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L’augmentation de la population mondiale associée a l'effort des pays en voie de
développement a combler leur retard économique permet d’estimer la croissance de la
demande énergétique mondiale a environ 1,7% par an dans les prochaines décennies'. 80%
de I'énergie produite vient de sources d’énergies fossiles non renouvelables (pétrole, gaz,
charbon) a l’origine de la production de gaz a effet de serre. L’énergie nucléaire longtemps
considérée comme une alternative a 1'énergie fossile a vu son développement réduit depuis
I'accident de Fukushima en 2011. La prise de conscience du réchauffement climatique et la
diminution des réserves en énergie fossile entrainent le développement de sources
énergétiques alternatives. Actuellement, la plupart de 1'énergie produite est perdue sous
forme de chaleur notamment dans le transport et dans la production d’électricité. Par
exemple, dans nos véhicules 70% de l'énergie issue de la combustion du carburant est
perdue. 40% de cette perte est localisée au niveau des gaz d’échappement et 30 % dans des
systemes de refroidissement du véhicule. C’est dans ce contexte que les matériaux
thermoélectriques, matériaux capables de convertir un flux de chaleur en électricité et vice
versa, peuvent étre une alternative pour produire de I'électricité « propre » a partir de
chaleur perdue. L’absence de pieces mobiles dans ces systemes, d’émission de gaz a effet de
serre, leur fiabilité et leur intégration facilitée dans des systemes miniaturisés ajoute a
I'intérét de cette technologie. Ainsi, nous avons vu apparaitre dans l'industrie automobile,
notamment chez BMW, des modules thermoélectriques placés aux points chauds (pot
d’échappement, moteur) pour alimenter 1'électronique du véhicule. D’autres applications
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 applications restent a 1'échelle de niche en
raison de leurs cofits et de leurs performances limitées, principalement attribuées aux
matériaux les constituant. La recherche de nouveaux matériaux thermoélectriques ou
'optimisation de matériaux existants semble une étape cruciale pour obtenir des systemes
performants et ainsi envisager des applications a grande échelle.

[ L . (fis (- Zr
La performance d'un matériau thermoélectrique est définie par le facteur de mérite ZT = Sp—K

(S le coefficient Seebeck, o la résistivité, k la conductivité thermique et T la température
absolue). A I'heure actuelle, les systemes sont majoritairement composés de matériaux a base
de tellure et de plomb. Ces matériaux sont instables a I'air et présentent une biotoxicité
certaine. Les oxydes, matériaux connus pour leurs stabilités en température, semblent une
alternative a ce probleme. En 2009, les meilleures performances thermoélectriques (ZT= 0,65)
pour un matériau oxyde de type n a 1000K ont été obtenues par Ohtaki’ dans I’oxyde de zinc

! 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 a I'aluminium. Ce composé présente une faible résistivité (5 10 Q.cm)
ainsi qu'un coefficient Seebeck (-180uV/K) et une conductivité thermique modérés (13W.m-
'K). Au regard de la définition du ZT, il semble donc possible d’optimiser les performances
de ce matériau. L’amélioration du ZT passe par I'ajustement des propriétés de transport qui,
a I’échelle du composé massif, sont intimement liées. Le passage a 1'échelle nanométrique est
une solution pour découpler les propriétés décrivant le ZT. En effet, un composé
nanostructuré présentera un nombre d’interfaces élevé ce qui entrainera une augmentation
de la diffusion des phonons et diminuera la conductivité thermique. Le coefficient Seebeck,
quant a lui, peut étre 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.

C’est dans cette optique de diminution de la conductivité thermique et de filtrage
énergétique que s’inscrit ce travail de these. Bien que 1'objectif final de cette these soit une
application thermoélectrique, les travaux réalisés sont principalement centrés sur une étude
de la synthese et la densification d’oxyde de zinc et de son composite : I'oxyde de zinc

recouvert de silice.

Dans un premier chapitre, j'aborderai rapidement le principe de la thermoélectricité et
I'application théorique de ces principes a I'échelle nanométrique. Un état des lieux des
matériaux thermoélectriques existant et des nouvelles voies de recherche sera également
décrit. Dans un second chapitre, je m’attacherai particulierement a décrire I'oxyde de zinc en
développant ses propriétés, les méthodes de syntheses de nanoparticules de ce composé
présentes dans la littérature. Je détaillerai en fin de chapitre le principe du frittage en
expliquant brievement une technique particuliere: le SPS (spark plasma sintering). Le
troisieme chapitre sera consacré a la description des techniques de caractérisation utilisées
durant cette these. Enfin les chapitres 4 et 5 décriront respectivement les études menées sur
la synthese et la densification de I'oxyde de zinc et du composite ZnO/SiOz. Le chapitre 5

présentera aussi quelques résultats de mesures physiques.
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Chapitre 1 : la thermoélectricité : généralités

L’oxyde de zinc, objet de 1'étude réalisée, est connu pour étre un composé thermoélectrique
intéressant a 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 premiere partie de ce chapitre des concepts élémentaires de la
thermoélectricité puis j'aborderai l'effet théorique de la baisse de dimensionnalité sur le
facteur de mérite. Enfin, je décrirai les matériaux thermoélectriques actuels et ceux issus des

nouvelles voies de recherche.

.1 EFFETS THERMOELECTRIQUES

La thermoélectricité est un phénomene physique découvert en 1792 par Volta [1] qui couple
trois effets, I'effet Seebeck, 1'effet Peltier et I'effet Thomson, dont les concepts ont été compris

bien plus tard.

.1.1 EFFET SEEBECK
C’est en 1820 que Thomas Johann Seebeck découvrit le premier effet thermoélectrique, I'effet
Seebeck [2-3]. L’effet Seebeck caractérise 1'apparition d'une différence de charge dans un

matériau soumis a un gradient thermique.

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

température (T1>T2) (figure L.1).

T1 T2

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

Les porteurs de charge proches de I'extrémité la plus chaude (T1) du matériau présentent
une énergie cinétique plus élevée que ceux localisés proches de I'extrémité froide (T2). Les
« porteurs chauds » ont tendance a se déplacer en direction de l'extrémité froide. La
distribution en terme de concentration de porteurs est alors inhomogene le long d ubarreau

considéré (figure 1.2).

N1,T1 N2, T2

Vi V2

VSeebeck

Figure I. 2: Distribution de la concentration de porteurs dans un matériau soumis a un gradient de
température (T1>T2)
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Chapitre 1 : la thermoélectricité : généralités

Une force électromotrice est alors créée en opposition au mouvement des porteurs de
charges. Le potentiel ainsi généré est proportionnel au gradient de température et s’exprime

suivant la relation de Seebeck (I.1):

Vseebeck = S(T1 — T2) I.1

La valeur S est une constante intrinseque du matériau et est nommée « pouvoir
thermoélectrique absolu » ou coefficient Seebeck. Elle est exprimée en V/K ou plus
couramment en uV/K puisque la plupart des matériaux ont des pouvoirs thermoélectriques

de I'ordre de grandeur d"une centaine de uV/K.

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

Seebeck s’exprime selon la relation I. 2.

V1-Vv2

§= T1-T2

I.2

Notons qu’il est possible de trouver cette expression écrite sans le signe «-». Dans ce cas, le

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

Il n'est pas ais¢ de mesurer le pouvoir thermoélectrique absolu d'un matériau car la
différence de potentiel doit étre mesurée par un circuit et les fils électriques ont eux aussi
leur propre pouvoir thermoélectrique. L'utilisation d’une référence connue, par exemple un

supraconducteur (S=0), est une méthode pour résoudre cette difficulté.

L’utilisation d"une référence consiste a se placer dans la configuration décrite dans la figure

1.3 associant deux matériaux A et B.

Te Tr

VSeebeck
Figure I. 3 : lllustration de I'effet Seebeck

Ces matériaux possedent chacun un pouvoir thermoélectrique propre Sa et Sb et sont
électriquement connectés en série. La tension mesurée est alors proportionnelle a la

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

VSeebeck= (SB'SA) (Tf—Tc)= (SAB)(Tf-Tc) I 3
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.1.2 L’EFFET PELTIER
C’est plus tard, en 1834, que Jean-Charles Anathase Peltier observe l'effet inverse (figure 1.4)
de l'effet Seebeck [4]. Un courant qui passe a travers une jonction de deux métaux différents

génere un effet calorifique (création de chaleur ou refroidissement a la jonction).

Figure I. 4: lllustration de I'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 de I’eau. Par I'inversion du sens du courant appliqué, ce phénomene
peut étre inversé, c'est-a-dire que la jonction devient chaude. Comme dans le cas de l'effet
Seebeck, le flux de chaleur (G) créé est directement proportionnel a l'intensité (flux de

charge, ) appliquée. Cette proportionnalité est alors appelé effet Peltier.
q=mj L4

Le coefficient m correspond au coefficient Peltier. Il s’exprime en J.A. Chaque matériau
posseéde son propre coefficient Peltier. A la jonction entre deux matériaux A et B de nature
différente, le passage d'un courant I de faible intensité entraine par conséquent un flux de
chaleur émise dQ/dT (I. 5) :

dQ/dT = (ma(T) —mg(THI =map(DI L5

Par convention mas sera positif, lorsque sous l'effet d’'un courant allant de A vers B, il y aura

dégagement de chaleur au niveau de la jonction AB.

.1.3 L’EFFET THOMSON

Il faut attendre le milieu du XIX éme siecle pour que William Thomson, connu plus tard sous
le nom de Lord Kelvin, établisse une relation thermodynamique entre ces deux phénomenes
[5, 6]. 11 énonce ainsi le troisieme effet thermoélectrique : I'effet Thomson. Lorsqu’un barreau
est traversé par un courant, I, et qu'il est soumis a un gradient de température, il y a
absorption ou émission de chaleur. La puissance de la chaleur échangée, P, avec I'extérieur

est définie par la relation I. 6 :

P=—1j.VT L6
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Le coefficient t correspond au coefficient Thomson et s’exprime en V. K. Il est
thermodynamiquement lié au coefficient Seebeck. De méme, le coefficient Peltier est

directement lié au coefficient Seebeck.

L7

HAB = SABT I 8

Ces deux équations (équation I. 7, équation I. 8) liants entre eux les trois coefficients
thermoélectriques, Seebeck, Peltier et Thomson sont connus sous le nom d’équations de
Kelvin. Nous pouvons remarquer que la connaissance d'un des coefficients entraine
automatiquement la connaissance des deux autres. Ces relations sont valables dans les
systemes thermodynamiquement réversibles. Pour le cas des systemes irréversibles, cas le

plus général, I'expression correcte est donnée par Onsager en 1931 [7, 8].

.2 LE FACTEUR DE MERITE

.2.1 DEFINITION

Il faut attendre 1909, pour obtenir une évolution majeure dans le domaine de la
thermoélectricité. En effet, Edmund Altenkirch établi un modele permettant de définir les
performances maximales d'un générateur thermoélectrique [9] puis d'un refroidisseur [10]

lorsque leur configuration et les conditions d’utilisation sont complétement optimisées.

II montre que les parametres physiques importants caractéristiques dun composé
thermoélectrique sont le coefficient Seebeck (S), la conductivité thermique (k) et la

conductivité électrique (o) des matériaux utilisés.

La relation entre ces parametres est plus connue sous le nom de figure de mérite

S%0T

K

ZT = L9

D’un point de vue général, 'équation 1.9 montre la dépendance de la figure de mérite avec
les propriétés de transport du matériau. Un bon ZT peut étre 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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18 19 20 21

Log (concentration de porteurs (cm'1))

Figure I. 5 : Evolution des parameétres définissant le ZT en fonction du nombre de porteurs de charge

Bien que la thermodynamique n'impose aucune limite dans I’augmentation de la figure de
meérite, 'amélioration de cette valeur reste un défi important du fait de l'interdépendance
des trois propriétés de transport, S, p et k (figure L. 5). Ainsi, les bons matériaux
thermoélectriques sont des semi-conducteurs dopés présentant des concentrations de

porteurs comprises entre 10 et 102 cm?3.

.2.2 LA NANOSTRUCTURATION : UNE METHODE POUR AMELIORER LE ZT
En 1993, Hicks et Dresslhauss [11] sont les premiers a définir théoriquement que 1'utilisation
de matériaux 1D ou 2D permettait d’augmenter de facon significative le ZT. Cette prédiction

a pour origine deux effets consécutifs a la baisse de dimensionnalité :

- Une modification de la densité d’état au niveau de Fermi qui aura un impact
important sur le facteur de mérite.
- L’augmentation de la diffusion des phonons a 1'échelle nanométrique qui entrainera

une diminution de la conductivité thermique.

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

1.2.2.1 Le facteur de puissance 0S?

L’augmentation simultanée du coefficient Seebeck et de la conductivité électrique semble
étre au premier abord impossible. Le lien entre le coefficient Seebeck et la conductivité
électrique permet de comprendre l'impact de la dimension d’échelle sur le facteur de

puissance.
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La conductivité électrique

Boltzmann a établi une fonction permettant de définir une fonction de distribution (f(k, r))

d’une particule soumis a un champ extérieur. A I'équilibre et dans le cas ou I'on néglige le
champ extérieur, nous obtenons alors l'équation de Fermi-Dirac (I. 10) qui définit la

probabilité d’occupation d’un niveau d’énergie E.

1
fo(E) = exp((E—Ep)/kgT)+1 1.10

ou E est le niveau énergétique de l’électron, Er I'énergie de Fermi et ks la constante de

Boltzmann.

En résolvant I'équation de transport de Boltzman, il est possible de définir la conductivité

électrique comme

T )
o =21 [“Er(E)g(E) ( aE)dE IL11
ou g(E) est la densité d’état électronique, q la charge des porteurs, t(E), le temps de

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

La conductivité électrique peut étre simplifiée par la relation de Mott. Elle exprime la
conductivité électrique de chaque électron qui possede une énergie comprise entre E et E+dE.
La conductivité électrique consiste alors en la somme des conductivités électriques pour
chaque niveau d’énergie modulo la fonction de distribution de Fermi f;, (I. 12).

o = [} o(E) (o) dE IL12

Dans le cas particulier des bandes de conduction, la conductivité différentielle peut
s’exprimer par rapport a la densité de porteurs n(E), laquelle est une fonction de la densité
d’états g(E), de la mobilité différentielle pu(E) ou du temps de relaxation t(E) (I. 13)

6(E) = n(E)en(E) = n(E)ez% L13

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

la conductivité électrique. S est défini sous une forme différentielle de la relation de Mott :

S = ‘;—3 [ o(E) (%) (B8 aE I 14

Ou kg estla constante de Boltzman, q la charge de 1’électron.

Dans le cas ou le niveau de Fermi se trouve en dehors de la bande interdite (cas des métaux
ou des semi-conducteurs dopés dégénérés), I'équation précédente se simplifie sous une

forme plus connue sous le nom de relation de Mott (I. 15).
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_ ‘rtzsz T d[In(c(E))]

3 E pop, I.15

S

Cette relation est valable tant que la conduction s’effectue a travers les bandes de conduction.

|.2.2.2 Augmentation du facteur de puissance

Au regard de I'équation L.15, il apparait que 'augmentation de la dérivée en énergie de la
do(E)
d(E)

conductivité améliorera de fait le coefficient Seebeck. Etant donné que la conductivité

do(E)

€lectrique est proportionnelle a la mobilité et au nombre de porteurs, I'optimisation de — G

passera soit par I'augmentation de la dérivée en énergie du nombre de porteurs de charge
dn(E) du(E)
d(E) d(E)

soit par celle de la mobilité de ces mémes porteurs

o . dn(E)
» Augmentation de A5

La concentration du nombre de porteurs de charge peut s’écrire en fonction de la densité

d’état telle que
n = f;"n(E)d(E) = [;” g(E)f, (E)dE 116

La dépendance en énergie de la densité d’états (figure 1.6) en fonction des structures

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

=) A a a)
-
3p F gy m 0D -
Massif Film mince Fil quantique Boite quantique

Figure I. 6 : Dépendance en énergie de la densité d’état pour les structures 3d, 2D, 1D et 0D

La dérivée de la densité d’états 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.
dp(E)

% Augmentation de 2E

L’augmentation de la dérivée de la mobilité, quant a elle, peut résulter de I’augmentation de

i . dt(E . . : . :
la dérivée du temps de relaxation @ plus communément appelée le filtrage en énergie.
dE

Le filtrage en énergie des porteurs de charge peut se faire de deux manieres :
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- filtrer les porteurs électroniques de faible énergie par l'introduction de
barrieres énergétiques a l'interface du matériau [13, 14].

- Augmenter la dépendance en énergie du temps de relaxation par
I'introduction d’inclusions dans la matrice [15, 16]. En effet, par exemple pour
un semiconducteur parsemé d’inclusions meétalliques, il y a transfert de
charges entre le métal et le semi-conducteur caractérisé par un potentiel
électrostatique a 'interface. Ce potentiel entraine une dépendance en énergie
des électrons. Des calculs pour PbTe [17] (figure 1.7) montrent que la présence
d’inclusions augmente systématiquement le coefficient Seebeck. Cette

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.

1.2.2.3 La conductivité thermique

Définition

La conductivité thermique d’un matériau représente la quantité de chaleur transférée par
unité de surface et de temps sous un gradient de température de 1K/m. Elle correspond a la
somme de deux contributions : la conductivité thermique de réseau x; (chaleur transportée
par la diffusion des phonons a travers la maille) et la conductivité thermique électronique,
chaleur transportée par les charges (électrons ou trous) «,.

K=K +%, .17

En considérant la loi de Wiedemann-Franz [18], la contribution électronique de la
conductivité thermique, pour un métal, est directement proportionnelle a la conductivité

électronique des matériaux (I. 18).
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Ke = LoT = npeLT 1.18

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 V2.K2 La conductivité
thermique électronique est donc proportionnelle a 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
K /K, sera tres inférieur a 1. Dans ce cas, le ZT sera seulement régi par le coefficient Seebeck
[18] :

_ S*/L

7T = 24 1.19
Tk

La conductivité thermique électronique étant intimement liée a la conductivité électrique,
diminuer cette contribution entrainera systématiquement une dégradation de la conductivité
électrique. Il sera alors difficile d’améliorer le 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 entre eux par des forces interatomiques. En raison de I'agitation thermique, ces atomes
vibrent autour de leur position d’équilibre. Lorsqu'un gradient thermique est créé, la
vibration d’un atome s’intensifie et se propage dans le sens du gradient thermique. Ces

vibrations peuvent étre quantifiées et sont appelées phonons.

Il existe deux sortes de vibrations (figure I. 8) : I'une dont le mouvement est perpendiculaire
a la direction de propagation, les phonons seront dits transverses; l'autre dont le

mouvement est parallele a la direction de propagation, les phonons sont dits longitudinaux.

0000000000 — [ ° /F ®o o
< 0¢ O
v v
Longitudinale Transverse

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

La conductivité thermique de réseau dépend a la fois de la vitesse de groupe de phonons, de
leur chaleur spécifique (C, ) et de leur libre parcours moyen (4,y).

kL = 1/3CyVghpn 1. 20

29

—
—



Chapitre 1 : la thermoélectricité : généralités

Le libre parcours moyen d'un phonon défini la distance moyenne parcourue par cette onde
avant de perdre sa cohérence ou un déphasage suite a une interaction avec son
environnement (défauts, impuretés, joint de grains, phonons,...). Il est lié¢ a la vitesse du

groupe de phonons et t le temps de relaxation :
Apn = VT .21

L’expression 1.21 est simplifiée et ne tient pas compte de la dépendance en fréquence des

grandeurs la constituant. Cette équation peut donc étre généralisée sous la forme :
k=315 Cy(@)Vg(@)h,y, (@) I.22

Au regard de cette équation, deux phénomenes peuvent diminuer la conductivité thermique
de réseau : la limitation de la vitesse de propagation des phonons et 'augmentation de 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 entraine une diminution de la vitesse de

propagation de groupe de phonons.

.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 Et est proche d'un bord de bande. De plus, la valeur maximale du ZT dépendra non
seulement des mécanismes de diffusion mais aussi des propriétés du matériau. Cette

dépendance sera définie par le parametre 3 tel que :

3/
m /2 p
pe ()2 =
m* la masse effective des porteurs, mo la masse de l'électron dans le vide, p la mobilité

intrinseque des porteurs de charge.

Des criteres de sélection des matériaux thermoélectriques ont été définis de fagcon empirique
sur la base de tendances de certaines classes de matériaux. Les criteres établis sont les
suivants [19-21] :

- avoir une largeur de bande interdite faible comprise entre 5 et 10kT. La mobilité des
porteurs sera d’autant plus grande que la largeur de bande interdite Eg sera faible.

m

. Loy . ‘ "\ /2
- Avoir des composés a structure de bandes multivallées: le rapport (m) sera
0

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

r

- Avoir une faible différence d’électronégativité entre les atomes constituant le
matériau. La mobilité des porteurs sera dans ce cas augmentée.

- Avoir des matériaux possédant des structures cristallines complexes et de masse
atomique moyenne importante afin d’obtenir des conductivités thermiques faibles.

- Avoir un gradient de densité d’états important au niveau de Fermi.

.3.1 LES MATERIAUX ACTUELS

L’histoire des 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 (Bi2Tes, Sb:Tes). Les matériaux
thermoélectriques sont généralement classés en fonction de leur type (n ou p) et de leur

température d’application (figure 1.9).

14
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1,14
1,0 4
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
o+
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Température (°C)

r4)

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

Ainsi, a une température inférieure a 250K, les matériaux seront utilisés pour le
refroidissement par effet Peltier. CsBisTes (type p) sont de bons exemples de ce type de
matériaux, avec des performances pouvant aller jusqu’a ZT= 0,8 a 225K [22, 23] dans le cas de

composés dopés.

Proche de la température ambiante, le composé le plus utilisé est Bi-Tes, développé en 1950.
La formation de solutions solides (exemple : (SbosBioz2)2Tes) ou de type p (Biz(TeosSeoz2)s) a
base de Bi:Tes et d'un composé isomorphe permet d’améliorer les performances de ce
matériau [24]. Ces composés sont principalement utilisés pour leur capacité de

refroidissement par effet Peltier.
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Pour les températures intermédiaires (500 a 900 K), les matériaux a base de tellure (PbTe,
GeTe ou SnTe) sont typiquement utilisés. Malgré leur toxicité, ces composés sont utilisés car
ils sont généralement stables et possedent de hauts points de fusion. Les alliages de cette
famille notamment GeTe-AgSbTe: (TAGS) présentent régulierement des ZT supérieurs a 1

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

Pour les températures supérieures a 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).

|.3.2 LES NOUVELLES VOIES DE RECHERCHE
Actuellement, deux voies de recherche sont principalement suivies: la recherche de

nouveaux matériaux massifs et ’utilisation de structure a basse dimensionnalité.

1.3.2.1 Les nouveaux matériaux

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 seront découplées. Le matériau devra conduire I'électricité comme un cristal c’est
a dire avoir une mobilité des porteurs élevée et posséder une conductivité thermique
similaire a celle d'un verre afin d’avoir une diffusion des phonons maximale. Les clathrates
(ex : BasGaisSnso[27]), les skutterudites (exemple : RhPs) [28, 29] ou encore les phases de
Chevrel (ex TiosMosRuSes [30]) sont des composés présentant des structures ouvertes (type
« cages ») pouvant répondre a ce concept. Lorsque des atomes sont placés dans les sites
interstitiels ou les cages de ces matériaux, ces atomes « hotes » vibrent différemment de ceux
présents dans la structure cristalline. Cette vibration incohérente conduit a une augmentation
de la diffusion des phonons. La conductivité thermique de réseau peut étre
considérablement réduite. La chimie de ce type de matériau est riche. Il est en effet possible
de jouer sur différents parametres tels que la nature de 1’atome remplissant les cages, le taux
de remplissage (exemple InPryCosSbiz [31], LaoszCao1Alo1Gaoilno2CosrsFeo2sSbiz [32]), la
substitution de certains atomes de la maille (ex CoSbs-yTey[33], FexCosx Sb12 [34, 35] ... Les
propriétés d’autres familles de matériaux ont aussi été largement étudiées. L'étude de
composés de la famille de semi Heussler (ex : MNiSn (M=Ti, Zr, Hf [36, 37]), phase zintl ou
encore de chalcogéne a base de Plomb. Récemment, une nouvelle famille de matériaux, les
oxychalcogénures (exemple BiCuOSe) ont montré des propriétés tres intéressantes [38],

notamment a température modérée ( 600°C).

Les oxydes sont des matériaux prometteurs notamment pour des applications en
température. Ces derniers sont en effet assez stables a l'air a contrario des matériaux
métalliques. Ils sont en général abondants et inertes vis-a-vis de l'environnement. Les
premiers oxydes thermoélectriques ont été étudiés au début du XXeme siecle [39]. L’étude
des oxydes pour la thermoélectricité a été limitée par leur facteur de puissance tres faible. Cet

intérét a totalement été bouleversé par la découverte de performances thermoélectriques

[ x)
L J
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encourageantes (des ZT de l'ordre de 0,27 — 0,8. a 1000K) dans les cobaltates de sodium
(NaxCo0O2)[40]. L’association d'un coefficient Seebeck important et d'une faible résistivité
électrique dans ces composés laisse un champ d’exploration important sur les potentialités
des oxydes pour la thermoélectricité. La figure suivante présente 1’évolution des recherches

sur les oxydes thermoélectriques.

1.5 9 B polycrstaux de type n
14 ] polycristaux de type p
o monocristaux de type n
1.3 1 O monocristaux de type p
1.2 5
1.1 DBi,Sr,Co,0,
1.0 ] “ Na CoO,
0.9 1 5
» - Ca;Co,0,
s
g 0.8 7
K 07 -
] ®(Ga, Al): ZnO
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0.5 - :}e:ln203
i s Pr: CdO
0.4 7 Nb:SrTiO; Ga:Ca,Co,0, ®  WGd: SITIO,
034  (BwSm): Ca,Co,0, #Nb:CaMnO, (La:Fe)Ca,Co,0,
0.2 - . (La, Nb): SrTiO,
T (La,Sr) CoO
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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 sont des cobaltates d’alcalins (CasCo:Os,
NaxCoO, Bi2Re2C01720x) ou d’alcalino-terreux qui forment des structures en couches [54].
Les propriétés thermoélectriques dans ces composés sont tres largement influencées par la
teneur en oxygene a l'origine de la variation de valence du cobalt [55]. Il existe deux
principaux matériaux caractéristiques de type p : les cobaltates de calcium (CasCo4Ov) et les
cobaltates de sodium (NaxCoQOz). Ces structures sont composées d"une alternance de couches
de CoO, et d’autres couches, Na* pour NaxCoO: ou une couche de type NaCl pour CazCo04Os.
L’interface entre ces deux couches contribue a la diminution de la diffusion des phonons.
D’autres oxydes thermoélectriques sont présentés dans la littérature tels que LaCoOs [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 a haute température (0,01 a
0,2)[57, 58].

Les oxydes de type n majoritairement étudiés sont les titanates de strontium, I’oxyde de zinc
et les manganites de calcium. Le titanate de strontium est un bon conducteur électronique
lorsqu’il est dopé par des ions de valence élevée [44, 59]. L’addition de lanthane sur le site du
strontium augmente la conductivité électrique et le coefficient Seebeck [42, 59] mais n’a que
peu d’impact sur la conductivité thermique. Ce composé présente une structure pérovskite
mais lorsque ce dernier est dopé, il peut former une superstructure de type Ruddlesden-
Popper [60]. Cela entraine une réduction de la conductivité thermique comme dans le cas des
cobaltates en couches présentées précédemment [61]. L’amélioration de la figure de mérite
est limitée par la diminution de la conductivité électrique lors de la formation de cette

superstructure.

Les manganates de calcium, CaMnOs sont d’autres composés thermoélectriques
prometteurs. En effet, comme pour les titanates de strontium, le dopage sur le site de calcium
(notamment par l'ytterbium) [62] ou du manganese (par le niobium [63]) est possible. Les
propriétés de transport de ce composé (résistivité, coefficient Seebeck, conductivité
thermique) sont moins bonnes que celles des titanates. Le dopage par l'ytterbium ou le
praséodyme permet la diminution de la conductivité thermique. D’autres 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.

L’oxyde de zinc, tres largement étudi€, est un oxyde thermoélectrique tres prometteur pour
des applications a 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 1.10) [65]. Ohtaki & all ont rapporté que le composé dopé
en aluminium présente un ZT de l'ordre de 0,2 a 1000°C. Cette valeur prometteuse a
engendré de nombreuses études sur ce composé [66-69]. Le codopage aluminium/gallium a
permis d’obtenir un ZT proche de 0,65 [46] dans cette gamme de température. Ce composé
étant 1'objet de ces travaux, ses propriétés seront tres largement détaillées dans le second

chapitre qui lui sera dédié.

Enfin, parmi les nombreux matériaux thermoélectriques, la communauté scientifique
s'intéresse de plus en plus aux composés organiques avec des propriétés de transport
électronique intéressantes, comme la polyaniline ou encore du PEDOT (Poly-3,4
éthylenedioxythiophene). La conductivité thermique (0,02 a 1,2 W/m K) intrinsequement
faible des polymeres a encouragé 1'étude des polymeres conducteurs pour des applications
thermoélectriques. Les polymeres conducteurs sont faciles a mettre en forme ce qui est un
intérét non négligeable pour I'application. Ils sont de plus utilisables dans des applications a
température ambiante et surtout facilement industrialisables. Les polymeres sont des

composés qui présentent intrinsequement une faible conductivité électrique (107 a 10* S/cm)
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et un coefficient Seebeck élevé (10 a 10° uV/K)[70]. La concentration des porteurs de charge
dans ces polymeres est tres faible. En conséquence, I’amélioration des propriétés électriques
de ces polymeres est réalisée par dopage. Le meilleur ZT obtenu pour un polymere dopé
(PEDOT dopé au tosylate) est de 0,25 [71] a température ambiante. Une voie de recherche
dans I'amélioration du ZT de ces composés est I'élaboration de nanocomposites organiques

ou de nanocomposites a base de polymeres et de nanoparticules [70].
1.3.2.2 Les matériaux nanostructurés et les nanocomposites inorganiques

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

contrairement aux monocristaux. Depuis ces dernieres 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 (CaxCo30y, BiCuOSe, ...), les propriétés de transport sont anisotropes. Il
est souvent important de texturer ces composés pour favoriser les propriétés de transport

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

- l'alignement mécanique dans le cas ou les particules initiales possedent une
anisotropie. Cela a été appliqué aux cobaltates qui présentent une structure
« misfit » et dont la résistivité est plus élevée suivant ’axe c. Ainsi la texturation a
permis d’augmenter 6 a 7 fois le facteur de mérite de CasCo04Oy [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 Bi:Tes [73]. Dans la plupart des cas, les figures de
mérite obtenues sont similaires a celle obtenue pour un monocristal [74].

- L’alignement sous champ magnétique : le principe est de placer une suspension
colloidale dans un champ magnétique. L’alignement cristallographique sera
provoqué par l'anisotropie de la susceptibilité magnétique des matériaux. Cette
méthode a notamment été utilisée dans le cas de ZnO dopé par I’aluminium [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, méme modérée, de
la taille cristalline peut améliorer les performances des matériaux. Les matériaux présentant
des tailles de grains relativement faibles (inférieures a 100 nm) sont préparés a partir de
nanoparticules qui sont alors densifiées a 1'aide de procédés adaptés (par exemple le spark
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plasma sintering, procédé micro-ondes...). Ces derniers permettent en effet d’obtenir des
matériaux denses tout en limitant la croissance cristalline. Cette stratégie a été appliquée a
plusieurs familles de matériaux comme SiGe [77], ZnO [78-80], CoSbs[81]. L’augmentation
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
non controlés. Idéalement, le contrdle de linterface aux joints de grains permettrait de
diffuser les phonons tout en limitant 'impact sur les propriétés de transport électronique.
Une méthode est d’introduire des interfaces ordonnées comme des macles ou des grains de
structures cristallines différentes. Cette méthode a surtout été étudiée dans les métaux. Ces
structures peuvent étre obtenues a la suite de cycles de contraintes successives [82] ou a
travers des transformations de phases a I'état solide [74]. Ainsi, en jouant sur le changement
de structure cubique a rhombohédrique pour les composés (GeTe)ss(AgSbTez)1is, Cook & al

[25] ont montré I'existence d’interfaces espacées d’une centaines de nanometre (figure 1.11)

Figure I. 11: Image MET montrant I'existence de deux domaines dont |'origine est la transformation
de phase cubique /rhomboédrique de (GeTe)g;(AgSbTe,),5 (autorisation 3625950259863)

Ces auteurs supposent que ces interfaces sont a 1'origine de la diminution de la conductivité
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 a des matériaux

monophasés. Les composés présentant plusieurs phases a 1'échelle nanométrique

(nanocomposites) sont aussi une approche couramment rencontrée dans la littérature.
Ces composés se présentent sous différentes formes :
% Matériaux aux joints de grain de composition contrélée.

Nous venons de voir que le controle de l'interface est important dans le maintien des

propriétés de transport électronique. Des nanoparticules recouvertes d’'une autre phase
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(exemple Bi:Tes@Na [83], TiO:@Ag [84]) sont ainsi synthétisées puis densifiées pour obtenir
des composites thermoélectriques. Ainsi, Bi:Tes recouvert d’alcalins présente une 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 est difficile d’élaborer des matériaux denses sans avoir une croissance significative des
grains. Pour contrer cet effet, les nanoparticules ne seront pas isolées mais placées dans une
matrice conductrice. Cette méthode a été appliquée a bon nombre de matériaux
(skuttérudites [85], In205[86], SiGe [87], PbTe [13, 14, 88-90]. L’approche classique est de
placer ces « objets » dans des « supermailles », des massifs ou des nanofils. L’augmentation
des performances thermoélectriques dépendra grandement de la concentration des
nanoinclusions. En effet, le coefficient Seebeck peut se voir diminué si la concentration en
nanoparticules n’est pas optimale [91]. La méthode d’élaboration du composite peut induire
une augmentation de la taille des grains des inclusions, ce qui empéchera l'effet bénéfique de
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],...). Dans chacune
d’entre elles, la conductivité thermique est diminuée. En fonction des inclusions considérées

(ex Sb, AgzTe...), les propriétés de transport électronique peuvent étre altérées.

« Structures multicouches

Une derniere approche, moins courante, dans 1'élaboration de nanocomposites est une
approche microstructurale qui utilise des composés de morphologie lamellaire ou sous
forme de plaquettes. Le principe est proche de la synthese des films minces multicouches.
Ces matériaux peuvent étre élaborés par densification de phases initialement sous forme de
poudres anisotropes. Ainsi, le composite Bi:Tes/Sb2Tes [94] est obtenu par pressage a chaud.

Le matériau présente une structure en couches (figure 1.12).

Figure I. 12: Microstructure du composé Bi,Te;/Sb,Te; obtenu par pressage a chaud [94] (autorisation
3625941116184)

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

obtenus par simple mélange des deux phases. Cette structure permet en effet d’améliorer la

(a7 )
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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].

1.4 CONCLUSIONS

Nous avons précédemment vu l'interdépendance des parametres définissant la figure de
mérite. Il existe deux méthodes principales dans la recherche de matériaux thermoélectriques
présentant un ZT élevé. La premiere approche est 'approche type « 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 a grande conductivité thermique. Le contrdle des interfaces dans ces

matériaux nanotructurés joue un role important dans I’augmentation du ZT.

L'oxyde de zinc dopé par l'aluminium présente des propriétés thermoélectriques
intéressantes a haute température. Il semble évident que travailler sur un composé
nanométrique pour des applications a haute température semble voué a I'échec du fait de la
croissance cristalline a haute température. Il existe néanmoins des matériaux qui, ajoutés a
une matrice, inhibent la croissance cristalline de cette derniere. C’est le cas de la silice [95],

par exemple, pour I'oxyde de zinc.

L’objectif de notre étude a été d’élaborer des particules les plus petites possibles d’oxyde de
zinc et de densifier ces composés en limitant la croissance cristalline. Un contrdle de
I'interface aux joints de grains sera réalisé grace a la modification de surfaces des
nanoparticules d’oxyde de zinc initial par SiOz. Cette derniere aura deux rdles : la limitation
de la croissance cristalline a haute température et le controle de la diffusion des phonons et
des porteurs de charges aux joints de grains.
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Chapitre 2 : L'oxyde de zinc : propriétés, synthéses et densification

L’oxyde de zinc est le meilleur oxyde thermoélectrique de type n a ce jour. Le travail réalisé
lors de cette theése a pour objectif 'amélioration de ses propriétés. Pour cela, nous avons
choisi de travailler sur un oxyde de zinc nanostructuré dont nous contrdlerions les joints de
grains. La densification maitrisée de poudres nanométriques de taille de grains controlée est
une méthode pour l'obtention de matériaux massifs nanostructurés. Ce chapitre a pour
objectif de présenter les principales propriétés de 1'oxyde de zinc et de décrire des méthodes
de synthese de nanoparticules d’oxyde de zinc de taille de grains inférieure a 20 nm utilisées
dans la littérature. Dans une troisieme partie, nous nous concentrerons sur les méthodes

possibles pour densifier le composé en limitant la croissance cristalline.

II.1 L’OXYDE DE ZINC

Cette partie a pour objectif de présenter les principales propriétés de I’'oxyde de zinc.

II.1.1 PROPRIETES STRUCTURALES
L’oxyde de zinc est un semiconducteur qui peut cristalliser dans la structure wurtzite, blende

ou encore NaCl (figure IL.1).

Rocksalt (B1) Zing blende (B3) Wurtzite (B4)

(a) (b} (cl
Figure Il. 1: Différentes structures cristallines de ZnO [1]

A température ambiante, la structure thermodynamiquement stable est la structure wurtzite.
La structure blende peut étre obtenue dans des couches [2] ou lors de syntheses réalisées a

tres haute pression. La structure NaCl, quant a elle, ne sera obtenue que sous haute pression.

La structure wurtzite appartient au groupe d’espace Pésmc (Cg,). Les ions O* forment une
maille hexagonale compacte dans laquelle la moitié des sites tétraédriques est occupée par
les cations Zn?. Cette structure permet des liaisons sp® de symétrie tétraédrique
caractéristiques des liaisons covalentes des semiconducteurs. Pourtant cet oxyde présente un
léger caractere ionique [1]. Le tableau suivant présente les principales caractéristiques de
cette structure. Les parametres de maille sont donnés a titre indicatif. Ils dépendent en effet

du procédé de synthese utilisé.
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Hexagonale Wurtzite

Réseau
Parametres de maille a=3,250 A
c/a=1,602
c=5,206 A

Distance entre O* et Suivant I'axe cd = 1,96 A

Zn*, (les plus
Pour les trois autres d = 1,98 A

proches
voisins)
Rayon ionique pour Liaison covalente Zn neutre =1,31 A O neutre = 0,66 A
une
coordination Liaison ionique Zn+=0,60 A 0>=138 A
tétraédrique
Zn2 : 0,70A 02> :1,32 A (Pauling)

(4]

Zn>: 0,78 A

O>:1,24

Zn2: 0,60 A (Goldsmith)[5]

O2: 1,38 A (Shannon)
(6]

Zn2=0,74A

Rayon cristallin pour
0r=1,24 A

une
coordination

tétraédrique
Tableau Il. 1 : Principales caractéristiques de la structure wurtzite

Il.1.2 STRUCTURE ELECTRONIQUE
De nombreuses études [3-7] ont été réalisées sur la structure électronique de I'oxyde de zinc.

La majorité d’entre elles 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 1.2 : Structure de bandes de I'oxyde de zinc pur (a) et dopé en aluminium a 3% (b) [7]
(autorisation 3625961151013)

La structure de bandes montre que 1'oxyde de zinc est un semi-conducteur a grand gap
(Eg=3,36 eV a température ambiante). Contrairement a la plupart des matériaux
thermoélectriques conventionnels, I’oxyde de zinc présente une simple bande de conduction
dégénérée avec une faible masse effective m*=0,24 muo, ce qui est comparable a celle de PbTe
(0,21 mo). La faible différence d’électronégativité entre le zinc et 1'oxygene entraine 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, quant a elle, est constituée de la bande 2s et 2p de 'oxygene. La distorsion
tétraédrique entraine 1’éclatement 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 méme

point de symétrie dans l'espace réciproque, I (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
systeme 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 structure de bande est a l'origine des variations des

propriétés de transport observées dans les composés dopés détaillées plus loin (cf. § 11.1.3).

Dans les composés nanométriques, le confinement quantique entraine 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 1.3 : Dépendance du gap en fonction de la taille des particules de ZnO mesurée par
spectroscopie UV [8] (autorisation 3625961388030)

L’énergie de transition se déplace vers le bleu lorsque la taille des particules diminue [8, 9]
(figure I1.3).

I.1.3 PROPRIETES THERMOELECTRIQUES

11.1.3.1 Des propriétés de transport variées.

L'oxyde de zinc a la particularit¢é de pouvoir étre dopé par une variété importante
d’éléments permettant de modifier les propriétés de transport électrique et de jouer sur la
microstructure afin d’altérer les propriétés de conduction thermique. L’influence de
nombreux dopants (Al [10, 11], Bi, Co, In [12], Fe [12], Ni, Mn, Ga [13], Nb [14], Pr [15], Er
[16], Gd[17]...) 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],
I'argent [19] ou encore I'antimoine [20] entraine une conduction de type p. Le dopage est

limité par la solubilité de 1'élément dans la matrice.

Conductivité thermique

La conductivité thermique est une propriété importante pour les matériaux

thermoélectriques. L’oxyde de zinc dense de taille de grains microscopiques, non dopé,
présente une conductivité thermique élevée qui décroit avec la température (de 37 (a 300K) a
4 W.m1.K" (a 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
création de défauts. La conductivité thermique de réseau s’en trouve réduite. La majorité des

études montrent une relation en 1/T de la conductivité thermique [6].
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Figure 11.4 : 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 I'aluminium et le magnésium ont été largement étudiées notamment
pour évaluer les propriétés thermoélectriques de ces matériaux. La solubilité de I’aluminium
dans ZnO est de 0,3% [21]. Au-dela de cette concentration, une phase secondaire spinelle
(ZnAl0s) 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 a l'aluminium
introduit des centres de diffusion des phonons. La conductivité thermique en est de nouveau

diminuée a basse température [11, 24].

Conductivité électronique
La conductivité électronique de ce composé est bonne. L’origine des mécanismes de

transports reste incertaine. Plusieurs hypotheses sont émises dans la littérature : les lacunes
d’oxygene, du zinc interstitiel, les lacunes d’oxygene associées au zinc interstitiel [25],
dopage, présence d’hydrogene [16]. Bien que l'origine de la conduction ne soit pas claire,
I'expérience montre que le type de dopant modifie différemment la conduction électrique.
Par exemple, le fer [12, 26] ou le nickel [27] en tres faible quantité diminue la conductivité
électrique comparativement au ZnO non dopé. A lopposé, le cobalt [28] ou encore
I'aluminium [17] l'augmentera. 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
Le dopage par l'aluminium [11] présente les meilleures performances thermoélectriques a

haute température et a, par conséquent, été largement étudié [22, 30-32]. Le codopage par
I’aluminium et le gallium a permis I’amélioration de ces propriétés (ZT= 0,65 a 974°C)[11]. Le
codopage Ni/Al de l'oxyde de zinc présente des résultats similaires [33]. L’oxyde de nickel
contribue a diminuer la conductivité thermique et améliore la conductivité électrique de
I'oxyde de zinc. Bien que le coefficient Seebeck soit diminué, la détérioration de la résistivité
et de la conductivité thermique contribue a l'augmentation des performances
thermoélectriques de 1'oxyde de zinc (ZT ~0,6 a 950°C).

Les bons résultats des composés codopés par le gallium et I'aluminium sont tres largement
discutés dans la littérature [34-36]. I a été montré que les performances de 1'oxyde de zinc

dopé sont tres dépendantes de ’atmosphere d’élaboration (figure I1.5) [34].
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Figure I1.5 : Facteurs de puissance de I'oxyde de zinc dopé en fonction de la teneur en aluminium et
de I'atmosphére d'élaboration [35](autorisation 3625970537429)

Ainsi, les composés élaborés sous atmosphere pauvre en oxygene présentent de meilleures
performances que ceux élaborés sous air. Cette différence peut étre reliée a la concentration
de porteurs dans les composés. En raison de la création de lacunes d’oxygene lors d'un
traitement thermique sous atmosphere 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 atmosphere inerte. Nous sommes en droit de nous interroger sur la

stabilité et la réalité des performances de ces composés a haute température a 'air.
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11.1.3.2 Stratégie d’amélioration du ZT
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-dessous ont déja été mise en ceuvre.

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

présentant des tailles de grains de 1’ordre de 30 a 40 nm (soit avec aluminium ou gallium).
Lorsque les grains apres frittage restent de cet ordre de grandeur, le coefficient Seebeck n’est
pas sensible a la nanostructuration [37]. A l'identique des matériaux massifs, le pouvoir
thermoélectrique reste gouverné par la masse effective et la concentration de porteurs. La

résistivité électrique est quant a elle augmentée.

La diminution de la taille des grains entraine bien une diminution de la conductivité
thermique [31, 37, 38] (figure I1.6). En raison de la dépendance en 1/T de la conductivité

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

Figure 1.6 : Dépendance en température de la conductivité thermique pour différente taille de grains
[39].

Bien que la conductivité thermique diminue, I'laugmentation 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 a 12 nm pour permettre la diminution de la

conductivité thermique par confinement quantique [40].

La présence de nanoinclusions dans la matrice
Dans 'oxyde de zinc dopé en aluminium, au-dela de la limite de solubilité de I'aluminium

(0,3%), des nanoprécipités (spinelle ZnAl:Os) se forment. La quantité et la taille de ces
précipités varient en fonction de la quantité d’aluminium incorporée dans la matrice. Ainsi,
des nanoinclusions de spinelle (ZnAl:Os) ont pu étre observées notamment aux joints de
grains. La taille des grains dans les composés densifiés diminue lorsque la teneur en

aluminium augmente [39] entrainant une réduction de la conductivité thermique.
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Creéation de porosités
Les porosités dans une matrice de ZnO peuvent étre introduites a 1'aide de polystyrene dans

le but de diminuer le transport phonique [41]. Les nanoporosités contribuent a la diminution
de la conductivité thermique a hauteur de 15%. Une seule équipe a présenté ce type de
composé. Les propriétés thermoélectriques de 1'oxyde de zinc étant intéressantes a haute
température, des problemes d’évolution de la microstructure et par conséquent de propriétés

de transport pourraient étre rencontré.

Il.1.4 CONCLUSION

L’oxyde de zinc est un composé qui présente une complexité inattendu pour un oxyde
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 these reste la nanostructuration de 1'oxyde de zinc
associé a un controle 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
cristalline lors du frittage. Afin d’éviter la formation de la phase secondaire, nous
travaillerons sur un composé dont le taux de dopage sera inférieur a la limite de solubilité,

soit 0,3% par I'aluminium.

1.2 SYNTHESE DE NANOPARTICULES D’OXYDE DE ZINC

L’intérét pour les nanoparticules d’oxyde de zinc est tres important. Cela s’explique
notamment par le grand nombre d’applications possibles pour ce matériau. Il va de soi
qu’avec l'intérét, le nombre de publications traitant de la synthese et de la caractérisation de
nanoobjets d’oxyde de zinc est tres important. Ces nanoobjets peuvent prendre différentes
formes allant des simples nanoparticules a des structures plus complexes comme des
batonnets [42], des tubes [43], des nanopeignes [44], des nanohélices [45].... Cette diversité
de structures s’explique par le grand nombre de méthodes de synthese développées. Ces
procédés se divisent en deux approches :

+* L'approche «top down » : elle consiste a partir d'un composé massif et a le
traiter (généralement par une méthode physique) pour aboutir a des
nanoparticules. La création de nanostructures a I'aide de masque (etching), la
lithographie, ou encore le broyage mécanique en sont des exemples classiques.
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X/

«» L'approche « bottom up » : elle consiste a créer des nanostructures a partir de
briques élémentaires (précurseurs moléculaires). En effet, ces dernieres, sous
I'influence de différentes forces physiques, s’autoassemblent pour aboutir a la
formation de nanostructures stables. Nous pouvons citer pour exemple des
synthéses de poudres a partir d’aérosol ou encore par voie chimique comme la
méthode « sol gel ». Ces méthodes permettent d’obtenir des nanoparticules avec
une distribution en taille tres fine et une morphologie controlées.

« Bottom up » « TOp down »

0 g l
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o o
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A partir du

blocs atomiques . .
composé massif
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Broyage mécanique
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himi
chimique Attaque chimique

Figure 11.7: Schéma des deux approches possibles pour la création de nanostructure

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

composés de taille et morphologie controlées.
Le processus de formation des nanoparticules se déroule en trois étapes :

- lanucléation : dans une solution, lorsqu’il y a sursaturation d’une espece, des germes
cristallins appelés nucléis se forment. Cette formation appelée « nucléation » peut étre
soit homogene (la probabilité qu'un germe se forme est la méme en tout point du
volume considéré) ou hétérogene (influencé par les points de défauts du réacteur de
synthese, la présence de particules...).

- la croissance : tant que la solution est sursaturée il y a croissance des germes.

- le vieillissement : lorsque la nucléation et la croissance se termine, le systéme n’est
pas a l'équilibre. Il contient en effet un grand nombre de particules de tailles
différentes. Afin de se trouver dans un équilibre thermodynamique, le systéme tend a
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diminuer les énergies de surface. Les petits grains se dissolvent tandis que les gros

continuent de grossir. Ce phénomene est appelé miirissement d’Ostwald.

Les méthodes de syntheése de nanoparticules de ZnO, de taille inférieure a 30 nm, les plus
couramment décrites dans la littérature sont la synthese par décomposition thermique, la
synthese par voie sol gel, la synthese hydrothermale, la synthese par précipitation et la

synthese polyol. Cette liste reste bien entendue non exhaustive.

I1.2.1 SYNTHESE PAR DECOMPOSITION THERMIQUE [46, 47]

Le broyage mécanique de réactifs suivi d'un traitement thermique approprié est une
méthode rarement utilisée mais qui permet d’obtenir des nanoparticules de petites tailles.
Les quantités de poudre obtenues sont plus importantes que pour les syntheses en solution.
Typiquement, le principe de cette méthode consiste a synthétiser a partir de deux réactifs
(par exemple acétate de zinc et acide oxalique [47] un précurseur intermédiaire (exemple
’oxalate de zinc). Ce dernier sera ensuite décomposé pour obtenir des particules d’oxyde de
zinc. Cette méthode permet d’obtenir des nanoparticules agglomérées allant de 15 a 100 nm
de morphologies variées [47, 48]. L’ajout d'un sel tel NaCl contribue a la diminution de la
taille des cristallites jusqu’a 3-4 nm [47]. Cette méthode, simple et efficace, permet de

synthétiser de I'oxyde de zinc bien cristallisé en grande quantité et a moindre coft.

Une autre méthode consiste a placer un précurseur organométallique (ex : cyclohexyl zinc)
dans le tétrahydrofurane. L’évaporation a température ambiante du solvant entrainera la
formation de 1'oxyde de zinc. L'utilisation de précurseur organométallique a longue chaine
permet d’obtenir des nanoparticules de meilleure qualité en termes de dispersion et
cristallinité. Dans cette méthode, ce sont les molécules d’eau qui sont responsables de la
nucléation en réagissant directement sur le précurseur organométallique. Cette synthese
permet d’obtenir des nanoparticules de bonne cristallinité et de taille inférieure a 5 nm [49]. Il
est difficile de prévoir la forme et la taille des particules suivant les conditions utilisées. Les
syntheses restent néanmoins assez longues, pouvant durer jusqu’a deux semaines suivant la
morphologie et la taille souhaitée. Les concentrations en précurseur sont faibles. Les
quantités de poudres synthétisées restent donc limitées [49].

I1.2.2 SYNTHESE PAR VOIE SOL GEL
La synthese par procédé sol gel est 'une des méthodes les plus utilisées pour synthétiser des
nanoparticules d’oxyde de zinc [50]. Cette méthode permet d’obtenir des objets homogenes

de compositions contrdlées et de grande pureté a basse température.

La syntheése par procédé sol gel transforme une solution de sel ou d’alcoxyde métallique en
suspension colloidale (sol). Ce sol peut soit rester stable soit évoluer en systéeme 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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hydrolyse sera suivie de la condensation des hydroxydes par élimination d’eau pour former

un réseau.
=M-OR + H.0 - =M-OH + ROH Etape d’hydrolyse

=MOR+ HOM= — =M-O-M =+ ROH
Etape de condensation
=MOH + HOM= — =M-O-M = + H:0

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 étre transformé par frittage en matériau dense [51].

Différents précurseurs sont utilisés dans cette méthode (acétate, acétylacétate, nitrate). De
plus, il est tout a fait possible d’utiliser des molécules organiques (ex: acide acétique,
acétylacétonate, 2,2-dimethyl-propylendiamine) permettant de stabiliser les particules. Ces

molécules modifieront la morphologie des particules. [52]

Le pH et le taux d’hydrolyse sont des facteurs importants influengant les propriétés de
I'oxyde de zinc lorsqu’il est synthétisé par voie sol-gel. Ils affectent en effet le processus
d’hydrolyse/condensation et impactent le facteur de forme et la taille des nanoparticules [50].
Le temps de synthese de nanoparticules peut étre long afin d’assurer un processus complet
de synthese.[50]

La synthese Pechini (figure II. 8) est dérivée de la syntheése par voie sol gel. Elle est
classiquement utilisée pour la synthese de nanoparticules de ZnO d’environ 20-40 nm[53].
Cette méthode de syntheése permet a la fois de synthétiser des composés en grande quantité
et de les doper sans contrainte [24].

Le procédé de synthese consiste a introduire des sels ou alkoxydes métalliques dans une
solution d’acide citrique dans 1’éthylene glycol. Il y a alors formation de complexes
métalliques avec l'acide citrique ce qui permet une distribution homogene des ions dans la
solution. Une premiere étape de chauffage a 150°C permet alors d’initier la polycondensation
de I'éthylene glycol (EG) et de I'acide citrique (CA) puis la formation d"une résine. Au-dela
de 400°C, I'oxydation puis la pyrolyse de la matrice polymere (résine) débute pour former un
oxyde amorphe. Un dernier traitement thermique a 700°C permettra d’obtenir l'oxyde

cristallisé.
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Formation du citrate métallique Zn
o OH o o— l
H
e] OH HO o
+ Zn(NO,), — + 2HNO,
O OH o] o OH (0]

Estérification

o OH o) o —12n
HO OH HO (I)
+ HO — CH, —CH, —OH *
0 OH (o] 0 OH 0]

o OH o o— ZI"
HO 5
— O—CH, — CH, — O + 2 HO
O OH O O OH O

Figure 11.8: Principe du procédé Pechini.

Les rapports EG/CA vont avoir une importance primordiale sur la morphologie finale de
I'oxyde de zinc [54]. Ainsi, le rapport EG/CA = 2 permet d’obtenir des nanoparticules de 25
nm environ alors que si ce dernier est égal a 4, 1'oxyde de zinc présentera une forme de

batonnet.

Différentes variantes (changement d’acide notamment) de ce procédé permettent d’obtenir

des tailles et morphologies variées mais toujours supérieures a 20 nm.

I.2.3 SYNTHESE SOLVOTHERMALE

La synthese de ZnO sous pression est aussi décrite dans la littérature [55]. L'utilisation de la
haute pression et de la température permet d’améliorer la cinétique de cristallisation des
composés difficiles a cristalliser ou de précipiter des phases qui ne sont pas stables dans des
conditions classiques de synthese. Les particules obtenues présentent de tres bonnes
cristallinités et des structures originales [42, 56]. Cette méthode de synthése ne nécessite pas
I'utilisation de solvant ou d’étapes supplémentaires de traitement telles que le broyage ou la

calcination, ce qui représente un réel avantage.

La synthese a lieu dans un autoclave. Une solution de précurseurs métalliques (identiques a
la synthese par précipitation ou sol gel) est chauffée entre 100°C et 300°C pendant plusieurs
jours [55, 56].

L’utilisation de réacteur micro-ondes dans les syntheses hydrothermales accélere la synthese

et conduit a des rendements plus importants.
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Il.2.4 SYNTHESE PAR PRECIPITATION CONTROLEE

Les syntheses par précipitation ont lieu soit en milieu aqueux soit en milieu organique. La
précipitation fait suite a un changement dans 1’équilibre physico-chimique de la solution.
Elles consistent a réduire un sel de zinc en solution par un agent réducteur (une solution

basique par exemple) afin de faire précipiter 1'oxyde de zinc suivant I'équation.
ZnX2 + 2YOH —» ZnO +2 XY + H0

L’utilisation d'un surfactant est courante. Il permet de contrdler la morphologie et la taille
des particules. Un surfactant est constitué de deux parties: I'une qui attire le solvant et
I'autre qui le repousse. Le surfactant se placera en surface des colloides qui se repousseront
sous l'effet de forces électrostatiques Les nanoparticules obtenues seront soit I’'oxyde de zinc

soit un précurseur (par exemple Zns(COs)2(OH)s) qui sera par la suite calciné.

Dans les solvants organiques, la croissance cristalline est ralentie ce qui permet le contrdle de
la synthese des nanoparticules [57] . Le contre-ion joue lui aussi un role important dans la
cinétique de croissance cristalline. Lorsque la synthese est réalisée, par exemple, dans le
propanol [57] a partir d’acétate de zinc a température constante, la vitesse de croissance est
dépendante de I'adsorption de I'anion et augmente suivant ’anion Br- < CHsCOz < ClO«. Le
pH, la température, la vitesse d’addition des réactifs et le temps de synthese sont autant de

parametres influencant la qualité et la quantité de composés synthétisés [58].

La synthese de nanoparticules par précipitation ne permet pas d’obtenir de grandes
quantités de composé. De plus, la nécessité du traitement thermique apres synthese entraine

la formation d’agglomérats difficiles a briser.

L’annexe 1 présente une liste non exhaustive des syntheses par précipitation décrites dans la

littérature.

I1.2.5 SYNTHESE PAR VOIE POLYOL
Cette synthese est une alternative a la méthode sol gel et permet de réaliser des composés

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

Cette méthode consiste en une réduction ou hydrolyse d'un sel métallique, dissous et
chauffé, dans un polyol. La précipitation et la taille de I'oxyde est tres dépendante du taux
d’hydrolyse défini par le rapport H2O/Zn, de la concentration en précurseur et de la
température de synthese [59]. Les réactions classiques de formation des nanoparticules
(réduction, hydrolyse et polymérisation) sont possibles grace aux différentes propriétés des
polyols, notamment un point d’ébullition élevé, un caractere amphiprotique, complexant ou
encore dissolvant. La formation de I’oxyde dépendra de I’anion présent dans le milieu. Ainsi,
lorsque les sels métalliques utilisés sont des sulfates ou des chlorures de zinc, aucune
précipitation ne sera observée. Au contraire, 1'utilisation de l'acétate de zinc aboutira a la

précipitation de 1'oxyde [60]. A I'identique du procédé sol gel, I'utilisation d’un précurseur
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acétate passe par la formation d'une espece intermédiaire, un complexe alcoxyacétate.
L’absence d’eau favorisera la formation des métaux tandis que sa présence entrainera la
formation de l'oxyde ou de I'hydroxyacétate [60]. La température de synthese est assez
élevée (entre 150 et 200°C suivant le solvant utilisé) et permet ainsi d’obtenir des particules
de tres haute cristallinité. Le diametre moyen des particules obtenues peut étre ajusté en

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

Récemment, il a été montré qu’il est possible d’obtenir des nanoparticules de ZnO par cette
méthode sans l'utilisation de surfactant et a température ambiante par simple broyage
mécanique d'une solution de NaOH et chlorure de zinc dans le triéthylene glycol. Ces

particules restent néanmoins en suspension [61].

L’annexe 2 présente une liste non exhaustive des principales syntheses d’oxyde de zinc

obtenues par cette méthode rencontrées dans la littérature.

1.3 LE FRITTAGE

11.3.1 GENERALITE SUR LE FRITTAGE

11.3.1.1 Définition du frittage :

Le frittage est « un traitement thermique a haute température qui assure la consolidation/et ou la
densification du matériau » [62]. Ce traitement conduit a « 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 a mettre en contact les grains en formant des ponts

entre eux.

11.3.2 LES DIFFERENTES ETAPES DU FRITTAGE
La force motrice de la densification est la réduction de 1'énergie de surface des particules. La
densification dépendra de différents parametres :

- Les caractéristiques de la poudre (taille, surface, forme, présence ou non
d’agglomérats, propriétés physiques...).

- L’atmosphere.
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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 I1.9) :

7

** Le stade initial :

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

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

0,

*%* Le stade intermédiaire :

Au début du stade intermédiaire les grains ont une forme polyédrique. Les pores ont leurs
formes d’équilibre le long des arétes. Ce stade est le plus long du processus de frittage. Trois
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 sphéroidisation 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 étre 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 étre observées : un matériau dense, un matériau a grains
fins avec des pores intergranulaires, un matériau poreux a gros grains et grosses porosités,

matériau poreux a porosités intragranulaires.

1

v
> L "y .
= Elimination de la porosité fermée
=09
o
@
5
A Elimination de la porosité ouverte

0.657

Formation des ponts

0,5167_5—

Temps

Figure 11.9 : Evolution de la densité relative au cours du frittage
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11.3.2.1 Les différents mécanismes du frittage

Il ne peut y avoir de frittage sans avoir de diffusion de matiére 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 :

i . Source de Puit de g . epe g
Mécanismes de transport s . Consolidation Densification
matiere matiere
Diffusion de surface Surface des Surface des X
grains ponts
Diffusion en volume Surface des Surface des X
grains ponts
Transport en phase Surface des Surface des X
vapeur grains ponts
Diffusion par les joints de Joints de Surface des X X
grains grains ponts
Diffusion en volume Joints de Surface des X X
grains ponts
Diffusion en volume Dislocation Surface des X X
ponts

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

11.3.2.2 Difficultés rencontrées lors de la densification des nanoparticules

La densification des nanoparticules dépend de leur nature. Il est préférable de densifier des
particules de forme et taille homogenes. La nature des nanoparticules affectera la
thermodynamique et la cinétique des mécanismes de densification atomique (la diffusion), la
croissance cristalline et la plasticit¢é 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 tres dépendants de la taille des particules. La diffusion a courte distance
augmentera la cinétique de densification, comme la vitesse de croissance cristalline. En
dessous d’une dizaine de nanometres, les dislocations plastiques sont impossibles.
L’incapacité a générer ces dislocations entrainera une modification des processus de
densification [64]. A cette échelle, d’autres mécanismes de déformation tels que le mécanisme

de glissement des joints de grains dominent.

Il est par conséquent difficile de densifier des nanoparticules de tailles tres petites. Ce
phénomene s’explique par une densité apparente faible, des problemes d’agglomération, des

gaz adsorbés ou encore des surfaces spécifiques élevées [64].
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Les nanoparticules ont tendance a s’agglomérer. Les agglomérats sont induits par des forces
de Van der Waals entre les nanoparticules [65]. Ces derniers se présentent sous différentes
formes : linéaires (1D) ou gros agglomérat 3D. Il existe deux types d’agglomérats « mous » et
«durs ». L’agglomérat dit « mou» ne pose pas de probleme pour le processus de
densification. Ces derniers se détruisent facilement par exemple sous l'effet de la pression,
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 a froid. La densification nécessite alors des températures et des temps

de densification tres élevés [64].

11.3.2.3 Limitation de la croissance cristalline

Les mécanismes de densification des nanopoudres ne sont pas tres bien connus. Il est alors
nécessaire de travailler de maniere empirique pour trouver les meilleures conditions de
densification. Différentes stratégies sont utilisées pour densifier les nanopoudres en limitant

la croissance des grains :

- L’ajout d’une seconde phase insoluble [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 étre de taille semblable au composé a densifier et de dispersion
uniforme.

- La densification en deux étapes [67] : cette méthode consiste tout d’abord a chauffer a
haute température pendant peu de temps puis rapidement descendre a une
température plus faible. L’échantillon est maintenu a cette température jusqu’a
densification totale. Comparativement a une méthode traditionnelle, cette technique
permet d’avoir une densité relative élevée ainsi qu'une dispersion de taille de grains
faible.

- Le contrdle du cycle de chauffage par l'utilisation d’une pression. L’application d'une
pression ajoute une force motrice mécanique a celle contrdlant le frittage. Ainsi, la
déformation des grains par dislocations plastiques et le mouvement des particules
deviennent prédominant. Cette contribution est d’autant plus importante que les
poudres sont de mauvaises qualités (présence d’agglomérats durs, de forme
inhomogene). Ces mécanismes influent en effet sur la diminution de la macroporosité
associée a la présence de nanoparticules mal agglomérées. Enfin, lors de I'étape de
densification c'est-a-dire lors de la formation de porosités isol€es, la pression peut
servir de force motrice a la croissance des grains et augmenter les gradients de
concentration aux joints de grains. L’application d’une pression aide donc la
densification en diminuant la température de frittage et la croissance des grains [68].

Dans la littérature, des composés massifs nanocristallins sont obtenus

63

N
—



Chapitre 2 : L'oxyde de zinc : propriétés, syntheses et densification

majoritairement en appliquant une pression par des techniques traditionnelles
comme le pressage a chaud (hot-pressing) ou le forgeage a chaud [69] ce qui implique
I'application d'une pression uniaxiale ou hydrostatique. La pression a chaud et le
forgeage a 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.
D’autres 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 densification ont permis 1'apparition de composés
massifs présentant une nanostructure définie avec des grains de taille inférieure a 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.

11.3.3 DENSIFICATION PAR SPARK PLASMA SINTERING (SPS)
Depuis plusieurs années, le nombre de publications concernant le frittage flash est croissant

(figure I1.10) ce qui montre un intérét certain dans cette nouvelle technique de densification.

De nombreuses études montrent les bénéfices importants de cette technique

comparativement a d’autres plus conventionnelles.
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11.3.3.1 Principes expérimentaux.
Ce procédé consiste a 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 I1.11). Cet ensemble est disposé entre deux électrodes. La pression et le
courant sont imposés a travers les électrodes. L’échantillon est donc chauffé par un courant
de haute intensité (1000 ou 1500 A) et de faible voltage (0-10V pour les appareils
commerciaux) directement a travers la matrice en graphite. Il est a noter qu’aucun élément
chauffant n’est présent sur cet appareil contrairement au systeme classique de densification
sous pression (HP). Les rampes de température appliquées peuvent monter juqu’a
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.

F

]

Générateur Il Pistons
de courant : Moule
pulsé I
' Echantillon
J Electrodes

1

F

Figure Il. 11 : Schéma de principe du SPS

11.3.3.2 Mécanismes mis en jeu

Les mécanismes de frittage mis en jeu par cette technique sont tres discutés. Notamment la
génération d’un plasma au démarrage du processus de frittage est largement débattue. Ce
plasma serait formé a la suite d'un chauffage localisé a la surface de particules voisines initié
par une décharge électrique entre elles. La surface des particules contenant des espeéces

adsorbées serait alors « nettoyée » ce qui activerait cette derniere. Les particules pourraient
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alors fusionner entre elles et créer un pont de matiere [70, 71]. Une autre théorie consisterait
en l'absence de ce plasma mais suppose une électro migration des especes. Cette théorie est
basée sur I'effet du courant électrique sur le transport de matiere. Seul le courant électrique
serait a I'origine de la densification. Enfin, certaines études ont montré qu’il n'y avait pas de
différence notable entre la densification par SPS et d’autres procédés de frittage tels que le
HIP. 1l est a 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 que le chauffage rapide par effet Joule et l'effet intrinseque du champ électrique,

jouent un réle important.

11.3.3.3 Frittage de ZnO par SPS l'oxyde de zinc : influence des paramétres de
frittage

La communauté scientifique cherche de plus en plus a comprendre linfluence des

parametres de frittage sur la densification et la microstructure finale des composés. Ces

études cherchent a mettre en relation les parametres de frittage et les mécanismes de

densification mis en ceuvre. Dans le cas de I'oxyde de zinc, le Spark Plasma Sintering sert

principalement d’outil pour obtenir des matériaux denses.

Des études dilatométriques, sans charge, de ZnO nanométrique ont montré trois étapes de
densification [75]. Une étape de retrait lente a une température inférieure a 500°C et deux
étapes de retrait rapide 1'une vers 800°C et I'autre vers 1000°C. Cette derniére étape consiste
en la destruction des agglomérats. Dans la majorité des études, la densification par SPS de
I'oxyde de zinc est réalisée lors des deux dernieres étapes en appliquant des pressions entre
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 a
200°C en appliquant une pression de 500 MPa [75]. La croissance cristalline n’est que peu

observée dans ce cas.

Dans le frittage traditionnel, 'augmentation de la vitesse de chauffage limite la croissance
des grains [77, 78]. Néanmoins, la densité du composé sera plus faible que celle obtenue a
méme température, pour une vitesse de chauffe plus lente. En effet, les rampes de
température élevées empéchent la formation de ponts entre les particules et ainsi la
croissance des grains par la diffusion de surface. Il semblerait que ce phénomene ne soit pas
observé lors du frittage par SPS. L’exemple de l'oxyde de zinc est assez flagrant [78]. Pour
une poudre commerciale de taille moyenne 20 nm, l'augmentation de la rampe (figure 11.12)
en température de 10°C/ min a 100°C/min permet clairement, pour une méme température,

en 'occurrence 400°C, d’augmenter la densité du composé [78].
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Figure 11.12 : Influence de la rampe de température sur la densification par SPS (Pression appliquée 50
MPa dés le début du cycle, diamétre de moule 20mm) d'une poudre de ZnO commerciale de taille
moyenne 20 nm [78] (autorisation 3625960186781)

Certains composés, comme l'oxyde de zinc, étant tres hygroscopiques, une équipe [79] a
montré un effet de 'humidité sur la densification. L’humidité permettrait une meilleure
densification tout en limitant la croissance cristalline. Les enthalpies libres de surfaces
hydratées sont plus faibles que celles des surfaces anhydres. Les auteurs considerent que
I'eau sert « d’agent lubrifiant » pour la densification durant la compaction, puis l'eau est
progressivement évacuée au cours du processus de frittage. Nous noterons tout de méme la
présence d’especes carbonées non définies dans 1'échantillon de référence de ces auteurs

pourraient elles-mémes étre a 1’origine de I’amélioration de la densification.

1.4 CONCLUSIONS

Nous venons de décrire les principales propriétés de I’oxyde de zinc, les diverses techniques
de synthese par voie liquide permettant d’obtenir des nanoparticules d’oxyde de zinc ainsi
que les principes de la densification par SPS. L’utilisation de cette méthode de densification
nécessite des quantités non négligeables de poudres. Nous avons donc choisi de synthétiser
des composés de taille inférieure a 20 nm par voie polyol. Cette méthode permet en effet
d’obtenir des poudres bien cristallisées en quantité importante. Les propriétés de transport
thermiques dépendent du taux de dopage. Afin d’éviter cette influence, nous travaillerons

sur un composé dont le dopage sera inférieur a la limite de solubilité.

Le frittage quant a lui est tres dépendant des états de surface, de ’agglomération et de la
forme de particules. Nous réaliserons une étude globale sur différents parametres pouvant
influencer le frittage de 1'oxyde de zinc que nous aurons synthétisé. Nous procederons

ensuite a I’étude de la densification de nos composites dans les conditions « optimisées ».
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Les matériaux élaborés sont de tailles nanométriques. Cette spécificité nécessite la mise en
ceuvre de nombreuses techniques de caractérisation. Apres densification des matériaux, les
mesures de propriétés de transport sont aussi réalisées. Les syntheses et densifications des

matériaux seront décrites dans les chapitres suivants.

I11.1 CARACTERISATIONS STRUCTURALES ET CHIMIQUES

I11.1.1DIFFRACTION DES RAYONS X

La caractérisation par diffraction des rayons X est une étape cruciale pour déterminer la
pureté et la cristallinité des matériaux apres synthese et densification. Pour nos études, nous
avons utilisé deux diffractometres Philips X'Pert, 'un spécialisé dans I'analyse de poudres,
'autre spécialisé dans I'analyse de couches minces mais qui permet aussi I'étude structurale
de matériaux frittés en fonction de la température. Ces deux appareils possedent des
chambres haute température de chez Anton Parr pouvant fonctionner sous atmosphere

controdlée.

Le diffractometre poudre (MRDPro) se présente sous une configuration Bragg-Brentano. Il
possede une anticathode de cuivre. Un monochromateur incident au germanium (111)
permet de séparer la raie kou de la ko 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
angulaire 20=[20-70°]. Cet appareil possede un détecteur X'ccelerator qui permet de
diminuer notablement le temps d’analyse. Le pas de mesure utilisé pour les matériaux
nanomeétriques est typiquement de 0,03° pour un temps de comptage de 140 s. Ces valeurs
seront néanmoins adaptées en fonction de l'échantillon considéré. Ainsi, un échantillon

ayant été fritté sera analysée avec un pas de 0,016°.

L’étude structurale des matériaux frittés est réalisée sur un diffractometre X'Pert (MRD Pro)
possédant un berceau d’Euler. Les mesures sont réalisées avec un pas de 0,016° sur la gamme

20-70°. Le temps d’analyse est d"une heure.

Les diffractogrammes obtenus sont analysés par la méthode Rietveld [1] a ’aide du logiciel
Fullprof [2, 3]. A partir de la position des pics et de leur élargissement, la forme et la taille
des cristallites seront estimées. L’élargissement du pic a pour origine deux contributions :
I'élargissement instrumental (i) et I'élargissement dii a I'échantillon (e). D’un point de vue
mathématique, il faut déconvoluer les deux contributions. En faisant I'hypothese que les
deux pics caractéristiques des contributions i et e présentent un profil pseudo-voigtien, PV
(combinaison linéaire de fonction lorentzienne et gaussienne de méme largeur a mi-hauteur
décrite par PV = 1n-L + (1-1)-G, 1 facteur de proportionnalité), il est possible d’extraire les
composantes lorentzienne et gaussienne. Les largeurs a mi-hauteur de la composante

lorentzienne (Hy,) et gaussienne (H;,) du pic observé peuvent se décomposer comme :
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HLO = HLi +HLe et HGO = HGi '|'H(;e im. 1

La contribution instrumentale est préalablement déterminée par I'analyse d'un échantillon
référence de LaBe. La contribution de l"échantillon est alors obtenue et se décrit comme la
somme de la contribution due aux contraintes (Hg;. et H;. ) dans 1’échantillon et celle due a
la taille de I"échantillon ( Hg; et Hyy).

Hg.” = —%_+ Utan?@ . 2
etH;. =Y/cos® + Xtan® 1. 3

Avec U, X des parametres liés aux contraintes et [ et Y des parametres liés a la taille

A partir de ces composantes, il est possible de calculer les profils dus a la taille et aux
contraintes par la formule de Thomson cox Hastings. La largeur intégrale d'un pic (),
s’exprime en fonction de la largeur a mi-hauteur du pic (H) et du facteur de proportionnalité
n caractéristique de la pseudovoigt considérée. A partir de la détermination de g, la taille

apparente des cristallites peut étre obtenue.
Taille = 1/B}aille avec B* = }L/COS eZlmp almlemp(elmpZ CDlmp) ln. 4

Vimp O@mp® Oimp) correspondent a des harmoniques sphériques dont les coefficients aj,, ,
au nombre de 6 pour le groupe d’espace Psmc, peuvent étre affinés et permettre de simuler

une forme moyenne de cristallite.
La contrainte quant a elle est estimée par

. 1
contrainte = * Bdui 1.5

lll.1.2 SURFACE SPECIFIQUE

La surface totale d'une nanoparticule par unité de surface ou volume est appelé surface
spécifique. Cette derniere est estimée a partir de la quantité de gaz (dans notre cas, I'azote)
adsorbée pour former une monocouche en fonction de la pression, a la température
d’ébullition de I’azote liquide et sous une pression atmosphérique normale. Les mesures sont

réalisées sur un appareil BelsorpIl.

Pour s’assurer d"une adsorption complete de 1'azote, 100 mg d’échantillon sont dégazés sous
vide a 120°C pendant 2 heures afin d’enlever toutes les especes adsorbées. La cellule
contenant I’échantillon est maintenue sous vide puis placée dans I'azote liquide. La cinétique
d’adsorption de l'azote est alors suivie. Le réchauffement de I'échantillon permettra la
désorption de l'azote. La surface spécifique est déterminée a partir de l’isotherme
d’adsorption selon le modele de Brunauer, Emmett et Teller [4]. Les isothermes sont

communément classées suivant six types (classification IUPAC [5]) :
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Type | Type |l Type Il
a""""'-—._'_-_._
nads B
Type IV Type V Type VI
0 0 0 PIPo 1

Figure Ill. 1 : Classification des isothermes d’adsorption issue des mesures BET

L’isotherme de type I est caractéristique d’une adsorption monomoléculaire. Le remplissage
des micropores est réalis¢ dans une faible gamme de pression relative (P/P0<0,15). Les
isothermes de types II et III sont couramment rencontrées pour les composé€s macroporeux
ou non poreux. Les deux types se différencient par des forces différentes d’interactions
adsorbant/adsorbat. Les isothermes de types IV et V sont caractéristiques de composés
meésoporeux. Pour les isothermes de type V, l'interaction adsorbant/adsorbat est plus faible
que pour les types IV. L’allure de I'hystérese des types IV définie la forme des pores

rencontrés.

I1l.1.3 ANALYSES CHIMIQUES
La quantification de la teneur en carbone, soufre, silicium, aluminium et zinc est réalisée en
partie au Service Central d'Analyse du CNRS (Vernaison) et a 'ICMPE a Thiais.

lll.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 I'ordre de 40 mg. La
thermobalance est équipée d’une canne en alumine. La température est controlée par un
thermocouple Pt/Pt-Rh placé a proximité du creuset contenant la poudre a analyser. Les
creusets utilisés pour les mesures sont en alumine. Les mesures sont réalisées avec des
rampes allant de 0,5K/min a 5 K/min jusqu’a 1000°C suivies d"une descente en température

ambiante a 5K/min.
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1.2 SPECTROSCOPIES

I1l.2.1 SPECTROSCOPIE INFRAROUGE
Les mesures infrarouges sont réalisées sur un appareil Perkin Elmer Spectrum 100, dans la

gamme de fréquences 250 - 4000 cm-1 en utilisant I'iodure de césium comme matrice.

111.2.2 LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS XPS

Principe

Sous 'effet d"un faisceau de photons X d’énergie hv, un atome peut émettre des électrons,
appeler photoélectrons, dont les énergies de liaison sont inférieures a hv. Ces photoélectrons
laisseront un état vacant qui pourra étre compensé par émission d’un électron (transition
Auger) ou émission par effet photoélectrique. La relation de conservation de I'énergie permet
de déterminer l'énergie de liaison des électrons émis par la relation Etiaison= hv-Ecinétique.
L’analyse XPS permet a la fois de quantifier les éléments présents mais aussi de définir I'état

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 a partir des

pics photoélectriques qui apparaissent sur le spectre.

L’intensité des pics est dépendante de différents facteurs : I'intensité incidente en photon, la
concentration en atome, la section efficace de photoionisation o (probabilité d’ionisation), la
fonction de transmission du détecteur t, la profondeur d’échappement de chaque électron

(libre parcours moyen) A
I photoélectron = ICoAr I. 6

Il est alors possible de déterminer des rapports relatifs entre éléments.
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Figure Ill. 2 : Exemple d’analyse globale d’un échantillon d’oxyde de zinc par XPS

Définition de l'environnement chimique.

Les électrons de coeur sont sensibles a leur environnement chimique. Les énergies des
photoélectrons dépendront donc des liaisons chimiques et entraineront une variation dans
les énergies de liaisons. Ces déplacements chimiques observés permettent de caractériser
différentes informations telles que le degré d’oxydation, la valence, la charge... Afin de

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

L’appareil que nous avons utilisé pour réaliser notre étude est un Kalpha ThermoFicher. Les
poudres ont été préalablement pastillées pour simplifier 1’analyse. Les pastilles apres SPS ont
été analysées apres avoir subi un traitement thermique post SPS (Cf. chapitre 4).

111.3 MICROSCOPIE

Dans le cadre de cette these, plusieurs microscopes ont pu étre utilisés.

I1.3.1MEB-FEG

La microscopie électronique a balayage est régulierement utilisée en chimie du solide. Une
source d’électrons produits par un filament de LaBs est focalisé a 'aide d'un jeu de lentille
« condenseur » sur un diaphragme. Une lentille objectif refocalise le faisceau d’électrons sur
’échantillon. Des bobines de déflexion déplacent le faisceau et balayent ainsi 1’échantillon.
Sous l'impact du faisceau d’électrons, différents phénomenes se produisent : 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 I'échantillon -
émission de rayons X ou d’électrons Auger; émission de photons UV-visible... Ces
phénomenes peuvent alors étre utilisés pour reconstituer 'image en fonction du détecteur

utilisé.

Le MEB utilisé lors de cette these possede un canon a effet de champ. Ce dispositif permet
d’obtenir des images de qualité pour des 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 a 1'aide du

logiciel Image] [6].

111.3.2MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A TRANSMISSION

La microscopie électronique a transmission nous a permis d’obtenir des caractéristiques
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 a Orsay.

111.3.2.1 MET haute résolution

Les nanoparticules d’oxyde de zinc synthétisées ont été étudiées par microscopie haute
résolution. Elles sont dans un premier temps dispersées sous ultrasons dans 1’éthanol puis
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
parallele monoénergétique est créé par un canon a électrons (LaBs, dans notre cas). Ces
électrons sont accélérés dans la colonne placée sous vide poussé (5 10°Pa). La tension
d’accélération utilisée est de 200 kV. Les électrons sont focalisés a l'aide de lentilles
magnétiques puis de la lentille objectif. L’ouverture du faisceau est définie par le choix du
diaphragme condenseur et influera sur 1'éclairage de 1’objet. Le microscope est pourvu d’un
troisieme jeu de lentilles, les lentilles de projections. Ces dernieres permettent de transférer
I'image sur l'écran et d’effectuer des grandissements. En modifiant la focalisation de ces

lentilles de projections, on obtient soit une image soit un cliché de diffraction.
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Figure Ill. 3: Mode diffraction - mode image

Les images peuvent étre 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
diaphragme sur le faisceau diffracté hkl. Ce mode d’imagerie est plus particulierement

utilisé lors de I’étude de joints de grains, plans de glissement, dislocations...

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 a point du

microscope utilisée dans cette étude est de 2A.

Bien que les réglages du microscope soient réalisés sur 1'écran du microscope, les images

sont obtenues a I'aide d"une caméra CCD Gatan et du logiciel associé.

111.3.2.2 STEM/EELS
La microscopie STEM est une microscopie électronique a transmission non conventionnelle
réalisée par balayage. C'est-a-dire que le faisceau d’électrons est focalisé sur I'échantillon et

I'image est formée par balayage comme dans le cas d'un MEB ( figure II1.4).
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Figure lll. 4: Principe du STEM

Le STEM utilisé pour notre étude est un STEM NION de résolution 1 A et possédant un canon
de type CFEG (cold field emission gun). Cet appareil est couplé a une analyse chimique
EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy). La technique consiste a mesurer la perte en
énergie subie par le faisceau incident apres interaction avec 1'échantillon. En effet, apres
interaction électron-matiere, la diffusion des électrons peut étre soit élastique (pas de perte
énergétique) soit inélastique (une partie de l'énergie du faisceau sera transférée en
interaction avec la matiere). Un détecteur, placé apres I'échantillon, mesure la déviation du
faisceau et la vitesse des électrons sortants. Ces mesures permettent d’établir la perte en
énergie du faisceau qui dépendra principalement des éléments constituants ’échantillon et

de leurs degrés d’excitation.

Pour I’analyse, les échantillons massifs sont quant a eux amincis par FIB (Focused Ion Beam).

111.3.3 SONDE TOMOGRAPHIQUE

L’analyse par sonde tomographique a été réalisée par les Matthieu Gilbert et Francois
Vurpillot du GP.M a Rouen dans le cadre d'une collaboration ANR. La sonde
tomographique est une technique de microscopie analytique quantitative tridimensionnelle.

Elle permet d’observer la distribution spatiale des atomes.

[ =]



Chapitre 3 : Techniques expérimentales

Préparation des échantillons

Pour réaliser l’analyse, les échantillons sont préalablement découpés sous forme
rectangulaire présentant une taille d’'une centaine de microns. Le préléevement est ensuite

faconné sous forme de pointe par F.L.B (Figure III. 5)

Figure Ill. 5: Exemple de pointe de ZnO fagconné 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 étre suffisamment
important pour ioniser les atomes a la surface de 1'échantillon et les arracher. L’application
du potentiel est réalisée par pulses. L’augmentation du potentiel appliqué permettra de
« grignoter » la pointe. Les atomes évaporés sont détectés a 'aide d’un spectrometre de

masse.

détecteur spatial

F

échantillon ts tz

Figure Ill. 6: Schéma de principe de la sonde tomographique
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Le temps de vol (temps entre I'impulsion électrique et la détection de 1'ion) est directement

relié a la masse et la charge de I'ion détecté :

m  2eVt,?
—-—=— . 7
Z L2

Avec m, la masse de I'ion, Z la charge de l'ion, e la charge élémentaire, tv le temps de vol, V

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

Tous les ions détectés peuvent étre représentés par un spectre de masse. (figure II1.7).

Log (Number of stoma] Mass Spectrum
1aeeon

18800

Pics identifiés

EETTENTY FETRSTY

Dlass / CREPE (EW)

Figure lll. 7 : Exemple de spectre de masse obtenu sur des oxydes de zinc dopé a I'aluminium

Grace a un détecteur 2D supplémentaire qui est sensible aux positions, il est possible de

reconstruire en 3D le volume évaporé

Figure Ill. 8 : Représentation 3D du volume évaporé d’une pointe d’oxyde de zinc dopé a 0,2%en Al
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1.4 MESURES DE TRANSPORT

I11.4.1 EFFET HALL

Les mesures d’effet Hall permettent de connaitre la concentration de porteurs de charge
présents dans l’échantillon. Le coefficient Seebeck et la résistivité sont tres dépendants de
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 collés a l'aide d’indium aux quatre coins de 1'échantillon. Les fils
opposés forment une paire. La figure II1.9 présente le principe de mesure de l'effet hall sur

les barreaux.

—e x

Figure Ill. 9 : Principe de mesure de I’effet Hall

L’échantillon est placé sur le porte-échantillon, lui-méme dans le PPMS. Les mesures sont
réalisées a I’aide d"une source de courant Keithley 6220 couplée a un nanovoltmetre Keithley
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 a une tension Uy le long de la direction y, appelée tension de
Hall.

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

I'équation

y avec q la charge et ne la densité de porteurs. 1.8

Nelq

, .. . , . , . U
De cette équation, il est alors possible d’obtenir la résistance Hall, Ry = I—y , telle que
X

B
Ry = 1.9
Nelq

La mesure de cette résistance permet donc d’obtenir le signe et la densité des porteurs. Afin
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-a-dire de -9T a +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 a la mobilité de Hall suivant la formule

fy_ 1 avecp laresistivité . 10
pnq

lll.4.2 MESURES DE DIFFUSIVITE THERMIQUE

La connaissance des propriétés de transport thermique des matériaux est essentielle pour
I'étude de la nanostructuration sur les propriétés thermoélectriques. Les mesures de
diffusivité thermique sont réalisées au laboratoire sur un laser flash LFA457 de marque
Netszch.

Détecteur

é‘— Tube protecteur

Thermocouple

‘% Elément chauffants

: .

| ] Source a

laser
Figure Ill. 10 : Schéma de principe du laser flash

La face inférieure d’un échantillon aux faces paralleles, préalablement recouvert de trois
couches de graphite, est chauffée par une impulsion breve d’un laser de longueur d’onde
1054 nm (figure IIL.10). La chaleur absorbée induite se propage a travers I'échantillon et
entraine une augmentation de la température de la face supérieure. Ce changement de
température est mesuré par un détecteur infrarouge (InSb). La figure IIl.11 montre
I’évolution classique de la courbe obtenue. Le temps d’augmentation en température est

directement proportionnel a la diffusivité.
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Figure Ill. 11 : Courbe de mesure typique avec les points importants pour I’évaluation de la courbe
La puissance laser utilisée dépendra de I'échantillon (diffusivité, épaisseur, Cp).

La chaleur spécifique (Cp) des solides peut étre déterminée en utilisant la hauteur du signal

(ATmax) comparée a la hauteur du signal d’un matériau de référence.

La diffusivité thermique peut étre déterminée a partir de la mesure réalisée en tenant compte
du temps moitié (ti2), valeur de temps a la mi-hauteur du signal) et I'épaisseur de

"échantillon (d), la diffusivité thermique (a).

D= 0,1388-- . 11
ti/,

Si la densité est connue, il est possible de calculer la conductivité thermique du composé
étudié :

k(T) = D(T)Cpp(T) ln. 12

I11.4.3 MESURES DE RESISTIVITE ET COEFFICIENT SEEBECK A BASSE
TEMPERATURE

Les mesures de résistivité et coefficient Seebeck a basse température sont réalisées en

parallele au laboratoire.

Preparation des échantillons

Les échantillons sont préalablement coupés apres frittage sous forme de barreau aux faces
paralleles. Les extrémités sont enduites de laque d’argent. Deux fils de cuivre sont collés sur

le barreau avec cette méme laque. La distance entre les deux fils est appelée L.

[ )



Chapitre 3 : Techniques expérimentales

Principe de la mesure

Les mesures sont réalisées sous vide dynamique de 20 K a 300K. Un cryostat a I'hélium
permet de descendre a cette température. Les mesures sont réalisées lors de la montée en

température.
Le schéma de principe de la mesure est présenté figure II1.12.

Vis de serrage

Tc2 Plaque de cuivre
Echantillon
1, dV (pour R)
Tcl
Chaufferette

Figure Ill. 12 : Schéma de principe de la mesure basse température de coefficient Seebeck et de la
résistivité

L’échantillon est placé entre une chaufferette et une plaque de cuivre. Deux thermocouples
Tcl et Tc2 en cuivre/constantan sont respectivement placés entre 1'échantillon et la
chaufferette ainsi que 1’échantillon et la plaque de cuivre. La plaque de cuivre est fixée par
des vis qui permettent de maintenir 1'échantillon en position verticale et d’avoir un contact
thermique optimum. Les deux fils centraux sont soudés a deux fils de cuivre présents sur le

dispositif qui permettent de mesurer une différence de potentiel.

Les mesures de coefficient Seebeck sont réalisées suivant la méthode des gradients c’est a
dire qu'un écart de température est créé a l'aide de la chaufferette sur la face en contact de
I’échantillon. Le gradient thermique est contr6lé 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 a la pente de la courbe dV= f(dT) corrigée
par le coefficient Seebeck absolu des fils de cuivre. Les corrections en température dues a la
variation des thermocouples sont inclues dans le logiciel. Aucune correction supplémentaire

n’est nécessaire apres récupération des données.

Les mesures de résistivité quant a 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 résistance de I'échantillon correspond au rapport dV/I. La résistivité correspondra a

S . ,
p=R - ou S la surface en contact avec les thermocouples et L 1a distance entre les deux fils.
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Afin d’étudier les propriétés thermoélectriques de l'oxyde de zinc nanostructuré, il faut
initialement synthétiser des nanoparticules puis les densifier. En référence au chapitre 1, la
taille des grains du « massif » nanostructuré dense devra nécessairement étre la plus petite
possible, proche de la taille des cristallites apres synthese. Obtenir ces nanoparticules est

donc le point de départ de cette étude.

Dans la premiere partie de ce chapitre, je décrirai principalement une étude sur la synthese
des nanoparticules par voie « polyol ». L’influence de différents parametres de synthese tels
que l'utilisation ou non de surfactants, leurs concentrations, leurs natures, le taux
d’hydrolyse ou encore la température de synthese sera étudiée. Dans une seconde partie, je
m’attacherai a décrire I'étude de la densification de ces matériaux par Spark Plasma Sintering
(SPS) et particulierement 1’évolution de la taille des grains en fonction des parametres de

densification utilisés.

IV.1 SYNTHESE DE L’OXYDE DE ZINC

Le chapitre 2 nous a permis d’établir les caractéristiques des syntheses les plus courantes
utilisées pour la synthese de nanoparticules d’oxyde de zinc. La méthode sol gel et celles qui
en sont dérivées (Pechini, Polyol) permettent de produire en grandes quantités des
nanoparticules, dopées (ou non) cristallisées. La synthese polyol permet par ailleurs
d’aboutir a des nanoparticules de tailles inférieures a 20 nm. En partant de cette constatation,
nous avons cherché a optimiser les syntheses décrites dans la littérature afin d’obtenir des

particules de tailles inférieures a 10 nm.

De nombreuses synthéses polyol d’oxydes de 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 synthese. Ces auteurs ont synthétisé les
nanoparticules d’oxyde de zinc dans le 2-(2-Hydroxyethoxy)ethan-1-ol (ou diéthyleneglycol,
DEG). Cette équipe a montré qu’il est possible d’obtenir des nanoparticules sphériques de 2
nm en utilisant le surfactant oxyde tri-n-octylphosphine (TOPO) pour un taux d’hydrolyse
de 2 [2, 4]. Pour des taux d’hydrolyse proches de 10, les particules présentent des tailles
comprises entre 10 et 15 nm pour les surfactants sodium dodecylsulfate (SDS) [2], Brij™-76

HD{’\/OJ\CHatCHz}IsCHS [4] et TOPO.

IV.1.1 PRINCIPE DE L’ETUDE REALISEE

L’étude qui suit consiste a obtenir des nanoparticules d’oxyde de zinc inférieures a 10 nm.
Pour cela, I'utilisation de surfactant est indispensable. Ces tensioactifs peuvent modifier les
propriétés de transport du composé synthétisé. En conséquence, les composés dans cette
étude devront subir un traitement adapté permettant d’enlever ces especes. Le surfactant
sera d’autant plus difficile a supprimer de la surface que la liaison entre celui-ci et la

nanoparticule sera forte. Le surfactant TOPO, permettant d’obtenir des nanoparticules de 2
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nm, est un surfactant anionique qui formera une liaison forte avec le zinc de la

nanoparticule. Il sera alors difficilement envisageable de I'enlever.

Une étude approfondie sur l'influence des parametres de synthese (solvant, température,
surfactant, taux d’hydrolyse) a donc été nécessaire afin d’obtenir des nanoparticules de taille
inférieure a 10 nm. Les réactifs et solvants décrits ci-dessous seront utilisés pour réaliser cette

étude :

e Lesolvant

Le solvant le plus couramment utilisé dans la littérature est le DEG®. Nous avons élargi
I'étude de l'influence du solvant au 1,2-ethanediol (ou éthyleneglycol, EG)* et 2-[2-(2-
hydroxyéthoxy)éthoxy]éthanol (ou triéthyleneglycol, TEG)®. Ces solvants sont régulierement
utilisés dans ce type de synthese. 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 triéthylene glycol est connu pour présenter une affinité plus faible
que les autres solvants pour la surface de I'oxyde de zinc ce qui peut étre un avantage pour

nettoyer les nanoparticules.

Les caractéristiques des différents solvants sont présentées dans le tableau suivant.

Solvant Formule Représentation Point € Densité
chimique d’ébullition g.cm?
O
EG C2HeO2 HO—™~_-OH 198 37 1,11
DEG C4HeO2 HO™ > ~"0n 244 31,7 1,12
TEG CsHeO: HO™ O g -OH 285 23 1,13

Tableau IV. 1 : Caractéristiques des solvants étudiés
Les températures utilisées pour cette étude seront comprises entre 140°C et 180°C.

e Les précurseurs métalliques

Les précurseurs métalliques utilisés lors des syntheses sont 1’acétate de zinc dihydrate® et le
nitrate d’aluminum nonahydrate” dans le cas des composés dopés. Le précurseur de zinc est
identique a celui décrit dans la publication de référence. Le précurseur d’aluminium quant a

lui est utilisé dans les syntheses d’alumine par voie 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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e Les surfactants

Le choix du surfactant s’est porté dans un premier temps sur le SDS®, surfactant étudié par
Brayner & al [4]. Ce choix peut paraitre surprenant étant donné que cette molécule, a
I'identique du TOPO, est un surfactant anionique qui formera une liaison forte avec le zinc
de la nanoparticule. Néanmoins, Yuan & al [6] ont montré la possibilit¢ d’enlever par
extraction Soxhlet cette macromolécule de la surface des nanoparticules d’oxyhydroxyde de
fer. Comme nous l'avons indiqué précédemment, cette étape est nécessaire pour de
potentielles applications thermoélectriques. Dans un second temps, nous avons complété
cette étude par la synthese d’oxyde de zinc en présence d’acide para-aminobenzoique (ABA)°
ou d’acide benzoique (AB)". Le choix de ' ABA n’est pas anodin. Cette molécule présente
une fonction acide et une fonction amine pouvant toutes deux se greffer en surface de la
particule. De plus, nous avions envisagé au cours de la these de greffer a I'aide de la fonction
amine de la polyaniline sur nos nanoparticules. Des essais ont été réalisés mais n’ont pas
abouti. L’acide benzoique (molécule proche de I’ABA mais ne possédant que la fonction
acide) servira de référence dans notre étude pour appréhender le rdle de chaque fonction sur
la morphologie des particules obtenues. Dans les syntheses réalisées en présence d’ABA,
lI'influence du taux d’hydrolyse H = [H20/Zn] et de la concentration en surfactant (Cs) a été

étudiée.

Les composés synthétisés en présence d’ABA seront notés ZnO_ABA, ceux en présence
d’acide benzoique et SDS seront respectivement identifiés ZnO_AB et ZnO_SDS.

IV.1.2 MODE OPERATOIRE GENERALISE

Les sels métalliques (Cmeta = 0,32M), 'eau H = 2-70, le diol (80 mL) et le surfactant (Cs =0 -
0,32 M) sont placés puis mélangés a froid dans un ballon tricol de 100 ml surmonté d’un
réfrigérant, sous agitation magnétique. Le mélange est chauffé en une heure jusqu’a une
température de consigne comprise entre 140 et 180°C. La solution est maintenue sous
agitation a la température de synthese pendant 1 heure. Un précipité apparait des 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 a
I’éthanol absolu dans le cas de l'utilisation d’ABA et d’AB. Dans le cas du surfactant SDS, le
surfactant est enlevé par lavage successif a 1'éthanol absolu par Soxhlet pendant 48h. La

poudre est séchée par lyophilisation.

Q0

8 Alfa Aesar, 99%, ref A11183, oo

- k“/;can

9 Alfa Aesar, 99%, ref A12673, .

]

10 Alfa Aesar, 9%, ref A 14062, -
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IV.1.3 SYNTHESE D’OXYDE DE ZINC EN PRESENCE DE SDS

IV.1.3.1 Adaptation de la synthéese issue de la publication

La publication de référence [2] ne décrit pas les conditions exactes du point de vue de la
température de synthese dans le cas des syntheses réalisées en présence de SDS. Nous avons
dans ce cas utilisé les conditions de synthese décrites par les mémes auteurs pour une étude
ultérieure, similaire, réalisée avec les surfactants TOPO et Brij™-76 [4]. La synthese de
référence est réalisée dans le DEG en utilisant un taux d’hydrolyse H = 10. Les particules
obtenues par les auteurs sont anisotropes et de forme mal définie. La taille de leurs particules
est estimée a 22 nm pour un diametre de 5 nm. Ces auteurs ont montré une croissance
certaine de la taille des cristallites avec le taux d’hydrolyse. Nous avons en conséquence fait
le choix d’utiliser un taux d’hydrolyse faible. Nous avons réalisé cette synthese dans le DEG
a 180°C en utilisant un taux d’hydrolyse H = 2. La concentration en surfactant (SDS/Zn = 2)

est identique a la publication.

Une étape complémentaire de lavage de nanoparticules par Soxhlet a été réalisée afin

d’éliminer le surfactant.

L’oxyde de zinc ainsi obtenu a une structure wurtzite (figure IV.1) et ne présente pas de

phase secondaire.

= observé —
p=2 calculé —
observé-calculé —
position de bragg —
N
o
o
= <
o
o
0 =
I
=
©
=
e}
= =
« S 3
© -
= = A &
= o - = N
=) =) o
= =
;g ~
[
c
[
2
£

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Figure IV. 1: Diffractogramme de l'oxyde de zinc synthétisé dans le DEG en présence de SDS a 180°C ;
forme de la particule simulée aprés affinement Rietveld (inset)

La forme des cristallites obtenue par affinement Rietveld (cf. chapitre III) est oblongue. Cette

forme est similaire a celle des particules observées en MET (figure IV.2-a). Le pic a 34,8° plus
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fin indique une anisotropie et une orientation préférentielle de croissance suivant I’axe (002).
Les particules anisotropes présentent des tailles estimées par microscopie d’environ 33 nm
de large sur 55 nm de longueur. Le taux d’hydrolyse joue un role important a la fois sur la
forme et la taille des particules. Il est possible d’attribuer I'écart de forme observée avec celle
obtenue dans la publication de référence a la fois par le taux d’hydrolyse choisi plus faible
mais a la température de synthese utilisée ou encore au temps de montée en température
(données non précisées dans la publication). Ces parametres 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 plans dont 1'énergie de surface
sera minimisée le plus rapidement possible soit (001). Les particules obtenues auront
tendance a étre plutot anisotropes et de forme batonnet. Dans la synthese 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 étre plus rapide.

20 nm

Figure IV. 2: Images METHR (a) et MEB (b) de I'oxyde de zinc synthétisé dans le DEG en présence de
SDS

Les particules s’agregent sous forme de spheres (b). Ce phénomene a plusieurs fois été
observé par d’autres équipes [7, 8] réalisant des syntheses par la méthode polyol. Dans la
publication de référence, cette agglomération n’est pas présente. Elle est seulement obtenue
dans le cas de la synthese sans surfactant.
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IV.1.3.2  Etude de l'influence du solvant

Afin de déterminer le milieu réactionnel optimum pour la syntheése, cette derniere a été
réalisée dans trois solvants : 'éthylene glycol, le diéthylene glycol et le triéthylene glycol. La
température (180°C), la concentration en surfactant SDS (C=0,1M), le taux d’hydrolyse (H=2)

sont utilisés pour réaliser cette étude.

Les poudres obtenues ne présentent pas la méme 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 especes pourraient correspondre a des intermédiaires

de synthese ce qui indiquerait que la réaction n’est pas complete.
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Figure IV. 3: Diffractogrammes des nanoparticules synthétisées a 180°C avec un taux d'hydrolyse de 2
respectivement dans I'éthyléne glycol, le diéthyléne glycol et le triéthyléneglycol.
(* 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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Chapitre 4 : Etude de I'oxyde de zinc

Figure IV. 4: morphologies des particules synthétisées a 180°C avec un taux d'hydrolyse de 2

respectivement dans I'éthyléne glycol, le diéthyléne glycol et le triéthyléneglycol

Les particules synthétisées dans le DEG présentent des morphologies bien définies. A
I'opposé, les poudres synthétisées dans I'EG et le TEG possedent des morphologies
multiples. Les particules synthétisées dans I'éthylene glycol sont majoritairement sphériques
bien que certaines d’entre elles, les plus grosses, présentent des morphologies triangulaires.
Les tailles des particules obtenues sont comprises entre 10 et 50 nm. L’utilisation du DEG
comme solvant semble permettre d’obtenir des morphologies plus homogenes plutot
oblongues. Néanmoins, ces composés sont tres agglomérés et de taille environ 30x55 nm. Les
tailles obtenues par diffraction des rayons X different de celles observées par METHR. Cette
différence s’explique par le mode de détermination de la taille utilisé par les deux méthodes
d’analyse. En effet, ’affinement Rietveld nous informe sur une taille et forme moyennée des
cristallites. Au regard de la microscopie, la morphologie et la taille des nanoparticules ne
sont pas homogenes. La microscopie permet d’obtenir une taille moyenne sur une petite
gamme d’échantillon mais tient compte de la morphologie réelle de I'échantillon.

Bien que les morphologies soient légerement hétérogenes, la présence d’impuretés dans le
cas des syntheses dans le DEG et le TEG impose I'éthylene glycol comme solvant pour la
suite de I'étude.

IV.1.3.3 Etude de l'influence de la température sur la taille des particules

Afin d’étudier l'influence de la température sur la taille des nanoparticules, nous avons
réalisé trois syntheses dans I'EG aux températures suivantes : 140, 160 et 180°C. Les poudres
obtenues sont de couleur blanche et pulvérulentes. L’augmentation de la température
entraine une amélioration du rendement de synthese de 44% (140°C), 85% (160°C) a 93%
(180°C). Les particules obtenues ne présentent pas d’impuretés détectables par diffraction

des rayons X (figure IV.5).
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20
Température a(A) c(A) 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: parameétres de maille et taille des cristallites estimées par diffraction des rayons X
obtenues pour les nanoparticules en présence de SDS dans |'éthyléne glycol respectivement a 140°C ;
160°C et 180°C.

La taille des cristallites évaluée par affinement des diffractogrammes obtenus est semblable a
140°C et 160°C. A 180°C, la taille des particules est beaucoup plus importante. La taille des
cristallites par diffraction est légerement plus faible que celle observée en microscopie (figure
IV.6). Les poudres synthétisées a 140°C présentent des formes moins bien définies mais de
tailles plus homogenes qu’a 160°C ou 180°C. Le temps de synthese d'une heure pour la
température de 140°C n’est donc pas suffisant pour obtenir des nanoparticules uniformes en
taille et un bon rendement. Le faible rendement de la synthese a 140°C peut s’expliquer par
I’écart important entre la température de synthese et la température d’ébullition. En effet,
plus la température du solvant est proche de sa température d’ébullition plus son pouvoir
réducteur sera important. Pour obtenir un meilleur rendement a cette température, il serait
nécessaire d’augmenter le temps de synthese. Nous n’avons pas réalisé cette synthese
considérant que cela n’était pas nécessaire pour la suite de notre étude. A 160°C, les

particules semblent de tailles assez homogenes.
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Figure IV. 6 : Images de microscopie des nanoparticules obtenues a 140°C (a), 160°C (b), 180°C (c).

Le critere de taille étant important dans cette étude, la température de synthese de 180°C ne
sera pas choisie. Pour un temps de synthese identique, la synthése a 160°C permet d’obtenir
un rendement plus élevé. Par la suite, les syntheses seront donc réalisées a 160°C dans
I’éthylene glycol. Les composés synthétisés issus de ces syntheses sont notés ZnO_SDS.

IV.1.3.4 Dopage des nanoparticules

Les propriétés thermoélectriques de l'oxyde de zinc sont intéressantes dans le cas de
composés dopés (cf. chapitre 2). Le dopage par l'aluminium des nanoparticules de ZnO, a
’aide d"un sel de nitrate d’aluminium nonahydrate, a été réalisé en présence de SDS. Le taux
de dopage visé s’étend de 2%o0 a 4%. La synthese est effectuée suivant le mode opératoire
décrit précédemment. La quantité d’eau a ajouter est adaptée afin de conserver un taux
d’hydrolyse H=2.

Etudes structurales
Des études par diffraction des rayons X ont été réalisées afin d’étudier la qualité des

matériaux et I’évolution des parametres structuraux en fonction du taux de dopage.
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(01

intensité (unités arbitraires)

(110)

(103)

(102)

45 50 55 80 65
20
Taux de dopage (%) a(A) c(A) 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 I'oxyde de zinc dopé a 4% en aluminium et évolution des
parameétres de mailles et de la taille des particules en fonction du taux de dopage.

Le dopage des nanoparticules n’a pas d’influence sur les parametres 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 : analyses ICP des poudres dopées par I’aluminium
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Le taux de dopage est assez proche pour chaque échantillon par rapport a 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.

Al
)

2% Al 4% Al

Figure IV. 8 : Evolution de la morphologie des nanoparticules d’oxyde de zinc en fonction du dopage
en aluminium (pour 0% et 0,2% en aluminium, I'inset correspond au cliché de diffraction associé a
I'image correspondante ; pour 2 et 4% en aluminium I’inset correspond a une vue d’ensemble des

nanoparticules).

En fonction du taux de dopage, la forme, la taille et la cristallinité des particules different. La
méthode de synthese polyol permet d’obtenir en présence de SDS des nanoparticules non
dopées qui présentent des structures bien définies et de bonne cristallinité. L’ajout d’un
dopant tel que l'aluminium entraine une diminution de cette cristallinité. De plus, la
morphologie des nanoparticules n’est pas réguliere. Pour un taux de dopage de 4%, les
particules se présentent sous la forme de feuillets. Dans tous les cas, une phase amorphe est
présente dans I’échantillon. La quantité de phase amorphe croit lorsque le taux de dopage en

aluminium augmente jusqu’a « englober » les nanoparticules.

Les analyses EELS ne permettent pas de détecter I’aluminium en deca de 1%. Seuls les

échantillons a 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
avec I'image STEM dans ZnO dopé a 2 et 4% en aluminium

La distribution chimique des éléments dans les particules d’oxyde de zinc est inhomogene
quel que soit le taux de dopage présenté ici. Bien que non détectée par diffraction des rayons,
I’EELS montre la présence d’une phase secondaire de composition chimique proche de la
phase spinelle ZnAl:Os. L’obtention de cette phase pour des taux de dopage supérieurs a 3%o
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 a la boehmite. Cette phase est formée par hydrolyse-condensation du précurseur
AI(NO:s)s.

IV.1.3.5 Etude du I'évolution en température des nanoparticules

L’étude des propriétés thermoélectriques nécessitant des composés denses, les poudres
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 oxygéne a 300°C/h

Quatre étapes de perte en masse sont visibles sur cette mesure. La premiere, dans la gamme
de température de 30 a 200°C, correspond a la déshydratation de 1'eau. Cette étape est suivie
par une perte en masse entre 200°C et 400°C attribuée a la décomposition du surfactant [12].
Aucune analyse précédente n’a permis d’identifier la présence du surfactant. Il semblerait
que le lavage par Soxhlet ne soit pas suffisant pour supprimer le surfactant. Nous pouvons
observer la continuité de la perte en masse au-dela de 400°C. Cette perte en masse est
attribuée notamment dans la littérature [12, 13] a la fin de décomposition du surfactant. Au-

dela de 1100°C, la perte en masse observée peut étre attribuée a la volatilisation du zinc.

Afin d’étudier le composé aux températures clés de la décomposition (400°C, 800°C et
1000°C), la poudre est placée dans un four afin de subir un traitement thermique pendant
cing heures sous oxygene a la température désirée. La rampe de température utilisée lors du
traitement est de 300°C/h. Les poudres initialement blanches présentent, apres traitement
thermique a 400°C sous oxygene, une couleur jaune dont la teinte s’éclaircit lorsque la

température augmente.

Pour chaque température, les pics de diffractions peuvent étre indexés avec la structure

hexagonale Wurtzite (figure IV.11).
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Température a (A) c(A) 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 3,249(5) 5,202(7) 1,601 65 nm
1000°C 3,249(5) 5,202(7) 1,601 122 nm

Figure IV. 11 : Etude structurale des poudres ZnO_SDS aprés 5 heures de traitements thermiques sous
oxygene a différentes températures.

Les composés, apres chaque traitement thermique, ne présentent pas de phases secondaires.
La taille des particules augmente, classiquement, avec la température du traitement. Les

parametres de maille quant a eux n’évoluent pas.

Afin d’évaluer la potentielle 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 aprés traitement thermique a différentes
températures

La bande caractéristique de ZnO se trouve entre 300-500 cm™. Nous pouvons observer une
modification du pic avec la température, ce qui indique des modifications des modes de
vibration de la molécule pouvant notamment s’expliquer par une modification de I'état de
surface et par conséquent de 'environnement des atomes de Zn. Sur le spectre du composé
initial apparait un pic (*) a 622 nm pouvant correspondre a ZnS [14]. Les bandes entre 1100 et
1200cm™ sont caractéristiques des vibrations C-O. Les pics a 1400 et 1600 cm™ correspondent
aux vibrations symétriques et antisymétriques de COO. Apres une calcination a 800°C,

l'intensité de ces pics semblent avoir nettement diminuée d’intensité et cetains ont disparu.

Les analyses chimiques (tableau IV.3), au méme stade de décomposition, indiquent qu’il n'y
a pas d’évolution de la quantité de soufre jusqu’a 400°C. Lorsque le traitement thermique est

réalisé a 800°C ou a 1000°C, la quantité de soufre, s’il en reste, est inférieure a la limite de
détection de la méthode d’analyse.

Température %S %C

20°C 0,26 1,81

400°C 0,24 0,30
800°C <0,10 <0,10
1000°C <0,10 <0,10

Tableau IV. 3: Analyses chimiques des poudres ZnO_SDS aprés 5 heures de traitement thermique sous
oxygene a différentes températures

La molécule de SDS présente un rapport massique ms/mc = 0,22. En considérant la quantité

de soufre analysée, il est possible d’attribuer 1,17% du carbone présent dans le composé au
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surfactant. L’oxyde de zinc est trés sensible a ’atmosphere environnante, de nombreuses
especes, notamment des carbonates, sont physisorbées. L’écart observé entre le pourcentage
de carbone attribué au surfactant et le pourcentage de carbone présent apres synthese peut
s’expliquer par la présence de ces especes. La conservation de la quantité de soufre ainsi que
la diminution de la quantité de carbone apres traitement thermique a 400°C semble indiquer
que jusqu’a cette température, les chaines carbonées du surfactant se décomposent. Ce
résultat est confirmé par les spectres infrarouges. Apres 5 heures de traitement thermique a
800°C, le soufre n’est plus détecté ; 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
pouvons envisager que l'échange du soufre en surface de notre composé par I'oxygene

débute avant 800°C et se termine aux alentours de 1000°C.

Au regard de ces résultats, le lavage par soxhlet de 48h n’est pas efficace pour enlever le

surfactant de la surface.

IV.1.3.6 Surface spécifique des nanoparticules ZnO_SDS

Dans la seconde partie de ce chapitre, nous allons décrire I'étude de la densification des
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.
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Figure IV. 13 : Isotherme d’adsorption et desorption de la mesure de surface specifique du composé
Zn0O_SDS

Les poudres synthétisées en présence de SDS présentent des surfaces spécifiques importantes
(90m?/g) en adéquation avec la taille des cristallites. Néanmoins, la boucle d’hystérese
d’adsorption/désorption (figure IV.13) est large ce qui est caractéristique d’'un composé

poreux.
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IV.1.3.7  Bilan de la synthese utilisant le SDS

Dans cette premiere étude, nous avons pu établir les parametres essentiels de la synthese
d’oxyde de zinc de taille proche de 7 nm par voie polyol en présence de SDS. Afin d’obtenir
ces composés, la synthese devra étre réalisée dans l'éthylene glycol a 160°C pour
respectivement un taux d’hydrolyse de 2 et un rapport SDS/Zn=2. Bien que cette synthese
permette d’obtenir des particules de tailles controlées, non agglomérées et de bonne
cristallinité, il n’est pas possible d’enlever totalement le surfactant en surface. Un traitement
thermique a 400°C permettra seulement de décomposer les chaines carbonées. Un composé
assimilé a un composé cceur-coquille ZnO@ZnS pourrait ainsi étre obtenu. Le dopage par
cette voie de synthése semble possible. Pour le plus fort taux de dopage, des phases

secondaires (spinelle et boehmite amorphe) apparaissent.

IV.1.4 SYNTHESE D’OXYDE DE ZINC EN PRESENCE D’ACIDE CARBOXYLIQUE

Nous avons observé, dans la premiere partie, la présence de soufre malgré un nettoyage par
extraction Soxhlet de 48h. Il n’est pas possible de chauffer ’échantillon au-dela de 400°C sans
avoir de croissance cristalline importante. De plus, la pyrolyse du surfactant en deca de cette
température ne permet pas d’éliminer le soufre en surface. En conséquence, 1'utilisation d"un
surfactant pouvant completement étre décomposé a assez basse température pourrait étre
une alternative a ce probleme. Nous avons dans un premier temps choisi d’utiliser I’ABA
comme surfactant. Suite aux caractérisations des matériaux obtenus comme détaillés plus

loin, nous nous sommes finalement tournés vers I'acide benzoique (AB).

IV.1.4.1 Mode opératoire.

La synthese suit le mode opératoire généralisé (IV.1.2). Le taux de surfactant ABA/Zn varie
de 0 a 1 par pas de 0,2. Le taux d’hydrolyse quant a lui prend les valeurs 2, 4, 10, 30 et 70. La
synthese est réalisée dans I'éthylene glycol. Bien que la consigne de température soit de
160°C, la température réelle de synthese sera limitée par le taux d’hydrolyse. La température
observée du milieu est comprise entre 120°C et 160°C. Dans le cas ou les particules ne sont
pas récupérables par centrifugation, un mélange 2/1 d’hexane/propanol est ajouté a la
suspension pour les faire précipiter. Les composés sont ensuite centrifugés puis séchés a

I'étuve.

IV.1.4.2 Morphologie et taille des particules obtenues
Les poudres obtenues ont été caractérisées par microscopie électronique a transmission et
diffraction des rayons X. Les figures IV.14 et IV.15 présentent respectivement 1'influence du

taux d’hydrolyse et de la quantité de surfactant sur la morphologie et la taille des particules.
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ABA/Zn=0
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Figure IV. 14 : Influence du taux d'hydrolyse sur la morphologie et la taille des particules

Pour un taux d’hydrolyse faible (h=2 et h=4), les nanoparticules s’agglomerent sous forme de
spheres. L’augmentation du taux d’hydrolyse limite 'agglomération mais augmente la taille
des particules. Pour un faible taux d’hydrolyse, la morphologie est difficile a observer au
grossissement choisi. Lorsque ce taux augmente, la forme des particules tend a étre des
batonnets.

0 0,2 0,6 0,8
TailleRX (10 nm) (6 nm) (6 nm) 8 nm

Figure IV. 15 : Influence de la quantité d'ABA sur la morphologie et la taille des particules

La quantité en surfactant aura quant a elle une influence majeure sur la taille de la sphere
agglomérée. La taille des nanoparticules sera du méme ordre de grandeur. Sans surfactant, la
taille des nanoparticules semble étre de 1'ordre de 10 nm. L’agglomération dans ce cas-la

peut étre attribuée au solvant qui joue alors le role de surfactant.
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Figure IV. 16 : Image de microscopie et diffraction associé de la sphére de nanoparticules obtenue par
synthése polyol en absence de surfactant

La diffraction réalisée sur la sphere (figure IV.16) ne montre pas d’orientation cristalline

particuliere. Les nanoparticules formées s’agglomerent aléatoirement.

Si nous analysons un amas unique formé en présence d’ABA (figure 1V.17), les particules
dans la mésosphere ont tendance a étre organisées suivant deux familles d’orientation {101}

et {001} qui donnent ’hexagone. Le composé est bien cristallisé.

Figure IV. 17 : Image METHR et diffraction de la sphére de nanoparticules de ZnO obtenue par

synthése polyol en présence 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 : Détermination de la taille et forme des particules d’oxydes de zinc dans la sphére par
METHR

Leur dimension approximative est de 5 nm ce qui est de I’ordre de grandeur de celle obtenue
par diffraction des rayons X. La phase amorphe présente en surface (fleche rouge) croit avec

le temps de contact sous le faisceau ; le faisceau semble altérer 1’échantillon.

IV.1.4.3 Etude de la formation des sphéres en présence d’ ABA

Dans la littérature, ces spheres sont décrites comme des agglomérats de nanoparticules qui
se formeraient lors du séchage [7]. Néanmoins, dans notre cas, I'organisation de ces spheres
permet de nous interroger sur la validité de cette affirmation. Des prélevements successifs en
cours de synthese ont été effectués afin de mieux comprendre la formation de ces
mésospheres.

Le début de précipitation des nanoparticules (présence d'un léger trouble de la suspension)
de la solution est observé vers 155°C. Un prélevement de la suspension a cette température
est réalisé, ainsi qu’au début de palier a 160°C et apres une heure de palier. Les particules
sont immédiatement placées sur une grille de microscopie pour étre observées (figure IV.19).
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Figure IV. 19 : Etapes de formation de la sphére en début de précipitation visible (155°C) au début du
plateau a 160°C et en fin de plateau

Lorsque le début de la précipitation est visible, les particules commencent a se regrouper. De
nombreuses particules restent néanmoins isolées. La taille moyenne de ces particules est
similaire a la taille des cristallites obtenues par diffraction des rayons X en fin de synthese. La
distribution en taille de ces particules est relativement étroite. Bien que certaines d’entre elles
aient déja une morphologie triangulaire, la plupart des particules présente une forme
sphérique. En début de palier a 160°C, les spheres semblent déja formées malgré la présence
de quelques particules isolées.

Il semble que le séchage ne soit pas a l'origine de I'agglomération des spheres. Nous avons
en conséquence étudié I'influence des conditions opératoires sur la formation de ces spheres.

Dans cette synthese, nous utilisons un surfactant dont le role 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.

Afin d’appréhender le role de ces fonctions, nous avons cherché a annihiler I'effet de la
fonction amine, soit en évitant la formation du cation NHz* par I'augmentation du pH, soit en

enlevant la fonction de la molécule. Pour cela, nous avons dans un premier temps, réalisé
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une hydrolyse basique (substitution de I'eau ajoutée en début de synthese par NaOH 0,077
M). Dans un second temps, nous avons remplacé 'acide para-aminobenzoique par l'acide

benzoique.
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Figure IV. 20 : Nanoparticules obtenues par hydrolyse basique en présence d'ABA (a), ou par
hydrolyse "neutre" en présence d'AB (b)

Les deux syntheses conduisent a des composés de forme triangulaire non agglomérées
(figure IV.20). La formation de sphere n’est pas visible. Seules 60% des particules présentent
des tailles inférieures a 10 nm dans le cas de I'hydrolyse basique contre 90% pour la synthese
réalisée en présence d’acide benzoique. La distribution en taille est plus large dans le cas de
I’hydrolyse basique.

Des études spectroscopiques en infrarouge ont été réalisées sur les composés synthétisés
dans les trois situations, c’est-a-dire en présence d’AB, ABA ou ABA avec hydrolyse basique
(figure IV.21).
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Figure IV. 21 : Spectres infrarouges des nanoparticules synthétisées en présence d’ABA en milieu
neutre ou basique et d’AB en comparaison a I’acide benzoique.

Sur le spectre infrarouge d’ABA, la bande caractéristique des liaisons C=O des groupes
carboxyles est observée a 1661 cm™ [15]. Les bandes d’absorption situées a 1600, 1573 et
1524 cm correspondent aux liaisons C=C du cycle aromatique. Les vibrations a 1310 cm!
caractérisent quant a 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 a 1625 cm!
et 890 cm?. Les bandes associées aux liaisons C-H présentes sur le cycle benzénique
apparaissent a 1173, 1131, 844 cm™.

Nous pouvons noter que la bande caractéristique des liaisons C=O dans I’ABA est absente
dans les composés synthétisés. De nouvelles bandes larges a 1606, 1539 et 1439, 1404 cm™!
pour ZnO_ABA, 1599, 1542 et 1432, 1418 cm™ pour ZnO_ABA ayant subi une hydrolyse
basique et 1606, 1553 et 1450, 1418 cm™ pour ZnO_AB correspondent respectivement aux
vibrations symétriques et antisymétriques de COO- [16]. L’écart vs5(C00) — vg(CO0) est
compris entre 145 cm™ et 185 cm™ quelles que soient les conditions de syntheéses utilisées.
Cette valeur suggere une coordination bidente avec la surface de ZnO [17]. Les bandes de
I’amine primaire C-NH: (1625 cm™) ne sont pas présentes dans le composé synthétisé a partir
d’AB. Nous retrouvons la bande a 1310 cm™ (ven) dans le cas de la synthese utilisant
I'hydrolyse basique. Cette bande est décalée vers 1250 cm™ dans le cas de la synthese
classique permettant d’obtenir des spheres. Ce décalage laisse présumer une modification de
la force de la liaison C-N [18]. La liaison semble plus forte lors de la synthese dans la soude.
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L’orientation cristalline spécifique des particules dans la sphere ainsi que la modification de
la force de la liaison observée associée a la disparition des spheres lors de la synthese en
hydrolyse basique, semblent indiquer que la croissance de la sphere est orientée par la
molécule ABA. Cette superstructure constituée de nanoparticules séparées par des molécules
organiques est appelée mésocristal [19]. L’étude de l'influence de la position des fonctions
(en ortho, méta ou para) sur la formation et la forme de la superstructure aurait été

intéressante a suivre.

IV.1.4.4  Comportement en température

Afin d’éliminer l'acide benzoique présent en surface des nanoparticules, une étude en
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 a
I'estimation par diffraction des rayons X de l'évolution en température de la taille des
cristallites. La vitesse de montée en température n’a pu étre contr6lée lors de l’analyse par
DRX.
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Figure IV. 22 : Evolution de I’évolution de la taille des cristallites en fonction de la température -
études thermogravimétrique du composé ZnO_AB

En considérant les erreurs liées aux calculs de tailles des cristallites, 1a taille des cristallites est
stable jusqu’a environ 350°C. Entre 350°C et 400°C, la croissance cristalline est faible. Au-
dela, la taille des particules augmente. La température de décomposition de l'acide
benzoique quant a elle augmente lorsque la vitesse de montée en température croit. Afin de
limiter la croissance cristalline avant le frittage, nous effectuerons pour la suite de I'étude, les
décompositions sous oxygene a 410°C, en utilisant une rampe en température de 0,5°C/min

et un plateau de 30 min a cette température.

Les analyses chimiques indiquent un taux de carbone inférieur a la limite de détection de

I"appareil apres décomposition.

[ 116 |
L J



Chapitre 4 : Etude de I'oxyde de zinc

L’analyse XPS permet d’évaluer I'origine du carbone dans les particules. Avant le traitement
thermique a 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 a 291 eV est caractéristique de la transition nr*
et correspond au cycle benzénique du surfactant AB. Les pics a 289 et 287,03 eV (C-O) sont
caractéristiques respectivement des liaisons (C=0) et (C-O). Ils peuvent a la fois correspondre
a la fonction acide liée a 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

I’échantillon analysé.
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Figure IV. 23 : Spectre XPS du carbone présent dans le composé ZnO_AB avant (a) et aprés traitement
(b) a 410°C sous oxygeéne

La disparition apres traitement thermique du pic a 291 eV (figure IV.23_b) caractéristique du
cycle benzénique semble confirmer 1'efficacité du traitement thermique sur la décomposition

du surfactant.

La taille des cristallites apres traitement thermique a été évaluée par diffraction des rayons X

a 14 nm.

IV.1.4.5 Surface spécifiqgue des nanoparticules ZnO_ABA et ZnO_AB
La surface spécifique a été déterminée sur les poudres de ZnO_ABA et ZnO_AB synthétisées
avec un taux d’hydrolyse H=2 (tableau IV 4, figure IV.24 et figure IV.25).

Echantillon Sser m?/g
ZnO_AB 67
ZnO_ABA 8

Tableau IV. 4 : Surface spécifique des poudres synthétisées par voie polyol en présence d’AB, ABA et
SDS avant densification
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La poudre synthétisée en présence d’ABA présente une surface spécifique faible. La boucle

d’hystérese adsorption/désorption est étroite pour cette poudre ce qui indique que ce

composé est non poreux.
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Figure IV. 24 : Cycle d'hystérésis du composé ZnO_ABA

A Topposé, les poudres synthétisées en présence d’AB (figure IV. 25) présentent des surfaces

spécifiques importantes en adéquation avec la taille des cristallites. Néanmoins, la boucle

d’hystérese d’adsorption/désorption est large, caractéristique d’une porosité de surface des

nanoparticules.
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Figure IV. 25 : Cycle d'hystérésis du composé ZnO_AB




Chapitre 4 : Etude de I'oxyde de zinc

IV.1.4.6 Bilan des synthéses en présence d’acide carboxylique

Nous venons de présenter les résultats obtenus pour un oxyde de zinc synthétisé en présence
d’acide carboxylique. En présence d’ABA, les cristallites sont bien cristallisés, de forme
majoritairement triangulaire et de taille proche de 8 nm. Pour un faible taux d’hydrolyse, ces
particules forment une superstructure organisée cristallographiquement sous forme de
spheres. La quantité de surfactant joue un role important sur la taille de la sphere. Le taux
d’hydrolyse a quant a lui un impact important sur la taille et la forme des particules. Afin
d’obtenir des particules bien dispersées, une hydrolyse basique ou I'utilisation de surfactant
tel que l'acide benzoique (ne présentant qu'une seule fonction) est nécessaire. Apres
décomposition a 410°C (rampe de 0,5°C/min et plateau de 30 minutes) sous oxygene, 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 premiere partie de ce chapitre, je me suis focalisée sur la description des syntheses
d’oxyde de zinc. La seconde étape importante dans Iélaboration de matériaux
nanostructurés pour la thermoélectricité est la densification. Dans cette partie, nous nous
sommes concentrés sur l'étude de linfluence des parametres de frittage (rampe,

température, pression...) sur la microstructure obtenue.

IV.2.1 CONDITIONS OPERATOIRES GENERALES

Le frittage des échantillons a été réalisé sur un appareil SPS Syntex (Dr Sinter Lab) a ICMPE
(Thiais). Cet équipement d’atteindre des pressions maximales d’application de 50 kN et
d’utiliser des pulses de courant de I'ordre de 1000 a 1500 A. Afin d’obtenir une pastille finale
de 3 mm d’épaisseur (pour un composé 100% dense) et d’assurer une homogénéité
thermique lors du frittage, environ 1,2 grammes de poudre sont placés dans un moule de
diametre 10 mm préalablement chemisé par une feuille d’argent doublée d’une feuille de
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 tungstene pour les pressions supérieures a 120 MPa. Le moule est placé dans le SPS. Le
frittage est réalisé sous vide dynamique. La température est contrdlée a l'aide d'un
thermocouple de type S placé dans un trou au centre du moule. La température lue est
proche des bords de I’échantillon. Les matériaux sont frittés a une température Tpiateau définie
et variant de 400°C a 900°C. Pour les températures supérieures a 850°C, la feuille d’argent est
enlevée afin d’éviter la fusion du métal. La vitesse de rampe (montée) en température
(Rmonwee) 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 a la température de frittage est de 5
minutes. La pression est appliquée de deux manieres : soit conjointement a 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 relachée lors de la descente en
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température. Dans tous les cas, la descente en température sera réalisée a 100°C/min.
Lorsque la température observée s’éloigne excessivement de la température de consigne, un

flux d’argon est introduit dans I’enceinte afin d’accélérer le refroidissement.

L’étude des courbes dilatométriques sera réalisée. Ces courbes n’ont pas été corrigées par la
dilatation du matériel utilisé (matrice, papyex et feuille d’argent). Les courbes
dilatométriques caractérisant le frittage des matériaux ne seront qu’indicatives du

comportement du matériau.

Les échantillons apres frittage SPS sont polis afin d’enlever la feuille d’argent et de Papyex.
La taille des grains est déterminée par MEB-FEG sur des échantillons fracturés apres mesure
d’une centaine de grains. La densité obtenue est une densité géométrique. Cette densité peut
sembler inappropriée lors d’une étude de densification néanmoins dans le cadre de I'étude
de composés thermoélectriques, la densité géométrique permet de prendre en compte la
totalité des porosités (fermées et ouvertes) qui joueront un rdle 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_PxA

IV.2.2 EFFET DE LA TEMPERATURE DE FRITTAGE

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons mis en évidence qu’au-dela de 400°C les
poudres subissent une croissance cristalline importante. Réduire la température de frittage
par l'application d’une pression semble donc nécessaire pour obtenir un matériau fritté
nanostructuré (cf. chapitre 2). L’étude de 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 a elle est réalisée en cinq
minutes. Un exemple de suivi de frittage, réalisé sous une pression de 100 MPa a 900°C, est

présenté sur la figure ci-dessous.
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Figure IV. 26: Profil de frittage de ZnO_ABA_900_100_P,

En fin de montée en température, la température mesurée dépasse la température de
consigne (1) jusqu’a retrouver un équilibre. La vitesse de déplacement du piston présente
deux pics de frittage observés (2) et (3). Le frittage principal est réalisé lors de la montée en
température puis est complété par I'application de la pression. La pression dans I'enceinte
du SPS fluctue entre 100 et 300°C ce qui indique un dégagement gazeux probablement
d’especes adsorbées en surface. L’oxyde de zinc est en effet connu pour étre sensible a la
chimisorption et a la physisorption d’especes a température ambiante. Il est notamment
sensible a l'eau et au dioxyde de carbone [20]. Cette modification de pression semble
étreaccompagnée d’'une modification de vitesse de retrait. Un zoom de 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 a la
littérature [21].
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Figure IV. 27 : Comportement dilatométrique de ZnO_ABA_900_100_P,

Le pic a 250°C a été décrit comme caractéristique de la déformation plastique des
nanoparticules, étape essentielle de la densification. Le pic a 550°C présente une pente plus
douce que celui a 650 °C. La cinétique de retrait est donc plus lente pour le pic a 550°C. La
densification débute vers 300°C. Sur la figure IV.28, nous présentons l'évolution de la
microstructure en fonction de la température de frittage.

d= 95%
@=445nm

%

d=98%
@=1094nm

Figure IV 28 : Evolution de la microstructure en fonction de la température de frittage a 100 MPa

A 500°C, les spheres, forme agglomérée de la poudre initiale, sont toujours visibles. Les
particules ont grossi pour atteindre des tailles de 1'ordre de 40 nm. L’évolution de la vitesse
de densification entre 300°C et 500°C peut étre majoritairement attribuée a I'élimination de la
porosité dans la sphere par des mécanismes de diffusion entre les grains. A 600 °C, les
spheres ont disparu. Des grains de tailles évaluées a 60 nm sont majoritairement présents.
Quelques grains de taille de 1'ordre de 200 nm sont néanmoins visibles. Il semble qu’entre
500°C et 600°C, le début du frittage inter-spheres ait lieu. Bien que la taille des grains évolue
avec la température, cette dispersion bimodale reste visible jusqu’a 800 °C. Des porosités en
surface des grains sont visibles a 700 °C mais n’apparaissent plus au-dela de cette
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température. La taille des grains semble homogene a 900°C. Il semble que I’augmentation de
la température permet de finaliser la derniere étape par I'élimination des pores et ainsi

d’obtenir une microstructure homogene et de densité élevée.

IV.2.3 EFFET DE LA PRESSION SUR LA DENSIFICATION

Dans la littérature, les études sur la densification par SPS de I'oxyde de zinc utilisent des
pressions variées allant de 30 MPa a 500 MPa [21-25]. La pression optimale dans le cadre de
notre étude sera celle qui permettra d’obtenir des composés denses (> 90%) et de taille de
grains la plus faible possible. Afin de déterminer cette valeur, nous avons réalisé 1'étude de

I'influence du couple pression-température sur nos composés. Les résultats obtenus sont

présentés figure IV.29.
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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 densité constante, I’augmentation de pression entraine une diminution de la température
de frittage et par conséquent de la taille des grains. Il est possible d’atteindre une densité
supérieure a 90% a 600°C lorsqu’une pression de 120 MPa est appliquée. La taille des grains
proche de 100 nm reste néanmoins importante pour I'étude des propriétés
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
littérature, cette méthode a permis d’obtenir des matériaux denses présentant des tailles de
grains similaires a la poudre de départ (20 nm) [21]. Nous nous sommes placés dans les

mémes conditions que celles présentées dans la littérature. Les pastilles se sont cassées
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uniformément au démoulage perpendiculairement a ’application de la pression. Des essais
successifs en modifiant différents parametres (la température d’application de la pression, la
vitesse de rampe, la température de plateau....) nont pas permis d’obtenir des pastilles
intactes. La caractérisation de ces matériaux n’a pu étre réalisée. Le dégagement gazeux
observé a basse température (figure IV.26) ou encore les contraintes importantes sur
I’échantillon provoquées par la pression élevée appliquée peuvent étre a 'origine de ce

clivage.

IV.2.4 EFFET DE LA RAMPE DE TEMPERATURE

Dans la littérature, les études montrent des désaccords concernant I'impact de la vitesse de
montée en température sur la densification [26-29]. C’est 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 a 800°C (figure IV.30).
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Figure 1V.30 : Profils de densification par SPS des composés ZnO_ABA utilisant une pression de
100 MPa appliquée sur le plateau a 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 a ce qui est obtenu dans le cas de la
densification par SPS de niobiates de sodium agglomérés [29]. L’écart de température entre

les deuxieme et troisieme pics de frittage (Teoo-Ts50) augmente lorsque la vitesse de montée en
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température est croissante. La vitesse de densification a 550°C croit lorsque la vitesse
appliquée augmente. Ces résultats suggerent que 1’accroissement de la vitesse de rampe en
température accélere la densification dans la sphere. La figure suivante présente la

dispersion en taille de grains en fonction de la vitesse de montée en température appliquée.
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Figure IV.31 : Microstructure des composés ZnO_AB_800_100_100, ZnO_AB_800_100_200 et
ZnO_AB_800_100_400

L’application d’une vitesse de rampe de 200 °C/min ou 400 °C/min permet d’obtenir des
matériaux plus denses qu’a 100°C/min. (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 a 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-spheres.
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IV.2.5 EFFET DU MOMENT D’APPLICATION DE LA PRESSION

L’importance de la vitesse de rampe de température appliquée ainsi que celle de la pression
sur la densification vient d’étre démontrée. Au-dela de la valeur de la pression appliquée,
plusieurs auteurs ont montré l'intérét du moment de la mise sous pression 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, ce qui, d’apres ces auteurs, permettrait
d’obtenir des densités relatives identiques mais des microstructures plus homogenes avec de

meilleures propriétés mécaniques [33].

Afin de définir le role de la mise en pression, nous nous sommes placés dans deux

conditions :

e la mise sous pression sur le plateau

e montée en pression simultanément avec la température.

Les densifications sont réalisées a 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.

Montée en Pression et température simultanée —
Pression sur le plateau —

Deplacement (mm)
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Figure IV.32 : Profil de densification de ZnO_ABA a 700°C en appliquant la pression 50 MPa sur le
plateau ou simultanément a 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 a 250°C et 550°C. Le dernier pic de
densification a 650°C n’est pas complet en raison de la température de plateau choisie. La
vitesse de retrait observée dans le cas de l’application de pression simultanément a 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 a des températures plus

faibles lorsque la pression est appliquée sur le plateau.

Lorsque la pression est appliquée sur le plateau, la température de plateau choisie n’est pas
suffisamment élevée pour que le frittage soit complet. Ainsi la densité relative obtenue dans
ces conditions n’est que de 82% (figure IV.33). A I'opposé, lorsque la montée en pression suit
la montée en température, le retrait est optimum a 500°C. La densité relative du composé
final est de I’ordre de 95%.

Figure IV. 33 : Effet du moment d’application de la pression sur la microstructure.

La microstructure du composé dense a 95% présente une hétérogénéité dans la taille des
grains. Ces grains sont bien facettés, signe d’une croissance cristalline importante. Quelques
porosités sont visibles. Un palier plus long permettrait d’obtenir des tailles de grains plus

homogenes mais de tailles plus importantes, ce que nous souhaitons éviter.

II 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
4.2.2 que 'augmentation de la pression permettait de limiter la température de frittage. Nous
avons en conséquence réalisé des études complémentaires pour des températures de plateau
inférieures, c’est-a-dire 500°C et 600°C, en appliquant une pression de 120 MPa

simultanément a la montée en température (figure IV.34).
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Figure IV. 34 : Microstructure des composés ZnO_ABA obtenus apreés frittage SPS a 500°C (a) et 600°C
(b) aprés montée en pression a 120 MPa parallelement a la montée en température.

Les densités relatives obtenues sont semblables pour les deux températures considérées.

La taille des grains des matériaux obtenus a 500°C est largement plus faible qu’a 600°C. En
effet, 90% des grains présentent des tailles inférieures a 80 nm contre 150 nm pour une
température de plateau de 600°C.

IV.2.6 INFLUENCE DE LA METHODE DE SYNTHESE

Dans la littérature, il est courant d’observer des conditions de densification disparates pour
une méme famille de composés. Sondergaard et al [25] ont montré la dépendance de la
densification et de I'orientation cristalline avec l'origine des poudres de départ. La nature des
nanoparticules peut influencer la cinétique des processus mis en jeu dans la densification
(diffusion atomique, plasticité, croissance cristalline). De plus, ces processus sont tres
dépendants des tailles des particules initiales [34]. Dans la premiere partie de ce chapitre,
nous avons décrit une méthode de synthese utilisant différents surfactants permettant
d’obtenir des particules de tailles et formes similaires. L’étude de l'influence de la méthode
de synthese sur la densification a été réalisée sur des particules agglomérées sous forme de
sphere (ZnO_ABA) et des particules non agglomérées ZnO_SDS et ZnO_AB.

Plusieurs températures de plateau de 600°C a 900°C par pas de 100°C ont été étudi€es. 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.

8
ZnO _AB _900 _100 _P2
7 ZnO _ABA_900 _100_P2 —
g 6 ZnO _SDS _ 900 _ 100 _P2
= 5Ff
S
E 4
@
8 3}
-8
o 2f =
1 Fi -
g - | e 1 |
% 0.02
g v
15 .
c
0.01 A
& \
c / \ A W |
g ; r Y ""“ / \ X
k] \ ' M g Y A
% ol LAV — V1 A\
=
> L A - Al L

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature("C)

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 mémes 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 a deux facteurs concomitants :

e la présence de porosité de surface du composé ZnO_AB contrairement au
composé ZnO_ABA ,
e l'agglomération sous forme de sphéres du composé ZnO_ABA qui favorise le

contact entre les particules et améliore la densification de ces dernieres.

Il n’est ainsi pas possible d’atteindre une densité de 90% aprées 5 minutes de plateau a 900°C
pour les composés synthétisés en présence d’acide benzoique. Afin d’atteindre des densités
supérieures a 90%, il sera nécessaire d’utiliser des températures de plateau plus élevées ou
des pressions d’application plus importantes. Le composé ZnO_ABA est le composé qui
présente une densité supérieure a 90% a la plus basse température. Le composé synthétisé
en présence de SDS se densifie en deux étapes. Le deuxieme pic de frittage est terminé
avant la température de plateau. Ce composé présente la surface spécifique la plus grande.
De plus, nous avons montré qu’aprés un traitement thermique a 400°C, du soufre restait
présent dans le composé. Le sulfure de zinc se densifie par SPS a plus basse température que
I’oxyde de zinc pour une pression de 100 MPa [35]. Il est donc probable que la présence du
soufre accélere la densification de I'oxyde 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-dela de 90% de densité, deux phénomeénes sont en concurrence: la diminution du
volume des pores et le grossissement des grains. Il semble difficile d’obtenir des densités
trés supérieures a 90% dans le cas du composé ZnO_SDS sans un grossissement des grains
important. Pour une méme densité, ce composé présentera une taille de grains plus élevée
gue le composé ZnO_ABA.
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Figure IV. 37 : Evolution de la taille des grains en fonction de la densité apreés densification par SPS
des composés ZnO_AB, ZnO_ABA et ZnO_SDS

Nous pouvons donc supposer que le processus privilégié au-dela de 90% de densité dans le
cas du composé ZnO_SDS est le grossissement des grains. A I'opposé la derniére étape de
densification du composé ZnO_ABA sera favorisée par la diminution du volume poreux.

IV.2.7 BILAN SUR LE FRITTAGE SPS




Chapitre 4 : Etude de I'oxyde de zinc

Dans cette seconde partie, nous venons de décrire I'étude du frittage par SPS des poudres
d’oxyde de zinc synthétisées dans la premiere partie de ce chapitre. Nous avons pu mettre en
évidence l'effet de la poudre utilisée. En effet, il sera difficile de comparer des résultats de
densification de composés synthétisés par des voies de synthese différentes mais présentant
des tailles similaires. Lorsque la poudre se présente sous la forme d’une superstructure

organisée cristallographiquement, la cinétique de densification est rapide.

L’optimisation par SPS de la densification a été réalisée sur un seul type de composé. Nous
avons confirmé l'importance de la pression appliquée. L’augmentation de la pression
diminue la température de frittage. Une augmentation excessive de pression peut néanmoins
entrainer une fragilité de la pastille. Ce phénomene a été observé lors de l'utilisation de
pression de 500 MPa. Le choix de la vitesse de chauffage est lui aussi crucial pour aboutir a la
microstructure désirée. Enfin, I'application de la pression sur le plateau ne semble pas

optimum pour aboutir a une densité élevée et une taille de grains maitrisée.

Bien que cette étude ait permis de dégager les parametres de frittage SPS importants pour
réaliser la densification de nos composés, il nous a été impossible d’obtenir des composés de

taille inférieure a 75 nm pour des densités supérieures a 90%.

V.3 CONCLUSIONS

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'influence des parametres de synthese sur la production
de poudres d’oxyde de zinc par voie polyol en quantité suffisante possédant des tailles de
cristallites inférieures a 10 nm. L’étude de l'influence de I'utilisation d’acide carboxylique
comme surfactant a été réalisée. En présence d’acide aminobenzoique, les cristallites sont
bien cristallisées et de forme majoritairement triangulaire. Ces particules de taille moyenne 8
nm, se regroupent sous forme de spheres organisées de taille variable en fonction de la
quantité de surfactant utilisée. Le taux d’hydrolyse a quant a lui un impact important sur la
taille et la forme des particules. La formation des spheres peut étre évitée en réalisant une
hydrolyse ou en utilisant 1'acide benzoique comme surfactant. Afin de réaliser une
densification sur des particules ne possédant pas de carbone, un traitement thermique a

410°C (rampe de 0,5°C/min et plateau de 30 minutes) sous oxygene, est nécessaire.

Dans la seconde partie, nous avons décrit I'étude du frittage de ces poudres par SPS.
L’'importance de la connaissance et la maitrise de l'origine de la poudre utilisée ont été
démontrées. Nous avons mis en évidence I'importance de la pression appliquée, du choix de
la rampe et du moment d’application de la pression sur la cinétique de frittage. Malgré tout,
il nous a été impossible d’obtenir des composés de tailles inférieures a 75 nm pour des
densités supérieures a 90%. La possibilité d’obtenir des composés de tailles de cristallites
inférieures en réalisant des composites semble prometteuse. En outre, au regard de
I'influence de la méthode de synthese sur la densification, une optimisation du frittage par

SPS devra de nouveau étre réalisée.
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Nous avons défini, dans le chapitre 4, qu’il était difficile d’obtenir des matériaux denses de taille
de grains inférieure a 80 nm. L’ajout d"une phase secondaire, non miscible, dans la matrice est
une méthode connue pour réaliser 1'ancrage des joints de grains. Bi2Os[1], Sb20s [2] ou encore
SiO:2[3, 4] ont montré leur capacité a diminuer la croissance cristalline lors de la densification de
I'oxyde de zinc. L’étude qui suit consiste a recouvrir nos nanoparticules de ZnO précédemment
étudiées par de la silice et d’étudier I'impact de cette modification de surface sur la densification

et les propriétés thermoélectriques.

V.1 ELABORATIONS DES COMPOSITES

De nombreuses études ont montré que l'oxyde de zinc présente de meilleures propriétés
thermoélectriques lorsque celui-ci est dopé (Cf. chapitre 2). Au-dela de 0,3%, I’aluminium n’est
plus miscible dans la matrice d’oxyde de zinc [5]. Une phase secondaire, spinelle ZnAlLQOs, se
forme alors et entraine une diminution de la croissance cristalline lors de la densification. Pour
se placer en deca de cette limite de solubilité, nous avons travaillé avec un composé dopé a
0,2%. Nous pouvons ainsi étudier I'impact réel de la silice sur la densification et 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 « Stober » et la méthode ALD.

V.1.1.1 Recouvrement des particules par procédé Stéber

Découvert en 1968, le procédé Stober [6] est une méthode chimique qui permet de synthétiser
des particules de silice monodisperses. Cette méthode consiste a réaliser une hydrolyse basique
(a Taide d’ammoniaque), d'un alcoxyde de silicium (généralement tétraéthylorthosilicate,
TEOS) dans un solvant de faible masse molaire (par exemple 1’éthanol). L’objectif ici sera de
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
respectivement d’environ 5 A, 10 A et 15 A. La quantité de précurseur de silice est estimée en
considérant la particule d’oxyde de zinc sphérique de taille moyenne 14 nm. En considérant une
distance moyenne Si-O égale a 1,6 A et un angle moyen SiOSi de 150° dans les composés
amorphes, il est possible d’estimer 1'épaisseur d’une monocouche (MC) a 3 A. Les épaisseurs

choisies correspondront respectivement a 1,6 ; 3,3 et 5 MC.

V.1.1.2 Mode opératoire

Dans cette synthese, nous utilisons I'oxyde de zinc ZnAl_AB ayant subi le traitement thermique
décrit dans le chapitre 4, ’éthanol comme solvant, 'ammoniaque 30%w comme base et 1'eau
distillée pour réaliser I'hydrolyse du TEOS. 1,25 g d’oxyde de zinc sont utilisés dans cette
synthése. La quantité (en moles) d’ammoniaque et d’eau correspond a dix fois le rapport
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Ngsi/Nzn. Le volume d’éthanol (Vewon) est équivalent au volume nécessaire pour atteindre un
volume total de 225 mL.

Dans un ballon tricol de 250 mL sont placés les quantités nécessaires d'eau (Vm0),
d’ammoniaque (Vnmion) et 160 mL d’éthanol. Le mélange est porté a 40 °C, a reflux, sous
agitation puis maintenu a cette température pendant trente minutes. Une suspension d’oxyde
de zinc dans l’éthanol est alors ajoutée. Cette suspension est composée d'1,25 g de
nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnAl_AB) et d’éthanol (V= Veon-160mL). Le tout est
préalablement traité aux ultrasons (fréquence 20Hz) pendant 30 minutes. Le TEOS est alors
ajouté rapidement. Apres une heure a 40 °C sous agitation, la suspension refroidie
naturellement est récupérée puis centrifugée pendant 15 min a 8000 tr/min. La poudre récoltée
est lavée avec 250 mL d’éthanol puis 500 mL d’eau. La poudre est récupérée et séchée a I'étuve a
80 °C pendant 24 h. La centrifugation entraine une perte de produit. La masse récupérée apres
synthese est d’environ 1,1g.

Les échantillons synthétisés sont appelés ZnAl_S_x A avec x I'épaisseur visée.

V.1.1.3 Caractérisation des nanoparticules recouvertes
La caractérisation par microscopie électronique est la plus adaptée pour vérifier la présence

d’une couche en surface. La figure V.I présente I'image obtenue pour I'échantillon ZnOAI_S_5

[

A.

Figure V. 1 Image de microscopie haute résolution du composé ZnAl_S_5A
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Les images de microscopie montrent des particules bien cristallisées présentant en surface une
couche amorphe d’épaisseur globalement homogene d’environ 5,0 A + 1 A. La microscopie sur
les échantillons 10 A et 15 A a également permis d’évaluer I'épaisseur de la couche amorphe a
11 A +2 Aet 16 A + 4 A. 1’épaisseur obtenue est conforme a celle attendue. L'incertitude et la
moyenne ont été¢ déterminées sur 5 mesures. Bien que 1"échantillonnage ne soit pas important, il
semble que les épaisseurs élevées entrainent une variation plus grande d’épaisseur déposée.
Cette technique ne garantit pas un dépot couche par couche de la silice ce qui peut étre a

l'origine d’une variation de plus en plus grande de I'épaisseur déposée.

Des analyses chimiques, réalisée a I'ISA (Villeurbane), indique la présence de silicium dans le
composé (tableau V.1). Néanmoins, les résultats obtenus sont tres éloignés de ceux attendus et
de l'observation par microscopie. Cet écart peut s’expliquer par la difficulté de dissoudre
totalement la silice contenue dans 1’échantillon. Un probleme de préparation des solutions

semble a I'origine de ce manque de précision.

Epaisseur Visée

3 . ] Nombre de
(A) (nombre de %Siw/w %Znw/w Si/Zn
. monocouches
monocouches visées)
51,3 MQ) 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 : Analyse chimique des échantillons d’oxyde de zinc recouvert par voie Stober

N. B : Le nombre de monocouches a été estimé en supposant une taille moyenne de particules
de 14 nm (taille définie dans le chapitre 4) et une épaisseur supposée d'une monocouche

d’environ 3 A.

V.1.1.4 Bilan sur la modification de surface par voie Stéber

La synthese par voie Stober est une technique efficace pour déposer, en surface des
nanoparticules, des couches de silice d’épaisseur controlée. Il est néanmoins difficile de déposer
une épaisseur de silice inférieure 3 5 A par cette méthode. En effet, cela nécessiterait des
volumes de solution relativement importants (supérieurs au litre) et des quantités importantes

de nanoparticules de ZnO ce qui n’est pas réalisable dans des essais en laboratoire.

V.1.2 SYNTHESE PAR ATOMIC LAYER DEPOSITION (ALD)

L’ALD est, comme son nom l'indique, une technique de dépot de couches minces atomiques. Ce
procédé consiste a mettre successivement en contact une surface avec différents réactifs
(précurseurs organiques ou inorganiques) sous forme gazeuse. Ce procédé utilisé couramment
dans l'industrie des semi-conducteurs a l'avantage de pouvoir controler avec précision

I’épaisseur de la couche déposée.
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V.1.2.1 Principe

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 dépot consiste a réaliser une
hydrolyse du précurseur tetraméthylorthosilicate (TMOS). Cette hydrolyse sera catalysée par
une amine lors du dépot. L'utilisation de 1’amine comme catalyseur permet d’abaisser la
température de dépot. Le premier cycle de dépo6t permettra de déposer une premiere 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(OCHs)s — Zn-OSi(OCHs)s* + CHsOH
Zn-0OSi(OCHs)*+ NHs, H2O— Zn-OSiOH + CHsOH+NHs
(* : Especes en surface)

Les cycles consécutifs suivants permettront de réaliser directement le dépdt sur les silanols

formés a la fin de chaque cycle et de faire croitre la couche déposée.

V.1.2.2 Mode opératoire

La croissance de la couche de silice est réalisée dans deux tubes en verre de 380 mL contenant
respectivement 10 mL de TMOS et 10 ml d’hydroxyde d’ammonium 30 %w. Ces deux tubes
sont placés dans un bain d’huile et chauffés a 80 °C. 1 g de poudre d’oxyde de zinc est placé
dans un panier en verre dont le socle est un fritté de porosité 1 (taille des pores compris entre
100 et 160 um). Le panier est accroché a un fil métallique et est suspendu a 2 cm de la surface de
liquide alternativement dans chacun des tubes (figure V.2).

2cm

TMOS Ammoniaque
Figure V. 2 : Principe de mise en ceuvre du dépot ALD.

Un cycle de traitement est composé d'une minute de contact avec la vapeur de la source de
silicium et de 10 min avec I'ammoniac. Le nombre de cycles que nous avons utilisé varie de 0 a
10.
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V.1.2.3 Caractérisation des nanoparticules recouvertes
Les images de microscopie (figure V.3b) montrent, pour le composé ayant subi 10 cycles de

dépot, une surface mal définie et un coeur de particule bien cristallisé.

Figure V. 3 : Images METHR des particules de ZnAl_AB (a) et ZnAl_ALD_10c (b)

La rugosité de surface peut signifier la présence d'une coque en surface des particules. Il est
néanmoins difficile de définir I'épaisseur de la couche déposée sur les particules. En
conséquence, les échantillons ayant subi un nombre de cycles inférieur a 10 n’ont pas été imaggs

en microscopie.

L’analyse chimique par ICP, réalisée a 'ICMPE (Thiais), indique la présence de silice dans
chaque échantillon. Apres chaque dépot, le rapport Si/Zn croit avec le nombre de cycles effectué
(tableau V.2).

NOCI;ZI:S de % Siw/w %Znw/w Si/Zn mﬁ::;fiis
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 : Analyse chimique des échantillons d’oxyde de zinc recouvert par voie ALD

Des analyses complémentaires sur une série d’échantillons ayant subi de 1 a 10 cycles de dépot
ont été effectuées a I'I[SA de Villeurbanne. Comme dans le cas de la synthese par procédé
Stober, les analyses ne sont pas exploitables en 1'état et ne sont par conséquent par présentées.
Plusieurs mesures ont été réalisées sur un lot d’échantillons. Un écart de 100% dans les résultats

obtenus a été observé. Cette différence confirme un probleme lors de I’analyse.
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Les épaisseurs de couches calculées sont indiquées dans le tableau V.2. Bien que ces épaisseurs
ne soient qu’indicatives, il semble qu’il soit nécessaire de réaliser un minimum de 4 cycles de
dépdts 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 apres chaque dépot devrait étre constante. En réalité, le dépot est controlé a
la fois par l'encombrement stérique et par le nombre de sites réactionnels disponibles en
surface. En conséquence, rien ne permet d’affirmer qu’apres 4 cycles, la monocouche soit
réellement formée. Ainsi, dans la suite de 1’étude, nous nous sommes concentrés sur les
échantillons ayant subi un seul cycle de dépot (ZnAl_ALD_1c), ceux ayant la surface recouverte
a moitié par la silice (ZnAl_ALD_3c), ceux présentant une couche légerement plus épaisse
qu’une monocouche (ZnAl_ALD_5c) et ceux présentant le nombre maximum de cycles déposés
(ZnAl_ALD_10c).

Bien que ces analyses ne montrent pas formellement de dép6t de silice en surface, la présence
de silicium dans 1'échantillon ainsi que la surface rugueuse des nanoparticules suggerent la

présence d'une couche amorphe de SiOsz.

V.1.2.4 Comportement en température

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 présente 'évolution de la taille des particules estimée par diffraction des rayons X en

fonction de la température. La gamme de température choisie est comprise entre 30 et 600 °C.

ZnAl
ZnAl_ALD_1c
ZnAl_ALD_ 3c
ZnAl_ALD_5c ¥

ZnAl_ALD_10c ¢
20 -

Taille des cristallites (nm)

I . ! . ! . ! . ! .
0 100 200 300 400 500 800

Température (°C)

Figure V. 4 : Evolution en température de la taille des cristallites des composés ZnAl_ALD en fonction du
nombre de cycles de dépots (vitesse de montée en température environ 25°C par minute, temps
d’analyse 30 min par point)
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La taille des cristallites est relativement stable jusqu'a 400°C. Au-dela, la taille croit

régulierement avec la température.

Un écart est observé entre les différents parametres de maille (figure V.5) du composé de
départ. Cette différence peut s’expliquer par un probleme de zéro du diffractometre. La poudre
est en effet déposée sur un support céramique qui se visse sur l'appareil. Le zéro peut étre
modifié verticalement suivant le serrage de ce support sur l'appareil. De plus, les pics de
diffraction pour les composés nanométriques sont larges. L’incertitude sur les parametres de
maille est plus importante que sur les composés micrométriques. Elle est estimée a 0,005 A pour
le parametre de maille a et 0,002 pour le parametre c.

L’augmentation de la taille des grains est d’autant plus faible que le nombre de cycles de dépot
est grand. Les parametres de maille évoluent régulierement avec la température pour chaque

échantillon de manieére identique.

ZnAl
522 Znal_ALD_1c
L
ZnAl _ALD_ 3c ¥ & 5
ZnAl_ALD_&c - r
* + § ¥
ZnAl _ALD_10c + ~ v vy ¥
¥ L v
c(A) 52}
518 =
v v w
326 = v .
» ¥
» v+ ¥
. ¥
0 ] ¥ Lt
a(A) i
324
L L L L L ]
0 100 200 aoo 400 500 600

Température (*C)

Figure V. 5 : Evolution des parameétres de maille des composés ZnAl_ALD en fonction du nombre de
cycles de dépots

Cette évolution peut s’expliquer par la dilatation thermique de I’échantillon. En considérant de
maniere simple une régression linéaire, il est possible de déterminer les coefficients de
dilatation thermique aa et e qui correspondent respectivement a %a et % Les valeurs obtenues
aa=610°¢ K et ac= 3,86 10¢ K-1. Ces valeurs sont similaires a celles décrites dans la littérature

[8, 9] pour 'oxyde de zinc. La silice ne semble pas avoir d’effet notable sur 1'évolution des

parametres de mailles avec la température.
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO:

La figure V.6 présente I'évolution dans le temps de la taille des cristallites a la température de
400°C pour le composé non recouvert ZnAl et les composés recouverts ZnAl_ALD_3c,
ZnAl_ALD_5c et ZnAl_ALD_10c. L’analyse a été réalisée en continu. La température de 400°C

est atteinte en 5 minutes. Chaque diffractogramme dure 30 minutes.
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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_AID_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 a la température de
400°C. Au regard des différentes mesures, la silice soit déposée en surface soit dans les
interstices des cristallites, joue un role de retardateur de croissance cristalline comme nous le

souhaitions au démarrage du projet.

V.1.2.5Bilan sur le dépét ALD

La méthode de dépot par voie ALD permet de déposer de fines couches de silice en surface des
nanoparticules d’oxyde de zinc. La quantité déposée augmente régulierement en fonction du
nombre de cycles de dépot. Il est a noter que la présence de silice en surface des particules
entraine une modification de la cinétique de croissance de taille des cristallites avec la

température.
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO2

V.2 DENSIFICATION PAR SPS DES COMPOSITES

Dans le précédent chapitre, nous avons conclu que l'état de surface avait un impact tres
important sur la cinétique de densification. L’étude de la densification des composites semble
alors essentielle pour comprendre la microstructure qui en découle. Dans cette partie nous

mettrons en paralléle le comportement des composés issus des deux méthodes de dépots.

V.2.1 DENSIFICATION A HAUTE TEMPERATURE.

Des essais préliminaires de densification ont été réalisés en suivant les conditions optimisées
(mise sous pression a 120 MPa simultanément a la température, température de frittage de 600
°C et vitesse de rampe 100 °C/minute) définies dans le chapitre précedent. 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 dépot ALD a été
réalisée a 850 °C sous 120 MPa, en appliquant la pression pendant la rampe de température
(100 °C/min). Les composés obtenus sont de couleur grise (également a cceur) ce qui semble
anormal pour un oxyde de zinc. Chaque composé présente une densité supérieure a 95 %
(figure V.7). La taille des cristallites a tendance a diminuer avec la quantité de silice.
L’échantillon ZnAl_ALD_5c ne suit pas cette logique. Il est possible que cet échantillon ait eu un
probleme soit au niveau de la synthese soit lors de la densification. Nous ne sommes pas en
mesure d’en expliquer la raison. En dehors du composé ZnAl_ALD_5c, ces observations sont en

adéquation avec ce que nous attendions.

L ZnAl

d=96% @=550 nm

ZnAl_ALD_1c
d=98 % @=362nm

ZnAl_ALD_10c
d=95% @=180nm

Figure V. 7 : Images obtenues par MEB-FEG des composites ZnAl_ALD_xc (x=1 ; 5; 10) densifiés par SPS a
850 °C et 100 MPa

oY

145

—




Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO:

Afin d’aller plus loin dans la compréhension de la densification réalisée, analysons les courbes

de vitesses de densification (figure V.8) des composés associ€s a ces images.

ZnAl
ZnAl _ALD _1c —
I ZnAl_ALD _3c —
ZnAl_ ALD _ 5c¢

I ZnAl_ALD _10c —

6
5
4 L
3
2

Déplacement (mm)

.
1l

£ 2

£

e

= N

o

3=

S

e 1

n

[ =

(1]}

'G =

(11}

o

i1} L

U,l’.]

n

_.ﬂ_.') | | | | | | | |

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)

Figure V. 8 : Profils de densification des composites ZnAl_ALD_xc (x=1 ; 5; 10) densifié par SPS a 850°C et
100MPa

Le profil de densification est spécifique a 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
troisieme au-dela 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
I'oxyde de zinc non dopé décrit dans le chapitre IV (partie IV.2.2). Le dernier pic de frittage
quant a lui est similaire au ZnO non dopé pour le composé non recouvert. Les composés
recouverts présentent un troisieme pic de frittage dont la température maximale est inférieure a
celle du composé non dopé. La vitesse de ce pic de frittage est faible. Nous travaillons ici sur un
composé dopé a 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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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO:

ce premier pic, I'augmentation de la quantité de silice en surface diminue la pente du pic de
frittage. Cette diminution est représentative d’un ralentissement de la vitesse de densification

lors de I'étape de déformation plastique.

Dans le cas du deuxieme pic de frittage, la température ou 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 deuxiéme étape de frittage caratéristique

de la diffusion en volume.

Il semble donc que la silice impacte fortement chaque étape de frittage. Ce phénomene a déja
été observé récemment par Roy [3, 4] dans le cas de la densification d’'un mélange de ZnO et
Si0Os.

Il est intéressant de mettre en parallele ces pics de retrait avec 1'évolution du pression dans
I'enceinte du SPS (figure V.11). Sur cette figure, il apparait clairement une augmentation de la
pression dans I'enceinte entre 150°C et 700°C avec un maximum vers 380-420°C. Cette gamme
de température correspond a la gamme de température des deux premiers pics de retrait des

matériaux lors du frittage.

400

ZnAl
i ZnAl _ALD _ 1c —

350 - ZnAl_ALD _ 3¢ —
I ZnAl_ ALD _ 5¢

— ZnAl _ALD _10c —

250

200

150

Pression dans I'enceinte
(Pa)

100

50

100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)

Figure V. 9 : Evolution de la pression dans I’enceinte au cours du frittage de
ZnAl_ALD_xc_850_100MPa_P1

La pression maximale dans I’enceinte est observée entre 10 et 20°C au-dessus de la température
de frittage maximal du second pic de densification. La variation de la pression dans I’enceinte
du SPS peut s’expliquer par 1’élimination sous vide des especes en surface des nanoparticules

de ZnO telles que des hydroxyles de surface, des carbonates ou encore de l'eau.
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO:

Deux phénomenes viennent d’étre décrits :

e Lasilice entraine une diminution de la vitesse de densification.
e La densification est associée a la présence d’un dégagement gazeux qui diminue avec la
quantité de silice.

Dans le chapitre 4, les analyses XPS du composé non recouvert laissaient supposer la présence
d’especes carbonées en surface des nanoparticules. La densification du composé semble donc
intimement liée a I'énergie engendrée par la rupture des liaisons Zn-O-C de l’échantillon. Au
regard de ces observations, nous pouvons émettre 1’hypothese que la silice substitue lors du
dépot ALD, les especes carbonées faiblement liées. La quantité d’especes carbonées faiblement
liée diminuerait lorsque la quantité de silice déposée augmente. Cela peut se corréler a une
diminution dans la variation de pression dans 1'enceinte. Lorsque le dépot est suffisant, seule
I'espece carbonée fortement liée serait éliminée lors du frittage. D’apres la couleur de
I’échantillon, il semblerait que I'application de la pression lors de la montée en température

empéche le départ complet des especes carbonées de 1'échantillon.

V.2.2 DENSIFICATION EN DEUX ETAPES

Afin d’essayer de limiter I'emprisonnement des especes carbonées, nous avons réalisé la
densification en deux étapes (figure V.10). Pour cela, I'échantillon est chauffé a 200 °C sous vide
et pression de maintien des pistons (33 MPa). La température de 200 °C permet de se placer au -
dela 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 a 200°C afin de permettre aux
especes en surface de partir de I'échantillon. La montée en pression et température est alors
effectuée parallelement jusqu’aux valeurs désirées (850°C et 120 MPa). Comme précédemment,
le composé est maintenu pendant 5 minutes a la température de plateau. La pression est ensuite
abaissée simultanément a la diminution de température. Les profils de température et pression

utilisés sont définis comme représentés sur la figure V.10.
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO:
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Figure V. 10 : Programmes de température et de mise en pression utilisés

La densification des composites issus de la méthode Stober et de la méthode ALD a été réalisée
dans ces conditions. Les échantillons obtenus sont jaunes ce qui semble indiquer, si ce n’est

I’absence, une diminution de 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).
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Figure V. 11 : Evolution de la pression dans I’enceinte lors de la montée en température

La modification de la pression dans I'enceinte se fait en deux temps. Une augmentation de la
pression a lieu lors de la montée en température et sur le plateau a 200 °C. Une seconde
modification de pression est ensuite observée lors de la montée en température et pression
jusqu’au plateau a 850 °C. Bien que la gamme de température de modification de la pression
dans 'enceinte soit similaire a celle du frittage en une étape, la régularité et la faible intensité de
cette modification semble étre bénéfique a I'évacuation des matieres carbonées des échantillons

au vu de la couleur de ces derniers.
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO:

Le comportement au frittage des poudres (figure V.12) est différent de celui observé dans les

conditions de frittage précédentes.
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Figure V. 12 : Etude dilatométrique de la densification des composites ZnAl_S et ZnAI_ALD lors de la
densification en deux étapes a 850°C sous 120 MPa par SPS

La vitesse de retrait ne semble pas étre modifiée entre les composés ZnOAl et ZnOAI_S_5. La
densification débute a 250°C et sa vitesse atteint son maximum a 650°C. Deux pics de retrait
sont visibles pour le composé ZnOAl_S_10. Le premier a 650°C est similaire aux deux premiers

échantillons ZnAl et ZnAl_S_5. Le second pic n’est pas complet, il n’a pas encore atteint son
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO2

maximum a la température de plateau choisie pour cette étude. Le processus de densification
n‘est donc pas terminé. Enfin, le composé ZnAl S 15 présente lui aussi deux pics de
densification. Le pic a 250°C est tres étalé. Le processus de densification mis en jeu a cette étape

est plus lent.

Les composés synthétisés par voie ALD présentent des cinétiques de frittage particulieres
suivant le composé considéré. Néanmoins, 1'augmentation de la quantité de silice dans le

composé semble décaler la température de frittage vers des températures plus élevées.

La figure V. 13 présente l'aspect global d'une fracture du composé ZnAl_850°C_2étapes. Cet

aspect est caractéristique de tous les composés densifiés par cette méthode.

Figure V. 13 : Aspect d’une fracture du composé ZnAl_850°C_2étapes

L’'image de la fracture du composé ZnAl _850°C_2étapes montre la présence de spheres
semblables a celles étudiées lors de I'étape de synthese avec le surfactant ABA. Les spheres sont
composés de grains facettés, signe que l'étape de consolidation et transfert de matiére lors du
fritage a eu lieu. La densification des nanoparticules a donc eu lieu au sein de ces
microspheres. La derniere étape en suspens lors de densification semble donc étre la fermeture
des macroporosités. Les densités obtenues pour chaque composé sont en adéquation avec les
vitesses de densification observées. Le plateau permettant d’évacuer les gaz émis lors de la
densification peut étre a 1’origine de cette agglomération des particules. Pour la suite, les images

de microscopie correspondront a la surface des microspheres
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO2

ZnAl_ALD_1c
d=84% @=40nm

ZnAl_ALD
d=88% @= 36nm

ZnAl_ALD 5c ZnAl_ALD_10c
d=76% @= 30 nm

d=75% @=39 nm

Figure V. 14 : Microstructure des composés ZnAl_AID_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 a
eux des tailles de grains sensiblement identiques. La densification n’étant pas complete, 1'étape
de croissance cristalline est alors limitée. La taille des grains est plus faible pour les composés
les moins denses. La microstructure des spheres est similaire pour le composé ZnAl et ZnAl_1c.
La tres 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 premiere 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 Stober présentent des
microstructures tres différentes de celles précédemment observées. Les tendances restent
identiques c’est-a-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.
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO2

ZnAl_S_SA
d=90%,0= 96nm

200 ren

ZnAl_S_SA

ZnAl_S_10A
d=78%,0= 32nm

d=87%,0= 98nm

Figure V. 15 : Microstructure des composites élaborés par voie Stober aprés densification en deux étapes
a 850°C sous 120MPa.

Si nous comparons des composés présentant des épaisseurs de dépdt proches (ZnAl_ALD_5c et
ZnAl_S_SA), la densification semble plus avancée dans le cas du composé ZnAl S 5A. Dans la
partie V.1, nous avons pu observer une véritable couche déposée sur les particules modifiées
par voie Stober. Au contraire, la surface de particules préparées par ALD est rugueuse. Cette
rugosité peut étre a I'origine des difficultés de densification des 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 entraine la formation importante de porosités que le frittage devra

éliminer.

Il est possible de déterminer les énergies d’activation (Q) et les mécanismes de densification en
utilisant une méthode définie par Woolfrey et Bannister [10]. Les parametres des premiers
stades de densification sont déterminés pour des frittages réalisés a vitesse de montée en
température constante (constante rate of heating : CRH). En considérant que la taille des grains

est constante, 'équation générale de densification peut s’écrire :

d n
n%-(9)
dt R
Ou y est le retrait relatif qui correspond a Al/l,, A 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 et Q I'énergie d’activation, R la constante universelle de gaz.
En conséquence en tragant T2 % = f(y), la pente de la droite obtenue donne directement (%)
La courbe peut étre définie par une seule droite ce qui signifiera que la densification n’est régit

que par un seul mécanisme. Dans le cas ou la courbe peut étre définie par plusieurs droites,
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO:

chaque droite correspondra a 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 pas compte des effets de contraintes liés a 1’application de la pression.
Néanmoins, les conditions de frittage de nos poudres sont identiques. Nous pourrons alors

considérer comme véritable un changement de comportement. Les énergies d’activation

obtenues ne seront qu’indicatives.
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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 Stober et par voie ALD
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO:

Les composés ZnOAl, ZnOAI_S_5 A et ZnOAIL_S_10A et ceux issus de la synthese par voie ALD
peuvent étre 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 ZnOAI_S_15A présente
quant a lui deux processus distincts. Le premier nécessite une énergie d’activation proche de
celle des trois autres composés. Le processus mis en jeu peut étre similaire. Le second processus
nécessite une énergie d’activation trois fois plus importante. Il existe un seuil de concentration
en silice a ne pas dépasser pour ne pas modifier les processus de densification. Cette
observation est similaire a celle décrite par Roy & al [4] récemment dans le cas d’oxyde de zinc

dopé par le silicium massif.

V.2.3 DENSIFICATION A HAUTE PRESSION (500 MPA)

Le procédé frittage en deux étapes entraine I’agglomération des particules puis la formation de
spheres qui pourraient étre a l'origine du retard voire de limitation de la densification.
L’application d’une pression élevée peut étre suffisante pour détruire les 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
ne s'«effeuille »>. Au regard des observations précédentes concernant la pression dans
I'enceinte, il est a supposer que le piégeage d’especes gazeuses lors du frittage sous haute
pression est a I'origine de ce probleme. La densification en deux étapes pourrait permettre de

limiter cet emprisonnement.

La densification sous haute pression est réalisée a 'aide d’un moule en carbure de tungstene
présentant une géométrie et taille (10 mm de diametre) identiques a celles du moule en

graphite. Le profil de température et pression utilisé est présenté figure V.17.
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO:
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Figure V. 17 : Profil de pression et température appliquées lors du frittage des composés ZnAl,
ZnAIl_ALD_1c, ZnAI_ALD_5c et ZnAl_ALD_10c (rampe : 100 °C/min, Tyjateay = 380 °C, P= 500 MPa)

Le systéme est dans un premier temps monté a 200 °C puis maintenu a cette température
pendant 4 minutes. Durant ce palier, la mise en pression est réalisée. Lorsque la pression de 500
MPa est atteinte, le moule est chauffé en 5 minutes jusqu’a 370 °C puis en une minute jusqu’a
380 °C. Cette derniere étape, plus lente, permet d’éviter le dépassement en température. La
température et la pression sont maintenues pendant 5 min. Cette température est ensuite
maintenue pendant 4 minutes supplémentaires afin de permettre a la pression de redescendre.
Enfin, la descente en température est réalisée en 4 minutes. Les composés obtenus sont de
couleur jaune. Les spheres 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 a celles obtenues apres densification a 120 MPa.
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ZnAl
@=24 nm

ZnAl_ALD_1c

d=87% d=83% @=21nm

ZnAl_ALD_5¢
d=84% @=22nm

ZnAl_ALD_10c
d=68% @=20nm

Figure V. 18 : Microstructures des composites élaborés par voie ALD apres densification en deux étapes a
380 °C sous 500 MPa

Quelle que soit la quantité de silice, la taille des cristallites est similaire et de I'ordre de 20 nm.
La densité diminue avec la quantité de silice en surface, comme cela a été observé a plus haute
température. La vitesse de densification est similaire quel que soit le composite. La cinétique de
densification a cette température n’est donc pas régie par les états de surface. L’application de la
pression ne permet pas d’augmenter la densité des matériaux. Il semblerait que la présence des
spheres empéche la densification au-dela de 88%. Ces spheres peuvent alors étre assimilées a
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 a
850°C en appliquant une pression de 120 MPa pendant la rampe de température. Ce procédé de
frittage permet d’obtenir des composés de densité supérieure a 90% mais de taille de grains
supérieures a 120 nm. Le composé de couleur noir associé a un dégagement gazeux important

lors du frittage semble indiquer un probleme de pollution.

L’application de la pression en deux étapes limite voire empéche cette pollution au regard de la
couleur des échantillons. Néanmoins, cette méthode ne permet pas d’obtenir des composés de

densité supérieure a 90% en raison de la formation de microspheres lors de la densification.
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L’application d'une forte pression n’est pas suffisante pour détruire ces spheres et permettre
une densification homogene. La présence de silice en surface limite quant a elle la croissance
cristalline. L’augmentation de la quantité de silice entrave le processus de densification. Enfin,
le dégagement gazeux semble aider a la densification en introduisant des especes qui diminuent

la température de frittage.

V.3 CARACTERISATIONS STRUCTURALES ET CHIMIQUES

V.3.1 ETUDE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X
Les matériaux densifiés a 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 diffractogrammes sont représentatifs d’un oxyde de zinc de structure wurtzite.

ZnAl
ZnAl_S_5A

ZnAl_S_10K —
ZnAl_S_15K —

(102)
~ (110
(103)

0

1

0

A e connnmid S A N N NG

intensité (unités arbitraires)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Figure V. 19 : Diffractogramme des composites élaborés par méthode Stober aprés densification a 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 parametres de maille pour chaque échantillon. Les
parametres de maille n’évoluent pas avec la quantité de 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 entraine la diminution des parametres de maille a et ¢, et ce quelles que soient la
température et la pression appliquée. La diminution des parametres de maille est le signe d'un
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 entrainer une contraction de la

maille. Cette contraction est en adéquation avec la diminution des parametres de maille.
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Etape de a c c/a
densification A A
ZnOAl 3,250(1) 5,200(1) 1,6
ZnOAI_ALD_1c 3,250(1) 5,203(1) 1,6
850°C_120MPa
ZnOAI_ALD_3c¢ 3,248(1) 5,199(1) 1,6
1 étape
ZnOAI_ALD_5c 3,248(1) 5.198(1) 1,6
ZnOAI_ALD_10c 5,248(1) 5.199(1) 1,6
ZnOAl, 3,249(1) 5,200(1) 1,6
ZnOAI_S_5 A 3,239(1) 5,185(1) 1,6
ZnOAI_S_10 A 3,239(1) 5,185(1) 1,6
ZnOAI_S_15 A 3,238(1) 5,184(1) 1,6
850°C _120MPa
2 étapes
ZnOAI_ALD_1c 3,248(1) 5,198(1) 1,6
ZnOAI_ALD_3c 3,249(1) 5,198(1) 1,6
ZnOAI_ALD_5c 3,246(1) 5,196(1) 1,6
ZnOAI_ALD_10c 3,246(1) 5,197(1) 1,6
ZnOAl 3,248(1) 5,202(1) 1,6
380°C_500MPa  ZnOAI_ALD_lc 3,248(1) 5,201(1) 1,6
2 étapes ZnOAI_ALD_5c¢ 3,241(1) 5,188(1) 1,6
ZnOAI_ALD_10c 3,240(1) 5,188(1) 1,6

Tableau V. 3 : Parameétres 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 1'’hypothese d'une pollution, notamment au carbone, de nos composés. Les analyses
chimiques n’ont pas permis de détecter le carbone (< 0,3%) dans nos composés. La
caractérisation par XPS permet d’analyser des teneurs tres faibles en élément. Nous allons ici
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 d'un composé massif densifié en 1 étape a 850 °C. Les échantillons ont été préalablement

recuits sous oxygene a 600 °C pendant 24 h. Les spectres sont présentés dans la figure V.20.

20000
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Figure V. 20 : Spectre XPS du carbone pour les composés ZnAl_BA, ZnAl_ALD_1étape, ZnAl_ALD_2étapes
et ZnAl massif densifiés a 850°C.

Les résultats présentés ici sont ceux obtenus apres bombardement ionique.

Comme nous l'avons décrit dans le chapitre précédent, le pic du carbone de la poudre initiale,
ZnAl_BA poudre, se décompose en trois pics: les pics a 289 et 287,03 eV (C-O) sont
caractéristiques respectivement des liaisons (C=0) et (C-O) et peuvent a la fois correspondre a la
fonction acide liée a 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

I’échantillon analysé.
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO2

Ces trois pics sont aussi présents dans les matériaux obtenus apres frittage SPS. Un pic
supplémentaire a 284,14 eV attribuable au carbone graphite est néanmoins visible pour tous les
matériaux frittés. Le composé massif a la particularité de présenter une contribution au pic du

carbone due a la présence d"un carbure. L’origine de ce carbure n’a pas été déterminée.

Apres 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 hypotheses émises dans la partie V.2.1. Lors du frittage sous vide, il est probable que nous
ayons « graphitisé » les especes carbonées restant en surface des particules, ce qui entraine une
contamination au carbone. Le composé massif présente lui aussi une contamination au graphite.
La poudre ayant été préalablement préparée a 1200°C sous oxygene, cette contamination ne
peut pas étre attribuée a la synthese. La densification par SPS semble donc a I'origine de cette
contamination. Cet état de fait a déja été observé dans la littérature et a été attribué a

I'évaporation du carbone issu des feuilles de papyex [11, 12].

Le graphite présent dans nos comprimés semble donc avoir deux origines : le procédé de

densification et la graphitisation des especes 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 sein méme de l’échantillon et d’étudier les joints de grains. La figure V.21 présente les
images en champ sombre et champ clair du composé.

200 nm

Figure V. 21 : Images STEM en champ clair et en champ sombre du composé
ZnOAI_ALD_10c_850_120_P,,_1étape de la lame mince étudiée

La lame mince semble tres dense, il n'y a pas de porosité apparente. Les grains sont bien

facettés, ce qui est caractéristique d'un matériau dense. La taille moyenne des grains mesurés
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO>

est de 'ordre de 200 nm. Sur cette lame mince, 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
ZnOAI_ALD_10c_850_120_P,_1étape d’un joint de grains. Les différentes orientations cristallines
localisées sont présentées en inset !;

La figure V.22 présente une image microscopique d"un joint de grains. A l'intersection des deux
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

différentes entre les deux grains. Au joint de grains, l'orientation observée correspond a la
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO>

«somme » de l'orientation des deux grains. Nous sommes donc en présence de deux grains
d’orientation cristalline différente formant a leur interface une figure de moiré. L’absence de
phase amorphe ainsi que la présence de ce moiré semble indiquer une interface fine entre les
deux grains. Les analyses EELS (figure V.23) ne permettent pas de déceler I’aluminium présent

en trop faible quantité pour ce type d’analyse.

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
o

of
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900
v

Figure V. 23 : Images STEM et analyses EELS associées d’un joint de grains du composé
ZnOAI_ALD_10c_850_120_Pm _1étape

Néanmoins, la figure V.23 montre clairement 'absence de silicium au centre des grains. A
I'interface entre les deux grains, le silicium est détecté par I'analyse EELS. Au regard de la
distribution du silicium, cet élément est présent sur environ 3 nm de largeur ce qui est supérieur
a 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

L’étude réalisée par 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 a la fois des zones claires et des zones

sombres qui peuvent étre associ€es a des variations chimiques dans le composé.
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35nm

<_..Zone s étudiés

Figure V. 24 : Image MEB et reconstitution chimique de la pointe.

Nous pouvons observer des joints de grains, des grains de I'ordre de 200 nm accompagnés de
grains beaucoup plus petits ainsi que de cavités. D'un point de vue chimique, I’analyse montre
une teneur globale en aluminium de 2%.. Cette valeur est identique a celle initialement
introduite dans I'oxyde de zinc lors de sa synthese. Le carbone n’a pas été détecté. La pointe
présente une inhomogénéité chimique. Certaines zones semblent enrichies en silicium et
d’autres en aluminium. L’étude de de ces zones spécifiques a été approfondie ainsi que I'étude
d’unjoint de grains.

V.3.4.1 Etude d’un joint de grains

La figure V. 25 présente la reconstitution chimique de la zone n°1 représentative d’un joint de
grains.

La spectrométrie de masse des especes ionisées montre la variation de la concentration en

especes le long de la fleche présentée sur I'image reconstituée.

+In =5 Al =0 oIn_2+/[In_+
100

10 Zn;, 51044541 15,00050 7,008

concentration (at%)
5

0 5 10 15 20 25

Distance (nm)

Figure V. 25 : Reconstitution d’un joint de grains par la sonde tomographique et profil de concentration
obtenu par spectrométrie de masse dans le composé ZnOAI_ALD_10c_850_120_Pm
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Il apparait clairement un enrichissement des joints de grains en oxygene (en vert) et silicium
(rouge). La modulation de concentration en silicium au voisinage du joint de grains s’étend sur
environ 12 nm. Ce domaine est trop étendu pour n’étre qu'un joint de grains. En
conséquence,nous pouvons affirmer que, bien que le silicium soit présent aux joints de grains,

cette espece diffuse en surface des grains considérés.

V.3.4.2 Etude des zones enrichies en silicium
La reconstitution 3D a permis de montrer des zones enrichies en silicium. Les spectres de masse

associés a ces zones montrent la présence de toutes les especes (Zn, Si ; O, Al) (figure V.26).

Cette zone ne s’enrichit pas seulement en silicium mais aussi en aluminium et oxygene au

détriment du zinc dont la concentration diminue.
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Figure V. 26 : Etude des zones enrichies en silicium de la pointe de ZnOAI_ALD_10c_850_120_Pm

Si nous regardons a 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 joints de grains, la quantité de silicium est estimée a 1% alors qu’elle n’est que de 0,5%

dans les grains.

Par conséquent, la silice a permis a la fois de créer une interface aux joints de grains et de doper
la matrice d’oxyde comme nous l'avions supposé a la suite de la caractérisation par diffraction
des rayons X. De plus, la migration du silicium des joints de grains vers la matrice n’est pas

homogene et entraine la formation de grains enrichis en silicium et appauvris en zinc.

V.3.4.3 Etude des zones enrichies en aluminium
Comme dans le cas des zones enrichies en silicium, nous pouvons observer des zones enrichies

en aluminium (figure V. 28).
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Figure V. 28 : Etude des zones enrichies en aluminium présentes dans la pointe de
ZnOAI_ALD_10c_850_120_P,,

Dans ces zones, le silicium n’est pas présent. La quantité d’oxygene augmente tandis que celle
du zinc diminue. Le composé étudié présente une concentration en aluminium globale
inférieure a la limite de solubilité définie par Shirouzu [5] de 3%o.. La présence de ces clusters
enrichis en aluminium est donc surprenante. Afin de savoir si ces clusters disparaissent ou
apparaissent sous l'effet du traitement thermique, un recuit complémentaire d’une semaine a
été réalisé sous oxygene a 600°C. Aucun cluster sur une nouvelle pointe n’a été observé. Le
traitement thermique ne semble donc pas influer sur la formation de ces clusters. La quantité de
clusters observée étant tres faible sur la pointe non recuite, il reste difficile de conclure sur

I'influence du traitement thermique sur la disparition de ces zones enrichies.

La synthése par voie liquide permet d’obtenir théoriquement des matériaux plus homogenes
que ceux obtenus par métallurgie des poudres. De plus, lorsque la limite de solubilité de
I'aluminium dans 1'oxyde de zinc est dépassée, une phase secondaire spinelle, ZnAl:Os, se
forme [13-15]. Bien que ces clusters ne semblent pas avoir la composition de la spinelle, leur

présence nous autorise a remettre en question la limite de solubilité de I’aluminium de 3%o. dans
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I'oxyde de zinc proposée en 2007 par SIMS [5]. De plus, la composition chimique estimée de ces
clusters indique qu’il est possible d’avoir des « zones » ou1 'oxyde de zinc peut étre dopé a 2%.

Le phénomene chimique qui conduit a la formation de ces zones enrichies n’est pas connu.

Les mécanismes de transport dans ’oxyde de zinc restent incompris. La présence de ces clusters
enrichis offre une nouvelle possibilité d’expliquer les propriétés de transport de 'oxyde de zinc
dopé. Il est en effet possible d’envisager des phénomenes physiques proches de ceux observés
dans le cas d’'une modulation de dopage [16]. Les porteurs de charges pourraient étre séparés
des grains fortement enrichis pour migrer vers les grains moins dopés. Cette séparation
engendrerait une diminution de la diffusion des porteurs au bénéfice de leur mobilité. L’oxyde
de zinc dopé pourrait étre alors considéré comme un composite formé par un oxyde de zinc peu
ou pas dopé dans lequel seraient présentes des nanoinclusions d’oxyde de zinc plus fortement

dopées.

V.3.5 ETUDES DES PROPRIETES DE TRANSPORTS

L’objet de mon travail était initialement de réaliser une étude approfondie des propriétés
thermoélectriques des composites obtenus. Les composés obtenus ne sont pas d'une grande
pureté. Ils présentent en effet des traces de graphite. Les propriétés de transport seront utilisées
ici pour étudier 'impact de la présence du graphite dans le composé sur les propriétés de

transport.

V.3.5.1 Mesures de resistivité

Les figures V.28 et V.29 présentent respectivement les mesures de résistivité des composites
élaborés a 850°C (ZnAl_ALD_xc_850_1étape (cf. V.2.1) et ZnAl_ALD_xc_850_2étapes (cf. V.2.2))
et a 350°C (ZnAl_ALD_xc_380°_2étapes) lors du frittage par SPS. Ces mesures sont mises en
parallele avec les mesures obtenues pour le composé massif ZnowsAlowO préparé dans les

mémes conditions de frittage.
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Chapitre 5 : Etude des composites ZnO/SiO:

Figure V. 29 : Résistivité en fonction de la température des composites élaborés a 850°C
ZnAl_ALD_xc_850_1étape et ZnAl_ALD_xc_850_2étapes.
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Figure V. 30 : Résistivité en fonction de la température des composites élaborés a 350°C
ZnAl_ALD_xc_350_2étapes

Les propriétés obtenues pour les trois modes de frittage sont tres différentes.

L’ordre de grandeur de la résistivité du composé massif est éloigné d"un facteur 100 de celui
obtenu généralement pour ZnO dopé. Le composé massif densifié a 850 °C présente une densité
inférieure a 90 %. Dans la littérature, aucune mesure référence pour le taux de dopage choisi ici
n’est disponible. Néanmoins, des composés présentant un taux de dopage de 5%o présentent
des résistivités comprises entre 1 et 8 mQ.cm suivant les atmospheres d’élaboration [13]. Il est
probable que la médiocre densité et le faible taux de dopage de ce composé soient a I’origine de

la résistivité élevée obtenue.

Dans un premier temps, intéressons-nous au composé initial ZnAl ALD_Oc. Le composé
densifié en deux étapes présente une résistivité plus élevée que le composé massif de référence
et supérieure a 1 Q.cm quelle que soit la température de frittage. La diminution de la taille des
cristallites a donc pour conséquence une augmentation de la résistivité du composé.
L’augmentation de la résistivité avec la diminution des cristallites va dans le sens du

phénomene déja observé [17].

Le composé densifié en 1 étape présente quant a lui une résistivité tres faible et inférieure au
composé massif de l'ordre du mQ.cm. Les valeurs de résistivité obtenues sont celles d'un
composé fortement dopé élaboré sous argon. La contamination en graphite semble entrainer
une modification des propriétés de transport électronique de I’oxyde de zinc. Cette modification
n’est pas visible pour les composés obtenus en deux étapes. Les composés élaborés dans ces
conditions ne sont pas denses. Il est alors probable que l'influence de la contamination soit

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_létape, la présence de Si entraine une diminution de la résistivité
des matériaux. Cette diminution va dans le sens du dopage de 1'oxyde de zinc par la silice
observée par diffraction des rayons X et ’analyse de la sonde tomographique. Cette tendance

est en accord avec celle qui a été décrite dans la littérature récemment [18].

En comparaison avec le composé non recouvert ZnAl_ALD_Oc_2étapes, le composite
ZnAl_ALD_lc_2étapes présente une résistivité plus faible. Au-dela d'un cycle de dépot, la
résistivité des composites augmente régulierement avec la quantité de silicium. Nous aurions
pu nous attendre a une diminution de la résistivité du fait du dopage supposé des composés
apres l'analyse par diffraction comme dans le cas des composés ZnAl_ALD_xc_létape.
L’augmentation de la résistivité avec la quantité de silicium peut s’expliquer en partie par la

diminution de la densité des matériaux avec la quantité de silice déposée.

V.3.5.2 Mesures du coefficient Seebeck
Le coefficient Seebeck (figure V.31 et figure V.32) pour les composés issus du procédé en 1 étape
présente une dépendance en température caractéristique d’un semi-conducteur dégénéré. Ce

comportement est en accord avec le comportement métallique de la résistivité.
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Figure V. 31 : Evolution du coefficient Seebeck avec la température des composites élaborés a 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 a 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, a température ambiante, le composé
ZnAl_ALD_0c_850_1étape présente un coefficient Seebeck d’environ -20uV/K contre -110uV/K
pour ZnAl_ALD_0c_850_2étapes et - 90uV/K pour ZnAl_ALD_0c_350_2étapes.

Le pouvoir thermoélectrique des composés non recouvert pour les procédés en 2 étapes
(= 60 uV/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-dela d'un cycle de dépot, la valeur absolue de S des composites augmente avec la quantité
de silicium. Cette évolution suit celle de la résistivité.

Le pouvoir thermoélectrique obtenu pour le procédé en une étape est tres faible et n’a 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
nos composés sont des composites a trois constituants, I'oxyde de zinc dopé en aluminium et
silicium, le graphite et la silice. Le coefficient Seebeck d'un composite dépend de la proportion
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.

V.3.5.3 Mesures des porteurs de charges

Les mesures de résistivité et coefficient Seebeck, nous ont permis d’établir que la contamination
lors du procédé de frittage avait une incidence sur les propriétés de transport des composés
ZnAl_ALD_xc_850_1étape. Des mesures d’effet Hall (tableau V.4) ont été réalisées afin
d’étudier I'évolution du nombre de porteurs de charge avec la quantité de silice.
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ZnAl_ALD _Oc ZnAl ALD_1c ZnAl ALD 5¢ ZnAl_ALD_10c

Nombre de 1,6 10% 1,7 100 1,7 1020 1,410
porteurs (cm3)

Mobilité a 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 n’y a pas d ‘évolution du nombre de porteurs de charge avec la quantité de silicium. De plus,
la mobilité des porteurs n’évolue pas. L'ordre de grandeur de 10% porteurs.cm® est tres
supérieur au nombre de porteurs attendus (4 10" porteurs.cm. La contamination au graphite
semble entrainer une modification du nombre de porteurs qui nous empéche d’étudier
formellement I'impact du dopage en silicium observé sur le nombre de porteurs de charge et

leurs mobilités.

V.3.5.4 Etude de la diffusivité thermique en température
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.

850°C 850°C 380°C
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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 méme nature (ZnAl_ALD_0Oc,

ZnAl_ALD_1c et le composé massif), plusieurs tendances se dégagent de ces mesures.

La densification en une étape présente des diffusivités du méme ordre de grandeur que celle du

composé massif et supérieure aux composés préparés en deux étapes. Cette variation de
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diffusivité peut s’expliquer par la présence de macroporosités formées lors du frittage en deux

étapes entrainant une faible densité.

Il semble que les composés frittés en deux étapes a 380°C présentent des diffusivités inférieures
a celles des composés préparés a 850°C. La taille des grains des composés frittés a 380°C est plus
faible qu’a 850°C alors que leurs densités relatives sont proches. La différence de tailles de

grains semble a I'origine de cette diminution de la conductivité thermique.

L’addition de silice dans le matériau tend a diminuer la conductivité thermique. Cette tendance
peut s’expliquer, d'une part par la diminution de la taille de grains qui augmente le nombre

d’interfaces et ainsi la diffusion des phonons, et d’autre part par une densité moindre.

Des mesures en température, effectuées sur le bati de mesure construit au cours de cette these et
présenté dans I'annexe 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,
apres 10 jours sous différentes atmospheres et différents cyclages jusqu’a 600°C, la

microstructure ne semble pas avoir évolué.

V.4 CONCLUSIONS

Ce chapitre a eu pour objectif de décrire I'étude réalisée sur des composites ZnO_SiO2. Dans un
premier temps, le recouvrement par la silice des nanoparticules d’oxyde de zinc élaborées dans
le chapitre précedent a été effectué par deux méthodes : la voie ALD et la méthode Stober. La
voie ALD permet de déposer des épaisseurs de silice inférieures a la méthode Stober. L’étude
du comportement en température de ces matériaux par diffraction des rayons X a permis de
confirmer 1'effet limitant de la silice de la croissance cristalline de ZnO. Ces composés ont été
densifiés suivant trois procédés de frittage : frittage a haute température en une ou deux
étapes et frittage a basse température associé a une haute pression en deux étapes. Chaque
procédé présente a 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 a
celles du composé massif. Le procédé de frittage en deux étapes semble limiter la contamination
en graphite ce qui diminue grandement l'impact sur les propriétés de transport. L’ objectif fixé
de diminuer la conductivité thermique des matériaux par la nanostructuration a été atteint. Un
dopage par le silicium de 'oxyde de zinc a été démontré. Bien que cela ait été démontré dans les

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 de 3%o définie depuis 1997 dans la littérature. La présence de clusters d’oxyde de zinc
fortement dopé en aluminium permet d’envisager de nouvelles pistes quant au mécanisme de

transport dans I’oxyde de zinc.
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Conclusions et perspectives

Depuis les vingt-cinq dernieres années, la politique mondiale sur la maitrise
environnementale a entrainé un regain d’intérét pour les matériaux thermoélectriques. La
communauté scientifique s’attache particulierement a la compréhension des phénomenes
physiques et la recherche de nouveaux matériaux (clathrates, skutterudites, polymeres,
oxydes...). Les oxydes, dont le domaine d’application est a haute température, présentent
une non toxicité ainsi qu'une stabilité sous air, contrairement aux composés intermétalliques.
I est a présent admis par la communauté que la baisse de dimensionnalité est une méthode
pour améliorer les performances des matériaux déja connus. Néanmoins, les systemes de
basse dimension semblent difficilement utilisables a haute température en raison de
I’évolution de la microstructure avec la température et par conséquent de leurs propriétés de

transport.

C’est dans ce contexte que nous nous sommes intéressés a I'étude de nanocomposites a base
d’oxyde de zinc. Dans ce manuscrit, nous nous sommes attachés a décrire la synthese de
I'oxyde de zinc par voie polyol, la modification de surface de ces composés ainsi que 1'étude
de la densification par SPS du ZnO et des composites. Quelques mesures de transport ont

par ailleurs été réalisées.

Nous avons effectué de nombreux essais afin d’optimiser la synthese de nanoparticules par
voie polyol. L’influence des parametres de synthese (température, surfactant, taux
d’hydrolyse, solvant, pH) a été étudiée. Nous avons pu mettre en évidence que I'utilisation
du SDS comme surfactant n’était pas envisageable pour nos applications. Nous avons obtenu
en présence d’acide carboxylique des cristallites d’oxydes bien cristallisés, de forme
majoritairement triangulaire et de taille moyenne 8 nm. Lorsque 1’acide carboxylique utilisé
est I’ABA, ces particules se regroupent sous forme de spheres organisées de tailles variables
en fonction de la quantité de surfactant utilisée. La formation de ces spheres a pu étre évitée
en réalisant une hydrolyse basique ou en utilisant 1’acide benzoique comme surfactant. Nous
avons de plus mis en évidence que I'augmentation du taux de dopage de ces nanoparticules
diminuait la cristallinité du composé. La modification de surface de 'oxyde de zinc dopé a
0,2% par de la silice a été réalisée sur des composés préalablement synthétisés en présence
d’AB puis traités thermiquement. Deux voies de synthese, la synthese ALD et la synthese par
voie Stober, ont été utilisées. La voie ALD a permis de déposer des épaisseurs de silice
inférieures a la méthode Stober. L’effet limitant de la silice sur la croissance cristalline des
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 réalisées sur I’oxyde de zinc, principalement ceux
présentant une forme agglomérée, et les composites. Nous avons mis en évidence
I'importance de la pression appliquée, du choix de la vitesse de rampe et du moment
d’application de la pression sur la cinétique de frittage. L’augmentation de la vitesse de
chauffage entraine une augmentation de la densité au détriment de la microstructure qui

semble plus hétérogene. La mise sous pression au cours de la montée en température permet
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d’obtenir des densités plus élevées que la mise sous pression sur le plateau de frittage. Il est
alors possible d’abaisser la température de frittage et ainsi limiter la croissance des grains. La
taille minimale des grains de ZnO obtenus est de 75 nm pour des densités supérieures a 90%.
Nous avons pu par ailleurs mettre en évidence que la superstructure sous forme de sphere

était favorable a la densification de nos poudres.

Trois procédés de frittage ont été testés pour la densification de nos composés : le frittage a
haute température en une ou deux étapes et le frittage a basse température associé a une
haute pression en deux étapes. Pour chaque cas étudié, les échantillons obtenus sont
contaminés par du graphite dont la provenance semble étre a la fois le procédé de frittage en
lui-méme et I'échantillon au départ. Ce graphite entraine une modification des propriétés 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 dépdot en surface de silice permettait de limiter la croissance
cristalline de 'oxyde de zinc entrainant une diminution de la conductivité thermique avec

I"augmentation du taux de silice.

Bien que les propriétés thermoélectriques n’aient pu étre réellement caractérisées en raison
de la contamination en graphite, cette étude a démontré I'existence réelle d'un dopage par le
silicium de l'oxyde de zinc. De plus, la présence de clusters de composition estimée
Zno9sAlo,O dans la matrice d’oxyde de zinc indique une solubilité de I’aluminium inférieure
a 0,2%. En raison de la présence de ces clusters, nous avons pu émettre I'hypothese que les
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 a comprendre la formation de ces clusters, il est envisageable de réaliser des
échantillons dont le dopage en aluminium s’étalerait dans une gamme de 0 a 0,5%. Apres
densification chaque échantillon devrait étre étudié a la sonde tomographique. Cette étude
permettrait de déterminer a partir de quelle concentration en aluminium la formation de ces
clusters a lieu. Ces résultats devraient étre mis en parallele avec des mesures de transport
afin d’évaluer l'impact de la concentration en clusters sur les propriétés de transport

(résistivité, Seebeck ou encore la mobilité des porteurs).

L’utilisation du SPS pour densifier des matériaux thermoélectriques est courante. L'impact
de la contamination observée lors du frittage sur les propriétés de transport semble différent
suivant les parametres de frittage utilisés. Par conséquent, il serait intéressant de poursuivre
cette étude en réalisant une étude systématique des parametres de frittage sur la
contamination en carbone de ZnO non dopé massif et nanométrique. L'impact de la
contamination au carbone pourra étre évalué par des mesures de porteurs de charge et de
résistivité. L’évolution de ces propriétés devra étre étudiée avant et apres recuit sous

oxygene.
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De plus, les propriétés thermoélectriques de ces composites n‘ont pas été réellement
évaluées. Il serait nécessaire de reprendre 1'étude en réalisant des syntheses d’oxyde de zinc
n’utilisant pas de composés organiques, par exemple la synthese par précipitation. La
densification par SPS en comparaison au frittage conventionnel devra étre réalisée. Les
propriétés de transport des composés obtenus pourront alors étre étudiées a basse et haute
température. Les mesures a haute température devront se concentrer sur l'impact de

I’atmosphere sur les propriétés de ces composites et sur la stabilité de la microstructure.

Enfin, lors des syntheses de 1’oxyde de zinc, nous avons mis en évidence la possibilité d’avoir
en surface des nanoparticules de ZnO, I'acide aminobenzoique. Procéder a la polymérisation
de surface de ces composés peut étre une voie de recherche a explorer pour la suite de cette

étude.
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ANNEXES

Annexe 1 : Syntheses par précipitation dans la littérature.

Annexe 2 : Syntheses par voie polyol dans la littérature.

Annexe 3 : Elaboration du composé ZnossAlo,0020 massif.

Annexe 4 : Bati de mesure haute température.

179

oY
—



ANNEXE 1 : SYNTHESES PAR PRECIPITATION DANS LA LITTERATURE

Précurseur de Zinc

Taille des cristallites

Solvant Base utilisée Conditions opératoires Références
et dopants obtenues
Nitrate de zinc
H.0 hexahydrate, carbonate de sodium, hydroxyde  TA, mélange pendant 2h, séchage pendant 97-37 nm [1]
2 Nitrate de nickel de sodium solution a pH 4,6 2h a 80°C, traitement a 500°C
hexahydrate
Nitrate de zinc Plaguettes
H.0 hexahydrate 1M NaOH 4M 20 nm [2]
H,O Zn(S0,) NaOH (pH=5,6) 60°C—2h 33-40nm sphérique [3]
H,0 Chlorure de zinc NH,OH 10 nm [4]
Acétate de zinc
Mélange dihydrate
éthanol/H,0 Chlorure de NaOH-pH=9 PVP comme surfactant -90°C — 12h 15-20 nm [5]
50/50 dysprosium,
hexahydrate
Acétate de zinc 4-5nm avant
TA- suivi d’ . h .
Ethanol/DMF dihydrate KOH/ acétate d’éthyle suivi d’un traltoementto ermique entre traitement [6]
500°C-1000°C .
thermique
Acétate de zinc . o .
Ethanol dihydrate LiOH 0°C/ 1 semaine 3-5nm [7]
, . 60°C, pH=8 agité pendant 30 min puis repos
A NaOH 25-0,2 |
Ethanol cet.ate de zinc 30H (0,025-0,2 mol) pendant 5h- Calcination finale a 500°C (8]
dihydrate
pendant 1h
Ethanol Nltrate\de zolnc 0,5M 0,5M NH,, H,0 Zn?/OH=1/6,25 5nm Iggerement [9]
a 60°C anisotrope
Acétate de zinc o . C e .
Méthanol dihydrate KOH 60°C/ 2h concliz;c;z:LOPOEUIs 0°C/1nuit 5nm [10]
0,04-0,08M P
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ANNEXE 2: SYNTHESES PAR VOIE POLYOL DANS LA LITTERATURE

, Temps de Taille des
Solvant Precurseur Surfactant Température s . . . g
synthése cristallites Forme des particules  Références
Acétate de zinc 120°C
DEG dihydrate (0,01mM- o . 4-18 nm Sphérique [11]
(4°C/min)
0,1M)
olyvinylpyrrolidone,
DEG Acétate de zinc povvInylpy 180°C 30 min Forme batonnet [12]
dihydrate (0,1M-0,4M) (7,5°C/min)
Mw= 10000g/mol
Acétate de zinc
1,3- dihydrate aluminium . L.
propanediol nitrate hexahydrate= 160°C 1h 4-7nm Sphérique [13]
7,5x10° M
olyvinylpyrrolidone,
Acétate de zinc POIVINYIPY 37-90 mi
DEG dihydrate (60mg dans 150-180°C —omin 60 hm Sphérique [14]
50mL) Mws= 55000g/mol ou
10000 g/mol
Aucun 10 nm Irréguliére/ ou agrégats
) de 3 de nanoparticules
DEG Acetate de zinc 150-220°C [15, 16]
dihydrate - -
Sphérique agrégée
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bovine serum albumin 22x11 nm
Sphérique ou
SDS 14 ou 32x8
nm
TOPO Baton
carré
Brij-76 82x11 nm
Acétate de zinc
DEG dihydrate (0,04M- 190°C 4-10nm Non définie [17]
0,1M)
Acétate de zinc
dihydrate 180-190°C 1h 26-65 nm
DEG
LiOH ou KOH ou NaOH [18]
Acétate de zinc , .
dihydrate 170°C 1h Agregat sphérique de
DEG particules de 10nm [19]
Sel de gallium
19 nm Sphérique
Sphérique+baton
EG ' ' 160°C 12h 38nm + 67 pheriq [20]
Acétate de zinc nm
DEG
( )
L 182 J



TEG 68 nm Diamant
DEG
e Acétate de zinc i Sphérique 3 100°C
NaOH 100-245°C 4 16-40 nm
aOHou R .
Batonnet a 245°C 21
Oul,2- (Na(OAc),3H:0) [21]
propane diol
EG, DEG, TEG Acztiited‘:aetz”c _ rorénat sohériase d [22]
Y 100- 200 30 min 10 nm grega sphérique de
, particules de 10nm
glycérol
( )
L 183 J



ANNEXE 3: ELABORATION DU COMPOSE
ZNp 998ALg 0020 MASSIF

Svynthese de la poudre initiale :

La teneur en aluminium étant faible, la poudre de ZnossAloo:0 est préparée par dilution

d’un mélange de poudre permettant d’obtenir un composé Zno,ssAlo00.

5,045 g de ZnO et 0,063g d’Al:Os sont placés dans une jarre en agate de 50 mL en agate
contenant 3 billes en agate de 1 cm de diametre et 3 autres billes de 2 cm de diametre. Les

poudres sont mélangées pendant 30 minutes a une vitesse d’environ 200 tours/min.

La poudre est récupérée. 0,5g de poudre est de nouveau mélangé avec 4,5 g de ZnO dans les

mémes conditions.

La poudre est mise sous forme de pastille par pression uniaxiale manuellement puis placée
dans un four a 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 diametre 10mm du SPS
préalablement recouverte de papyex et d"une feuille d’argent. Le cycle de température et de
pression est décrit dans la figure 1. La densification est réalisée sous vide dynamique a 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 jusqu’a 200 °C. Le composé est maintenu a 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 a la

figure 2.

EHT = 10.00 kV WD = 6.5mm InLens 6.21e-004 Pa ICAM;

Figure 2 : Microstructure du matériau Zng 993Alg 00,0 massif aprés densification SPS
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ANNEXE 4 : BATI DE MESURES HAUTE
TEMPERATURE

Nous avons vu dans le premier chapitre de cette these que les oxydes étaient de potentiels
bons composés thermoélectriques a hautes températures. Les oxydes présentent des stabilités
toutes relatives a haute température par la modification de la non stoechiométrie des oxydes.
Afin de comprendre le vrai potentiel des matériaux étudiés, il est nécessaire de mesurer les
propriétés de ces derniers dans des conditions réelles d’utilisation, sous air notamment. Pour
cela, nous avons congu un appareil permettant de mesurer les propriétés de transport sous
atmosphere controlée. La conception de cet appareil fait partie intégrante de ce travail de

these.

Cet instrument de mesure est concu avec des matériaux stables a hautes températures. Le
porte- échantillon est réalisé en alumine. La chaufferette est constituée d'un fil d’alliage Ni-
Cr protégé et maintenu par du ciment d’alumine. Les thermocouples sont en platine/ platine
- rhodié. Les échantillons a 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 controlées par un logiciel crée en LABVIEW controlant des
interfaces GPIB reliées a 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.

heater

thermocouples

electrodes

mobile part "/(‘_J

Figure 1: schéma du porte- échantillon
Le porte-échantillon est constitué de deux tubes d’alumine, I'un plein et mobile (partie
interne), l'autre creux et fixe (partie externe). La partie mobile consiste en un tube de
céramique soutenu par un ressort dans la partie inférieure dont la température n’excede pas
400K. La chaufferette est fixée sur la partie supérieure du porte-échantillon. L’échantillon est
placé entre la chaufferette et la partie mobile. La partie fixe d’environ 40 cm est maintenue
mécaniquement a 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.

Les thermocouples sont placés aux extrémités de I'échantillon et maintenus mécaniquement
grace a la partie mobile. Ils sont protégés par des gaines d’alumine sur tout le porte -
échantillon.

Le porte-échantillon est placé dans un tube en quartz d’'un metre de longueur relié par
soudure a un raccord KF 50. Les expériences peuvent aussi étre réalisées sous vide. La
température maximale d’utilisation est de 1000 °C. Le controle de la pression partielle
d’oxygene est réalisé des débitmetres massiques couplés a un systeme électrolytique Zyrox.

Les mesures et la Po2 sont contrdlées par un logiciel créé sous LABVIEW.

Remarque :

Cet instrument nécessite le changement régulier des thermocouples qui peuvent réagir a
haute température avec les composés étudiés. L'utilisation de laque de platine est proscrite
pour les mémes raisons.

Cet appareillage permet de réaliser une cartographie des propriétés de transport (résistivité
et coefficient Seebeck en fonction de la Poz et de la température. Ces mesures sont longues.
En effet, la rampe en température doit étre suffisamment lente pour laisser le composé se
stabiliser en température. Chaque changement de pression partielle d’oxygene est réalisé sur
un plateau d’une durée suffisamment longue pour permettre la stabilisation de la
stoechiométrie en oxygene du composé. La figure 2 présente un exemple de programme en

température réalisée.
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Figure 2: exemple de programme de température réalisée sur le bati de mesure.

Un article (artcicle qui suit cette annexe) décrivant ce bati 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, Bi,Te; 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.

0957-0233/12/035603+-08$33.00

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.

© 2012 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK & the USA
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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
SrTiOj [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 temperature*. 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 (o) and the
dependence I(V) as a function of temperature (300-1200 K)
and vacuum or oxygen partial pressure of oxygen (10~ bar to
1 bar Pg;). Examples of the applications of this instrument will
be shown here for YBa,Cu30;_, 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.

—— heater

i
thermocouples
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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 Al,O3 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 x 3 x
3 mm?®.

The upper part of the sample holder consists of an
~10 2 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
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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 €2 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~! 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 AV/AT 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 AT =
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 AV 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 AV/AT (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 AV/AT 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 conductors’,
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 AV, AT
line. The quality of the results is given by the residual > 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 uV K=!. 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 uVKL.

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 2. Data and linear fit of AV versus AT for a 1 mm platinum wire, obtained from 900 points. Both error bars for voltage and

temperature are indicated (see later).
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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).
Measurement error is smaller than the size of the point.

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~ to 10~! A at up to 100 V; at the
same time, the voltage can be measured in the range of 107
107 V making the resistivity measurable over several orders of

magnitude (we have measured samples ranging from 107> to
10° € 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) x 107% + (4.36 +
0.02) x 10787 — (7.1 + 0.1) x 107272 where the
temperature is given in K and the resistivity in €2 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~ A, which is the differential current AZ. During this
sweep, a fixed amount of current AJ (about 10~* 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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Figure 4. Example of differential conductance measurement for a ZnO sample; the error bars for the values of the voltage and applied

current are smaller than the points.

‘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 AV versus AT but two different intercepts at
AT = 0 K: the AV/AT 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 AT =0 K.
That is why the thermopower needs to be determined from the
slope and certainly not from one single ratio AV/AT 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 46 ppm; this is about 1.2 'V 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/CO,. Five mass flow controllers are
installed: O,, Ar, CO, CO, 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 YBa,CuzOgo
(commercial SN powder Alfa Aesar), pressed asa3 x 3 x
12 mm? 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
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Figure 5. Temperature dependence of the Seebeck coefficient (indicated in mV K~!) of the temperature and partial pressure of oxygen for

YB32CU3OX.

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 YBa,CuzO, [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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