dκ dκσsiλiθatiτσ υκut sȂéθrirκ :  

ܶଶ ���� = (�ܴܳ) � 

Où y est le retrait relatif qui correspond à�∆݈/݈௢, �  une constante dépendante du matériau et 

des mécanismes de densification, n est le mécanisme de densification défini par n=1/ (m+1) m la 

vitesse de densification κt Q lȂéσκrgiκ dȂaθtivatiτσ, R la θτσstaσtκ uσivκrsκllκ dκ gaz. 

En conséquence en traçant�ܶଶ ௗ�ௗ� = �ሺ�ሻ, la pente de la droite obtenue donne directement�ቀ௡ொோ ቁ. 

La θτurηκ υκut êtrκ déλiσiκ υar uσκ sκulκ drτitκ θκ qui sigσiλiκra quκ la dκσsiλiθatiτσ σȂκst régit 
que par un seul mécanisme. Dans le cas où la courbe peut être définie par plusieurs droites, 
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chaque droite correspondra à un mécanisme de densification. Les courbes obtenues par cette 

méthode sont représentées figure V.16. 

Notons que dans nos conditions, la pression évolue conjointement avec la température. Dans ce 

calcul, nous ne tenons υas θτmυtκ dκs κλλκts dκ θτσtraiσtκs liés à lȂaυυliθatiτσ dκ la υrκssiτσ. 
Néanmoins, les conditions de frittage de nos poudres sont identiques. Nous pourrons alors 

considérer comme véritable un changement de comportement. Les énergies dȂaθtivatiτσ 
obtenues σκ sκrτσt quȂindicatives. 

 

 

Figure V. 16 : Détermination du nombre de mécanismes mis en jeu par la méthode de Bannister lors de la 

densification des composites élaborés par voie Stöber et par voie ALD 
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Les composés ZnOAl, ZnOAl_S_5 Å et ZnOAl_S_10Å et ceux issus de la synthèse par voie ALD 

peuvent être décrits par une seule droite ce qui semble indiquer un seul processus de frittage. 

Ce comportement a aussi été observé dans la littérature [4]. Le composé ZnOAl_S_15Å présente 

quant à lui deux prτθκssus distiσθts. Lκ υrκmiκr σéθκssitκ uσκ éσκrgiκ dȂaθtivatiτσ υrτθhκ dκ 
celle des trois autres composés. Le processus mis en jeu peut être similaire. Le second processus 

σéθκssitκ uσκ éσκrgiκ dȂaθtivatiτσ trτis λτis υlus imυτrtaσtκ. Il κxistκ uσ sκuil de concentration 

en silice à ne pas dépasser pour ne pas modifier les processus de densification. Cette 

observation est similaire à celle décrite par Roy & al [4] réθκmmκσt daσs lκ θas dȂτxydκ dκ ziσθ 
dopé par le silicium massif.  

V.2.3 DENSIFICATION A HAUTE PRESSION (500 MPA) 

Le prτθédé λrittagκ κσ dκux étaυκs κσtraîσκ lȂagglτmératiτσ dκs υartiθulκs υuis la λτrmatiτσ dκ 
sυhèrκs qui υτurraiκσt êtrκ à lȂτrigiσκ du rκtard vτire de limitation de la densification. 

LȂaυυliθatiτσ dȂuσκ υrκssiτσ élκvéκ υκut êtrκ suλλisaσtκ υτur détruirκ lκs agglomérats formés. 

Nous avons donc choisi de tester cette possibilité en réalisant le frittage sous 500 MPa. Dans le 

chapitre 4, nous avons énoncé la difficulté de densifier sous haute pression sans que la pastille 

σκ sȂ« effeuille ». Au regard des observations précédentes concernant la pression dans 

lȂκσθκiσtκ, il κst à suυυτsκr quκ lκ υiégκagκ dȂκsυèθκs gazκusκs lors du frittage sous haute 

υrκssiτσ κst à lȂτrigiσκ dκ θκ υrτηlèmκ. La dκσsiλiθatiτσ κσ dκux étaυκs υτurrait υκrmκttrκ dκ 
limiter cet emprisonnement. 

La dκσsiλiθatiτσ sτus hautκ υrκssiτσ κst réaliséκ à lȂaidκ dȂuσ mτulκ κσ θarηurκ dκ tuσgstèσκ 
présentant une géométrie et taille (10 mm de diamètre) identiques à celles du moule en 

graphite. Le profil de température et pression utilisé est présenté figure V.17.  
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Figure V. 17 : Profil de pression et température appliquées lors du frittage des composés ZnAl, 

ZnAl_ALD_1c, ZnAl_ALD_5c et ZnAl_ALD_10c (rampe : 100 °C/min, Tplateau = 380 °C, P= 500 MPa) 

Le système est dans un premier temps monté à 200 °C puis maintenu à cette température 

pendant 4 minutes. Durant ce palier, la mise en pression est réalisée. Lorsque la pression de 500 

MPa κst attκiσtκ, lκ mτulκ κst θhauλλé κσ ś miσutκs jusquȂà řŝŖ °C υuis κσ uσκ miσutκ jusquȂà 

380 °C. Cκttκ dκrσièrκ étaυκ, υlus lκσtκ, υκrmκt dȂévitκr lκ déυassκmκσt κσ tκmυératurκ. La 
température et la pression sont maintenues pendant 5 min. Cette température est ensuite 

maintenue pendant 4 minutes supplémentaires afin de permettre à la pression de redescendre. 

Enfin, la descente en température est réalisée en 4 minutes. Les composés obtenus sont de 

couleur jaune. Les sphères restent présentes malgré la pression appliquée mais en quantité 

moins importante que lorsque la pression appliquée est de 120 MPa. Les densités atteintes sont 

similaires à celles obtenues après densification à 120 MPa. 
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Figure V. 18 : Microstructures des composites élaborés par voie ALD après densification en deux étapes à 

380 °C sous 500 MPa 

Quellκ quκ sτit la quaσtité dκ siliθκ, la taillκ dκs θristallitκs κst similairκ κt dκ lȂτrdrκ dκ ŘŖ nm. 

La densité diminue avec la quantité de silice en surface, comme cela a été observé à plus haute 

température. La vitesse de densification est similaire quel que soit le composite. La cinétique de 

dκσsiλiθatiτσ à θκttκ tκmυératurκ σȂκst dτσθ υas régiκ υar lκs états dκ surλaθκ. LȂaυυliθatiτσ dκ la 
υrκssiτσ σκ υκrmκt υas dȂaugmκσtκr la dκσsité dκs matériaux. Il sκmηlκrait quκ la υrésκσθκ dκs 
sphères empêche la densification au-delà de 88%. Ces sphères peuvent alors être assimilées à 

des agglomérats durs, agglomérats néfastes pour la densification. 

V.2.4 CONCLUSION SUR LA DENSIFICATION PAR SPS DES COMPOSITES. 

Dans cette seconde partie, nous avons dans un premier temps fritté les composés dans des 

conditions proches des conditions de frittage établies dans le chapitre 4. Le frittage a eu lieu à 

850°C en appliquant une pression de 120 MPa pendant la rampe de température. Ce procédé de 

λrittagκ υκrmκt dȂτηtκσir dκs θτmυτsés de densité supérieure à 90% mais de taille de grains 

supérieures à 120 nm. Le composé de couleur noir associé à un dégagement gazeux important 

lors du frittage semble indiquer un problème de pollution. 

 LȂaυυliθatiτσ dκ la υrκssiτσ κσ dκux étaυκs limitκ voire empêche cette pollution au regard de la 

couleur des échantillons. Néanmoins, θκttκ méthτdκ σκ υκrmκt υas dȂτηtκσir dκs θτmυτsés dκ 
densité supérieure à 90% en raison de la formation de microsphères lors de la densification. 
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LȂaυυliθatiτσ dȂuσκ λτrtκ υrκssiτσ σȂκst υas suλλisaσtκ υτur détruirκ θκs sυhèrκs κt υκrmκttrκ 
une densification homogène. La présence de silice en surface limite quant à elle la croissance 

θristalliσκ. LȂaugmκσtatiτσ dκ la quaσtité dκ siliθκ κσtravκ lκ υrτθκssus dκ dκσsiλiθatiτσ. Enfin, 

le dégagement gazeux semble aider à la densification en introduisant des espèces qui diminuent 

la température de frittage. 

V.3 CARACTERISATIONS STRUCTURALES ET CHIMIQUES 

V.3.1 ETUDE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X 

Les matériaux densifiés à 850°C et 380°C dans les conditions du paragraphe V.2.2 ont été 

étudiés par diffraction des rayons X. Un exemple de diffractogramme obtenu est présenté figure 

V.19. Les diλλraθtτgrammκs sτσt rκυrésκσtatiλs dȂuσ τxydκ dκ ziσθ dκ struθturκ wurtzite. 

 

Figure V. 19 : Diffractogramme des composites élaborés par méthode Stöber après densification à 850  °C 

en 2 étapes sous 120 MPa 

La largeur des pics augmente avec la quantité de silice ce qui indique une diminution de taille 

de cristallites en cohérence avec les observations réalisées au MEB-FEG (cf. V.2.2). Le 

comportement est similaire pour les composites synthétisés par voie ALD et ne sont pas 

présentés ici. Le tableau V.3 présente les paramètres de maille pour chaque échantillon. Les 

υaramètrκs dκ maillκ σȂévτluκσt υas avκθ la quaσtité dκ silice lorsque le procédé de frittage est 

en une étape. Par contre, pour le procédé en deux étapes, la présence de silice en surface des 

nanoparticules entraîne la diminution des paramètres de maille a et c, et ce quelles que soient la 

température et la prκssiτσ aυυliquéκ. La dimiσutiτσ dκs υaramètrκs dκ maillκ κst lκ sigσκ dȂuσ 
dopage sur le site du zinc par le silicium. En effet, au regard des rayons atomiques tirés de la 

table de Shannon et Prewitt [10] respectivement 60 pm pour le zinc en coordinence 4 et 26 pm 

pour le silicium, la substitution du zinc par le silicium devrait entraîner une contraction de la 

maille. Cette contraction est en adéquation avec la diminution des paramètres de maille.  
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Etape de 
densification 

 a 

Å 

c 

Å 

c/a 

 

850°C_120MPa 

1 étape 

ZnOAl 

ZnOAl_ALD_1c 

ZnOAl_ALD_3c 

ZnOAl_ALD_5c 

ZnOAl_ALD_10c 

3,250(1) 

3,250(1) 

3,248(1) 

3,248(1) 

5,248(1) 

5,200(1) 

5,203(1) 

5,199(1) 

5.198(1) 

5.199(1) 

1,6 

1,6 

1,6 

1,6 

1,6 

850°C _120MPa 

2 étapes 

ZnOAl, 3,249(1) 5,200(1) 1,6 

ZnOAl_S_5 Å 3,239(1) 5,185(1) 1,6 

ZnOAl_S_10 Å 3,239(1) 5,185(1) 1,6 

ZnOAl_S_15 Å 

 

ZnOAl_ALD_1c 

ZnOAl_ALD_3c 

ZnOAl_ALD_5c 

ZnOAl_ALD_10c 

3,238(1) 

 

3,248(1) 

3,249(1) 

3,246(1) 

3,246(1) 

5,184(1) 

 

5,198(1) 

5,198(1) 

5,196(1) 

5,197(1) 

1,6 

 

1,6 

1,6 

1,6 

1,6 

380°C_500MPa 

2 étapes 

ZnOAl 

ZnOAl_ALD_1c 

ZnOAl_ALD_5c 

ZnOAl_ALD_10c 

3,248(1) 

3,248(1) 

3,241(1) 

3,240(1) 

5,202(1) 

5,201(1) 

5,188(1) 

5,188(1) 

1,6 

1,6 

1,6 

1,6 
Tableau V. 3 : Paramètres de maille déterminés par affinement Rietveld des composites densifiés 
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V.3.2 CARACTERISATION PAR XPS 

Lors de la densification en une étape, les pastilles présentaient une couleur noire. Nous avons 

émis lȂhyυτthèsκ dȂuσκ pollution, notamment au carbone, de nos composés. Les analyses 

θhimiquκs σȂτσt υas υκrmis dκ détκθtκr lκ θarητσκ ǻ< 0,3%) dans nos composés. La 

θaraθtérisatiτσ υar XPS υκrmκt dȂaσalysκr dκs tκσκurs très λaiηlκs κσ élémκσt. Nτus allτσs iθi 
comparer les spectres du carbone de la poudre initiale ZnAl_AB, du composé densifié en 1 

étape ZnAl_ALD_1étape, celui du composé densifié en deux étapes ZnAl_ALD_2étapes et enfin 

celui dȂuσ θτmυτsé massiλ dκσsiλié κσ ŗ étaυκ à 850 °C. Les échantillons ont été préalablement 

recuits sous oxygène à 600 °C pendant 24 h. Les spectres sont présentés dans la figure V.20.  

 

Figure V. 20 : Spectre XPS du carbone pour les composés ZnAl_BA, ZnAl_ALD_1étape, ZnAl_ALD_2étapes 

et ZnAl massif densifiés à 850°C. 

Les résultats présentés ici sont ceux obtenus après bombardement ionique. 

Cτmmκ στus lȂavτσs déθrit daσs lκ θhaυitrκ υréθédκσt, lκ υiθ du carbone de la poudre initiale, 

ZnAl_BA poudre, se décompose en trois pics : les pics à 289 et 287,03 eV (C-O) sont 

caractéristiques respectivement des liaisons (C=O) et (C-O) et peuvent à la fois correspondre à la 

fonction acide liée à la surface et aux carbonates adsorbés en surface. Le pic majoritaire 

(285,47 eV) est significatif du carbone de pollution que nous pouvons retrouver quel que soit 

lȂéθhaσtillτσ aσalysé. 
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Ces trois pics sont aussi présents dans les matériaux obtenus après frittage SPS. Un pic 

supplémentaire à 284,14 eV attribuable au carbone graphite est néanmoins visible pour tous les 

matériaux frittés. Le composé massif à la particularité de présenter une contribution au pic du 

θarητσκ duκ à la υrésκσθκ dȂuσ θarηurκ. LȂτrigiσκ dκ ce carbure σȂa υas été détκrmiσéκ. 

Après densification des composés ZnAl_ALD, quel que soit le mode de densification, une partie 

du carbone présent dans le composé a pour origine du graphite. Ce résultat semble confirmer 

nos hypothèses émises dans la partie V.2.1. Lors du frittage sous vide, il est probable que nous 

ayons « graphitisé » les espèces carbonées restant en surface des particules, ce qui entraîne une 

contamination au carbone. Le composé massif présente lui aussi une contamination au graphite. 

La poudre ayant été préalablement préparée à 1200°C sous oxygène, cette contamination ne 

peut pas être attribuée à la synthèse. La densification par SPS semble dτσθ à lȂτrigiσκ dκ θκttκ 
contamination. Cet état de fait a déjà été observé dans la littérature et a été attribué à 

lȂévaυτratiτσ du θarητσκ issu dκs λκuillκs dκ υaυyκx [11, 12].  

Le graphite présent dans nos comprimés semble donc avoir deux origines : le procédé de 

densification et la graphitisation des espèces en surface lors du frittage.  

V.3.3 CARACTERISATION PAR STEM-EELS 

Le composé ZnOAl_ALD_10c_850_120_Pm a été étudié par STEM-EELS afin de localiser la silice 

au sκiσ mêmκ dκ lȂéθhaσtillτσ κt dȂétudiκr lκs jτiσts dκ graiσs. La figure V.21 présente les 

images en champ sombre et champ clair du composé. 

 

  
Figure V. 21 : Images STEM en champ clair et en champ sombre du composé 

ZnOAl_ALD_10c_850_120_Pm_1étape de la lame mince étudiée 

La lame mince semble très dκσsκ, il σȂy a υas dκ υτrτsité aυυarκσtκ. Les grains sont bien 

facettés, θκ qui κst θaraθtéristiquκ dȂuσ matériau dκσsκ. La taillκ moyenne des grains mesurés 
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κst dκ lȂτrdrκ dκ ŘŖŖ σm. Sur θκttκ lamκ miσθκ, plusieurs joints de grains et point triple ont été 

étudiés par STEM et EELS.  

  

 

Figure V. 22 : Images STEM en champ clair (a) et en champ sombre (b) du composé 

ZnOAl_ALD_10c_850_120_Pm_ϭĠtape d’uŶ joiŶt de gƌaiŶs. Les différentes orientations cristallines 

localisées sont présentées en inset !; 

La figure V.22 υrésκσtκ uσκ imagκ miθrτsθτυiquκ dȂuσ jτiσt dκ graiσs. A lȂiσtκrsκθtiτσ dκs dκux 
grains, une accommodation structurale est observable sur une largeur de 0,6 nm. La 

transformée de Fourier, réalisée sur les deux grains, montre des orientations cristallines 

diλλérκσtκs κσtrκ lκs dκux graiσs. Au jτiσt dκ graiσs, lȂτriκσtatiτσ τηsκrvéκ θτrrκsυτσd à la 
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« somme » dκ lȂτriκσtatiτσ dκs dκux graiσs. Nous sommes donc en présence de deux grains 

dȂτriκσtatiτσ θristalliσκ diλλérκσtκ λτrmaσt à lκur iσtκrλaθκ uσκ figure de moiré. LȂaηsκσθκ dκ 
phase amorphe ainsi que la présence de ce moiré semble indiquer une interface fine entre les 

deux grains. Les analyses EELS (figure V.23Ǽ σκ υκrmκttκσt υas dκ déθκlκr lȂalumiσium υrésκσt 
en trop faible quantité pour ce type dȂaσalysκ. 

 

Figure V. 23 : Images STEM et analyses EELS associées d’uŶ joiŶt de gƌaiŶs du ĐoŵposĠ 
ZnOAl_ALD_10c_850_120_Pm _1étape 

Néanmoins, la figure V.23 mτσtrκ θlairκmκσt lȂaηsκσθκ dκ siliθium au θκσtrκ dκs graiσs. A 
lȂiσtκrλaθκ κσtrκ lκs dκux graiσs, lκ siliθium κst détκθté υar lȂaσalysκ EELS. Au rκgard dκ la 
distribution du silicium, cet élément est présent sur environ 3 nm de largeur ce qui est supérieur 

à la taille du joint de grain observé. Lors de la densification, il semble donc que le silicium ait 

diffusé des joints formés vers les grains.  

V.3.4 DESCRIPTION CHIMIQUE DU MATERIAU DENSE PAR LA SONDE 

TOMOGRAPHIQUE  

LȂétudκ réaliséκ υar STEM-EELS sur le composé ZnOAl_ALD_10c_850_120_Pm a été complétée 

par une étude par sonde tomographique. Dans le chapitre 2, nous avons décrit la technique de 

cet instrument. La pointe étudiée (figure V.24) présente à la fois des zones claires et des zones 

sombres qui peuvent être associées à des variations chimiques dans le composé. 
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Figure V. 24 : Image MEB et reconstitution chimique de la pointe. 

Nτus υτuvτσs τηsκrvκr dκs jτiσts dκ graiσs, dκs graiσs dκ lȂτrdrκ dκ ŘŖŖ σm aθθτmυagσés dκ 
graiσs ηκauθτuυ υlus υκtits aiσsi quκ dκ θavités. DȂuσ υτiσt dκ vuκ θhimiquκ, lȂaσalysκ mτσtrκ 
uσκ tκσκur glτηalκ κσ alumiσium dκ Ř‰. Cκttκ valκur κst idκσtiquκ à θκllκ iσitialκmκσt 
iσtrτduitκ daσs lȂτxydκ dκ ziσθ lτrs dκ sa syσthèsκ. Lκ θarητσκ σȂa υas été détκθté. La υτiσtκ 
présente une inhomogénéité chimique. Certaines zones semblent enrichies en silicium et 

dȂautrκs κσ alumiσium. LȂétudκ dκ dκ θκs zτσκs sυéθiλiquκs a été aυυrτλτσdiκ aiσsi quκ lȂétudκ 
dȂuσ jτiσt dκ graiσs. 

 Etude d’un joint de grains V.3.4.1
La figure V. 25 présente la reconstitution chimique de la zone n°1 représentative dȂuσ jτiσt dκ 
grains.  

La spectrométrie de masse des espèces ionisées montre la variation de la concentration en 

κsυèθκs lκ lτσg dκ la λlèθhκ υrésκσtéκ sur lȂimagκ rκθτσstituéκ.  

 

 Figure V. 25 : ReĐoŶstitutioŶ d’uŶ joiŶt de grains par la sonde tomographique et profil de concentration 

obtenu par spectrométrie de masse dans le composé ZnOAl_ALD_10c_850_120_Pm 
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Il apparait clairement un enrichissement des joints de grains en oxygène (en vert) et silicium 

(rouge). La modulation de θτσθκσtratiτσ κσ siliθium au vτisiσagκ du jτiσt dκ graiσs sȂétκσd sur 
κσvirτσ ŗŘ σm. Cκ dτmaiσκ κst trτυ étκσdu υτur σȂêtrκ quȂuσ joint de grains. En 

conséquence,nous pouvons affirmer que, bien que le silicium soit présent aux joints de grains, 

cette espèce diffuse en surface des grains considérés. 

 Etude des zones enrichies en silicium V.3.4.2
La reconstitution 3D a permis de montrer des zones enrichies en silicium. Les spectres de masse 

associés à ces zones montrent la présence de toutes les espèces (Zn, Si ; O, Al) (figure V.26). 

Cκttκ zτσκ σκ sȂκσriθhit pas seulement en silicium mais aussi en aluminium et oxygène au 

détriment du zinc dont la concentration diminue. 

 

Figure V. 26 : Etude des zones enrichies en silicium de la pointe de ZnOAl_ALD_10c_850_120_Pm 

Si nous regardons à présent la dispersion globale du silicium dans la pointe (figure V.27), le 

silicium est présent dans toute la pointe en quantité plus ou moins importante.  

 

Figure V. 27 : Dispersion du silicium dans la pointe  
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Aux jτiσts dκ graiσs, la quaσtité dκ siliθium κst κstiméκ à ŗ% alτrs quȂκllκ σȂκst quκ dκ Ŗ,ś% 
dans les grains. 

Par conséquent, la silice a permis à la fois de créer une interface aux joints de grains et de doper 

la matriθκ dȂτxydκ θτmmκ στus lȂaviτσs suυυτsé à la suitκ dκ la θaraθtérisatiτσ υar diλλraθtiτσ 
des rayons X. Dκ υlus, la migratiτσ du siliθium dκs jτiσts dκ graiσs vκrs la matriθκ σȂκst υas 
homogène et entraîne la formation de grains enrichis en silicium et appauvris en zinc. 

 Etude des zones enrichies en aluminium V.3.4.3
Comme dans le cas des zones enrichies en silicium, nous pouvons observer des zones enrichies 

en aluminium (figure V. 28). 

 

Figure V. 28 : Etude des zones enrichies en aluminium présentes dans la pointe de 

ZnOAl_ALD_10c_850_120_Pm 

Daσs θκs zτσκs, lκ siliθium σȂκst υas υrésκσt. La quaσtité dȂτxygèσκ augmκσtκ taσdis quκ θκllκ 
du zinc diminue. Le composé étudié présente une concentration en aluminium globale 

inférieure à la limite de solubilité définie par Shirouzu [5] dκ ř‰. La présence de ces clusters 

enrichis en aluminium est donc surprenante. Afin de savoir si ces clusters disparaissent ou 

aυυaraissκσt sτus lȂκλλκt du traitκmκσt thκrmiquκ, uσ rκθuit θτmυlémκσtairκ dȂuσκ sκmaiσκ a 
été réalisé sous oxygène à 600°C. Aucun clustκr sur uσκ στuvκllκ υτiσtκ σȂa été τηsκrvé. Lκ 
traitement thermique ne semble donc pas influer sur la formation de ces clusters. La quantité de 

clusters observée étant très faible sur la pointe non recuite, il reste difficile de conclure sur 

lȂiσλluκσθκ du traitement thermique sur la disparition de ces zones enrichies. 

La syσthèsκ υar vτiκ liquidκ υκrmκt dȂτηtκσir théτriquκmκσt dκs matériaux υlus hτmτgèσκs 
que ceux obtenus par métallurgie des poudres. De plus, lorsque la limite de solubilité de 

lȂalumiσium daσs lȂτxydκ dκ ziσθ κst déυasséκ, uσκ υhasκ sκθτσdairκ sυiσκllκ, ZσAl2O4, se 

forme [13-15]. Bien que ces clusters ne semblent pas avoir la composition de la spinelle, leur 

présence nous autτrisκ à rκmκttrκ κσ quκstiτσ la limitκ dκ sτluηilité dκ lȂalumiσium dκ ř‰ daσs 

ZnO Si O

20nm
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lȂτxydκ dκ ziσθ υrτυτséκ κσ ŘŖŖŝ υar SIMS [5]. De plus, la composition chimique estimée de ces 

θlustκrs iσdiquκ quȂil κst υτssiηlκ dȂavτir dκs « zones » τù lȂτxydκ dκ ziσθ υκut êtrκ dτυé à Ř%. 
Le phénomène chimique qui θτσduit à la λτrmatiτσ dκ θκs zτσκs κσriθhiκs σȂκst υas θτσσu. 

Lκs méθaσismκs dκ traσsυτrt daσs lȂτxydκ dκ ziσθ rκstκσt iσθτmυris. La υrésκσθκ dκ θκs θlustκrs 
κσriθhis τλλrκ uσκ στuvκllκ υτssiηilité dȂκxυliquκr lκs υrτυriétés dκ traσsυτrt dκ lȂτxydκ dκ zinc 

dτυé. Il κst κσ κλλκt υτssiηlκ dȂκσvisagκr dκs υhéστmèσκs υhysiquκs υrτθhκs dκ θκux τηsκrvés 
daσs lκ θas dȂuσκ mτdulatiτσ dκ dτυagκ [16]. Les porteurs de charges pourraient être séparés 

des grains fortement enrichis pour migrer vers les grains moins dopés. Cette séparation 

κσgκσdrκrait uσκ dimiσutiτσ dκ la diλλusiτσ dκs υτrtκurs au ηéσéλiθκ dκ lκur mτηilité. LȂτxydκ 
de zinc dopé pourrait être alors considéré comme un composite formé par un oxyde de zinc peu 

τu υas dτυé daσs lκquκl sκraiκσt υrésκσtκs dκs σaστiσθlusiτσs dȂτxydκ dκ ziσθ υlus λτrtκmκσt 
dopées.  

V.3.5 ETUDES DES PROPRIETES DE TRANSPORTS 

LȂτηjκt dκ mτσ travail était iσitialκmκσt dκ réaliser une étude approfondie des propriétés 

thκrmτélκθtriquκs dκs θτmυτsitκs τηtκσus. Lκs θτmυτsés τηtκσus σκ sτσt υas dȂuσκ graσdκ 
pureté. Ils présentent en effet des traces de graphite. Les propriétés de transport seront utilisées 

iθi υτur étudiκr lȂimpact de la présence du graphite dans le composé sur les propriétés de 

transport. 

 Mesures de résistivité V.3.5.1
Les figures V.28 et V.29 présentent respectivement les mesures de résistivité des composites 

élaborés à 850°C (ZnAl_ALD_xc_850_1étape (cf. V.2.1) et ZnAl_ALD_xc_850_2étapes (cf. V.2.2)) 

et à 350°C (ZnAl_ALD_xc_380°_2étapes) lors du frittage par SPS. Ces mesures sont mises en 

parallèle avec les mesures obtenues pour le composé massif Zn0,998Al0,002O préparé dans les 

mêmes conditions de frittage. 
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Figure V. 29 : Résistivité en fonction de la température des composites élaborés à 850°C 

ZnAl_ALD_xc_850_1étape et ZnAl_ALD_xc_850_2étapes.  

 

Figure V. 30 : Résistivité en fonction de la température des composites élaborés à 350°C 

ZnAl_ALD_xc_350_2étapes 

Les propriétés obtenues pour les trois modes de frittage sont très différentes. 

LȂτrdrκ dκ graσdκur dκ la résistivité du θτmυτsé massiλ κst élτigσé dȂuσ λaθtκur ŗŖŖ dκ θκlui 
obtenu généralement pour ZnO dopé. Le composé massif densifié à 850 °C présente une densité 

inférieure à 90 %. Dans la littérature, aucune mesure référence pour le taux de dopage choisi ici 

σȂκst disυτσiηlκ. Néaσmτiσs, dκs θτmυτsés υrésκσtaσt uσ taux dκ dτυagκ dκ ś‰ υrésκσtκσt 
des résistivités θτmυrisκs κσtrκ ŗ κt Ş mΩ.θm suivaσt lκs atmτsυhèrκs dȂélaητratiτσ [13]. Il est 

probable que la médiocre densité et le faible taux de doυagκ dκ θκ θτmυτsé sτiκσt à lȂτrigiσκ dκ 
la résistivité élevée obtenue. 

Dans un premier temps, intéressons-nous au composé initial ZnAl_ALD_0c. Le composé 

densifié en deux étapes présente une résistivité plus élevée que le composé massif de référence 

et suυériκurκ à ŗ Ω.θm quκllκ quκ sτit la tκmυératurκ dκ λrittagκ. La dimiσutiτσ dκ la taillκ dκs 
cristallites a donc pour conséquence une augmentation de la résistivité du composé. 

LȂaugmκσtatiτσ dκ la résistivité avκθ la dimiσutiτσ dκs θristallitκs va daσs lκ sens du 

phénomène déjà observé [17].  

Le composé densifié en 1 étape présente quant à lui une résistivité très faible et inférieure au 

θτmυτsé massiλ dκ lȂτrdrκ du mΩ.θm. Lκs valκurs dκ résistivité τηtκσuκs sτσt θκllκs dȂuσ 
composé fortement dopé élaboré sous argon. La contamination en graphite semble entraîner 

uσκ mτdiλiθatiτσ dκs υrτυriétés dκ traσsυτrt élκθtrτσiquκ dκ lȂτxyde de zinc. Cette modification 

σȂκst υas visiηlκ υτur lκs θτmυτsés τηtκσus κσ dκux étaυκs. Lκs θτmυτsés élaητrés daσs θκs 
θτσditiτσs σκ sτσt υas dκσsκs. Il κst alτrs υrτηaηlκ quκ lȂiσλluκσθκ dκ la θτσtamiσatiτσ sτit 
cachée par ces faibles densités. 
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La présence de silicium au sein du composé semble avoir une influence sur la résistivité. Dans 

les composites ZnAl_ALD_xc_1étape, la présence de Si entraîne une diminution de la résistivité 

dκs matériaux. Cκttκ dimiσutiτσ va daσs lκ sκσs du dτυagκ dκ lȂτxydκ dκ zinc par la silice 

τηsκrvéκ υar diλλraθtiτσ dκs rayτσs X κt lȂaσalysκ dκ la sτσdκ tτmτgraυhiquκ. Cκttκ tκσdaσθκ 
est en accord avec celle qui a été décrite dans la littérature récemment [18]. 

En comparaison avec le composé non recouvert ZnAl_ALD_0c_2étapes, le composite 

ZnAl_ALD_1c_2étapes présente une résistivité plus faible. Au-dκlà dȂuσ θyθlκ dκ déυôt, la 
résistivité des composites augmente régulièrement avec la quantité de silicium. Nous aurions 

pu nous attendre à une diminution de la résistivité du fait du dopage supposé des composés 

aυrès lȂaσalysκ υar diλλraθtiτσ θτmmκ daσs lκ θas dκs θτmυτsés ZσAl_ALD_xθ_ŗétaυκ. 
LȂaugmκσtatiτσ dκ la résistivité avκθ la quaσtité dκ siliθium υκut sȂκxυliquκr κσ υartiκ υar la 
diminution de la densité des matériaux avec la quantité de silice déposée. 

 Mesures du coefficient Seebeck V.3.5.2
Le coefficient Seebeck (figure V.31 et figure V.32) pour les composés issus du procédé en 1 étape 

υrésκσtκ uσκ déυκσdaσθκ κσ tκmυératurκ θaraθtéristiquκ dȂuσ sκmi-conducteur dégénéré. Ce 

comportement est en accord avec le comportement métallique de la résistivité. 

  

Figure V. 31 : Evolution du coefficient Seebeck avec la température des composites élaborés à 850°C 

ZnAl_ALD_xc_850_1étape et ZnAl_ALD_xc_850_2étapes 
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Figure V. 32 : Evolution du coefficient Seebeck avec la température des composites élaborés à 350°C 

ZnAl_ALD_xc_350_2étapes 

La valeur du coefficient Seebeck pour les composés initiaux est assez différente en fonction du 

procédé de frittage utilisé. Ainsi, à température ambiante, le composé 

ZσAl_ALD_Ŗθ_ŞśŖ_ŗétaυκ υrésκσtκ uσ θτκλλiθiκσt Sκκηκθk dȂκσvirτσ -20µV/K contre -110µV/K 

pour ZnAl_ALD_0c_850_2étapes et - 90µV/K pour ZnAl_ALD_0c_350_2étapes. 

Le pouvoir thermoélectrique des composés non recouvert pour les procédés en 2 étapes 

ǻ≈ 60 µV/K) est proche de celui obtenu pour le composé massif de référence. Le composite 

ZnAl_ALD_1c_2étapes présente un pouvoir thermoélectrique plus faible que le composé initial. 

Au-dκlà dȂuσ θyθlκ dκ déυôt, la valκur aηsτluκ dκ S des composites augmente avec la quantité 

de silicium. Cette évolution suit celle de la résistivité.  

Lκ υτuvτir thκrmτélκθtriquκ τηtκσu υτur lκ υrτθédé κσ uσκ étaυκ κst très λaiηlκ κt σȂa jamais été 
obtenue dans la littérature. Le pouvoir thermoélectrique pour ce procédé de frittage augmente 

avec la teneur en silicium.  

Il est difficile de conclure sur les mesures du coefficient Seebeck. Nous pouvons considérer que 

στs θτmυτsés sτσt dκs θτmυτsitκs à trτis θτσstituaσts, lȂτxydκ dκ ziσθ dτυé κσ alumiσium κt 

siliθium, lκ graυhitκ κt la siliθκ. Lκ θτκλλiθiκσt Sκκηκθk dȂuσ θτmυτsitκ déυκσd dκ la υrτυτrtiτσ 
de chaque phase et de la répartition de chaque phase. Néanmoins, la faible valeur de pouvoir 

thermoélectrique des composés issus du procédé en une étape confirme une contamination des 

échantillons. 

 Mesures des porteurs de charges V.3.5.3
Lκs mκsurκs dκ résistivité κt θτκλλiθiκσt Sκκηκθk, στus τσt υκrmis dȂétaηlir quκ la θτσtamiσatiτσ 
lors du procédé de frittage avait une incidence sur les propriétés de transport des composés 

ZσAl_ALD_xθ_ŞśŖ_ŗétaυκ. Dκs mκsurκs dȂκλλκt Hall ǻtableau V.4) ont été réalisées afin 

dȂétudiκr lȂévτlutiτσ du στmηrκ dκ υτrtκurs dκ θhargκ avκθ la quaσtité dκ siliθκ.  
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 ZnAl_ALD_0c ZnAl_ALD_1c ZnAl_ALD_5c ZnAl_ALD_10c 

Nombre de 
porteurs (cm-3) 

1,6 1020 1,7 1020 1,7 1020 1,4 1020 

Mobilité à 300K 26   30 
Tableau V. 4 : Evolution du nombre de porteurs de charge et de leur mobilité avec la quantité de silice 

pour des composites préparés par voie ALD 

Il σȂy a υas d ȁévτlutiτσ du στmηrκ dκ υτrtκurs dκ θhargκ avκθ la quaσtité de silicium. De plus, 

la mτηilité dκs υτrtκurs σȂévτluκ υas. LȂτrdrκ dκ graσdκur dκ ŗŖ20 porteurs.cm-3 est très 

supérieur au nombre de porteurs attendus (4 1019 porteurs.cm-3). La contamination au graphite 

sκmηlκ κσtraîσκr uσκ mτdiλiθatiτσ du στmηrκ dκ υτrtκurs qui στus κmυêθhκ dȂétudiκr 
λτrmκllκmκσt lȂimυaθt du dτυagκ κσ siliθium τηsκrvé sur lκ στmηrκ dκ υτrtκurs dκ θhargκ κt 
leurs mobilités.  

 Etude de la diffusivité thermique en température V.3.5.4
Un des objectifs de cette étude était de diminuer la conductivité thermique par la 

nanostructuration. La figure V.32 présente les diffusivités thermiques pour les différents 

composés élaborés. 

 

Figure V.33 : Evolution de la diffusivité en fonction des procédés de frittage pour les composés 

ZnAl_ALD_xc 

En comparant les composés dont les densités sont proches et de même nature (ZnAl_ALD_0c, 

ZnAl_ALD_1c et le composé massif), plusieurs tendances se dégagent de ces mesures. 

La densification en une étape présente des diffusivités du même ordre de grandeur que celle du 

composé massif et supérieure aux composés préparés en deux étapes. Cette variation de 
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diλλusivité υκut sȂκxυliquκr υar la υrésκσθκ dκ maθrτυτrτsités λτrméκs lors du frittage en deux 

étapes entrainant une faible densité. 

Il semble que les composés frittés en deux étapes à 380°C présentent des diffusivités inférieures  

à celles des composés préparés à 850°C. La taille des grains des composés frittés à 380°C est plus 

λaiηlκ quȂà ŞśŖ°C alτrs quκ lκurs dκσsités rκlativκs sont proches. La différence de tailles de 

graiσs sκmηlκ à lȂτrigiσκ dκ θκttκ dimiσutiτσ dκ la θτσduθtivité thκrmiquκ. 

LȂadditiτσ dκ siliθκ daσs lκ matériau tκσd à dimiσuκr la θτσduθtivité thκrmique. Cette tendance 

υκut sȂκxυliquκr, dȂuσκ υart υar la dimiσutiτσ dκ la taillκ dκ graiσs qui augmκσtκ lκ στmηrκ 
dȂiσtκrλaθκs κt aiσsi la diλλusiτσ dκs υhτστσs, κt dȂautrκ υart υar uσκ dκσsité mτiσdrκ.  

Des mesures en température, effectuées sur le bâti de mesure construit au cours de cette thèse et 

présenté daσs lȂaσσκxκ 4, ont été réalisées sur les composites densifiés en une étape. En raison 

du manque de pertinence de ces mesures, les résultats ne seront pas présentés ici. Néanmoins, 

après 10 jours sous diλλérκσtκs atmτsυhèrκs κt diλλérκσts θyθlagκs jusquȂà ŜŖŖ°C, la 
microstructure ne semble pas avoir évolué. 

V.4 CONCLUSIONS 
Cκ θhaυitrκ a κu υτur τηjκθtiλ dκ déθrirκ lȂétudκ réaliséκ sur dκs θτmυτsitκs ZσO_SiO2. Dans un 

premier temps, le recouvrement par la siliθκ dκs σaστυartiθulκs dȂτxydκ dκ ziσθ élaητréκs daσs 
le chapitre précèdent a été effectué par deux méthodes : la voie ALD et la méthode Stöber. La 

vτiκ ALD υκrmκt dκ déυτsκr dκs éυaissκurs dκ siliθκ iσλériκurκs à la méthτdκ Stöηκr. LȂétudκ 
du comportement en température de ces matériaux par diffraction des rayons X a permis de 

θτσλirmκr lȂκλλκt limitaσt dκ la siliθκ dκ la θrτissaσθκ θristalliσκ dκ ZσO. Cκs θτmυτsés τσt été 
densifiés suivant trois procédés de frittage : frittage à haute température en une ou deux 

étapes et frittage à basse température associé à une haute pression en deux étapes. Chaque 

procédé présente à la fois ses avantages et inconvénients. Quel que soit le procédé utilisé, les 

échantillons obtenus sont contaminés par du graphite. Les propriétés de transport sont 

principalement impactées pour les échantillons élaborés en une étape. Bien que les échantillons 

densifiés en deux étapes contiennent du graphite, les propriétés de transport sont similaires à 

celles du composé massif. Le procédé de frittage en deux étapes semble limiter la contamination 

κσ graυhitκ θκ qui dimiσuκ graσdκmκσt lȂimυaθt sur lκs υrτυriétés dκ traσsυτrt. LȂτηjκθtiλ λixé 
de diminuer la conductivité thermique des matériaux par la nanostructuration a été atteint. Un 

dopage par lκ siliθium dκ lȂτxydκ dκ ziσθ a été démτσtré. Biκσ quκ θκla ait été démτσtré daσs lκs 
films minces, ce résultat est nouveau pour les matériaux 3D. 

Enfin, le résultat le plus important de ce chapitre reste la remise en cause de la limite de 

solubilité dκ ř‰ déλiσiκ dκυuis ŗşşŝ daσs la littératurκ. La υrésκσθκ dκ θlustκrs dȂτxydκ dκ ziσθ 
λτrtκmκσt dτυé κσ alumiσium υκrmκt dȂκσvisagκr dκ στuvκllκs υistκs quaσt au méθaσismκ dκ 
traσsυτrt daσs lȂτxydκ dκ ziσθ. 
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Depuis les vingt-cinq dernières années, la politique mondiale sur la maîtrise 

κσvirτσσκmκσtalκ a κσtraîσé uσ rκgaiσ dȂiσtérêt υτur lκs matériaux thκrmτélκθtriquκs. La 
θτmmuσauté sθiκσtiλiquκ sȂattaθhκ υartiθulièrκmκσt à la compréhension des phénomènes 

physiques et la recherche de nouveaux matériaux (clathrates, skutterudites, polymères, 

τxydκs…Ǽ. Lκs τxydκs, dτσt lκ dτmaiσκ dȂaυυliθatiτσ κst à hautκ tκmυératurκ, υrésκσtκσt 
uσκ στσ tτxiθité aiσsi quȂuσκ staηilité sτus air, contrairement aux composés intermétalliques. 

Il est à présent admis par la communauté que la baisse de dimensionnalité est une méthode 

pour améliorer les performances des matériaux déjà connus. Néanmoins, les systèmes de 

basse dimension semblent difficilement utilisables à haute température en raison de 

lȂévτlutiτσ dκ la miθrτstruθturκ avκθ la tκmυératurκ κt υar θτσséquκσt dκ lκurs υrτυriétés dκ 
transport. 

CȂκst daσs θκ θτσtκxtκ quκ στus στus sτmmκs iσtérκssés à lȂétudκ dκ σaστθτmυτsitκs à ηasκ 
dȂτxydκ dκ zinc. Dans ce manuscrit, nous nous sommes attachés à décrire la synthèse de 

lȂτxydκ dκ ziσθ υar vτiκ υτlyτl, la mτdiλiθatiτσ dκ surλaθκ dκ θκs θτmυτsés aiσsi quκ lȂétudκ 
de la densification par SPS du ZnO et des composites. Quelques mesures de transport ont 

par ailleurs été réalisées. 

Nτus avτσs κλλκθtué dκ στmηrκux κssais aλiσ dȂτυtimisκr la syσthèsκ dκ σaστυartiθulκs υar 
vτiκ υτlyτl. LȂiσλluκσθκ dκs υaramètrκs dκ syσthèsκ ǻtκmυératurκ, surλaθtaσt, taux 
dȂhydrτlysκ, sτlvaσt, υHǼ a été étudiéκ. Nτus avτσs υu mκttrκ κσ évidκσθκ quκ lȂutilisatiτσ 
du SDS θτmmκ surλaθtaσt σȂétait υas κσvisagκaηlκ υτur στs aυυliθatiτσs. Nτus avτσs τηtκσu 
κσ υrésκσθκ dȂaθidκ θarητxyliquκ dκs θristallitκs dȂτxydκs ηiκσ θristallisés, de forme 

majoritairement triangulaire et de taillκ mτyκσσκ Ş σm. Lτrsquκ lȂaθidκ θarητxyliquκ utilisé 
κst lȂABA, θκs υartiθulκs sκ rκgrτuυκσt sτus λτrmκ dκ sυhèrκs τrgaσiséκs dκ taillκs variaηlκs 
en fonction de la quantité de surfactant utilisée. La formation de ces sphères a pu être évitée 

en réalisant uσκ hydrτlysκ ηasiquκ τu κσ utilisaσt lȂaθidκ ηκσzτïquκ θτmmκ surλaθtaσt. Nτus 
avτσs dκ υlus mis κσ évidκσθκ quκ lȂaugmκσtatiτσ du taux dκ dτυagκ dκ θκs σaστυartiθulκs 
dimiσuait la θristalliσité du θτmυτsé. La mτdiλiθatiτσ dκ surλaθκ dκ lȂτxydκ dκ ziσθ dτpé à 

0,2% par de la silice a été réalisée sur des composés préalablement synthétisés en présence 

dȂAB υuis traités thκrmiquκmκσt. Dκux vτiκs dκ syσthèsκ, la syσthèsκ ALD κt la syσthèsκ υar 
voie Stöber, ont été utilisées. La voie ALD a permis de déposer des épaisseurs de silice 

iσλériκurκs à la méthτdκ Stöηκr. LȂκλλκt limitaσt dκ la siliθκ sur la θrτissaσθκ θristalliσκ dκs 
poudres de ZnO a été mis en évidence par diffraction des rayons X en fonction de la 

température. 

Les études de densification par SPS ont été réaliséκs sur lȂτxydκ dκ ziσθ, υriσθiυalκmκσt θκux 
présentant une forme agglomérée, et les composites. Nous avons mis en évidence 

lȂimυτrtaσθκ dκ la υrκssiτσ aυυliquéκ, du θhτix dκ la vitκssκ dκ ramυκ κt du mτmκσt 
dȂaυυliθatiτσ dκ la υrκssiτσ sur la θiσétiquκ dκ λrittagκ. LȂaugmκσtatiτσ dκ la vitκssκ dκ 
chauffage entraîne une augmentation de la densité au détriment de la microstructure qui 

semble plus hétérogène. La mise sous pression au cours de la montée en température permet 
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dȂτηtκσir dκs dκσsités υlus élevées que la mise sous pression sur le plateau de frittage. Il est 

alτrs υτssiηlκ dȂaηaissκr la tκmυératurκ dκ λrittagκ κt aiσsi limitκr la θrτissaσθκ dκs graiσs. La 
taille minimale des grains de ZnO obtenus est de 75 nm pour des densités supérieures à 90%. 

Nous avons pu par ailleurs mettre en évidence que la superstructure sous forme de sphère 

était favorable à la densification de nos poudres. 

Trois procédés de frittage ont été testés pour la densification de nos composés : le frittage à 

haute température en une ou deux étapes et le frittage à basse température associé à une 

haute pression en deux étapes. Pour chaque cas étudié, les échantillons obtenus sont 

contaminés par du graphite dont la provenance semble être à la fois le procédé de frittage en 

lui-mêmκ κt lȂéθhaσtillτσ au déυart. Cκ graυhitκ κσtraîσκ uσκ mτdiλiθatiτσ dκs υrτυriétés de 

transport électronique du composé. Les composés issus de la densification en une étape sont 

principalement impactés. Nous avons montré que le procédé de frittage en deux étapes 

semblait limiter la contamination en graphite. Ce procédé engendre néanmoins une 

agglomération néfaste pour la densification. Les composés obtenus ne sont pas denses. De 

plus, nous avons établi que le dépôt en surface de silice permettait de limiter la croissance 

θristalliσκ dκ lȂτxydκ dκ ziσθ κσtraînant une diminution de la conductivité thermique avec 

lȂaugmκσtatiτσ du taux dκ siliθκ.  

Biκσ quκ lκs υrτυriétés thκrmτélκθtriquκs σȂaiκσt υu êtrκ réκllκmκσt θaraθtériséκs κσ raisτσ 
de la contamination en graphite, θκttκ étudκ a démτσtré lȂκxistκσθκ réκllκ dȂuσ dτυagκ υar lκ 
siliθium dκ lȂτxydκ dκ ziσθ. De plus, la présence de clusters de composition estimée 

Zn0,98Al0,02O daσs la matriθκ dȂτxydκ dκ ziσθ iσdiquκ uσκ sτluηilité dκ lȂalumiσium iσλériκure 

à Ŗ,Ř%. Eσ raisτσ dκ la υrésκσθκ dκ θκs θlustκrs, στus avτσs υu émκttrκ lȂhyυτthèsκ quκ lκs 
bonnes propriétés des oxydes de zinc dopés pouvaient avoir pour origine un transfert de 

charge entre les zones fortement dopées vers les zones moins dopées au sein des matériaux. 

Afin de chercher à comprendre la formation de ces clusters, il est envisageable de réaliser des 

éθhaσtillτσs dτσt lκ dτυagκ κσ alumiσium sȂétalκrait daσs uσκ gammκ dκ Ŗ à Ŗ,ś%. Aυrès 
densification chaque échantillon devrait être étudié à la sonde tomographique. Cette étude 

permettrait de déterminer à partir de quelle concentration en aluminium la formation de ces 

clusters a lieu. Ces résultats devraient être mis en parallèle avec des mesures de transport 

aλiσ dȂévaluκr lȂimυaθt dκ la θτσθκσtration en clusters sur les propriétés de transport 

(résistivité, Seebeck ou encore la mobilité des porteurs). 

LȂutilisatiτσ du SPS υτur dκσsiλiκr dκs matériaux thκrmτélκθtriquκs κst θτuraσtκ. LȂimυaθt 
de la contamination observée lors du frittage sur les propriétés de transport semble différent 

suivant les paramètres de frittage utilisés. Par conséquent, il serait intéressant de poursuivre 

cette étude en réalisant une étude systématique des paramètres de frittage sur la 

contamination en carbone de ZnO non dopé massif κt σaστmétriquκ. LȂimυaθt dκ la 
contamination au carbone pourra être évalué par des mesures de porteurs de charge et de 

résistivité. LȂévτlutiτσ dκ θκs υrτυriétés dκvra êtrκ étudiéκ avaσt et après recuit sous 

oxygène. 
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De plus,  les propriétés thκrmτélκθtriquκs dκ θκs θτmυτsitκs σȂτσt υas été réκllκmκσt 
évaluéκs. Il sκrait σéθκssairκ dκ rκυrκσdrκ lȂétudκ κσ réalisaσt dκs syσthèsκs dȂτxydκ dκ ziσθ 
σȂutilisaσt υas dκ θτmυτsés τrgaσiquκs, par exemple la synthèse par précipitation. La 

densification par SPS en comparaison au frittage conventionnel devra être réalisée. Les 

propriétés de transport des composés obtenus pourront alors être étudiées à basse et haute 

tκmυératurκ. Lκs mκsurκs à hautκ tκmυératurκ dκvrτσt sκ θτσθκσtrκr sur lȂimυaθt dκ 
lȂatmτsυhère sur les propriétés de ces composites et sur la stabilité de la microstructure. 

Enfin, lτrs dκs syσthèsκs dκ lȂτxydκ dκ ziσθ, στus avτσs mis κσ évidκσθκ la υτssiηilité dȂavτir 
en surface des nanoparticules de ZnO, lȂaθidκ amiστηκσzτïque. Procéder à la polymérisation 

de surface de ces composés peut être une voie de recherche à explorer pour la suite de cette 

étude. 
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ANNEXES 
 

Annexe 1 : Synthèses par précipitation dans la littérature. 

 

Annexe 2 : Synthèses par voie polyol dans la littérature. 

 

Annexe 3 : Elaboration du composé Zn0,998Al0,002O massif. 

 

Annexe 4 : Bâti de mesure haute température.  
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ANNEXE 1 : SYNTHESES PAR PRECIPITATION DANS LA LITTERATURE 
 

Solvant 
Précurseur de Zinc 

et dopants 
Base utilisée Conditions opératoires 

Taille des cristallites 

obtenues 
Références 

H2O 

Nitrate de zinc 

hexahydrate, 

Nitrate de nickel 

hexahydrate 

carbonate de sodium, hydroxyde 

de sodium solution à pH 4,6 

TA, mélange pendant 2h, séchage pendant 

2h à 80°C, traitement à 500°C 
27-37 nm [1] 

H2O 
Nitrate de zinc 

hexahydrate 1M 
NaOH 4M  

Plaquettes 

20 nm 
[2] 

H2O Zn(SO4) NaOH (pH= 5,6) 60°C – 2h 33-40nm sphérique [3] 

H2O Chlorure de zinc NH4OH  10 nm [4] 

Mélange 

éthanol/H2O 

50/50 

Acétate de zinc 

dihydrate 

Chlorure de 

dysprosium, 

hexahydrate 

NaOH – pH = 9 PVP comme surfactant -90°C – 12h 15-20 nm [5] 

Ethanol/DMF 

Acétate de zinc 

dihydrate 

 

KOH/ aĐĠtate d͛ĠthǇle 
TA- suiǀi d͛uŶ tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue eŶtƌe 

500°C-1000°C 

4-5nm avant 

traitement 

thermique 

[6] 

Ethanol 
Acétate de zinc 

dihydrate 
LiOH 0°C/ 1 semaine 3-5 nm [7] 

Ethanol 
Acétate de zinc 

dihydrate 
NaOH (0,025-0,2 mol)  

 

60°C, pH=8 agité pendant 30 min puis repos 

pendant 5h- Calcination finale à 500°C 
pendant 1h 

 
[8] 

Ethanol 
Nitrate de zinc 0,5M 

à 60°C 
0,5M NH3, H2O Zn2+/OH-=1/6,25  

5nm légèrement 

anisotrope 
[9] 

Méthanol 

Acétate de zinc 

dihydrate   

0,04-0,08M 

KOH 
60°C/  2h concentration puis 0°C/1nuit 

plusieurs fois 
5 nm [10] 
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ANNEXE 2: SYNTHESES PAR VOIE POLYOL DANS LA LITTERATURE 
 

Solvant Precurseur Surfactant Température 
Temps de 

synthèse 

Taille des 

cristallites Forme des particules Références 

DEG 

Acétate de zinc 

dihydrate (0,01mM-

0,1M) 

 120°C 

(4°C/min) 
 

4-18 nm Sphérique [11] 

DEG 
Acétate de zinc 

dihydrate (0,1M-0,4M) 

polyvinylpyrrolidone,  

Mw= 10000g/mol 

180°C 

(7,5°C/min) 
30 min 

 Forme bâtonnet [12] 

1,3-
propanediol 

Acétate de zinc 
dihydrate aluminium 

nitrate hexahydrate= 

7,5x10-3 M 

 160°C 1h 4-7 nm Sphérique [13] 

DEG 

Acétate de zinc 
dihydrate (60mg dans 

50mL) 

polyvinylpyrrolidone,  

Mw= 55000g/mol ou 
10000 g/mol 

150-180°C 
37-90 min 

60 nm Sphérique [14] 

DEG 
Acétate de zinc 

dihydrate 

Aucun 

 150-220°C 
 

10 nm 

 

8 nm 

Irrégulière/ ou agrégats 
de nanoparticules 

Sphérique agrégée 
Bâton 

[15, 16] 
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bovine serum albumin 

SDS 

TOPO 

 

Brij-76 

22x11 nm 

14 ou 32x8 

nm 

 

 

82x11 nm 

Sphérique ou 

 

 

Bâton 

 

carré 

DEG 
Acétate de zinc 

dihydrate (0,04M-

0,1M) 

 
190°C 

 
4-10nm Non définie [17] 

DEG 

Acétate de zinc 
dihydrate 

LiOH ou KOH ou NaOH 

 180-190°C 1h 26-65 nm  

 

 

[18] 

 

DEG 

Acétate de zinc 
dihydrate 

Sel de gallium 

 170°C 1h  
Agrégat sphérique de 

particules de 10nm [19] 

EG 

DEG 

Acétate de zinc 
 160°C 12h 

19 nm 

38nm + 67 

nm 

 

Sphérique 

Sphérique+bâton 

 

[20] 
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TEG 

 
68 nm Diamant 

DEG 

EG 

Ou 1,2 -

propane diol 

Acétate de zinc 

NaOH ou 
(Na(OAc),3H2O) 

 
100-245°C 

4h 
16-40 nm  

Sphérique à 100°C 

 Bâtonnet à 245°C 

 

[21] 

EG, DEG, TEG 

glycérol 

Acétate de zinc 
dihydrate 
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ANNEXE 3: ELABORATION DU COMPOSE 

ZN0,998AL0,002O MASSIF 
 

Synthèse de la poudre initiale : 

 

La teneur en aluminium étant faible, la poudre de Zn0,998Al0,002O est préparée par dilution 

dȂuσ mélaσgκ dκ poudre pκrmκttaσt dȂτηtκσir uσ θτmυτsé Zσ0,98Al0,02O. 

ś,ŖŚś g dκ ZσO κt Ŗ,ŖŜřg dȂAl2O3 sont placés dans une jarre en agate de 50 mL en agate 

contenant 3 billes en agate de 1 cm de diamètre et 3 autres billes de 2 cm de diamètre. Les 

poudres sont mélangées pendant 30 minutes à une vitesse dȂκσvirτσ 200 tours/min. 

La poudre est récupérée. 0,5g de poudre est de nouveau mélangé avec 4,5 g de ZnO dans les 

mêmes conditions. 

La poudre est mise sous forme de pastille par pression uniaxiale manuellement puis placée 

dans un four à 1200°C sous air pendant 24h. 

Les pastilles sont alors broyées. 

Densification par SPS: 

1,2 g de la poudre broyée sont placés dans la matrice de diamètre 10mm du SPS 

préalablement recouverte dκ υaυyκx κt dȂuσκ λκuillκ dȂargκσt. Le cycle de température et de 

pression est décrit dans la figure 1. La densification est réalisée sous vide dynamique à 850 

°C. La montée en température est réalisée en deux étapes en appliquant une vitesse de 

montée de 100 °C/min. Dans un premier temps, seule la pression de maintien de la matrice, 

soit 33 MPa, est appliquée  jusquȂà ŘŖŖ °C. Le composé est maintenu à cette température 

pendant 5 minutes. Les montées en température et en pression sont ensuite réalisées 

conjointement pour atteindre respectivement une température de 850 °C et une pression de 

120 MPa. La température et la pression sont maintenues pendant 5 minutes. Toutes deux 

sont ensuite descendues conjointement. 
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Figure 1 : Profil de densification du matériau massif 

Le composé obtenu présente une densité géométrique de 85%. La microscopie montre des 

tailles de grains supérieures au micron comme le montre la microstructure présentée à la  

figure 2. 

 

Figure 2 : Microstructure du matériau Zn0,998Al0,002O massif après densification SPS 
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ANNEXE 4 : BATI DE MESURES HAUTE 

TEMPERATURE 
Nous avons vu dans le premier chapitre de cette  thèse que les oxydes étaient de potentiels 

bons composés thermoélectriques à hautes températures. Les oxydes présentent des stabilités 

tτutκs rκlativκs à hautκ tκmυératurκ υar la mτdiλiθatiτσ dκ la στσ stœθhiτmétriκ dκs τxydκs. 
Afin de comprendre le vrai potentiel des matériaux étudiés, il est nécessaire de mesurer les 

υrτυriétés dκ θκs dκrσiκrs daσs dκs θτσditiτσs réκllκs dȂutilisatiτσ, sτus air στtammκσt. Pτur 
cela, nous avons conçu un appareil  permettant de mesurer les propriétés de transport sous 

atmosphère contrôlée. La conception de cet appareil fait partie intégrante de ce travail de 

thèse.  

Cet instrument de mesure est conçu avec des matériaux stables à hautes températures. Le 

porte- échantillon est réalisé en alumine. La chaufferette est constituéκ dȂuσ λil dȂalliagκ Ni-
Cr υrτtégé κt maiσtκσu υar du θimκσt dȂalumiσκ. Lκs thκrmτθτuυlκs sτσt κσ υlatiσκ/ υlatiσκ 
- rhodié. Les échantillons à mesurer se présentent sous forme de barreaux rectangulaires ou 

cylindriques. Les fils de résistivité en contact avec les échantillons sont des fils pour éléments 

chauffants. Les mesures sont contrôlées par un logiciel crée en LABVIEW contrôlant des 

interfaces GPIB reliées à des cartes et switch électroniques. Les échantillons se présentent 

sous forme de barreaux rectangulaires ou cylindriques ayant des tailles comprises entre 3 et 

20 mm.  

 

Figure 1: schéma du porte- échantillon 

Le porte-éθhaσtillτσ κst θτσstitué dκ dκux tuηκs dȂalumiσκ, lȂuσ υlκiσ κt mτηilκ ǻυartiκ 
iσtκrσκǼ, lȂautrκ θrκux et fixe (partie externe). La partie mobile consiste en un tube de 

θéramiquκ sτutκσu υar uσ rκssτrt daσs la υartiκ iσλériκurκ dτσt la tκmυératurκ σȂκxθèdκ υas 
400K. La chaufferette est fixée sur la partie supérieure du porte-éθhaσtillτσ. LȂéθhaσtillτσ κst 
υlaθé κσtrκ la θhauλλκrκttκ κt la υartiκ mτηilκ. La υartiκ λixκ dȂκσvirτσ ŚŖ θm κst maiσtκσuκ 
mécaniquement à un raccord KF50. Sur ce raccord sont présents 4 passages thermocouples 

de type S (respectivement 2 pour Pt-Rh 10% et 2 pour Pt) 8 passages électriques (2 pour la 
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chaufferette, 2 pour les mesures de  résistivité et 4 de réserve et un raccord pour passage de 

gaz.  

Lκs thκrmτθτuυlκs sτσt υlaθés aux κxtrémités dκ lȂéθhaσtillτσ κt maiσtκσus méθaσiquκmκσt 
grâce à la partie mobile. Ils sont protégés par dκs gaiσκs dȂalumiσκ sur tτut lκ υτrtκ -

 échantillon.  

Le porte-éθhaσtillτσ κst υlaθé daσs uσ tuηκ κσ quartz dȂuσ mètrκ dκ lτσguκur rκlié υar 
soudure à un raccord KF 50. Les expériences peuvent aussi être réalisées sous vide. La 

tκmυératurκ maximalκ dȂutilisation est de 1000 °C. Le contrôle de la pression partielle 

dȂτxygèσκ κst réalisé dκs déηitmètrκs massiquκs θτuυlés à uσ systκme électrolytique Zyrox.  

Les mesures et la PO2 sont contrôlées par un  logiciel créé sous LABVIEW.  

Remarque : 

Cet instrument nécessite le changement régulier des thermocouples qui peuvent réagir à 

hautκ tκmυératurκ avκθ lκs θτmυτsés étudiés. LȂutilisatiτσ dκ laquκ dκ υlatiσκ κst υrτsθritκ 
pour les mêmes raisons.  

Cet appareillage permet de réaliser une cartographie des propriétés de transport (résistivité 

et coefficient Seebeck en fonction de la PO2 et de la température. Ces mesures sont longues. 

En effet, la rampe en température doit être suffisamment lente pour laisser le composé se 

stabiliser en température. Chaque changement de υrκssiτσ υartiκllκ dȂτxygèσκ κst réalisé sur 
uσ υlatκau dȂuσκ duréκ suλλisammκσt lτσguκ υτur υκrmκttrκ la staηilisatiτσ dκ la 
stœθhiτmétriκ κσ τxygèσκ du θτmυτsé. La figure 2 présente un exemple de programme en 

température réalisée. 

 

Figure 2: exemple de programme de température réalisée sur le bâti de mesure.  

Un article (artcicle qui suit cette annexe) décrivant ce bâti a été publié dans measurement 

science and technology en 2012. 
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Abstract

Several devices able to measure the Seebeck coefficient have been devised over the years but

most of these were designed to perform under vacuum or under inert atmosphere. We describe

here a system designed for measuring thermoelectric power, electrical resistivity and

differential conductance up to 1200 K, under the controlled partial pressure of oxygen

including vacuum or reducing atmosphere for samples that are sensitive to oxygen, which

allows the in situ investigation of the electrical properties of oxide materials and their phase

diagram. The instrument we present here can also be used to ‘tune’ the properties of a

compound through thermal treatment. This system is reliable and has been in use in our

laboratory for more than three years.

Keywords: thermoelectrics, high temperature, Seebeck, transport properties, oxides

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

Introduction

Thermoelectric materials have been considered with

increasing interest over the past few years. One interesting

application for these materials is the recovery of waste heat,

for instance, in the automotive industry [1, 2]. This will require

materials having high thermopower, low electrical resistivity

and low thermal conductivity, at medium to high temperature

(HT) [3]. Therefore, the measurement of these properties

at moderate to high temperatures, 600 to about 1000 K, is

required [4]. Among the compounds susceptible for use in

commercial thermoelectric HT devices, classical semimetals

(for example, Bi2Te3 around room temperature, PbTe in the

medium-temperature range, SiGe in the high-temperature

range, etc) have been the materials of choice [5–7]. However,

they are sensitive to air at HT and a decrease in performance

is observed even when they are protected by passivation

layers [8]. Moreover, most of them include toxic (Pb, . . . ),

3 Author to whom any correspondence should be addressed.

scarce (Te, . . . ) or expensive (Ge, . . . ) elements. It seemed

then natural to explore the use of transitional metal oxides,

whose HT thermoelectric properties are interesting, even

though they are not as efficient as traditional thermoelectric

semimetals [9]. Several families of oxides having interesting

thermoelectric properties over a large temperature domain

have recently been found; for a review, see [10, 11]. Due

to the sensibility of the electrical transport properties of

oxides to their oxygen stoichiometry, the measurement of

these properties at HT has to be made under controlled

partial pressure of oxygen, in order to assess the potential

of these materials in real operating conditions. Moreover, in

order to assess the stability of thermoelectric materials with

time and surrounding atmosphere, as well as to establish

correlations between defect chemistry and transport properties,

one needs to measure these properties under controlled partial

pressure of oxygen. Also, owing to fast kinetics, one can use

these measurements as a determination of optimum sintering

conditions for a given oxide or for an in situ investigation of

its electrical phase diagram.

0957-0233/12/035603+08$33.00 1 © 2012 IOP Publishing Ltd Printed in the UK & the USA

http://dx.doi.org/10.1088/0957-0233/23/3/035603
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Many devices able to measure Seebeck coefficients

and/or resistivity at high temperature, which is quite a

challenging task, have been proposed [12–38]. A very recent

comprehensive review paper discusses the literature data and

the proper methods for measuring the transport properties

at high temperature [25]. Of the many devices already

published in the literature, only some can be used in the

presence of oxygen [14, 18, 37–41]. For oxides, correlations

between stoichiometry and transport properties are in general

established sequentially, for instance, a measurement in

vacuum or reducing atmosphere was performed after a thermal

treatment in an oxygen-containing atmosphere [42]. However,

it is possible that the sample will change its composition while

measuring its properties as was observed, for example, in

SrTiO3 [43]. Unfortunately, in many published papers the exact

conditions of the measurement are missing, such as partial

pressure and measurement duration, measurement during

heating, etc. Coupling this with the fact that many commercial

instruments are built for measuring under vacuum or inert

gas flow, one can explain many anomalous property changes

observed at high temperature4. An increase in the conductivity

and a decrease in the absolute value of the thermopower for

n-type oxides at high temperature are typical indications of

the creation of oxygen vacancies which contribute directly to

changes in the carrier concentration. An example of this type

can be found for instance in [44], where the authors correctly

identified the origin of the change of the conductivity slope

for low-doped ZnO above 700 K. Other examples of stability

issues depending upon the atmosphere of the measurement can

be found in [39, 45–47].

It is noteworthy that the measurement of the transport

properties under controlled oxygen atmosphere allows us to

deduce the maximum power factor for an oxide from a Jonker

plot [48], which can be used to determine the concentration

of optimum carriers; recent examples can be found in [36, 41,

49–51].

This report describes the measurement of physical

properties at high temperatures, particularly but not limited

to oxides, as well as the evolution of properties as a function

of temperature, time and surrounding atmosphere. We discuss

here an instrument developed in the last 5 years which evolved

through several versions and which is useful for measuring

thermoelectric power (S), electrical resistivity (ρ) and the

dependence I(V) as a function of temperature (300–1200 K)

and vacuum or oxygen partial pressure of oxygen (10−14 bar to

1 bar PO2). Examples of the applications of this instrument will

be shown here for YBa2Cu3O7−x whose non-stoichiometry at

high temperature has been extensively studied. Another feature

of this instrument is the long-term measurement evaluation

similar to a previous report [52] but at high temperatures and

under controlled partial pressure of oxygen.

4 Of the commercial instruments that can be used under oxygen, we

mention Ozawa Instruments (Japan) and a sample holder, ProbeStat, made

by NORECS, Oslo NO-0349, Norway, that can also be used in various partial

pressures of oxygen.

Figure 1. Schematic view of the sample holder.

Experimental setup

The HT measuring system was developed with materials

stable at high temperature: alumina cement, platinum wires,

NiCr alloy or Kanthal alloy. All instruments (current

sources, voltmeters, switch system) are controlled by National

Instruments LabVIEW 8.6 software with a GPIB interface

card. We will describe this system with sufficient details to

allow its reproduction elsewhere: sample holder, electrical

connections and data gathering.

Sample holder

The sample, a bar or a rod, is fixed between two Al2O3 rods,

as shown in figure 1. The size of the sample can vary from

3–4 mm up to about 12–20 mm length. The optimum sample

size is related to the mechanical strength of the material and

the ratio of the length of the sample to its cross section: we find

that the ideal values for ceramic bars are typically 12 × 3 ×

3 mm3.

The upper part of the sample holder consists of an

∼10 � heater made of NiCr alloy wire wrapped on an alumina

cylinder, all being covered with alumina cement. The heater

is fixed at the top of the holder, while the bottom part is

mobile (figure 1). The sample is pushed onto the heater

with a steel spring which is located at the bottom part of

the device, kept at a relatively low temperature (<400 K).

The whole sample holder, about 40 cm in length, is

mechanically fixed to a KF40 vacuum holder, having two

thermocouple feed-throughs (S type) and eight electrical feed-

through connections. The sample holder is inserted in a vertical

quartz tube fitted with a KF40 vacuum holder and maintained at

a given temperature and a given mixture of gases controlled by

mass flow controllers. The use of this design under vacuum is

also possible. The quartz tube, 1 m length, is held vertically in

a HT furnace which can heat up to 1250 K. All electrical wires

2
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are protected by passing them through alumina tubes from the

bottom side (the feed-through) to the sample region which is

located at the centre of the furnace. The furnace is controlled by

the software through a Eurotherm 2408 controller connected

to the serial port of the computer.

The system is built in order to measure the Seebeck

coefficient and electrical resistivity in either of two ways.

(1) The thermocouples are located in between the sample

and the sample holder, as shown in figure 1. The two

wires for the voltage measurement are mechanically fixed

and glued with Pt paste on the sample. They are welded

by capacitive discharge to two thicker platinum wires of

0.5 mm which are connected to the feed-through.

(2) The thermocouples are mechanically fixed on the sample

either in holes dug in the sample and filled with Pt paste

or wrapped with thin platinum (0.1 mm) or Kanthal wire.

We typically use type S thermocouples (Pt/PtRh alloy)

of 0.1 mm diameter. Different thermocouples can be used

by changing the feed-through of the sample holder (for

high temperature, either R, N or K type is possible).

A Keithley 7001 switch with two cards (a Keithley

7057 thermocouple card and a Keithley 7055 scanner card)

is used to measure the temperature of the cold junction

and to select a specific channel for Seebeck and resistivity

measurement. The channels will be automatically selected for

one of the two possible configurations: with the thermocouples

at the end of the sample or on the sample. The temperature of

the cold junction is measured using a 100 � thin film platinum

resistance and all corrections for the cold junction temperature

are made through the software.

The choice between measuring with method 1 or 2

depends on the sample: for samples with relatively good

thermal conductivity, we found that way 1 is a better choice,

while for very low thermal conductivity samples, the second

mode gives better results. This difference is related to the

thermal resistance that occurs between the sample and the

heater. We have performed a series of measurements by using

both configurations and found that they are equivalent when

using very slow measurement speed, about 1 K min−1 or

smaller. However, with the first method, we find it is easier

to set up the sample by clamping it in between the heater

and the ‘cold finger’ and inserting the thermocouples at this

interface. In some cases (the choice is given by the shape of

the �V/�T curves, see later), a thin platinum foil or platinum

paste is used at the interface between the sample and the holder.

This requires, however, the preparation of new thermocouples

for each experiment.

Determination of the Seebeck coefficient, electrical
resistivity and I(E)

The measurement of the Seebeck coefficient is performed by

a quasi-steady-state method [11].

A temperature difference, needed for the thermopower

measurement, is established across the sample and controlled

by applying a current on the heater with an Agilent

3646 dc power source. The temperature difference is controlled

over time, typically with a sawtooth shape by a PID

controller implemented in the software (typically from �T =

0–5 K, user selected). Gaussian shape and sine functions are

implemented in the software but the shape of the gradient

versus time does not change the result of the measurement.

The temperatures of the two thermocouples are measured with

two Agilent 34410 A digital multimeters (DMM) together

with the potential difference between the positive legs of the

thermocouples, which is obtained with a Keithley 2001 DMM.

The two temperatures and the �V are measured simultaneously

by triggering the three instruments through the GPIB card.

Typically, about 400–1000 points are acquired, at a frequency

of 0.5–2.5 Hz. These points are then used to calculate the

slope and the intercept of �V/�T (see figure 2) and the error

of the slope (ideally the intercept should be null, usually it is

not due to various voltage offsets). The value of the slope

is corrected for the absolute thermopower of the positive

leg of the thermocouple. During the measurement time of

the Seebeck coefficient, the temperature of the furnace is

maintained at a given constant value.

The shape of the �V/�T curves is illustrative of the

thermal transfer from the heater to the ‘cold finger’ through

the sample: ellipses or distorted lozenges are indicative

of poor thermal contact; if this occurs, we use platinum

foil or platinum paste at the interface thermocouple sample

or increase the measurement cycle up to about 1200 s.

However, under ideal conditions for good thermal conductors5,

120 points measured over 60 s with 2 K gradient are enough

to obtain good thermoelectric power values. These ‘ideal

conditions’ are identified through the linearity of the �V, �T

line. The quality of the results is given by the residual r2 of

the straight line. Estimated standard deviation is calculated

by least squares to 95% error; this gives an estimate of the

(mathematical) uncertainty of the measurement. An example

of such a measurement, for platinum wire, is detailed in

figure 3. The difference between the experimental values and

the expected ones (as given by Burkov et al [18]) does not

exceed 0.2 μV K−1. We note the difficulty in calibration

of these instruments at high temperature, particularly under

atmosphere containing oxygen, due to the lack of normalized

standards. An overview of these difficulties has recently been

given by Martin et al [25].

The stability of the measurement has been tested by

continuously measuring the thermopower for 12 h at a

given temperature; under these conditions, the calculated

standard deviation of the Seebeck measurement is less than

0.1 μV K−1.

The resistivity measurement is, in general, less prone

to errors than thermopower measurement. We set up this

instrument in a four-point dc configuration by using a Keithley

6220 current source, while the voltage difference for resistivity

measurement is obtained with a Keithley 2001 DMM. The

electrical contacts are made to the bar sample with thin

platinum wire and paste, after slightly indenting the sample

with a thin diamond saw. For method 1, the current is passed

5 In this sense, the usual utilization of metals to calibrate or test the

instruments, typically nickel or platinum, might be misleading over the real

quality of an instrument.
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Figure 3. Experimental values for a platinum sample (black dots)
and expected values as given by Burkov et al (continuous line).
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through the positive leg of the thermocouple. In method 2,

the positive leg of the thermocouple is used for measuring

the voltage drop. The resistivity is measured using a delta

measurement method, i.e. the sense of the current is switched,

at 4 Hz, to eliminate the thermoelectric contribution. We

typically measure 8–15 points and average the results. The

current source used in our instrument allowed us to output

currents from about 10−9 to 10−1 A at up to 100 V; at the

same time, the voltage can be measured in the range of 10−6–

102 V making the resistivity measurable over several orders of

magnitude (we have measured samples ranging from 10−5 to

105 � cm). For a platinum wire sample, our measurements

(not shown) can be fitted from room temperature to 1000 K

with the polynomial (−1.31 ± 0.05) × 10−6 + (4.36 ±

0.02) × 10−8T − (7.1 ± 0.1) × 10−12T 2 where the

temperature is given in K and the resistivity in � cm. These

results are in very good agreement with those previously

published by Burkov et al [18].

A third measurement possibility that we implemented in

this setup is a measurement of the voltage dependence of the

applied current, thus determining the resistance of the sample

from the slope of i(V) and checking for the quality of the

electrical contacts. The principle is similar to the classical

four-wire measurement, but we apply successively about one

hundred different current values and measure the voltage at

each step (see figure 4). A sweep is performed with steps of

about 10−4 A, which is the differential current �I. During this

sweep, a fixed amount of current �I (about 10−4 A) is added

or subtracted from each step (see the inset in figure 4). The

voltage is measured at each step and this allows the calculation

of the differential conductance. The slope of the line voltage

function of current gives the resistance of the sample. This

measurement is particularly useful to detect the loss of ohmic

contacts, which often occurs when measuring under reactive

conditions.

Uncertainties

The standard S or R thermocouples (that need be used at high

temperature under various atmospheres) have uncertainties

of 1 K or even more. This is the precision relative to the
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‘true’ value; otherwise they are rather accurate, which means

that a thermocouple in steady conditions, for instance, for

1 h at the same temperature, will give the same signal which

might be different by 1 K (or more) from the expected value.

However, the standard deviation of repeated measurements

will be given by the instrument measuring this signal. For

the case of the DMMs used here (Agilent 34410 A), the

specified uncertainty is 0.005% of measurement value plus

0.003% of range. Measuring a temperature with an S-type

thermocouple at an intermediate temperature, with this DMM,

will give measurements with a standard deviation of about

0.2 K. A distinction must be made between precision and

accuracy: for example, with this experimental setup, two sets

of measurements, one precise and another one with 1 K

imprecision but both with the same accuracy, would give the

same slope of �V versus �T but two different intercepts at

�T = 0 K: the �V/�T line would be shifted into a ± 1 K

range but with the same slope. Many measurement errors and

offsets will therefore be ‘hidden’ in the intercept at �T = 0 K.

That is why the thermopower needs to be determined from the

slope and certainly not from one single ratio �V/�T value.

Our program directly takes into account these uncertainties

for the calculation of the standard deviation of the slope. The

uncertainty for the voltage measurement of the Keithley 2001

is 37 ppm of value +6 ppm; this is about 1.2 μV and it is

included in the data analysis. We note however that this is the

mathematical uncertainty that does not consider any systematic

error that could occur, for example from ‘bad’ positions of the

thermocouples leading to large contact thermal resistances.

The error in the resistivity measurement is given mainly

by the error of the measurement of the form factor; we estimate

this at 5%. We note however that measurement of powders can

give additional errors related to the porosity of the material,

but which do not essentially depend on the measurement setup.

For the Seebeck measurement, we estimate the error in

the range of 5% of the measured value.

Atmosphere

Few samples are really stable at high temperature under

oxygen and, because the kinetics is fast, the stoichiometry

usually changes during the measurement. We noted that for

many oxides we measured in the last few years, a temperature

of 700 K is large enough to produce changes in the electrical

properties, particularly for the resistivity measurement which

is more sensitive to the surface of the sample. For this purpose,

we constructed an instrument so as to withstand various partial

pressures of oxygen, from pure oxygen to reducing atmosphere

such as mixtures of CO/CO2. Five mass flow controllers are

installed: O2, Ar, CO, CO2 and an output controller. The mass

flow controllers are controlled through the Brooks 0154 remote

control system. The partial pressure of the oxygen is measured

and can be controlled by a Zirox Gmbh SG electrolysis system;

this is connected to an RS-232 port of the computer.

An example of measurement under flowing oxygen is

given in figure 5. The sample measured is YBa2Cu3O6.9

(commercial 5N powder Alfa Aesar), pressed as a 3 × 3 ×

12 mm3 bar and sintered under oxygen at 800 ◦C for 24 h. The

initial oxygen composition was calculated from the powder

x-ray diffraction data; the unit cell parameters, particularly the

c-axis, are directly correlated with the oxygen composition of

this compound [53]. However, this is the room temperature

composition; at a higher temperature, fast oxygen exchange

takes place. The phase diagram for this system has been

extensively described; a relevant example can be found in

[54].

In figure 5, we represent the dependence of the Seebeck

coefficient on the temperature and partial pressure of oxygen.

The lines are guides estimated from measurements under

isothermal conditions for five different partial pressures of

oxygen; 40 points were measured. The data were obtained

from a single sample, under isobar conditions, from the high

pressure of oxygen towards the lower pressure of oxygen

5
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Figure 5. Temperature dependence of the Seebeck coefficient (indicated in mV K−1) of the temperature and partial pressure of oxygen for
YBa2Cu3Ox.

and, at a given pressure, from high temperature to lower

temperature. The order of measurement in figure 5 will

not influence the results because, for this compound, the

oxidation/reduction process is reversible and very fast. This

is not the case for all oxides so we suggest that a careful

description of the conditions and history of the measurement

needs to be given as in some cases, an irreversible change can

occur, especially at the material/electrodes interfaces.

Several hours were necessary to obtain stable

measurements at each temperature, presumably due to the

evolution of the oxygen stoichiometry. The sudden increase

of the thermopower with increasing temperature or with

decreasing oxygen composition is related to charge carriers

into YBa2Cu3Ox [55–58]; the obtained data are consistent

with previous reports [59]. Several previous reports of the

thermopower of YBaCuO can be found in the literature and

published data are rather dispersed because thermopower is

very sensitive to impurities in this system. However, they

converge on one point: the thermopower values increase with

the temperature and with the decrease of the partial pressure

of oxygen as is the case in figure 5 [59–67].

We point out that, as is well established in

the defect chemistry textbooks, the Seebeck coefficient and

the conductivity (not shown) are drastically modified during

the measurement under oxygen at high temperature, yet the

exact measurement conditions at high temperature are often

not indicated in the scientific literature. In consequence,

many discrepancies exist in the literature even for ‘simple’

compounds such as binary oxides. As pointed out recently,

a complete description of all parameters or methods used

is necessary in order to compare data obtained in different

laboratories [25, 45].

The instrument described here can be used to scan

(P, T) Seebeck or conductivity ‘surfaces’ for nonstoichiometric

oxides and hence can be used for the verification of defect

disorder in metal oxides [68].

Conclusions

A description of a system able to measure the transport

properties at high temperature, under controlled atmosphere,

is given. Interesting potential applications for thermoelectric

materials are expected at room or higher temperature

and therefore, for the development of this field, reliable

characterization of transport properties in this temperature

range is necessary. Moreover, sample stability is an important

point to be considered: cycling measurement should be

performed in order to ensure that the reported properties are

intrinsic to the sample.
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