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Introduction géenérale

La nanotechnologie, les nanomatériaux sont devenus de nos jours les mots clefs de
presque tout développement technologique, et cela a cause de leurs propriétés extraordinaires
ayant ouvert d’innombrables domaines d’application dans divers domaines.

Depuis environ une trentaine d’années les chercheurs ont fait des efforts considérables
pour développer et explorer le comportement des nanomatériaux, qu’ils prennent la forme de
particules, de couches minces ou d’échantillons massifs. En effet, & partir de propriétés bien
connues, les recherches sont arrivées a réaliser une avancée fulgurante quant a 1’amélioration
des propriétés de ces matériaux et méme a découvrir de nouvelles propriétés. Tout cela a été
possible grace a la diminution sans cesse grandissante de la taille de grains des matériaux,
atteignant des dimensions de 1’ordre de la dizaine de nanomeétres. Ces propriétés englobent
presque tous les domaines d’intérét technologique, tels que les domaines électrique,
magnétique, chimique, mécanique etc...

Deux objectifs principaux sont visés dans 1’élaboration des nanomatériaux ; le premier
vise a obtenir un matériau massif a partir de la méthode appelée « Bottom-up », qui consiste
a synthétiser des poudres nanométriques soumises a une consolidation et une densification
pour obtenir un matériau massif, le deuxiéme vise a obtenir un matériau massif microcristallin
dont la taille des grains est tres petite, le procédé utilisé est appelé «Top-down » ; il consiste
a affiner la taille de grains d’un matériau massif microcristallin par déformation sévere.

Le but principal de notre recherche était d’élucider la relation entre la miniaturisation et
les propriétés électriques de varistances nanostructurées a base d’oxyde de Zinc « ZnO ».

En s’attendant a une avancée technologique impressionnante dans les propriétés des
varistances, les chercheurs se sont penchés plus particuliérement sur les varistances a base
d’oxyde de zinc a cause de leurs propriétés physiques et chimiques pouvant améliorer les
caractéristiques des varistances ainsi que nombre d’autres composants.

Les caracteres électro-optiques, les propriétés piézoélectriques, la stabilité
électrochimique et la nature non-toxique de ce composant, sont autant de parametres le
rendent trés demandé dans divers domaines technologiques.

Dans le domaine des varistances, ZnO possede une résistance variable en fonction de la
tension appliquée a ces bornes, un fort coefficient de non-linéarité, prenant des valeurs trés
proches de 100 [1] et une faible perte sous tension de service. Ces doivent étre optimisés pour

utiliser les varistances a base de ZnO comme : parafoudre pour les lignes de réseaux
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électriques, comme protecteur d’appareils électroménagers domestiques contre les surtensions
[2] etc...

La clé du bon fonctionnement des varistances réside dans la maitrise des joints de grains
et la répartition des dopants. Il est bien établi [3],[4] que le comportement électrique des
varistances est le résultat d’un réseau de joints de grains ou chaque joint présente un
comportement électriques différent d’une part, et que les propriétés des varistances ne
deviennent performantes que si la distribution des dopants est homogene et que la
microstructure est réguliére. Plus le nombre de joints augmente, ou bien que la taille des
grains est fine, plus les caractéristiques sont améliorées.

Obtenir de bonnes varistances passe nécessairement par la maitrise de 1’¢laboration de
celles-ci, qui passe par les étapes suivantes : élaboration des poudres, mise en forme, frittage,
usinage, et enfin étude des propriétés. Le contrble et la maitrise de toutes ces étapes
permettent 1’obtention de microstructures appropriées conduisant a la réalisation de
varistances avec un bon comportement électrique.

Le travail réalisé dans cette these avait pour but 1’élaboration et la caractérisation d’un
type de varistances a base d’oxyde de zinc dopé par le Cobalt (Co), afin d’explorer le
comportement de ces varistances dans le cas ou celles-ci sont fabriquées a partir de poudres
de taille de grains nanométriques. Pour ce faire des nanopoudres sont préparées en utilisant la
méthode sol-gel. Le produit obtenu est soumis a un frittage réalisé par deux méthodes : le
frittage par Micro-ondes et le frittage conventionnel.

Le frittage par micro-ondes est connu pour étre une technique de frittage prometteuse.
En effet, ce procédé présente comme avantages une réduction de la durée des traitements
thermiques et un gain énergétique important par rapport aux procédés conventionnels.
Cependant malgreé ces avantages, le frittage micro-ondes n’est pas totalement maitrisé jusqu’a
nos jours, et les principales raisons sont la difficulté rencontrée dans le contrdle du processus
de frittage et la compréhension tres superficielle de ce qui se passe réellement dans le
matériau lorsqu'il est chauffé en présence de micro-ondes.

Le manuscrit est rédigé en trois chapitres.

Dans le premier chapitre, nous avons rappelé quelques géneralités concernant les
nanomatériaux, puis nous avons présenté les propriétés les plus importantes de I’oxyde de
zinc telles que : la structure, les propriétés optiques, chimiques, électriques, ect..., puis NOUs
avons decri les varistances a base de ZnO et plus particulierement nous avons mis 1’accent sur

I’importance de 1a taille des grains et la microstructure et ses effets sur les performances de la
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varistance. Ce chapitre est termine en évoquant le réle du cobalt pour améliorer les
caractéristiques (V) des varistances a base de ZnO.

Le deuxiéme chapitre a été consacré a présenter les différents procédeés de synthése
(Sol-Gel) et résume les principales techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation
des poudres et des varistances élaborees.

Les résultats expérimentaux obtenus et les différentes caractérisations microstructurales
et électriques de différentes varistances, en plus des interprétations sont regroupés dans le
troisieme chapitre.

Le tout est terminé par une conclusion et des perspectives.
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Etude bibliographique

L’oxyde de zinc (ZnO) pur ou dopé par d’autres ¢léments ou oxydes est connu comme
étant un oxyde tres prometteur dans les nouvelles technologies, car il présente une gamme de
propriétés trés variée, d’intérét pratique considérable. ZnO présente, en plus d’innombrables
caractéristiques, des propriétés piézoélectriques, un caractere électro-optique, une stabilité
électrochimique et un aspect non-toxique.

Les principales applications de 1’oxyde de zinc sont encore situées jusqu’a maintenant
dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique (peintures, crémes solaires,
pansements dentaires, ...... ). Dés les années 1920, ZnO était également utilis€ comme un
transducteur dans les récepteurs des premieres radios sans fil (effet piézoélectrique). Il est
utilisé aussi dans 1’électronique pour protéger les dispositifs électroniques contre les
surtensions (effet varistance), et il est également le matériau de base pour la fabrication des
détecteurs de gaz et des guides d’ondes optiques.

D’autre part ZnO est un semi-conducteur a large bande interdite (3.4 eV a température
ambiante) et a forte liaison excitonique (60 meV), ce qui rend ce matériau tres important pour
des applications en optoélectronique, par exemple dans le domaine Ultra-violet autour de 374
nm a la température ambiante, il est vu comme un concurrent direct de GaN.

Les caracteres les plus importantes de ZnO, sont :
v' La plus grande énergie de liaison excitonique parmi tous les semi-conducteurs (60
meV a 550 K).
v" Une mobilité p de dérive qui sature a des champs plus élevés que GaN (le matériau le
plus attractif pour les dispositifs a haute fréquence).
v" Une conductivité thermique élevée (o= 0.54 W.cm1.K™1).
v' Un effet piézoélectrique élevé (ess=1.2 C/m?), le plus élevé de tous les semi-
conducteurs.
v"Un module de cisaillement trés élevé (~ 45.5 GPa), ce qui donne une stabilité tres

grande au crystal.

En plus de cela, ZnO peut étre synthétise sous plusieurs morphologies nanostructurales, et par

des méthodes de faible codt et a basse température.
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1.1. Généralités sur les nanomatériaux

1.1.1 Définition et formes des nanomatériaux
1.1.1.1 Définition
Les nanomatériaux sont des matériaux composés ou constitués pour tous ou en partie
par des nanos objets, dont I’une au moins des dimensions est comprise entre 1 et 100 nm. Le
préfixe « nano» signifie un milliardiéme (10°) de métre. Cette trés fine taille leur confére des
propriétés améliorées ou spécifiques dans les domaines : physiques, optiques, électrique,
mécaniques, magnétiques, etc.... Les nanomatériaux sont considérés comme de nouvelles
substances chimiques, Ils peuvent se présenter sous forme de particules, de fibres ou tubes, de
couches minces ou comme constituants structurels.
1.1.1.2 Formes des nanomatériaux
Quatre familles décrivent les nanomatériaux, selon leurs formes dimensionnelles [5 - 7]
% Nanomatériaux de dimension 0 (OD) : dont aucune des trois dimensions n’est
supérieure a 100 nm, ce sont des nanomatériaux ayant une forme dispersée, aléatoire ou
organisée, par exemple : clusters, nanoparticules, poudre fine dont les grains sont quasiment

sphériques.

Fig.l1.1 Image « SEM » des nanostructures (0D) [6, 7].

+» Nanomatériaux de dimension 2 (2D) : deux des dimensions sont supérieures a 100
nm : matériaux sous forme de couche mince, nanofeuilles.

Les nanomatériaux (1D) et (2D) sont appelés les nanostructures ou les nanometres.
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Fig.l.2 Image « SEM » des nanofils (1D) Fig.l.3 Image « SEM » des nano-
de ZnO [8] structures (2D) de ZnAlIO [8].

% Nanomatériaux de dimension 3 (3D) : les trois dimensions sont supérieures a 100
nm. Les nanoparticules ou les nano-objets sont incorporés entre eux pour former une nouvelle
matrice bien organisée et fréquente ou aléatoire ; ce qui permet de modifier leurs propriétés,
mécaniques, optiques, magnétiques, etc.., et donc cette matrice peut apporter une nouvelle

fonctionnalité. Ils sont appelés les nano-composites.

Fig.l1.4 Image SEM de nanocomposites de ZnO (3D) [9]

Le tableau suivant résume les différentes formes des nanomatériaux, la variation de leurs

tailles des grains et les substances pouvant construire chaque type.
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Size (approx.) Materials

Nanocristals and clusters | Diameter 1-10 nm | Metals, Seconductors, Magnetic materials
(quantum dots)

other nanoparticles Diameter 1-100 nm| Ceramic oxides

Nanowires Diameter 1-100 nm | Metals,Seconductors,oxides,sulfides,nitrides
Nanotubes Diameter 1-100 nm | Carbon, Layers metal chalcogenides
2-Dimentional arrays Several nm?-um? [Metals, Seconductors, Magnetic materials

(of nanoparticles)
Surfaces and thin films  [Thickness 1000nm | Various materials

3-dimensional Several nmin all | Metals, Seconductors, Magnetic materials
structures(superlittices  three dimensions

Tab.l.1 Difféerentes formes des nanomatériaux [10]

1.1.2 Méthodes de synthese des nanomatériaux
1.1.2.1 Concept des méthodes : ascendante « Bottom-up» et descendante « Top-down »
Les nanomatériaux sont I'élément le plus important de la technologie moderne. Cette
importance est due a leur comportement, qui ne dépend pas seulement de leurs compositions,
mais aussi de leurs : structure, phase, forme, taille, taille de grains pour les systémes massifs
et degré d’agglomérations de particules pour les systémes dispersés.
Deux méthodes principales de syntheses, tres différentes, sont responsables de cette variété de
propriétés [11-13].
» La méthode ascendante « Bottom-up ».
» La méthode descendante «Top-down ».

La méthode ascendante « Bottom-up», qui signifie « je construis », consiste a
construire les nanomatériaux atome par atome, molécule par molécule ou agrégat par agrégat.
Ces nanomatériaux sont ensuite utilisés directement ou servent comme mailles élémentaires
pour créer des structures hiérarchiques plus compliquées que les premiéres ; c’est ce qu’on
nomme 1’assemblage et I’auto-assemblage [14,15]. L’assemblage et/ou 1’auto-assemblage ou
bien l’organisation des atomes, des molécules ou des agrégats s’effectue a partir des
interactions spécifiques entre les particules chimiques (électrons, atomes, molécules, ect...
d’une fagon précise et controlée permettant de produire des matériaux fonctionnels dont la

structure est completement maitrisée [16].
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Pour la méthode descendante (top-down) ou « je fractionne », une grande structure est
graduellement sous-dimensionnée jusqu’a atteindre des dimensions nanométriques [12], c’est
la voie qu’a suivi I’électronique depuis 30 ans. Ces méthodes sont essentiellement fondées sur
I’application de sollicitations mécaniques dites séveres : chocs violents, fortes déformations,
broyage mécanique, cisaillement, etc.

L’approche « bottom-up » semble néanmoins plus riche en termes de type de matiere, de
diversité d’architecture et de contrdle de 1’état nanométrique alors que 1’approche «top-
down » permet d’obtenir des quantités de matiére plus importantes mais le controle de 1’état

nanométrique s’avere plus délicat.

NANOSTRUCTURED MATERIAL

AR
"BOTTOM-UP” TOP-DOW!

557 N Eé
48

ASREMBLE FROM ‘SCULPT" FROM BULK
NANC-BUILDING BLOCKS

«  POWDER/AEROSOL COMPACTION ¢ MECHANICAL ATTRITION
«  (HEMICAL SYNTHESIS (BALL MILLING)
¢  LITHOGRAPHY/ETCHINC

Fig.1.5 Schéma représente la synthése des nanostructures en utilisant

les deux méthodes « Bottom-up » et « Top-down » [17].

Compte tenu de la variété et de la complexité des applications ainsi que le
développement rapide de différentes techniques, il parait difficile de donner une liste exacte
de procédés utilisés.

Les procédés les biens connus et les plus utilisés actuellement sont classés en trois

categories :

» Procédés par voie physique.
» Procédés par voie chimique.

» Procedés par voie mécanique.
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Dont la méthode «ascendante » fait appel a des procédés d’élaboration physiques et
chimiques [18], alors que la méthode « descendante » induit, principalement, 1’utilisation de

méthodes mécaniques.

1.2.2 Procédés par voie physique
e [’évaporation/condensation [19,20]
e L’Ablation laser pulsée [21].
e Les flammes de combustion [22].
e Lapyrolyse laser [23,24].
e Les micro-ondes [25].
e L’irradiation ionique ou électronique [26,22].
e Les déplts physiques en phase vapeur regroupés sous le terme de PVD (Physical

Vapor Deposition) [27].

1.1.2.3 Procédés par voie chimique
e Les réactions en phase vapeur regroupées sous le terme de CVD (Chemical Vapor
Deposition) [28, 29].
e Les réactions en milieu liquide: la décomposition catalytique, Co-précipitation
chimique, synthese hydrolytique pulvérisée, synthese hydrothermique [30-32].
e Les réactions en milieu solide [33].

e Les techniques sol-gel [34],35].

1.1.2.4 Procédés par voie mécanique
e Le broyage a haute énergie ou mécano-synthése.
e Laconsolidation et la densification.

e Les techniques de forte déformation : torsion, friction, laminage, etc.

1.1.3 Propriétés spécifiques des nanomatériaux

Les structures nanométriques permettent d’obtenir de nouveaux matériaux présentant
des propriétés mecaniques, électriques, magnétiques ou optiques particulieres, le plus souvent
differentes des matériaux originaux. Ces propriétés uniques et spécifiques sont étroitement

liées aux dimensions des matériaux.
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Deux facteurs centraux semblent étre responsables des changements de propriétés
observées dans les nanoparticules, le premier: une surface relative par unité de masse
beaucoup plus importante, A 1’échelle nanométrique, cela signifie que la proportion d’atomes
a la surface augmente par rapport a ceux de l’intérieur, donc, les atomes a la surface se
comportent alors difféeremment et sont en général plus réactifs car ils ne sont pas
complétement entourés d’atomes ou de molécules. Cela explique que les objets
nanométriques ont souvent des propriétés chimiques, électriques, magnétiques différentes de

celles des objets de méme nature, lorsqu’ils sont macro ou microscopiques.

Le deuxiéme facteur: une prédominante des effets quantiques (confinement
quantiques), ce qui signifie que les principes de la chimie et la physique classique des
matériaux solides doivent étre remplacés par des approches quantiques fondées sur les
interactions entre les molécules et les atomes et leurs dimensions individuelles, qui sont

responsables de la stabilité, de 1’arrangement et de la fonction des nanomatériaux.

Comme un exemple de propriétés, la température de fusion qui est inversement
proportionnelle au diametre des grains et donc proportionnelle au rapport surface/volume.
Ceci est di a la diminution du nombre de coordination a la surface, ce qui réduit I’énergie

moyenne de liaison et par conséquent la température de fusion [36].

(K)

1200

T

Melting Temperature

1 | L

0 5 10 15 20 25
Particle Diameter (nm)

Fig.1.6 Température de fusion en fonction de diamétre des grains pour des particules d’or.
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1.1.3.1 Confinement quantique

La propriété qui a suscité le plus vif intérét de la communauté scientifique est la
possibilité de changer la largeur de bande d’énergies interdites Eg (Gap), c’est-a-dire la
différence d’énergie entre la bande de valence (BV) remplie d’électrons et la bande de

conduction (BC) vide, par changement de la taille.

Par exemple, dans un semi-conducteur massif, on peut exciter un électron (") de la
bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC) par absorption d’un photon d’énergie
appropriée (hv > Eg), créant un trou (h’) dans la bande de valence (BV). Ressentant la
présence de charge de l’autre, 1’électron et le trou ne peuvent pas se déplacer
indépendamment en raison de I’interaction coulombienne. Ils forment ainsi un exciton, c’est-
a-dire une paire électron-trou (appelée premier état excité en terminologie moléculaire). Cette
paire électron (e) - trou (h*) possede une énergie légeérement inférieure a la bande de
conduction (BC).

En méme temps, sa fonction d’onde est étendue sur une région large, c’est-a-dire que son
rayon est tres grand car les masses effectives des porteurs de charge sont petites et la

constante diélectrique est grande [37], [38].

La diminution de la taille de la particule a quelques (nm), conduit a la situation atypique
que I’exciton - électron (e) trou (h’)- est plus grand que les dimensions du nano-objet. Pour
pouvoir « entrer » dans le nano-objet, les porteurs de charge doivent accepter une énergie
cinétique plus élevée, ce qui conduit a une augmentation du « gap » et a un confinement des
niveaux énergétiques en valeurs discrétes. Ce phénomeéne est appelé confinement quantique
(quantum size effect) [39]. En raison de cette diminution de la taille, la structure énergétique

passe d’une structure en bandes a une structure en niveaux discrets.

11
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Fig.1.7 A gauche, évolution de la structure électronique entre le solide massif et des
nano-cristaux de taille décroissante. A droite, variation théorique du gap calculée pour des
nano cristaux de différents semi-conducteurs [40].

1.1.3.2 Taille des grains et énergie de surface

Lorsque la taille des particules diminue, le rapport surface — volume augmente. Ceci
signifie que la fraction des atomes se trouvant a la surface augmente considérablement a
I’échelle nanométrique. Ce caractére implique que 1’énergie de surface va augmenter lorsque

la taille des particules diminue.

Cette énergie de surface élevée conduit a une relaxation de surface, ¢’est-a-dire que, les
atomes en surface se réorganisent afin de réduire 1’énergie globale du systeme. Cette
relaxation conduit a une modification des parameétres cristallins. 1l est possible aussi que la
particule change sa structure cristalline, par exemple, la structure de titanate de baryum
(BaTiO3) changera : d’une maille tétragonale a une maille orthorhombique lorsque la taille

des particules devient inférieure a 5 nm [41].

Un autre comportement sera a 1’origine de la réduction de 1’énergie de surface, c’est la
combinaison des atomes de surface entre eux lorsqu’ils ont des liaisons libres plus
importantes par rapport aux atomes de I’intérieure, ce qui conduit & une restructuration de

surface (figure : 1.8).

12
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Fig.1.8 Restructuration de surface du plan cristallin {1 0 0} du silicium. A gauche : surface
originale ; a droite : surface modifiée [41].

Lorsque les nanoparticules sont présentes dans un milieu, des phénoménes supplémentaires
peuvent se dérouler, parmi eux, 1’agglomération [41]. Le phénoméne d’agglomération
consiste a la création de liaisons physiques ou chimiques entre les particules. L’intensité de
ces liaisons dépend fortement de la taille des particules liées entre elles, plus elles ont de
petites tailles, plus leur interaction est forte. A partir de cette force d’interaction, on peut
différencier entre les agrégats et les agglomérats [42] : un agglomérat est une association de
particules unies par des forces faibles de diverse nature (Van der Waals, électrostatique, de
capillarité.....). Un agrégat est une association de particules ou I’intensité des forces est
beaucoup plus importante que dans les agglomérats, de sorte qu’il devient difficile de séparer
les particules du constituant.

D’autre part 1’énergie de surface élevée peut aussi faciliter la diffusion des impuretés
chimiques et des défauts cristallins vers 1’interface, également elle peut fournir 1’énergie
nécessaire pour changer spontanément les directions de polarisation des nanoparticules
ferromagnétiques. Elle devient paramagnétique, méme a des températures trés inférieures a la

température de Curie [41].

1.1.4 Application des nanomatériaux

Le développement des nanomatériaux ou bien, des nanotechnologies représente
actuellement un des domaines les plus actifs a travers le monde. En raison de propriétés
particuliéres d’un nanomatériau par rapport a un matériau massif, 1’étude et 1’application de
matériaux nanostructures connaissent un essor considérable.

En ce qui concerne les proprietés mécaniques, I’effet de la taille des grains
nanométrique se traduit par un phénomene superplasticitt. Comme exemple, les
nanocristallins de cuivre obtenu par un laminage a froid présentent un allongement

extrémement important (plus de 5.000%) [43]. Les nanoparticules ont des dimensions

13
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inférieures aux longueurs d’ondes de la lumiére visible (380-780nm), ce qui permet
d’améliorer les propriétés optiques du matériau.

Aitken, Maynard et Pautrat [42], [44], [45] ont démontré que les petites dimensions des
nanotubes de carbone couplées a des propriétés physiques, mécaniques et électriques
conduisent a des propriétés remarquables. La densité de courant que peut transporter un
nanotube de carbone est extrémement ¢levée et peut atteindre le milliard d’amperes par métre
carré, donc c’est un supraconducteur. Leur résistance mécanique est plus de soixante fois (60
fois) supérieure aux meilleurs aciers, méme si leur poids est plus de six fois inférieure. Aussi,
les nanotubes de carbones sont d’excellents conducteurs thermiques. Pour les métaux, la plus
part d’eux peuvent étre obtenu sous forme nanométrique. Exemple, les nanoparticules d’Or,
d’Argent qui sont utilisés surtout pour leurs propriétés antimicrobiennes [46], [47].

Des nanofils d’or, de cuivre, de silicium, de cobalt capables d’étre conducteurs ou semi-
conducteurs électriques, pourraient étre utilisés dans le transport des électrons en
nanoélectroniques.

Différents oxydes métalliques sont apparus sous formes variées : nanotubes, nano-tiges,
nano-flocons, etc. En outre, certaines structures démontrent des propriétés intéressantes pour
des applications virtuelles dans des domaines comme les capteurs, 1’optoélectronique, les
transducteurs, la médecine,... D’autres oxydes métalliques sont également produits comme
les oxydes de cérium, de fer, de cuivre, de zirconium, d’aluminium, de nickel, d’antimoine,
d’yttrium, de baryum, de manganése de méme que des nano-argiles. Mais les oxydes les plus
produits & grande échelle sont, la silice (SiOy), le titane (TiO2) et I’oxyde de zinc (ZnO) ; ils
sont utilisés dans les domaines de la rhéologie, des matériaux plastiques et du caoutchouc, en
tant qu’agents actifs et additifs caoutchouc, en tant qu’agents actifs et additifs (SiO.), des
cremes solaires (ZnO) et de pigments pour la peinture (TiO2). Les nanomatériaux sont repartis
en différentes familles que différencient leurs structures et leurs formes d’utilisations.

L'oxyde de zinc (ZnO) est I'un des matériaux les plus importants qui a intéressé les
chercheurs dans leurs études récentes. Il a suscité 1’attention considérable en raison de ses

propriétés uniques.

1.1.5 Applications des nanoparticules de ZnO

A cause de leurs propriétés physiques et chimiques exceptionnelles, 1’oxyde de Zinc
(ZnO) présente une variété d’applications dans différents domaines de 1’industrie.

60% des applications concernent la fabrication du caoutchouc et du plastique. L’ajout

d’une faible quantité, environ 5 %, active le processus de vulcanisation. Pour une quantité

14



Chap. I. Etude bibliographique

plus grande, environ 30%, ZnO sert comme agent renforcant pour accroitre la durabilité, la
résistance a I’abrasion des composés et a la chaleur. Il aide a protégé les caoutchoucs et les
plastiques contre les effets dommageables des rayons UV. Dans I’industrie de la peinture,
I’oxyde de zinc entre dans la composition des formulations aqueuses ou a base de solvant. Il
peut étre utilisé comme pigment et est aussi un excellent brillanteur. Grace a son pouvoir
absorbant des rayons UV, I’oxyde de zinc retarde la décoloration de la peinture et des produits
de revétement [48]. 1l entre également dans la fabrication des céramiques, en participant dans
la production du verre et de la porcelaine, il agit a titre d’opacifiant ou d’agent de
blanchiment. Grace a son faible coefficient d’expansion thermique, 1’oxyde de zinc accroit la
résistance aux chocs thermiques et mécaniques, plus particulierement dans le cas du verre.
Pendant ces derniéres années, ZnO est beaucoup utilisé dans la fabrication des varistances,
d’ou I’ajout d’une petite quantité d’oxydes métalliques (2% de la masse globale), comme le
Bi20s, PrsO11, BaO, V20s et autres, assure une excellente propriété de non-linéarité électrique
a la varistance a base de ZnO. La fabrication de ce type de varistances est réalisée maintenant
a partir de nanoparticules de ZnO a cause de la tension de seuil colossale obtenue [49]. Ces
caractéristiques donnent a ZnO une importance particuliere a étre utilisé dans la protection
contre les surtensions dues a la foudre et les surtensions des circuits électriques et notamment
dans les stations électriques a haute tension [50].

L’oxyde de zinc, est un matériau tres prometteur pour les applications en optoélectronique
dans le domaine UV, notamment pour la réalisation des dispositifs électroluminescents
(LED : Light Emitting Diodes).

En plus de son utilisation sous forme de poudre ou massif le ZnO peut aussi étre utilisé
sous forme de couches minces. Les propriétés piézoélectriques des films de ZnO peuvent étre
utilisées comme détecteurs mécaniques, transducteurs piézoélectriques [51], ou dans des
dispositifs électroniques tels que les redresseurs, capteurs UV, les filtres, les résonateurs pour
les communications radio, les cellules solaires et dans les traitements d’image [52]. Les
couches minces de ZnO peuvent servir également de capteurs chimiques trés sensibles dans

les détecteurs de gaz, oxydés ou réduits [53].

En raison de sa non-toxicité ZnO est utilisé également dans d’autres applications telles

que les domaines : pharmaceutique, cosmétique, alimentaire et textile car il est non-toxique.
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1.2 Généralités sur I’oxyde de zinc (ZnO)
Nous allons évoquer dans ce paragraphe, brievement, quelques propriétés qui font de
I’oxyde de zinc un matériau d’une grande importance surtout par ses propriétés physiques qui

lui permettent d’avoir intention remarquable chez les chercheures.

Le matériau ZnO existe sous forme naturelle, sous le nom de « Zincite », mais peut
aussi étre synthétisé de maniére artificielle sous forme massive. Sa couleur varie suivant les

impuretés qu’il contient et en fonction de son écart a la steechiométrie.

Fig.1.9 Oxyde de Zinc (ZnO) sous forme, a) : naturelle, b) : structures cristallines,

c) : poudre amorphe

1.2.1 Propriétés structurales de ’oxyde de Zinc

ZnO est un semi-conducteur de la famille 11-VI. Il peut se cristalliser sous trois
structures : la structure cubique Rrocksalt (B1), la structure Zinc Blende (B3) et la structure
hexagonale (Wdrtzite) (B4) [54], [55].

La structure blende de zinc peut se stabiliser, uniquement par la croissance sur des
substrats cubique et on obtient la structure cubique Rocksalt a hautes pressions ~ 10 GPa,
[56].

Sous les conditions usuelles de température et de pression, le ZnO cristallise dans la
structure Wirtzite. Cette structure est constituée de couches d’atomes de Zinc en alternance
avec des couches d’oxygene, dont 1’axe préférentielle de croissance est 1’axe c, elle est
représentée sous forme de couches d’arrangement d’atomes —Zn-O-Zn-O-Zn- selon le
systéeme hexagonale.

La maille élémentaire (Fig. 1.10) posséde deux cotés a=b séparés par un angle de 120 °.

L’axe ¢ est perpendiculaire aux axes a et b. Dans cette structure cristalline, les ions de Zinc
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(Zn*?) et d’oxygene (02) sont coordonnés entre eux en quatre ions de charge opposée (en site
tétraedre) (Fig. 1.11) par une liaison forte de type ionique, en raison de la forte
électronégativité de I’atome d’oxygene [57].

113, 213, 112

1/3, 213, 0.875

ok

@ -

Fig.1.10 Maille élémentaire de ZnO,
' Atomes de (Zn)() Atomes de (O)

Fig.1.11 Structure Wiirzite de ZnO

et sites tétraédrique

Les positions des atomes dans la maille sont :
- Pour les ions de Zinc (Zn*?) : 0, 0,0 (et ses équivalents) et 1/2, 2/3, 1/2 a I’intérieure de
la maille.
- Pour les ions d’oxygénes (02): 0, 0, 3/8 (et ses équivalents) et 1/2, 2/3, 7/8 a
I’intérieure de la maille.
Dans une structure wirzite idéale, le rapport c/a vaut =~1.6024 et u = 0.382. Ces deux
constantes i et ¢ déterminent la position relative des sous-réseaux des ions Zn*? et 02,
Donc u correspond a la translation existante entre les deux sous-réseaux, et il est défini par la

relation suivante :

2

n= i + :? (1.2)

a (A°) C(A°) cla U Référence
0.32495 | 0.52069 1.6024 | 0.3821 | [58], [59]
0.32504 0.52113 1.6032 0.3820 [60]
0.32494 | 0.52038 1.6010 | 0.3750 [61]

Tab.l.2 Caractéristique cristallographique de ZnO.
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La structure du cristal de ZnO appartient au groupe de symeétrie Cgv(Pegmc). Cette

structure permet a ZnO d’avoir des propriétés piézoélectriques, d’ou la polarisation du

matériau quand il est soumis a une contrainte.

Le ZnO cristallisé sous cette forme a la propriété d’étre un matériau polaire suivant son
axe c. La face zinc (Zn) est notée par convention (0001) ou (+c) tandis que la face oxygene
(O) est notée (000-1) ou (-c), dont les deux plans contiennent un nombre égal d’atomes de
Zn et de O, le plan c plus les deux plan non-polaire (11-20) et (10-10) jouent un role
important dans le processus de croissance de ZnO nanostructures [62].

La distance entre, les ions( Zn?*) et (0%), les plus proches voisins, a 295K, suivant
I’axe C (0001), sont d;=1.988A° et d>=0.65A°, et dans les positions tétraédrique est ds= 1.974
A° (figure 1.12) [61].

a b Zn polar surface

O polar surface

Fig.1.12 Distance entre plus proches voisins dans la structure Wirtzite de ZnO [61].

Dans ce type de maille, Hexagonal Compact (HC), la distance séparant les plans réticulaires
d’indices (h, k, I) est donné par la relation :

1

14 g2 2y 4 &
7= 3a2(h + hk + k )+C2 (1.3)
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La maille ¢élémentaire de I’oxyde de zinc, présente deux motifs de ZnO par maille et les
atomes de zinc et d’oxygene n’occupent que 48% du crystal, ce qui signifie une présence de
vides entre les atomes de la maille de rayon 0.95 A° (Fig. 1.11). Ce caractere permet de doper
I’oxyde de zinc par différents €léments, par exemple, Co, Al, Mn, In, V, ...., méme dans
certaines conditions les atomes en exces de zinc (Zn) peuvent occuper ces vides en position
interstitielle. Ce caractére confére a ’oxyde de zinc des propriétés particulieres liées aux
phénomeénes de semiconductivité, photoconductivité et aussi des propriétés catalytiques et

chimiques.

1.2.2 Propriétés chimiques et catalytiques de I’oxyde de zinc

ZnO est I’'union d’un atome de zinc et un autre d’oxygene. Le zinc a le numéro atomique
30 et sa configuration électronique est: 1s?2s?2p®3s23p®3d%4s? ; I’oxygéne a le numéro
atomique 8, et sa configuration électronique est : 1s22s22p*, Par conséquent, 1’oxygéne est un
atome fortement négatif.

L’oxyde de Zinc se produit sous forme de poudre blanche connue sous le nom de blanc de
zinc. Il peut cependant représenter de couleur jaune a rouge. Le ZnO passe du blanc au jaune
lorsque il chauffé a 800 °c et il passe d’orange au rouge lorsqu’il chauffé a 1100 °c en
présence de Zn [63]. D’aprés M.H. Weber [64], Ce changement de couleur est causé par une

perte tres faible d’oxygenes a haute température pour former la non-steechiométrique Zn,. O ,

1+X

selon la réaction suivante :

Zn

1+x

0 +§o2 — (L+x)ZnO

I1 est presque insoluble dans ’eau et I’alcool, mais il est soluble dans la plupart des
acides.

La température de fusion de I’oxyde de Zinc est de 1975 “C [65]. La capacité de I’oxyde
de zinc d’étre catalyseur dépend de son mode de préparation. Elle est essentiellement due au
degré de perfection du réseau cristallin (lacunes, atomes en positions interstitiels,...) et aux
propriétés semiconductrices.

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, Ho,
CHoa) [66]. En suspension dans I'eau, il peut jouer le réle de catalyseur photochimique pour un
certain nombre de réactions comme, la réduction du bleu de méthyléne, la synthese du
peroxyde d'hydrogéne [67]. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser

la réaction de dépdt de cuivre [68].
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Les principales propriétés physiques et chimiques de 1’oxyde de zinc de structure

hexagonale [69], [70] sont regroupées dans le tableau (1.3) :

Grandeur Valeur Unité

Phase stable a 300 K (wurzite) / /

a 3,2495 A°
Parametre de la maille

C 5,3069 A°

cla 1,602 /
Volume de la maille Hexagonale 142,84 A%
Volume de la maille élémentaire 47,61 A%
Densité d’atomes Na 8,4.10% cm®
Densité d’¢lectrons ne 102 —10% cm
Densité volumique pyv 5,605 g.cm?
Gap Eq 3,4 eV
Champ de polarisation spontanée osp -0,057 C.m?
Constante diélectrique Statique  er 7.,8.€0 F.m?
Constante diélectrique haute fréquence €, 3,7. € F.m™
Potentiel de déformation acoustique E1 3,8 eV
Energie de liaison des excitons E 60 meV
Coefficient Piézoélectrique P. 0,25
Vitesse longitudinale des phonons acoustiques vy 6048 m.s
Constante longitudinale élastique Cj 205 GPa
Module d’Young E 111,2+4,7 GPa
Affinité électronique (g, .- Xzn0) 4.6 eV
Constante de Richardson A 8,6.10° A.K?.cm?
Masse effective longitudinale des électrons (me/") (0,21-0,3).mo Kg
Masse effective transverse des électrons (me.”) (0,23-0,29).m, Kg
Masse effective longitudinale des trous mn;” (0,45-0,59).m, Kg
Masse effective transverse des trous mnp.” 0,59.m, Kg
Mobilité des électrons & 300 K 200 Cm?Vist
Mobilité des trous 4 300 K 5-50 Cm2Vist
Température de fusion T 1975425 °C
Conductivité thermique 1-1,2 W.mtC?

a:6,5107°, Cm/°C

Coefficient d’expansion linéaire Co:3,010°
Indice de réfraction 2.008 /
Concentration de porteurs intrinseques <108 cm®

Tab.1.3 Propriétés physiques et chimiques d’oxyde de Zinc a structure hexagonale.
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1.2.3 Propriétés optiques
1.2.3.1 Structure de bande

L’oxyde de Zinc est un semiconducteur caractérisé par un gap direct Eq (Figure (1.13)),
qui est estimé par 3.37 eV ; [71], [72] et [73]. Ce type de semi-conducteurs, c.-a-d., qui ont
un gap direct émettent de la lumiere, et sont donc utilisés pour un grand nombre

d’applications telles que le transfert de 1’information, le stockage de données ou encore

I’éclairage.
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Fig.1.13 (a) : Diagramme de bande théorique du ZnO en structure Waurtzite,
(b) : Energie de Gap du ZnO et de divers semi-conducteurs direct et indirect (Si, Ge,..)
[73]

Le gap de ZnO est dépend de la température et il est donné par la relation empirique suivante
[74]:

aT2
Lg+T

Eq(M=E4(0) - (1.4)

E, (0) : est I’énergie du gap a 0 K, et elle est de I’ordre de 3.4392 eV, et o et  sont des

constants (o = 5.70x10™* eV/ K, B représente la température de Debye, B = 420K).
Des avantages sont liés au gap large de ZnO, des tensions de claquage élevé, capacité a

maintenir des champs électriques importants et un fonctionnement a haute température et
haute puissance [75].
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En se basant sur le phénoméne du confinement quantique qui est expliqué dans le
paragraphe (1.1.3.1), et d’aprés [76-78], la relation entre la taille des grains et le gap dans
Zn0O , est:

n°m®  1.8€°
Eg ~ EgO 2 - (|5)
2d°u ed
E, : le gap de ZnO.
E,=3.37eV.
d: Taille des grains.
N 1 1
4 - Masse réduite, o p=—+—
e mh

m, : est la masse effective de 1’électron et égale a 0,24 m, (M, : masse au repos dans le vide)
m,, : est la masse effective du trou, est égale 0.59m, .

La figure (1.14) représente la variation de E, de ZnO avec la taille des grains :
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Fig.1.14 Variation du gap de ZnO avec la variation de taille des grains [76].

1.2.3.2 Propriétes électro-optiques
A cause de leur propriété électronique, un grand gap direct (3.37 eV) a température
ambiante, une forte énergie de liaison de I’exciton (60 meV), une distance moyenne entre

I’¢lectron et le trou qui est appelée le rayon de Bohr et égal a 2.3 nm. Ainsi que une énergie
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d’agitation thermique a température ambiante qui est de 23 meV, I’oxyde de Zinc (ZnO)
présente des propriétés optiques, dont il a la possibilité de se désexciter radiativement en
émettant un photon UV ou visible [79]. L’énergie de liaison de I’exciton est bien supérieure que
I’énergie de I’agitation thermique a température ambiante, ce qui signifie que 1’exciton crée ne sera

pas annulé thermiquement.

Ce caractére permet de ZnO de posséder des propriétés d’émission tres efficaces a
température ambiante, contrairement a son concurrent direct GaN qui possede une énergie de
liaison d’exciton plus faiblement (26 meV). Cette proprié¢té fondamentale est le raison de

I’importance du ZnO pour les applications optoélectronique.

L’indice de réfraction (n) est un paramétre important lorsque 1’on désire fabriquer des
systémes d’optoélectroniques. La structure de ZnO, Hexagonal compact, rend ce matériau

anisotrope pour les propriétés physiques. La dispersion des indices de réfraction du ZnO pour

les deux cas E'C (polarisation EL a I’axe ¢ du cristal) et E//C (polarisation E // a ’axe ¢
du cristal) mesurés et calculés par N.Ashkenov [80] est montré dans la figure (1.15).

L’indice de réfraction de I’oxyde de Zinc « ZnO » massive est communément donné que

M //=2.008 etm 1=2.029 [81].

(a) LA B B B B (b) LA B BN B B
ZnO (E_Lc) . ZnO (E || ¢
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= 4 22} e
- 2 | —~
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Fig.1.15 Dispersion de I’indice de réfraction de ZnO pour E*C etE//C [80].
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1.2.4 Propriétés électriques

La concentration de porteurs libres est en moyenne de 1’ordre de 10'%/cm?3, elle peut
atteindre 10%° ZnO de type n et 10'° P ZnO de type p, la conductivité élevée de type p reste
cependant trés discutable et n’a pas été vérifiée expérimentalement [82], [83]. La mobilité

électronique dépasse parfois 1000 cm?.V-1.s?, si ’effet d’état de surface est éliminé. [84].

L’¢énergie de liaison exitonique est de (60 meV a 300K), c’est I'une des raisons pour
lesquelles le ZnO est trés convoité, spécialement pour réaliser des dispositifs
optoélectroniques a température ambiante. La mobilité des électrons correspondant a 1’effet
hall & 300K pour une faible conductivité de type n est p= 200 cm?.V-1.s?, et pour une faible
conductivité de type p, elle est de 5-50 cm?.V-1.s [85], [86]. La figure (1.16) représente la

mobilité des porteurs de charges 1 de ZnO en fonction de la température.
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E ¢ % o Zn0 virgin / MaTeck
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Fig.1.16 Mobilités des porteurs de charges d’un crystal de ZnO en fonction

de la température [87].

Un dopage substitutionnel ou interstitiel des couches de ZnO permet d’obtenir et
d’améliorer la conductivité de type n, obtenue, d’une fagcon générale, par un excés de zinc
dans les couches de ZnO [88].

De plus, ZnO peut donner un comportement non-ohmique (courbe 1 (V) non linéaire),

ce qui fait de lui un tres bon concurrent pour la fabrication de varistances.

1.2.5 Concepts et types de varistances :
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Une varistance est une céramique polycristalline composite constituée d’une matrice de
grains d’un oxyde métallique et d’une phase intergranulaire constituée d’au moins un autre
oxyde métallique. La formulation a deux constituants ou plus est indispensable car une

céramique d’un seul oxyde ne peut créer une varistance.

Plusieurs types de varistances ont été réalisé, varistances a base de Titane de Baryum
(BaTiOs, [90]), de dioxyde de Titane (TiO2, [89]), de dioxyde de Cérium (CeO., [5]), de
Titane de Strontium (SrTiOgz, [91]), de dioxyde d’Etain (SnO2, [92]), de tioxyde de Tungsténe
(WOg, [93], mais les varistances les plus connues et les plus répandues sont a base d’oxyde de
zinc (ZnO), car les valeurs de non-linéarité des varistances précédentes sont plus faible par
rapport aux valeurs du méme coefficient des varistances a base de ZnO, qui dépassent des fois
100, dix fois plus élevé que le coefficient des autres varistances. Le principal point commun
entre tous ces oxydes est leur caractére semi-conducteur a grand gap (Eg > 3 eV).

L’origine, de I’effet varistance, est due essentiellement & la microstructure, autrement
dit, aux barriéres de potentiels des joints de grains [94]. Plus le nombre de ceux-ci augmente
plus D’effet varistance est accentué. D’autre part si la taille des grains est large les propriétés

électriques sont mauvaises.

»
Grain boundary
¢ X

, \ ;
:' { ({)"// ZnO grain

e

Sp‘inel particle

Fig.1.17 Images représentent la forme microscopique d’une varistance

a base de ZnO [95], [96].

1.2.5.1 Comportement non ohmique, effet varistance
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L’effet varistance est défini, comme étant, la propriét¢ de tout matériau, dont, la
résistance électrique change de fagon non linéaire avec la tension appliquée a ses bornes. En

d’autres termes, la relation courant —tension (I-V) peut étre exprimée par 1’équation [97-99].

I=KV* (1.6)
| : densité de courant ou courant électrique.
V . Champ électrique ou tension appliquée.

K : constant dépendant de la géométrique de la varistance.

o : facteur de non linéarité.

La figure 1.18 représente la courbe (I-V) classique d’une varistance a base de ZnO : on

distingue trois régions principales :
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Fig.1.18 Comportement électrique d’une varistance ZnO [100].
> La premiére région (pre-switch region) : elle a un caractére ohmique, dans cette partie

de la courbe I(V) la résistivité est élevée, elle varie de 10 a 10'? Q.cm, la varistance se
comporte comme un isolant. La conductivité électrique dans cette région ohmique est associéee

a 1’émission thermo-ionique de type Schottky et la densité du courant est liée au champ

électrique et a la température par 1’équation suivante :
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3 = AT Zel(E o)1 (1.7)

A est Le constant de Richardson, k la constante de Boltzmann, ¢ la hauteur de la barriére
de potentiel et S est une constante reliée a la taille des grains [101], [102].
> La deuxieme région : a une caractéristique non-linéaire (I= f(V*)), a varie de 20-100.
Il faut rappeler que la caracteristique 1(\V) non linéaire des varistances a base de ZnO est due a
I’existence d’une double barriere Schottky aux joints de grains électriquement active, qui est
essentiellement formée par la ségrégation des ions des oxydes formant les varistances [103],

[104]. Le coefficient de non linéarité est déterminé par la relation suivante :

__log(1,/1,)

~log(V, /V,) (18

Par convention, on définit :
- la tension de seuil Es comme le champ pour lequel une densité de courant de 1 mA.cm

traverse la varistance [105].
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logE (V.oni') V.: tension de seuil V(Volt)

Fig.1.19 Image représente la valeur de la tension de seuil
d’une varistance a base de ZnO [105].
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> Enfin pour des densités de courant trés importantes : on a une faible résistivité, p =
0.1-10 Q.cm, dans cette région la température n’a aucune influence, c’est la région de

saturation.

1.2.5.2 Principe de fonctionnement d’une varistance a base de ZnO
Une varistance est un ensemble de monocristaux de ZnO appelé grains, la frontiére qui
sépare deux cristaux (grains) est un joint de grains. Les joints de grains jouent un role

primordial du comportement électrique des varistances.

Fig.1.20 Image représente les constituants d’une varistance apres le frittage.

La nature des phases présentes dépend de la formulation de la varistance ainsi que du
processus de frittage (température, vitesse de refroidissement, ext..). Pour une varistance
multi-composantes, on peut trouver au niveau de joints de grains de nombreuses types de
phases (oxydes, spinelle, pyrochlore, ext). Ces joints de grains possedent des tensions de
déclenchement (tension de seuil) variant de 0.4V a 3.6V en fonction de la nature de la phase
inter-granulaire [106].

Les défauts intrinseque, extrinséque et un excés d’oxygéne ou de Zinc ; (réseau non-
stoichiometricque de ZnO, « Zn1.+xO »), sont les caracteres principaux de joints de grains.
Pour le ZnO, les plus intéressantes sont les défauts interstitiels du Zinc (Zn;) et les lacunes
d’oxygenes(Vo) ou I’inverse. Ces caractéres importants permettent la création d’une double
barriere de Schottky au niveau de joints de grains, d’ou la migration des ions interstitiels et la
désorption de I’oxygéne sont les deux mécanismes responsables sur cette double barriére de
Schottky [107].

L’explication de la création de la barriere de Schottky consiste a postuler 1’existence de

niveaux électroniques, de surface aux joints de grains, inférieures au niveau de Fermi des
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grains du semi-conducteur ZnO. Ceci permet la diffusion des électrons situes de part et
d’autre du joint de grain, d’ou ils laissent des ions chargés positivent, ce qui permet de créer
deux régions chargées positivement (deux champs localisés de direction opposée), C.-a-
d.création d’une Zone de déplétion, d’ou a une polarisation nulle 1a largeur des deux régions
droite et gauche sont supposees égales [108]. Cet’ alternance, de zones chargées positivement
et négativement, forme une barriere de potentiel électrostatique au joint de grain appelle
double barriére de Schottky. La hauteur de ces barriéres, a la température ambiante, est au

voisinage de 0.75 eV dans le cas de varistance a base de ZnO [109], [110].

Sous une polarisation la zone de déplétion s’élargit du c6té du grain polarisé
négativement (polarisation inverse) et se réduit du c6té du grain polarisé positivement, par
conséquent la hauteur de la barriere de potentiel se diminuée et les électrons peuvent acquérir
une énergie suffisante pour passer par-dessous la barriere vers le grain polarisé négativement.
Ce comportement explique la partie ohmique de la caractéristique I(V), d’ou le courant est

dépend de la température [108].

Pour la partie non-ohmique de la caracteéristique 1(V), la conduction des électrons se fait
par le mécanisme d’effet tunnel, mais il insuffisant pour interpréter les valeurs expérimentales
de coefficient de non-linéarité les plus élevés. Les chercheurs ont proposeé qui prend en
compte la génération de paires électron-tous résultante a la collision d’électrons fortement
accélérés et possedent  une énergie cinétique importante, avec le réseau atomique. Ces
électrons sont émis a travers la barriére, et ils peuvent aussi provoquer I’ionisation par impact
d’atomes au voisinage de I’interface dans le grain. Ainsi, des ¢électrons de la bande de valence
sont excités dans la bande de conduction, ce qui permet de générer des trous dans la bande de
valence. Ces porteurs de charges additionnels améliorent la non-linéarite.

Les trous se diffusent vers la barriére, dans le sens inverse aux électrons. Pendant leur
trajectoire, les trous soit recombinent avec les électrons de conduction, soit ils continuent leur
diffusion pour recombiner avec les électrons piéger a I’interface, ce qui permet de diminuer le

niveau de la barriere de potentiel [111], [112].

Avec I’abaissement de ces barrieres de potentiel, la conduction n’est plus limitée par les
joints de grains, mais les grains eux-mémes ce qui explique la région de saturation de la
caractéristique I(V), d’ou dans cette partie la valeur du coefficient de non-linéarité diminué

car le passage du courant est limité par la résistance ohmique des grains [112]. Cette
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explication est pour un seul joint de grains, cependant la varistance doit étre considérée
comme un grand nombre de joints de grains relient en série et en paralléle entre eux selon les
lois de Kirchhoff.

1.2.5.3 Les facteurs les plus influents sur le comportement de non-linearite

1.2.5.3.1 Taille des grains et effet varistance

Les propriétés électriques des varistances ZnO dépendent directement de la
composition et des caractéristiques microstructurales, telles que la morphologie, la
distribution de la deuxiéme phase, la densité et la taille des grains (Nuray Canikog™lu, et al,
2006). Beaucoup de chercheurs ont basé, ces derniéres années, leurs travaux sur 1’influence de

la taille des grains sur le comportement 1(V) des varistances [113], [114], [105].....

Le contrdle de la taille des grains constitue un parameétre clé dans 1’¢élaboration d’une
varistance car, il permet la maitrise du nombre de joints de grains par unité d’épaisseur. C’est
pourquoi, on rencontre également dans leur formation des oxydes additifs, comme, Bi>Os,
PreO11, V20s, BaO, et les dopants comme, C0203, Al2O3, Mn30a4, Sh203 et autres. L’oxyde
d’antimoine (Sb203) est le plus utilisé pour contrdler la croissance des grains. Au cours du
frittage, a partir de 700°C, il forme avec I’oxyde de zinc une phase appelée spinelle de
formule Zn;Sh,01, et avec le ZnO et le Bi2Os il forme une phase pyrochlore
« Zn,Sh3Biz014 » [115], [113]. La formation de ces phases se traduit par la présence dans la
phase intergranulaire de petites particules pyramidales. Celles-ci opérent un blocage «
mécanique » du front de migration des joints de grains de ZnO et sont considérées comme
étant responsables du contrdle de la taille des grains.

L’oxyde d’antimoine est parfois associé a 1’oxyde de cobalt (C0203) ou d’yttrium
(Y203); ce mélange conduisant a 1’obtention de grains de taille encore plus réduite que
lorsque Sh20s3 est utilisé seul [116].

Les oxydes de C0203 et Mn3O4 sont utilisés pour améliorer les propriétés électriques
particuliéres telles que lI'augmentation des coefficients de non-linéarité. Ces ions, dans leur
état bivalent, sont connus pour aller en solution dans ZnO. En ajoutant des dopants (Co) et de
Mn au systeme ZnO-Bi»0s-Sh203, le coefficient de non-linearité est amélioré de fagon

spectaculaire, méme comportement pour une varistance ZnO-PreO11.
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Le cobalt et le manganése sont des éléments de transition 3d, ils changent leur état de
valence au voisinage d’un joint de grains, en particulier avec les changements locaux dans le
potentiel d'oxygéne. Ces dopants impliquent & la formation des états au profond et a

I’interface, qui contribuent au coefficient de non-linéarité [115].
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Fig.1.21 Tension (V1ima) et taille de grain des varistances de ZnO en fonction de la
concentration d’Y203 [114].
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Fig.1.22 Augmentation du champ électrique du claquage avec la diminution de la taille
de grain de ZnO-CoO-Bi,03[117].

Jung-Rag Yoon [114] et W. Onreabroy [117] ont obtenus pour deux études concernant des
varistances de (ZnO-Y203) et (ZnO-CoO-Bi203) que la tension de claquage (Vima) a
fortement augmenté de 275 a 400 V/mm et de = 350V/cm a = 1200V/cm pour les deux

varistances respectivement en raison d’une diminution de la taille moyenne des grains de
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ZnO, qui provoque une augmentation du nombre de joints de grains. Ainsi, C.C.Lin [115], et
Li-Hong Cheng [118] ont démontré que afin d’obtenir une varistance d’une tension de seuil
élevée et de coefficient de non-linéarité élevé, il est nécessaire de développer des varistances a
base de ZnO avec des tailles des grains petites et répartis de facon homogéne. Autres auteurs
ont basés leur études sur 1’effet de la taille des grains sur le comportement non-linéaire des

varistances comme [119-124].

La figure (1.23) montre que ’effet varistance est amélioré considérablement avec la
taille des grains, d’ou plus la taille des grains est petite, plus le comportement varistance est
important , ce qui signifie I’augmentation du coefficient de non linéarité a. (comme exemple,
un matériau de ZnO, dont la taille des grains, de la poudre de départ, passe de 87 nm a 40 nm
le coefficient a augmente de 29 a 83 et que la tension de seuil passe de 2,9 kV/cm a 4,5
kV/cm [120], ainsi pour K. Hembram [125], il a trouvé que le coefficient de non linéarité o
passe de 112 & 134 pour des varistances a base de ZnO, ont des tailles de grain 2.8 um et 2.5
pm respectivement. Ainsi, les petites particules diminuent la distance de diffusion des atomes
et améliorent la solubilité des grains dans la phase liquide en vue d'accélérer le processus de

frittage et de réduire la température de frittage [126].
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Fig.1.23 Augmentation du coefficient a avec la diminution de la taille des grains dans une

varistance a base de ZnO [120].

1.2.5.3.2 Effet de la microstructure sur I’effet varistance
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Le comportement de non-linéarité d’une varistance est caractérisé par trois parametres, le
coefficient a, la tension de seuil (tension de claquage) Vs et le courant de fuite (courant de
claquage) Ir. Plusieurs auteurs ont montré que, la conductivité des grains et la présence de
joints de grains, sont les parameétres responsables des propriétés électriques pour les
varistances a base de ZnO [96], [126], dans le sens que, les parameétres précédents dependent

du nombre des joints des grains, existant dans la varistance.

La microstructure de la varistance est sensible a plusieurs facteurs, parmi eux, le type
des oxydes ajoutés, leurs concentrations, les phases formées avec ZnO, la valence de 1’oxyde
par rapport a ZnO. Les oxydes qui peuvent former des phases avec ZnO, surtout ceux qui
empéchent la croissance des grains comme le Sh>Os, Th4O7, ZrO, et autres, ont donc une
importance primordiale pour 1’obtention de bonnes propriétés électrique (fig.1.24). Le frittage
a haute température augmente la taille des grains, par conséquent, la dégradation de la
varistance. En plus, le temps de frittage, le refroidissement, la densité influent aussi sur les

caractéristiques 1(\V) de la varistance.

Il demeure cependant que, le paramétre de la taille des grains reste le plus important
pour les varistances. La compréhension compléte des caractéristiques I(V) des varistances

reste donc complexe.

Intergranular
layer

1) ()

Fig.1.24 Image représente les phases secondaires dans des varistances a base de ZnO,
1) ZnCr204 et a-Zn3(V04)[127], 2) Z : ZnO, S : spinelle (Zn7Sb2012), ZB : Zn3(BO3)2, BB :
Bi,03-B205[128].
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Fig.1.25 Représente I’influence de la température de frittage sur
le coefficient de non-linéarité o [126].

1.2.6 Role des différents dopants sur I’effet varistances
L’ajout d’autres oxydes dans ZnO a une forte influence sur les caractéristiques des
varistances. Beaucoup d’études sur les varistances de ZnO ont été réalisées au cours des
quarante derniéres années. Et pour une meilleur exploitation, plusieurs oxydes sont ajoutés
dans ZnO, comme (Bi203, Sb203, MnO, Co0O, Al>O3, Dy,03, ZrO2, V20s,........ etc). Chaque

oxyde a un role spécifique sur les propriétés de la varistance.

Le Bi»Os donne I’effet varistance en faible coefficient de non linéarité des courbes
I(V) (4 <a<8) [129], [130], [117], [131], [96] et [132], mais il contribue & I’augmentation de
la taille des grains (figure.l.26) et il s’évapore a haute température, par conséquent la densité
se diminuée. Cependant il est trds important pour obtenir le comportement de non-linéarité

pour les varistances a base de ZnO.

Fig.1.26 Effet de Bi>»O3 sur la microstructure d’une varistance a base de ZnO fritté a 1200°C
pendant 4h [131].
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L’addition de ZrO> aux varistances diminue la taille des grains et augmente o (figure
1.27), mais 1’augmentation de la teneur de ZrO> diminue la capacité de la varistance (50pF
pour 0% ZrO. a 10pF pour 10% ZrO,). Pour Sb.Os3, 1’addition de cet oxyde empéche la
croissance des grains par la formation d’une phase de type spinelle Zn7Sh,012 [113], [128].
L’oxyde d’antimoine présente plusieurs sous-oxydes qui ont un effet sur les propriétés
électriques, tels que les caractéristiques de non-linéarités [133]. Il joue un role trés important
d’augmenter la stabilité de la varistance.

On termine par ’oxyde d’Aluminium AI203 comme exemple, d’aprés plusieurs études
I’influence de cet oxyde sur I’effet varistances relie aux composants qui construisent la
varistance. Il augmente le coefficient de non-linéarité de 32.9 a 43.9 pour un dopage d’une
varistance de 0 mol% a 0.05mol% d’Al>0Os [134], [135]. Mais Shouxiang.H [136] a signalé
une forte diminution de a, a partir de 60 pour un échantillon non dopé, jusqu’a 20 dans une
varistance dopée avec 60 ppm de AI** seulement. Pour leur effet sur la taille des grains,
Choon-W. Nahm [137] a trouvé qu’Al203 augmente la taille des grains, cependant S. Bernik
[138] et Li-Hong Cheng [118] ont montré qu’il les diminué.
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Fig.1.27 Variation de coefficient o avec la variation de la teneur de ZrO2

et la température de frittage des varistances a base de ZnO [139].
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1.2.6.1 Influence d’oxyde de cobalt Co203 sur I’effet varistances

L’ajout de Co203 aux varistances a base de ZnO, a un faible impact sur la taille des
grains, [117] et [116] ; comme ils montrent les deux figures .1.28 et 1.29. Pour la varistance
ZnO : Pre011-C0203, on remarque que ’ajout de Co203 influe négativement sur la taille des
grains, car il contribue a I’augmentation de celle-ci, donc I’effet de Co203 sur la
microstructure de la varistance est relié a ses constituants (figure.1.30). Cependant, tous les
travaux montrent que Co.03 a une influence treés importante sur I’amélioration du coefficient
de non-linéarité o, d’ou pour une varistance a base de ZnO qui contient 1 mol% de Co, a =
27.38, alors que pour la méme varistance, mais pour 4mol% de Co, la valeur de o augmente
jusqu’a 97.97 [116].

Le dopage par le cobalt du ZnO a des effets importants sur les défauts de structure de
ZnO, et par conséquent sur les propriétés des joints de grains de ZnO. Le cobalt peut occuper
des sites substitutionnelles ou interstitielles car le rayon ionique de Co?* (58A°) est plus
proche que le rayon ionique de Zn?*, donc il peut créer des défauts dans les grains et les joints
de grains, ce qui permet de diminuer la double barriére de Schottky formée aux joints de

grains, qui est la cause principale de ’augmentation du coefficient de non-linéarité a.

Fig.1.29 Effet d’oxyde de cobalt CoO sur la microstructure de varistance [116].
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Fig.1.30 Effet d’oxyde de cobalt CoO sur la microstructure de varistance [140].

Le tableau (1.4) représente 1’influence de quelques oxydes sur 1’effet varistance

25
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Fig.1.31 Effet d’oxyde de cobalt sur le coefficient de non linéarité [131]

Oxydes | Effet d’oxyde sur la structure de Effet d’oxyde sur le références
varistance comportement de varistance
Dissout dans toutes les phases Grande influence sur le [131],
CoO | formées, empéche 1’évaporation | coefficient de non-linéarité [116],
de Bi20s, formation des états de [141]
surface.
Dissout dans la phase de ZnO Améliore I’effet varistance, [134],
Al203 diminue la résistivité de ZnO. [141]
Forme une phase spinelle [113], [128]
Zn7Sh2012 Améliore I’effet varistance , [141]
Sh203 Empéche la croissance des
grains
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Ségrégation aux joints des contribue de crier le [96], [131],
grains, augmente la taille des comportement de non linéarité a [130]
Bi203 grains la varistance
Diminue la taille des grains Améliore le coefficient de non — [139]
ZrO; linéarité a
Dissout dans la phase spenelle Améliore I’effet varistance
Sc203 | Zn7Sh2012, augmente la densité [126]
de frittage
Faire une phase inter-granulaire | Améliore le comportement de la
Y203 | secondaire riche en 'Y, diminue | non-linéarité, augmente la tension [142]
la taille de grains, diminue la de claquage
densité de frittage
Formation d’une phase Améliore I’effet varistance pour
Fe>Os | secondaire PrFeOgs, augmente la | Diminue la tension de claquage [143]
densité de frittage
Ségrégation aux joints des Tres efficace pour augmenter le
grains, diminue la taille des coefficient de non linéarité, [144]
Th4O7 grains, homogénéité dans la Il donne des valeurs de tension de
distribution des grains, claquage trés élevées.
augmentation de la taille des
grains.
Formation d’une phase
secondaire Zn3(VO4),, augmente | Donne un bon ‘effet varistance a
V205 la densité de frittage, des températures de frittage moins
Taille de grains non homogeéne. de 1000°C. [145], [147]
Volatilité de V avec
I’augmentation de la température
de frittage.
Formation de la phase spinelle
Zn3Nb20s Améliore 1’effet [146]
Nb2O3 Améliore la croissance des varistance.
grains
Formation d’une phase
Cr203 secondaire, empéche la Augmente le coefficient de non- [127]
croissance des grains linéarité.
Dy,0s | Ségrégation aux joints des grains Améliore I’effet [148]

par la formation d’une phase
secondaire Dy203, diminue la

taille des grains

varistance.

Tab.l.4 Influence de différent dopant sur les caractéristiques des varistances a base de ZnO.
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Chap. Il. Elaboration et techniques de caractérisations

1.1 La voie Sol-Gel

11.1.1 Généralité sur la technique Sol-Gel
Aujourd’hui, il existe une trés grande variét¢ de techniques d’élaboration de

nanomatériaux, et parmi elles, la voie sol-gel. La premiére polymérisation sol-gel a été
réalisée par Ebelmen, qui décrivit des 1846 « la conversion en verre solide de I’acide silicique
exposé a I’air humide » [149]. Le procédé sol-gel était déja né mais il fallut attendre preés
d’un siecle pour que cette idée soit reprise par 1’industrie verriere. Dans les années 1930, la
firme allemande Schott Glaswerke utilisait pour la premiere fois le procédé de polymérisation
sol-gel pour la fabrication de récipients en verre puis de rétroviseurs. Le premier brevet sol-
gel a été déposé en 1939 [150]. Cette terminologie, «Sol-Gel », correspond a 1’abréviation
« solution-gélification ». Le procédé sol-gel se base sur la transformation en phase solide en
utilisant des précurseurs en phase liquide. Cette technique présente un intérét certain car elle
permet de produire des matériaux d’une trés grande pureté, d’une grande homogénéité, et
aussi de contréler la morphologie des objets synthétisés, d’ou on peut obtenir des objets sous
différentes configurations: monolithes, films minces, fibres et poudres, ainsi que,
I’élaboration de toutes sortes de matériaux tels que les verres, les céramiques et les composés
hybrides organo-minéraux sans passer par la fusion, et ¢a se fait par simple polymérisation
des précurseurs moléculaires en solution peu toxiques. Le procéde sol-gel permet des
modifications sur les propriétés des matériaux en changeant les paramétres d’élaboration qui
influent directement sur sa nanostructure [151]. Ces multiples avantages ont rendu cette
technique tres attractive dans des domaines technologiques, comme I’optique, 1’¢électronique,
les adsorbants, les catalyseurs, les membranes et les biomatériaux [152]. Ce procedé
s‘effectue dans des conditions dites de « chimie douce », & des températures nettement plus
basses que celles des voies classiques de synthese [153]. La chimie du procédé sol-gel est
basée sur I’hydrolyse et la condensation, a température modérée proche de I’ambiante, de
précurseurs moléculaires tels que des alkoxydes des métaux dispersés dans un solvant
organique ou bien des ions métalliques hydroxylés dans des solutions aqueuses pour former le
sol, ceci est suivi par une étape de gélification dans laquelle le sol est transformé en un solide
semi-rigide, c’est le gel [154]; [155]. Apres cela, le gel doit étre séché par un traitement
thermique approprié pour obtenir le produit final.

Avant de rappeler le principe de base et les différentes réactions chimiques qui se

produisent au cours du procédé sol-gel, il faut définir les termes suivants [156]:
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Le sol : c’est une dispersion stable de particules colloidales en suspension dans un
liquide. Ces particules colloidales sont des particules solides, dont la taille se situe dans
I’intervalle de 1-1000 nm. Les forces de gravitation sur ces particules sont négligeables.
La stabilité rhéologique de cette dispersion est généralement assurée par la présence d’une
charge électrique de surface et est imposée par les conditions catalytiques du milieu
réactionnel (stabilité par effet électrostatique).

Le gel: c’est un réseau semi-rigide et réticulé présentant des pores inférieurs a la
taille de la molécule tridimensionnelle. Le solvant et les molécules (ou macromolécules)
présents dans le milieu se retrouvent piégés au sein de ce réseau. Donc le gel est une
substance qui contient un squelette solide continu, dans lequel est emprisonné une phase
liquide continue, en d’autres termes, la viscosité de la solution augmente jusqu'a l'obtention d'un
réseau tridimensionnel infini piégeant le solvant. Si le liquide est de I’ecau on parle d’un aquagel
ou hydrogel, si ¢’est de 1’alcool on parle d’alcogel.

Les précurseurs: sont des monomeres liquides ou solides, ce sont les constituants du
sol, ils peuvent étre de deux natures, soit des particules colloidales (sels métalliques)
dispersées dans un liquide aqueux, soit des précurseurs organométalliques en solution dans un
solvant organique. Dans les deux cas on aura polycondensation de ces espéces pour former un
réseau tridimensionnel conduisant a un gel mais dans des conditions trés différentes pour
chaque famille de précurseurs. Donc en fonction du type de précurseurs on distingue deux

familles de gels : les gels colloidaux et les gels polymériques.

11.1.2 Voies du procédé Sol-Gel

Suivant la nature des précurseurs : moléculaires utilisés dans la préparation du sol, c.-a-d.
des sels métalliques dans des solutions aqueuses ou des alcoolates métalliques dans des
solvants organiques, on peut distinguer deux voies du procédé Sol-Gel : voie colloidale (ou
inorganique) et voie polymérique (ou métallo-organique) [155], [157].

11.1.2.1 Voie colloidale

Comme nous 1’avons cité précédemment, un sol colloidal est le résultat de la dissolution
des sels métalliques (chlorures, nitrates, oxychlorures...... ) dans des solutions aqueuses.

Le procédé responsable de la réalisation de ce type de sols est la « Déstabilisation de
Solution Colloidale », DCS [157], [158].
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Le procédé DCS basé sur la peptisation de sels inorganiques ou les oxydes hydrates
avec un électrolyte, d’ou on obtient une dispersion de grains dans le liquide de diamétre
inférieur & 1000A°. Ce procédé consiste a déstabiliser le sol afin d’obtenir la gélification.
L’hydrolyse complete des sels métalliques conduit a la précipitation d’hydroxydes des métaux
ou d’oxydes métalliques hydratés. Une certaine quantité d’une solution acide ou basique est
nécessaire pour peptiser le précipité et obtenir une solution colloidale. Le phénomeéne de
peptisation est basé sur les interactions électrostatiques. L’absorption d’electrolyte tel que
HNOs3, HCI, NH4OH...induit une charge de surface de méme signe sur les particules, ce qui
permet leur maintien en suspension (péptisation) par répulsion électrostatique mutuelle, on
obtient un sol qui sera converti en gel par diminution de volume disponible pour les
particules. La répulsion et la stabilisation dépend de la taille et de la concentration des
particules, de la constante diélectrique du solvant et de la valeur du pH, ce qui est sans doute
le paramétre le plus important. Donc on peut trouver deux types de réactions [157]:

Pour une solution basique, la réaction sera :
[M—OH+OH™ > M -0~ + H,0]

Dans le cas d’un acide, la réaction sera:

H
/@ + H,0]

M—-OH+ H,0t— M
[ 3 \H

Si la valeur du pH est proche du point isoélectrique, le sol est plus instable et I’agglomération
des particules colloidales peut avoir lieu, par conséquent le gel n’est pas tres dense. La
gélification finale du sol stable méne a une solution dense, car la répulsion des particules
permet d’éviter I’agrégation, et les particules se déplacent jusqu’a I’obtention d’une structure
plus compacte (figure.ll.1).

Il est trés important d’avoir un bon contréle de la viscosité du sol d’une part, et
d’homogénéité par 1’évaporation du solvant pour fournir une bonne gélification d’autre part.
Les gels colloidaux ou « gels physiques » sont réversibles. Les liaisons inter-particulaires de

type Van der Waals, peuvent étre rompues par agitation.
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Fig.1l.1 A) : Matériau dense pour un gel trés stable, B) : Matériau poreux pour un gel pas tres
stable [157].
11.1.2.2 Voie polymérique
C’est une polymeérisation des especes moléculaires due a des réactions d’hydrolyse et de

condensation, on parle dans ce cas de gels chimiques irréversibles. La synthese de ces gels

s’effectue généralement en utilisant des alcoxydes métalliques de formule M(OR)z, ou M

(M=Si, Ti, Zr, Zn,Co,.....) M est un atome métallique de valence Z et R un groupement
organique alkyl (-CnHa2n+1), ils sont mis généralement en solvant alcoolique (R-OH)
permettant 1’obtention d’une solution homogéne, ce mécanisme de polycondensation conduit
a un gel homogéne et transparent.

Les réactions qui contrdlent la voie polymérique sont les suivantes [159], [154], [160] :

¢ Réaction d’hydrolyse :
L’hydrolyse est une réaction de substitution nucléophile sur I’atome M avec transfert
dans I’état de transition d’un proton vers le groupe — OR chargé négativement, cette étape est

suivit directement par le départ du groupe ROH chargé positivement, par conséquent elle

permet la transformation des groupes alcoxydes M(OR)z en groupes (M-OH) plus un alcool

(R-OH) , donc elle conduit a I’hydroxylation du précurseur. Elle est définie par 1’équation-

bilan suivante :

M(OR)z + XH:0 —>  M(OR)z-x (OH)x + X (ROH)

Il faut noter que les alcoxydes et 1’eau ne sont pas miscibles, par conséquent, les
réactions ont lieu dans un solvant commun, qui correspond de maniere générale a 1’alcool
généré au cours de 1’hydrolyse.

Pour un atome M qui a Z=4, le mécanisme de I’hydrolyse sera le suivant (figure 11.2) :
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Fig.1l.2 Mécanisme d’hydrolyse des alkoxydes métalliques M(OR) 5

+* Réaction de condensation

Apres hydrolyse totale ou partielle des alcoxydes, ces derniers peuvent réagir entre eux,
via des réactions de substitution nucléophiles (les ligants hydroxyles (-OH)), ils sont a
I’origine de la croissance de chaines puis la formation des ponts "métalloxanes” (M-O-M)
dans le cas du Zinc appelées les « Zincoxanes » [161], qui constituent I’unité élémentaire de
base du polymere inorganique, et donc la construction progressivement d’un réseau
tridimensionnelle de 1’oxyde métallique. Cette réaction est appelée condensation. Cette
polymérisation est souvent concomitante avec 1I’hydrolyse, elle est complexe, a cause de
nombreux mécanismes pouvant intervenir dans ces réactions.

L’effet de chacun des mécanismes dépend des conditions expérimentales. Deux
mécanismes entrent en concurrence durant I'étape de condensation: I’alcoxolation et
I'oxolation [155].

a) L’alcoxolation : c’est la réaction de condensation entre deux alcoxydes de métal dont ’un

seulement a été partiellement hydrolysé. La réaction responsable sera sous la forme suivante :

M(OR) z + (RO)zxM(OH); — (RO)z{OH)x.1 M-O-M (OR) 7 + R-OH
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Son mécanisme réactionnel est représenté dans la figure (11-3):
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Fig.11.3 Mécanisme d’alcoxolation (production d’un alcool.

b) L’oxolation : dans ce cas les deux alcoxydes métalliques sont hydrolysés. La réaction

chimique dans ce cas sera :

(RO)z-xM(OH) 4 + (RO)z-yM (OH)y = (RO) z-(OH)x-1M-O-M(OH) 21 (OR) z-v + H20

Le mécanisme est presque le méme que 1’alcoxolation, la différence est que pour

I’alcoxolation le groupe résultant est un alcool, mais pour 1’oxolation c’est I’eau.

La figure (11-4), montre les différentes

étapes d’oxolation :

44



Chap. Il. Elaboration et techniques de caractérisations

H
N ds
(RO :l_'t?'rI_ OH + (CE. |\\.-1—(_',IH E=5 RO .|f-."l"[_{-j_) . ;li
) NV
i |
(OR )y
2
H H
\E‘/
H 0 -
N AN 3 _)
(ROM M{OR),
H N

Fig.11.4 Mécanisme d’oxolation (production de I’cau)

Les réactions d‘hydrolyse et de condensation conduisent a la formation d’un gel (réseau
tridimensionnel) constitué de chaines M-O-M et dont la viscosité augmente au cours du temps
jusqu’a atteindre une valeur critique caractérisant la transition Sol-Gel. Cette transition Sol-

Gel est un processus irréversible) [156].

11.1.3 Principales etapes de la transition Sol-Gel

Le procédeé sol-gel, comme son nom I’indique, est la transformation d’une phase liquide
en une phase solide a travers différentes étapes, qui sont représentées dans la figure(l1.5).
Cette transformation est commencée par la dissolution d’un alcoxyde dans un solvant. La
premiere étape correspond alors a une solution homogéne d’alcoxyde de Zinc dissoute dans
un solvant (A). L’hydrolyse de ces derniers en présence d’eau et d’un catalyseur (1) conduit a
des Zincanols [RO-Zn-OH] (2). Au début, des particules colloidales se forment, c’est 1’état
« Sol » (b). Ces entités réagissent entre elles par réaction de condensation pour former des
Zincoxanes [RO-Zn-OR] [161]. Avec le temps la viscosité de la solution commence a
augmenter au fur et & mesure jusqu’a 1’obtention d’un réseau tridimensionnel infini piégeant
le solvant qu’on appelle gel (C). Dans cet état, le maillage est trés souple, et les particules
non encore liées au gel peuvent continuer a diffuser et a réagir par condensation. La troisieme
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étape (3) correspond a un gel plus dense, ou toutes les especes réagissent entre elles. Cette
partie de la transformation sol-gel peut durer plusieurs jours (d). Le solvant ensuite est

¢liminé (4) pour donner le matériau final sous forme de poudre qu’on appelle xérogele (€).

A
e © ¢ o
%e®ee ¢ |(1)
) Qeeg Q |m=p
00e® ¢°%¢°

Fig.11.5 Différentes étapes du procédé Sol-Gel

11.1.4 Paramétres influencant I’évolution des réactions

Nombreux sont les parametres qui gouvernent les réactions chimiques du procédé sol-
gel. Ces paramétres sont liés a la nature de I’alcoxydes utilisé, mais aussi aux conditions
expérimentales de la synthése. Ces paramétres sont les suivants :

% La nature de I’alkoxyde et sa quantité

Selon I’échantillon, que nous voulons élaborer et la réactivité de 1’alkoxyde, nous
choisissons ce dernier, car sa nature et sa concentration sont les parametres qui déterminent la
cinétique de la réaction d’hydrolyse. La cinétique de cette réaction est compliquée, et le
contrdle de celle-ci reste toujours un peu difficile, notamment avec les alkoxydes de métaux
de transition avec lesquels on peut aller jusqu’a la précipitation de I’hydroxyde si on ne prend
pas de précautions particulieres. Dans le cas de plusieurs alkoxydes de réactivités
differentes par rapport a 1’eau, on commencera par hydrolyser le moins réactif et on ajoute
ensuite les autres alkoxydes de réactivité croissante. Beaucoup d’alkoxydes de métaux,
comme (Zn, Al, Zr, Si,....) sont fortement réactifs par rapport aux réactions d’hydrolyse et
doivent impérativement étre manipulés en atmosphére séche. Pour ces alcoxydes, la
gélification nécessite la modification préalable des précurseurs par des especes chimiques

compléxantes dont le role est d’empoisonner des groupes hydrolysables et donc de ralentir les
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cinétiques d’hydrolyse-condensation. Par exemple pour les alcoxydes de Zinc, de titane ou de
zirconium, 1’acide citrique, 1’acide acétique [162] ou I’acétylacétone [163] sont souvent
employés comme agents complexant.

Le groupe alkyle (-CnH2n+1) a aussi une influence sur la réaction d’hydrolyse, qui devient
lente, lorsque 1I’encombrement (taille et ramification) de la chaine alkyle augmente. Cette
augmentation de la taille entraine une diminution de la charge partielle positive sur les centres
métalliques, et la sensibilité des alkoxydes a I’hydrolyse diminue donc elle aussi, [164], [165].

% Les solvants :

IIs permettent de définir la concentration en alkoxyde dans le sol et d’obtenir une
solution homogéne. Outre les alcools parents, des solvants polaires et miscibles a I’eau ont été
aussi utilisés. L’utilisation de solvants possédant des constants diélectriques faibles, tels que
le toluene, accélére la gélification. Le contr6le du temps de gélification dans ce cas est
possible via I’addition d’un alcool [166].

% Latempérature :

C’est un parameétre trés important pour obtenir un gel, il intervient dans toute réaction
chimique. Dans notre cas, la température a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de
condensation dans la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage.
Evidemment, plus elle est élevée, plus les réactions sont rapides.

% Le pH:

Les vitesses des réactions d’hydrolyse et de condensation de catalyseurs d’acide ou de
base varient surtout avec leurs quantités, c.-a-d. avec le pH [167], [168]. La figure (I1.6)
montre que la réaction d’hydrolyse est rapide a forte concentration en catalyseur acide ou

basique, tandis que la réaction de condensation est plus rapide pour un pH neutre.

lg V

Y
. .

Hydrolyse

Co:’n'ci ensation
I T 1 I
0 2 4 6 8 10 12

pH

Fig.11.6 Variation de la vitesse des deux réactions en fonction du pH [164].
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La porosité et la densité du gel ou du réseau forme dépend du type de catalyseur aussi.
En effet pour une catalyse acide, on obtient un matériau plus dense qu‘avec une catalyse
basique, d’ou en milieu basique on observe des espéces oligomeres trés interconnectées qui
conduisent a des colloides, par contre pour un milieu acide, de langues chaines se forment qui

donnent lieu a un gel polymérique(Figure.Il.7), [169], [170].

Coatalyee acids

—atalvse besique

Fig.11.7 Différentes morphologies des gels en fonction de la catalyse.

L‘acide induit la formation des groupes alcoxydes OR en raison du caractére nucléophile de
I‘atome d‘oxygéne. La liaison O — M se trouve affaiblie et le départ de ROH est favorisé, et

les réactions d’hydrolyse sont:
H

/
— +—> > — ™,
/>|v| OR + H —M—O_,

H

>M—o+/ + H0 ——» —SM—O0H +ROH + H*
~ “\R ~

Pour la condensation :

H
SM—0 7 Sv—on —>>M—0—M4 + ROH + H*

= +\R ~ ~ ~

Dans le cas d’une catalyse basique le mécanisme réactionnel est le suivant :
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Pour I’hydrolyse :

Les ions OH™ géneérent les anions alcoolates qui sont des bases fortes capables de réagir avec
de

I’eau pour régénérer le catalyseur OH™:

OH + >|\/|—OR —s >M—OH+OR'
/ /

D’autre part :
RO+ HoO —ROH + OH"

Pour la condensation :

OH + DM—OH —» ~M—0" + H0
/ /

Les groupes alcoxydes réagissent avec les especes anioniques :

N o
>M—OR+>M—O'—>RO' +7|V|—O—|V|:

/ /

+* Quantité d’eau :
Comme le pH, le taux d’hydrolyse est un parameétre important, il a une influence sur la

morphologie finale du matériau [171], on peut définir ce paramétre par :

h=[H20]/ [M(OR) n]

Selon le type du précurseur, on peut déterminer trois domaines principaux :

v H<1: les précurseurs sont en faible fonctionnalité, ils ne permettent pas la
formation d’un réseau polymérique infini, donc aucune gélification ne peut alors se produire.

v 1< h <n: dans ce cas, les réactions d’oxolation et d’alkoxolation sont en
concurrence. Un réseau faiblement constitué de chaines polymériques lineaires peut se
former.

v h>n : I’excés d’eau permet la formation d’un réseau polymérique qui conduit a un

gel ou a un précipité.
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11.1.5 Avantages et inconvénients de la méthode sol-gel
Comme nous le savons, 1’élaboration des oxydes nanométriques est possible a partir de

plusieurs méthodes de synthese. La méthode sol-gel reste cependant un choix intéressant pour
plusieurs raisons :

v Une excellente homogénéité due a la dispersion des précurseurs en solution.

v Une excellente pureté.

v Une taille uniforme (poudre nanométrique).

v" Pour les couches minces : un contrdle facile de 1’épaisseur et une capacité a produire

des revétements de formes complexes.

<

Réalisation de plusieurs formes : monolithes, films, fibres, poudres de taille uniforme.
v' Addition des dopants a partir de précurseurs organométalliques ou de sels
inorganiques.
v' Préparation a de basses températures.
Tous ces avantages ne laissent pas cette méthode sans inconvénients, qui rendent la synthése
par cette méthode difficile :
v Quelques produits chimiques sont dangereux sur la santé humaine.
v' Utilisation d’une grande quantité de solvants pour obtenir une petite quantité de
poudre.

v" les produits utilisés dans cette méthode ont des couts trés élevés.

11.2 Elaboration de nanopoudres de ZnO pur et dopé par le cobalt (Co)
L’objectif principal de notre étude est 1’é¢tude de I’influence de la taille des grains

nanométriques de la poudre de départ sur les propriétés électriques de ZnO dopé par le cobalt

(Co). Pour realiser cet objectif nous avons choisi la procédure Sol-Gel pour élaborer ce type

de poudre. Deux méthodes de synthése sont effectuées en utilisant des précurseurs différents.

11.2.1 Précurseurs utilisés
v’ Acétate de Zinc hydraté (CsHsOsZn. 2H20 ) : c’est un alkoxyde, il se présente

sous forme de cristaux blancs, sa dissolution nous donne des particules de Zinc.
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v Acétate de Cobalt tetrahydraté (Co(CHsCOO)2. 4H20) :
L'acétate de cobalt se présente sous forme de cristaux rouges violacés; il est soluble
dans I'eau, les acides et l'alcool. 1l est utilisé dans la préparation des vernis, des colorants et

des catalyseurs, c’est une source du dopant de cobalt.

v Acide citrique monohydrate (CsHsO7.H20) : il se présente sous forme de cristaux

blancs, faiblement déliquescents, il empéche la défloculation et il évite les précipitations.

v' Ethyléne-glycol (C2HsOz2) : c’est un liquide incolore, visqueux inodore, utilisé comme
solvant et agent de polymérisation.

v'Acide lactique : I’acide lactique est un acide alpha hydroxylé, qui joue un rdle dans
divers processus biochimiques, c’est un liquide incolore visqueux, sa formule chimique
est C3HeOas. Il est soluble dans I’eau.

v' Ethanol : L’éthanol, ou alcool éthylique, est un alcool de formule semi-développée
CH3-CH,-OH. C'est un liquide incolore, volatil, inflammable et miscible dans I'eau en

toutes proportions.

11.2.2 Premiere methode
A partir de cette methode, on a élaboré 1’oxyde de Zinc (ZnO) pur et dopé par le cobalt
(Co) en utilisant 1’acétate de Zinc, 1’acide citrique, I’éthyleéne glycol et bien sir 1’acétate de

cobalt comme source de dopage.

La méthode de préparation se présente comme suit :

Dans un bain d’huile de silicone chauffé¢ a une température, bien fixée, nous mettons
deux béchers de verres dont le premier contient une concentration C; d’Acétate de Zinc (AZ)
dissous dans une quantité d’éthyléne-glycol et dont le second contenant la méme quantité
d’éthyléne-glycol contient une concentration C» d’Acide Citrique (AC).

Les deux quantités d’Acétate de Zinc et d’Acide Citrique sont pesees en utilisant une
balance électronique de type SCALTEC SBC22 de précision 0.001mg.
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La température du bain et I’homogénéité des solutions sont assurées en utilisant un

agitateur magnétique possédant un thermo-contact.

Aprés la fixation de la température du bain et la dissolution des précurseurs dans les
deux béchers, ces derniers sont les mis dans le bain. Apres homogéneisation totale des deux
solutions, on verse peu & peu la solution de (I’acide citrique + 1’éthyléne-glycol) dans le
bécher qui contient (1’acétate de zinc + 1’éthyléne-glycol). Le résultat est un gel peu visqueux,
transparent et homogene, qu’on laisse dans le bain, sous agitation jusqu’a 1’élimination totale
de I’eau et de 1’acide acétique.

Pour finir notre expérience et obtenir le produit final, on verse le gel dans une nacelle,
et on le calcine dans un four a la température de 500°C afin d’éliminer toute réaction
chimique indésirable.

A la fin, il ne subsiste qu’une poudre tres fine d’oxyde de Zinc. La Figure (I1.8)

représente le dispositif de synthése de la poudre.

Thermo-contact 1] 1300
Becher
= w

Bain (I’huile de 4—»
Silicone)

Agétateur
magnétique

Fig.11.8 Dispositif d’¢laboration des poudres

11.2.2.1 Conditions expérimentales
Dans cette partie et dans le souci d’obtenir une meilleure qualité de poudre (taille de

grains trés fines), nous avons agi sur plusieurs parameétres, dont les plus importants sont :
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v" Le rapport entre les concentrations des précurseurs.
v Latempérature du bain.
v Le temps de la formation du gel.
v Latempérature de calcination.
La premiere étape concerne la préparation de ZnO pur en faisant varier les parameétres

précedents.

11.2.2.2 Influence de la concentration

Le tableau (11.1) définit les différents échantillons utilisés dans cette étude :

Ech | Concentration | ConcentrationC1/C2| Temps de [Température du| Température
de (AZ):C1 | de(AC):C: gélification bain (°C) de calcination
(mole /1) (mole /1) (°C)
C1 0.5 0.5 1 2h 130 500
C 0.5 1 0.5 2h 130 500
Cs 0.25 2.5 0.1 2h 130 500
Cs 0.15 2.5 0.06 2h 130 500

Tab.I1.1 Echantillons utilisés pour la poudre de ZnO pur.
Variation du rapport C1/C>

11.2.2.3 Influence de la température de gélification

Le tableau (I1.2) représente les échantillons préparés en faisant varier la température du bain.

Ech | Ci/Cy | Tempsde | Température | Tempeérature
gélification| du bain (°C) | de calcination
(°C)
Ty 0.06 2h 100 500
T 0.06 2h 130 500
T3 0.06 2h 150 500

Tab.l11.2 Echantillons utilisés pour la poudre de ZnO pur.
Variation de la température

11.2.2.4 Influence du temps de gélification
Le tableau (11.3) représente les échantillons préparés en en faisant varier le temps de

gélification.
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Echa | Ci/C, | Tempsde | Température | Température
gélification | du bain (°C) | de calcination
(°C)
t1 0.06 2h 130 500
t2 0.06 8h 130 500
t3 0.06 15h 130 500
ta 0.06 30h 130 500

Tab.I1.3 Echantillons utilisés pour la poudre de ZnO pur.
Variation le temps de gélification

La calcination des échantillons est réalisée en utilisant un four de type MF120 a
température maximale 1200°C, dans des nacelles supportant des températures élevées. Cette
étape finale de ’expérience permet de transformer le gel en une poudre par élimination
de toutes réactions organiques (acide acétique et H20). Le cycle de ce traitement thermique

est le suivant (figure 11.9):

Temperature

10°C/min
4h

»
» [

Temps

Fig.11.9 Schéma du cycle de calcination.

11.2.2.5 Elaboration de ZnO dopé par le cobalt (Co)

La synthese de la poudre de ZnO dopé par le cobalt (Co) est effectuée par la méme
technique utilisée pour la préparation de ZnO pur, il faudra cependant rajouter la source du
dopant (Acétate de Cobalt + Ethyléne-glycol) avec différentes concentrations, en gardant les
parametres qui nous ont donné la meilleure qualité pour ZnO pur, comme cela est indiqué

dans le tableau 11.4.
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Ech Co% | Ci/Co| Tempsde | Température | Température
gélification | du bain (°C) | de calcination
Q)
17C, 0 0.06 2h 130 500
1ZC> 1 0.06 2h 130 500
1ZC3 3 0.06 2h 130 500
1ZC4 5 0.06 2h 130 500
1ZCs 7 0.06 2h 130 500

Tab.11.4 Echantillons de ZnO + x% Co.

Nous avons essayé d’agir particuliérement sur la température de calcination qui nous a
paru influencer le produit final plus que les autres parametres. Le tableau 1.5 définit les

différents échantillons préparés dans le but de voir cette influence.

Ech Co% | Ci/C, | Tempsde | Température du Température de
gélification bain (°C) calcination
(°C)
1ZCT1| 5% | 0.06 2h 130 500
1ZCT,| 5% | 0.06 2h 130 600
1ZCTs| 5% | 0.06 2h 130 700
1ZCTs| 5% | 0.06 2h 130 800

Tab.l1.5 Echantillons de ZnO + 5% Co pour différentes température de calcination.

Cette méthode nous a donné des poudres de bonne qualité, mais avec d’infimes
quantités, ce qui nous a contraints dans une partic de notre travail, en 1’occurrence les

propriétés électriques ou la poudre obtenue était insuffisante pour la préparation de disques.

L’organigramme suivant (figure 11.10) résume les différentes étapes de la synthése de

ZnO pur et ZnO + x% Co en utilisant la premiére méthode :
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Acétate de Zinc Acide citrique ! Acétate de cobalt i
+ + g + :
Ethyléne-glycol Ethylene-glycol . Ethylene-glycol

J' ]

1

1
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Solution homogene Solution homogeéne | Solution homogene |
blanche a 130°C blanche 4 130°C | violette  claire & |
: 130°C :
_______ R

|
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Mélange des Mélange des

deux solutions

[
|

. ) |
trois solutions |

Evaporation de H20
Dégagement de I’acide
acetique

Formation d’un gel transparent

Calcination a 500°C pendant 4h

A 4

Obtention de la poudre de ZnO pur ou dopé

Fig.11.10 Différentes étapes de la synthése de poudre de ZnO pur ou ZnO + x% Co.

11.2.3 Deuxieme méthode

Dans cette méthode, nous avons utilis¢é comme précurseurs I’acétate de Zinc, 1’acétate
de cobalt, et comme solvant 1’éthanol et pour stabiliser la solution et empécher la précipitation
nous avons utilisé I’acide lactique. Les étapes de préparation sont les suivantes :
Premierement, on dissout les deux alkoxydes métalliques (Acétate de Zinc et acétate de
Cobalt) dans 1’éthanol. Afin d’obtenir une bonne dissolution, on laisse la solution sous
agitation pendant 2 heure a la température de 70°C. Aprées la dissolution totale des deux
alkoxydes on rajoute I’acide lactique peu & peu, on obtient ainsi une solution transparente et

homogéne qu’on laisse sous agitation a 100°C pendant 1heure. Enfin, on calcine le gel obtenu
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a la température de 550°C pendant 2h. La procédure est schématisée par 1’organigramme
suivant (figure 11.11):

Agitation de (Acétate de Zinc Agitation de (Acétate de Cobalt
+ Ethanol) a 70°C +Ethanol) a 70°C

Meélange des deux solutions

!
Dissolution totale des deux
alkoxydes
Remarque : sans addition — ¢ - -
de (Pacétate de Cobalt Addition de I’acide lactique
+1’éthanol) on obtient une !
poudre de ZnO pur Agitatiorla 100°C

Gel homogene transparent

v

Calcinations a 550°C pendant 2h

v

Poudre verte trés fine

Fig.11.11 Diagramme représente les différentes étapes de la synthése de ZnO pur et
Zno+xCo0% par la deuxieme méthode.

Deux types d’échantillons sont préparés pour cette méthode : le premier en fonction du

pourcentage du dopant, le deuxiéme en fonction de la température de calcination.

11.2.3.1 Influence du pourcentage du dopant

Le tableau 11.6 deéfinit les échantillons preparés en fonction du pourcentage du dopant :
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Echantillon | Pourcentage | Température de Température de
(Co%) gélification (°C) calcination (°C)
2ZCy 0 100 550
2ZC) 1 100 550
2Z2C3 3 100 550
2ZCy 5 100 550
2ZCs 7 100 550

Tab.I1.6 Echantillons ZnO + x% Co préparés par la deuxieme méthode.

11.2.3.2 Influence de la température de calcination

Le tableau 11.7 définit les échantillons préparés en fonction de la température de calcination :

Echantillon | Pourcentage (Co%) | Température de Température de
gélification (°C) calcination (°C)
2ZCT1 5% 100 550
2ZCT> 5% 100 650
2ZCT3 5% 100 750
2ZCT4 5% 100 850

Tab.I1.7 Echantillons de ZnO + 5% Co préparés par la deuxieme méthode calcinés a
différentes températures.

11.2.4 Frittage des varistances de ZnO pur et Zn-Co-O

Afin de réaliser les mesures électriques nous avons fabriqué des pastilles a partir des
poudres préparées au préalable. La préparation des pastilles a été faite en prenant une quantité
de poudre de 1 a 1.5g, les nano-poudres sont compactées en disque, de diametre de 12.5mm et
d’épaisseurs de 1.5 a 2.5mm, sous une pression de 75 MPa.

Les pastilles réalisées sont frittées en utilisant un four micro-ondes de type (LG-MC-
805AY, 2.45 GHz, 850 W, South korea).

Le four micro-onde est constitué d’un thermocouple en contact avec un disque de
diamétre 3cm et d’épaisseur 2cm fabriqué en SiC. Autour de ce disque on dispose d’une
chambre isolante en fibre d’aluminium. L’échantillon est placé sur un support dans la
chambre isolante prét ainsi pour le frittage.

La température de frittage est contrdlée en utilisant un magnétron relié au thermocouple

et la duré est réglée en utilisant le four. Les températures de frittage choisies sont : 800°C,
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900°C, 1000°C, 1050°C et 1075°C. La figure (11.12) schématise le dispositif de frittage par

micro-onde.

He ating Elements
MW
Magnetron
Sample
Insulation casket_ | | | Alumina Support
—
Cower silicon carbide
Themmooouples

Fig.11.12 Dispositif de frittage par Micro-onde.
Le cycle de frittage, en utilisant cette méthode, est montré sur la figure suivante
(Figure 11.13) :

15 minutes

Temperature

) 50°C/ min
200°C /min

Temps ((minut(;s)

Fig.11.13 Cycle de frittage en utilisant le four Micro-Onde.

Une image représentative des échantillons frittés est montrée (figure 11.14).

Fig.11.14 Exemple d’échantillons frittés & 1000°C.
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Pour faire une comparaison avec le frittage conventionnel nous avons utilisé un four de type
(Nabertherm: LH 30/14) (Lilienthal, Germany) dont le cycle de frittage est montré sur la
figure 11.15:

%) 1h (1075°C)

°

= .
S 20°C /min 0°C/ min
o

e

bt >

= Temps (h)

Fig.11.15 Cycle du frittage conventionnel.

11.3 Techniques de caractérisation

Les proprietés electriques de varistances a base de ZnO sont tres sensibles aux
conditions de préparation des échantillons, partant des poudre initiales jusqu’au frittage. Dans
notre étude nous avons utilisé un ensemble de méthodes de caractérisations pour déterminer
les meilleures conditions de préparation pouvant donner les meilleures propriétés électriques
de nos varistances.

Les différentes techniques de caractérisations utilisées sont : la diffraction des rayons x
(DRX), la spectroscopie infrarouge (IR), la microscopie électronique a balayage (MEB), le

principe d’Archimeéde, et finalement les mesures I(V) pour étudier les propriétés électriques.

I1. 3.1 Diffractions des rayons X (DRX)
La pureté, les propriétés structurales et la taille des grains de nos poudres sont mesurées

par cette méthode.
Les échantillons sont caractérisés en utilisant un diffractométre de type : BRUKER-
AXS type D8, b (Figure.ll.16) basé sur une géométrie Debye — Scherrer. La radiation utilisée

est celle donnée par la raie Ka d’une anticathode en cuivre (Acuka =1,541838 A).
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Fig.11.16 Diffractométre utilisé pour les caractérisations structurales
(BRUKER-AXS- D8).

La diffraction des rayons X est un phénomene de diffusion cohérente et élastique qui se
produit lorsque les rayons X interagissent avec la mati¢re organisée. L’onde diffractée résulte
de P’interférence des ondes diffusées par chaque atome; elle dépend donc de la structure

cristallographique. La direction du faisceau diffracté est donnée par la loi de Bragg :

2dnk Sin 0 = ni (11-1)

Ou 4 est la longueur d’onde du rayonnement diffracté, n 1’ordre de diffraction, dn la distance
inter-réticulaire du plan cristallographique correspondant, 8 I’angle de diffraction.

Le principe de fonctionnement d’un diffractometre (figure 11.17) est le suivant :
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Fig.11.17 Principe de fonctionnement du diffractomeétre [172].

La caractérisation d’une poudre par la technique DRX, revient a analyser un spectre de
raies c.a.d. un enregistrement de ’intensité diffractée en fonction de 1’angle 26n« formé avec
le faisceau incident. L’analyse de ce spectre nous permet de connaitre plusieurs information
sur les propriétés structurales de 1’échantillon, comme : la composition, la taille des grains et
la structure et paramétres cristallins. ..

L’identification des matériaux et de la structure est effectuée par une comparaison a une
base de données sous forme de tableaux appelés Fiche ASTM (American Society of Testing
Materials) ou ICDD (International Center for diffraction Data).

Dans ce qui suit quelques détails concernant ce qui peut étre obtenu aprés analyse des
spectres.

++ Calcul des distances inter-réticulaires et parametres de maille :

Le calcul des distances inter-réticulaires dna de differentes familles de plans hkl est

obtenu a partir de la relation de Bragg (11-1). Le ZnO posséde une maille de type hexagonale,

dnki dans ce cas est donnée par :

a
Ohia= > (II-Z)
\/g(h2+k2+hk)+12‘0‘—2

Ou a, b et sont les parametres de maille (a=b=c) et h, k et | les indices de Miller des plans

inter-réticulaires.
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Les résultats experimentaux sont comparés avec les valeurs théoriques répertoriées dans la
base de données ASTM.

++ Calcule de la taille des grains :
Le calcul de la taille des grains ¢ basé sur la largeur a mi-hauteur des pics du spectre est
obtenu a partir de I’équation de Scherrer (11-3) [96] :
_ 092
(I) "~ A6 cos6 (1-3)
Ou:
A @ la longueur d’onde de diffraction.
Ad : la largeur du pic a mi-hauteur en radian.
0 : ’angle correspond au pic de diffraction.
Dans ce travail, nous n’avons pas pris en compte, la correction due a 1’¢largissement
instrumental. Seule 1’évolution qualitative de la taille des domaines cohérents a ét¢ examinée

en fonction des conditions d’élaboration.

I1. 3.2 Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourrier (FTIR)

Le principe de base de la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR:
Fourier Transformed InfraRed spectroscopy) est basé sur l'absorption d'un rayonnement
infrarouge par le matériau analyse.  Elle permet, via la détection des vibrations
caractéristiques, d’identifier et analyser les fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de I'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cm™ et 400 cm? (2.5 — 25 pm) correspond au domaine d'énergie de vibration des
molécules.

En FTIR, la position des bandes de vibration dépend en particulier de la différence
d’¢lectronégativité des atomes et de leur masse. Par conséquent, un matériau de composition
chimique et de structure donnée va générer un ensemble de bandes d’absorption
caractéristiques de la nature des liaisons chimiques, de leur proportion et de leur orientation.

Les différents montages disponibles permettent d’analyser pratiquement tout type de
matériaux. Pour notre part nous avons effectué des analyses a l'aide d'un spectrometre a

transformée de Fourier de type Thermonicolet disponible au laboratoire LMDM (Laboratoire
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de Microstructure et Défauts des Matériaux de Constantine). Il est piloté par un micro-

ordinateur, et sa gamme de travail est de 4000 a 400 cm™..

I1. 3.3 Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage est un instrument qui permet de réaliser des
images agrandies d’une zone d’un objet, afin que 1’ceil puisse appréhender des détails de cet
objet, qui sont trop petits pour étre observes a 1’ceil nu. Le microscope électronique a balayage
est donc utilisé comme une grosse loupe avec des rapports de grandissements allant jusqu'a
100 000 fois.

Dans nos expériences nous avons effectué des observations en utilisant un microscope
électronique a balayage de marque TESCAN VEGA TS 5130 MM (figure 11.18), disponible
dans le laboratoire (Laboratoire de Microstructure et Défauts des Matériaux (LMDM) de
Constantine).

Fig. 11.18 MEB utilisé dans notre étude.

Le principe du MEB ou en anglais « Scanning Electron Microscope, SEM) est de faire
correspondre le déplacement d’un faisceau d’électrons focalisé sur un échantillon de fagon
synchrone avec le déplacement d’un faisceau d’électrons sur un écran cathodique.

Lorsque le faisceau d’électrons d’énergie Eo, énergie de quelques keV (5 a 20 keV),
pénetre dans un échantillon solide, il subit un certain nombre d’interactions, €lastiques et
inélastiques. Les interactions élastiques, qui se font principalement avec le noyau, induisent
en outre des variations plus ou moins brutales de la direction des électrons incidents (<«

64



Chap. Il. Elaboration et techniques de caractérisations

diffusion >). La resultante de ces interactions induit pour chaque électron une <« trajectoire
électronique >, de longueur finie et de forme aléatoire. Les interactions inélastiques
provoquent une perte progressive de son énergie, pour une grande part, par transfert aux
électrons des orbitales atomiques, provoquant excitation et ionisation des atomes presents, et
pour une moindre part par perte radiative lors de I’interaction avec le noyau (rayonnement de
freinage appelé souvent Bremsstrahlung).

Les principales émissions électroniques et électromagnétiques dues aux interactions
d’un faisceau d’électrons avec un échantillon sont présentées sur la figure (11.19).
Parmi la vaste gamme de signaux, on peut distinguer [173]:

v Les électrons secondaires qui sont issus de I’interaction inélastique des électrons
primaires avec les électrons orbitaux (en particulier les électrons de valence). Les
¢lectrons secondaires possedent en moyenne une énergie de ’ordre de quelques
électrons-volts.

v' Les électrons rétrodiffusés qui proviennent du faisceau primaire et qui ont une énergie
comprise entre 0 et Eo, la plupart n’ayant subi qu’un nombre limité de chocs élastiques
ou quasi élastiques.

v’ Les électrons Auger, absorbés ou transmis.

v Les photons : X, visible, UV, IR...

v’ Les paires électrons-trous (semi-conducteurs)

faisceau
incident
primaires
& Auger Strodifusés Faisceau incident
] -alsceall inci
rayons X ‘;‘«\,\q;\:‘“ secondaires |
lumiére ) surface de échantiion

\' — Rayons X
caractéristiques

Contlnuum de I‘ 9

rayons X —&—K

. . Rayons Xde —
Energies caractéristiques : fluorescence

- Electrons secondaires : E < 50 eV
- Flectrons rétro diffusés : ~ E,

Fig.11.19 Principales émissions électroniques et électromagnétiques dues aux interactions d’un
faisceau d’électrons avec un échantillon.
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Pour analyser des échantillons par MEB, ceux-ci sont revétus par une couche d’un
matériau conducteur dans 1’échantillon non conducteur, afin d’écouler les charges accumulées
sous bombardement électronique. Dans notre étude, on disperse la poudre dans 1’alcool qui
s’évapore, ensuite on la met sur une pastille en carbone pour évacuer les charges, cette
derniére est placée sur le porte échantillon du MEB. Dans le cas des échantillons frittés, ils
sont mis directement sans métallisation sur la pastille en carbone et placés ensuite sur le porte
échantillon du MEB, on procéde ensuite a 1’analyse. La figure (11.20) présente un type

d’images de nos échantillons :

)

e S M

e Do ot
o

i T~ » < i .

SEM MAG: 5.17 kx DET: BSE Detector | ] SEM MAG: 5.13 kx DET: BSE Detector L
HV: 20.0kV DATE: 10/30/14 20 pm Vega ©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 11/04/14 20 pm Vega ©Tescan
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux - Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux -

Fig.11.20 Images MEB des deux échantillons frittés, a) ZnO pur, b) : Zn-5% Co-O.

Les images MEB peuvent également étre utilisées pour le calcul de la taille des grains,
dans le cas d’une varistance, en utilisant la méthode linéaire donnée par la relation suivante
[174], [175] :

D= 2% (11-4)
MN
Ou:
L : Segment aléatoire sur 1’image MEB.
M : Echelle de grandissement.

N : Nombre de grains sur le segment.
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11.4 Détermination des parametres de frittage

11.4.1 Retrait relatif et perte de masse

Les varistances réalisées sont sous forme de disque, elles sont mesurées et pesées

avant et apres frittage, afin de déterminer le retrait relatif et la perte de masse selon les

relations suivantes :

A . . — .
Retrait relatif = s = Pinit brin (11-5)
¢ Pinic

¢init . diametre de la pastille avant frittage.

¢fin . diametre de la pastille aprés frittage.

Am Minit — Mfin
Perte de masse = = ! (11-6).
m Minit

M init = Masse avant frittage.

M fin = Masse apres frittage.

11.4.2 Détermination des densités

Différentes méthodes sont utilisées pour déterminer la densité dont les plus courantes

sont la pycnométrie et la poussée hydrostatique « d’ Archiméde ».

Pour la poussée d’Archiméde le liquide utilisé est le diéthylphthalate 99%, de densité

¢gale a 1.12 ou bien I’eau distillée.

La compacité des céramiques est calculée comme étant, le rapport entre la densité

expérimentale et la densité théorique. C’est la porosité qui fait la différence entre les deux

valeurs.

Pour les céramiques ou bien les varistances la porosité a un effet plus prononcé que

celui d’une seconde phase ou de la taille des grains, car la plus part des propriétés souhaitées

est nulle ou tres faible dans les pores, par conséquent la porosité est ainsi a ’origine de

I’altération négative de propriétés importantes. En général on peut distinguer deux types de

porosité :
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v" Porosité ouverte, Po: ce sont les pores qui communiquent avec ’extérieur du

matériau.

V' Porosité fermée, [f, ce sont les pores isolés dans le matériau.

Pour nos échantillons nous avons utilisé la méthode de la poussée d’Archimede en
utilisant 1’eau distillé. Les mesures ont été réalisées au Laboratoire des céramiques de

I’université de Constantine.

Pour ce faire nous pesons la pastille chauffé a 150°C pendant 2h dans I’air, c’est la

masse d’échantillon dans I’air « Ma », puis on met 1’échantillon dans I’eau (enceinte a

vide) pendant 2h pour assurer une pénétration compléte du liquide dans les pores ouverts.

On met un bécher contient de ’eau sur la balance et on tare la balance, ensuite on met

I’échantillon précédent dans le bécher, la masse affichée sur la balance est la masse de la

pastille saturée d’eau distillée « Mije ». Enfin, nous éliminons le film d’eau de surface en

évitant d’aspirer 1’eau contenue dans les pores, puis on pese la pastille humide sur le plateau

de la balance, dans ce cas la masse est appelée la masse de pastille saturée d’eau distillé dans

I’air « mia». Comme derniere étape on mesure la température d’eau en utilisant un

thermometre. Au minimum, pour chaque pastille, trois mesures sont réalisées et la densité est

calculée comme la moyenne des trois mesures.
La densité est calculée d‘apres la formule :
Mg
dexp: ey ———— (1I-7)
Miqg — Mie
Oeau : densité d’eau liée & la température.

En ce qui concerne la porosite, les relations de calcul pour chaque type sont les suivantes :

Porosité ouverte = Po% Tia”™a 100 (11-8)
Miqg — Mie
- (Mig—m )_[ma.deau]
Porosité totale = Pt = ——————4th _— 100 (11-9)
Mg — Mie

Porosité fermée =Pr =Pt % - Po%

Dans le tableau suivant on a porté la densité d’eau pour quelques températures :
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Température | 19 16 17 18 19 20 21 22
)
Densité  0,99913| 0,99897| 0,99880| 0,99862|0,998430,99823 [0,99802|0,99780

relative (g/ml)

Température | 23 24 25 26 27 28 29 30
)
Densité  0,99757| 0,99733| 0,99708| 0,99682|0,99655|0,99627|0,99597|0,99568

relative (g/ml)

Tab.11.8 Densité d’eau pour différentes températures.

11.5 Mesures électriques 1(V)

Avant de faire les mesures électriques on procéde au polissage des pastilles, effectué
manuellement a I’aide de papiers abrasifs de SiC de différentes granulométries (800 a 1200)
en premiere étape, suivi d’un polissage avec feutres imprégnés d’alumine. A la fin du
polissage 1’épaisseur des pastilles se situe généralement autour de 1 mm.

On réalise, apres cela, le contact ohmique sur les deux faces a 1’aide de la laque d’argent.

Les mesures électriques sont effectuées au Centre Nationale de Recherche d’Alger
(CNRA), Alger, en utilisant un montage adéquat : un voltmetre de haute tension et un nano-
ampéremetre, pilotés par un micro-ordinateur.

La varistance est caractérisée par la relation empirique qui décrit la partie non-linéaire de la
courbe I(V) (Figure 11.21) :

I=C.V* (110

log (V)

// __dlog(D
/ dlog(V)
VN R

0.8 Vs|-———

log Ir -4 log (1

Fig.11.21 Caractéristique 1(V) d’une varistance ZnO.
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C : Constante.

Vs Tension de seuil.

Ir: Courant de fuite.

o : Coefficient de non-linéarité.

Les paramétres précédents sont détermines par les methodes suivantes :

v’ La valeur du coefficient de non-linéarité a est déterminée dans la gamme de courant :

l1= 0.1mA/cm? et I,= 1mA/cm? par la relation:

I
log(ﬁ

|4
log(72)

(11-11)

v La tension de seuil est déterminée pour la valeur de l’intensité correspondante a
0.1mA/cm?,
v Pour I, il est équivalent a la valeur du courant correspondante a V=0.8Vs.

v' La barriére de potentiel par grain Vg, est calculée a partir de la relation suivante :

Vs=Vg/ D (11-12)

Vs - Tension de seuil.

D : Taille des grains de la varistance.
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I11.1 Caracteérisation des nanopoudres de ZnO pur et dopé par le Cobalt

Cette premiere partie a été consacrée, spécialement, a analyser I’effet ou bien le role
des différents parametres expérimentaux sur les propriétés structurales et la pureté des
poudres, de ZnO pur et dopé par le cobalt (Co). Les poudres sont obtenues en utilisant la
méthode de synthese Sol-Gel, dont plusieurs parameétres peuvent influencer les propriétés de
ces nanopoudres. Les plus importants parameétres sont : la concentration des précurseurs et la
température et le temps de gélification et de calcination. Le choix de ces parametres est a la
base de la production de poudres ayant des propriétés optimales. D’autres études réalisées
dans le domaine telle que celle publiée par T.Ait Ahcene [176], nous ont guidé pour bien
situer le domaine de valeurs des paramétres se rapprochant le plus de ce qu’on veut réaliser.

L’objectif de cette étape est de connaitre I’effet de chaque paramétre sur la qualité de la
poudre et de déterminer les meilleures conditions pour élaborer des nanopoudres répondant a
notre objectif, qui est en 1’occurrence, 1’obtention de poudres nanométriques trés fines ainsi
que I’effet de cette taille sur I’amélioration des propriétés électriques des varistances de Zn-
Co-0.

Afin de déterminer les propriétés structurales de nos échantillons, nous avons utilisé la
technique des rayons X. Pour ce faire nous avons analysé les diagrammes de RX obtenus a
I’aide des expériences réalisées a 1’'université de Constantine et au Centre de Recherche-
Draria- Alger a ’aide d’un diffractométre de type Bruker —~AXS-D8- Advance a anode de
cuivre ayant un faisceau de RX de longueur d’onde Akq= 0.15418nm et un monochromateur
de graphite.

Un diagramme de diffraction de RX représente une série de pics ou raies, situé chacun a
une position 26, vérifiant la condition de Bragg est réalisée (éq.111-1).

2dhasind=n A (-1

Le spectre de diffraction des rayons-X (XRD) d'une poudre de ZnO steechiométrique
standard, selon les données contenues dans les fichiers ASTM 36-1451 (Americain Society
Testing Materials ), est présenté sur la figure 111.1. C'est a partir de ce spectre de diffraction
propre de ZnO, que nous nous sommes basés pour identifier les différents pics de diffraction

mesurés sur nos échantillons de ZnO.
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Les figures 111.2 et 111.3 représentent les spectres de diffraction des deux échantillons de
ZnO pur, le premier est celui de ZnO pur commercial et le second celui de ZnO pur préparé
par le procédé Sol-Gel.

54 PDF # 030891, Wavelength - 1.5405 (A) X
030891 [Deleted] Znll a
CAS Humber: Zinc Dide il
Molecular Weight 51 3% Ref: ‘weber, 2. Kristallogr., Kristallgeom. . Kristallphys.. Kiigalchem., 50% 398 1922) i
Yolume[CDT ” =
D D i -
506G =&
Cell Parameters: n %
a b C =
t f ¥ S
SSFOMF = [ ) @
|lcar: T T T T T
Rad Cukal i 258 =11 75 100 1258 x
Lambda: 1.5405 ) ] ]
Filter: A itf - hokoI |2 i Rk 1| A it bk
d-§|:|: 283640 7200 0 10703 20
Mineral Marme; 486 60 J6.E07 40 10988 60
Zincite 36,435 100 BE 20 1G85 A0
47834 80 BoEss 90 121.00 70
56.407 100 32090 &0 1243 20
B2726 90 95574 70 1329 70
Eb7 40 9e082 RO 1488 70
B7.853 100 10245 50
g2997 70 10392 20

Fig.l11.1 Diffractogramme X de ZnO [03-0891] extrait du fichier (ASTM).
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Fig.111.2 Spectre DRX d’une poudre commerciale.
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Fig. I11.3 Spectre DRX d’une poudre préparée par la méthode Sol-Gel
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La comparaison, entre les deux spectres de DRX (figures I11.2 et 111.3), montre que les deux
diagrammes présentent une adéquation a ses forme, ils ont les mémes pics dans les mémes
positions, sauf qu’il y a une différence a I’intensité et la largeur de ces dernies ; ainsi, Les
pics des deux spectres sont ajustés avec les données des fichiers (ASTM), ce qui confirme que
la poudre obtenue par la méthode Sol-Gel n’est autre que 1’oxyde de Zinc pur (ZnO),

possédant bien entendu une structure hexagonale.

111.1.1 Poudres obtenues par la premiére méthode
I11.1.1.1 Caractérisation par Diffraction des Rayons X
111.1.1.1.1 Effet des parametres de préparation sur la poudre de ZnO pur

Afin d’obtenir une poudre optimale, nous joudmes sur trois paramétres principaux, qui
sont :
= La concentration des précurseurs Caz/Cac (Acétate de Zinc/Acide Citrique).
= Latempérature de gélification Ty (nous avons choisi trois températures 100°C, 130°C et
150°C).

= Temps de gélification tg (quatre essaies ont été effectués 2h, 8h, 15h et 30h).

111.1.1.1.1.1 Effet de la concentration des précurseurs

L’¢laboration des nanopoudres par la méthode Sol-Gel exige la formation d’un gel
transparent et ceci n’est obtenu que pour certaines conditions. Comme premicre étape et afin
d’obtenir ce gel, nous avons étudié D’effet de la concentration des précurseurs, donc des
nanopoudres ont été préparées en variant la concentration de ’acétate de Zinc (Caz) et la
concentration de 1’acide citrique (Cac). Pour cette série d’échantillons, nous avons maintenu
les autres parameétres constants ; la température et le temps de gélification étant maintenus

pour Tg = 130°C et ty = 2h respectivement et la température de calcination a Tc = 500°C.

La figure 111.4 montre le spectre des rayons X pour une poudre de ZnO pur préparée
dans les conditions expérimentales suivantes :
= Rapport de concentration d’ Acétate de Zinc par rapport a 1’acide citrique égal a 0.06.
= Température de gélification Tq = 130°C.
= Temps de gélification tg = 2h.
= Température de calcination égale a 500°C.

= Temps de calcination égal a 4h.
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Fig. 111.4 Spectre de rayons X pour une poudre de ZnO pur synthétisé par la méthode Sol-Gel
pour : C1/C>=0.06, Tg= 130°, tg=2h, Tc=500°.

La figure (I11.5.a) montre 1’évolution des spectres DRX des poudres nanométriques de
ZnO pur obtenues en variant la concentration des précurseurs, c.-a-d., le rapport entre

I’acétate de Zinc et ’acide citrique. Elle indique que tous les échantillons sont cristallisés dans

une structure hexagonale Wirzite.
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Fig.l11.5.a Effet de la variation de la concentration des précurseurs sur 1’évolution des
spectres DRX des poudres nanométrique de ZnO.

La figure I11.5.b représente les différents pics de DRX de la poudre de ZnO de maniére
plus détaillée, elle montre I’évolution de la largeur et le décalage de chaque pic par rapport a

la concentration des précurseurs. D’0oU, a partir de ces pics, on peut déterminer 1’évolution de
la taille des grains et les distances inter-réticulaires (dﬁ@), qui nous permettent de déduire les

paramétres de la maille (a) et (c).

La taille des grains a été estimée a partir de 1’élargissement des pics de diffraction selon

la méthode de Scherrer, donnée par la formule ci-dessous :

0.9 A(nm)
AS8(rd) cos6

¢(nm) =

(11-2)

Concernant les parameétres de maille «a» et «c», on calcule les distances inter-

réticulaires « dnki » de la relation (I11-1), ensuite on les déduit en utilisant la formule

suivante :
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a

dhii (111-3)

= 2
\/g( h2+k2+hk)+1% %

Nous prenons le pic (100) pour calculer le parameétre « a » et le pic (002) pour le paramétre
«c». On donne les valeurs théoriques de «a» et «c» pour un cristal massif, qui sont
3,2495 A et 5,2069 A respectivement.

L’analyse par la DRX montre que les quatre échantillons ont la méme forme des
spectres de diffraction, donc ces spectres sont identiques a ceux de ZnO pur de référence
(ASTM), par conséquent les précurseurs et la procédure utilisés dans notre étude sont

efficaces pour obtenir des nanopoudres de ZnO a propriétés optimales.

On remarque sur les différents pics montrés sur la figure 111.5.b, que plus le rapport de
concentration Caz/Cac diminue plus la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction augmente,
ce qui veut dire que la taille des grains diminue avec la diminution du rapport Caz/Cac

(acétate de Zinc et acide citrique).

Le calcul de la taille moyenne des grains en fonction du rapport de concentration des
précurseurs, a donné les résultats illustrés par la figure 111.6. On note que la taille de nos
poudres est nanométrique, elle varie entre 25 et 46 nm, la plus petite taille (25nm) a été

obtenue pour le rapport 0.06.
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La figure 111.5.b montre également un décalage des pics par rapport a la position des
pics de ZnO de reférence, en fonction de la variation de la concentration des précurseurs. On
peut interpréter ce décalage par I’existence de contraintes de compression ou de dilatation, ce
qui signifie une déformation de la maille élémentaire, mais cette déformation est trés faible,
particulierement pour le cas des concentrations Caz/Cac= 0.06. La figure I11.7 montre la
variation des paramétres de la maille élémentaire « a» et «c» avec la variation de la

concentration des précurseurs.

50

\

I

o
T
|

Taille des grains (nm)
8 &

/

00 02 04 06 08 10
Rapport C,/C,

N
(6)]
T
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Le tableau ci-dessous regroupe les différents parameétres obtenus pour les échantillons

préparés en variant la concentration des précurseurs :

Echantillon | Caz/Cac | Taille des a (nm) ¢ (nm)
Grains (nm)
C1 1 46.836 0.32613 0.52211
Cz 0.5 41.448 0.32255 0.51872
Cs 0.1 31.635 0.32311 0.51921
Ca 0.06 25.725 0.32386 0.51985

Tab.111.1 Influence de la variation du rapport des précurseurs sur les propriétés des poudres.

111.1.1.1.1.2 Effet de la température de gélification

Afin de voir 'influence de la température du bain, ou bien la température de gélification
sur I’amélioration de la qualité des poudres, spécialement la taille des grains, nous avons
préparé quatre échantillons. Pour ce faire nous avons pris la le rapport des concentrations
Caz/Cac = 0.06, & cause des résultats satisfaisants obtenus précédemment, en ajoutant le
temps de maintien du gel, pour une température de gélification donnée, égal a 2h et une
température de calcination de 500°C sous air pendant 4h.

La figure 111.8 présente les spectres DRX des échantillons préparés en agissant sur la
température de gélification.
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Fig.111.8 Spectres DRX des nanopoudres préparées a différentes températures de gelification.
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La figure I11.9 focalise sur les pics les plus intenses pour montrer 1’élargissement et le

décalage des pics (100), (101), (110) et (103).
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Fig.111.9 Evolution de la largeur et du décalage des pics de diffraction des rayons X en
fonction de Tyg.

De la figure 111.9 on peut suivre I’évolution des spectres DRX des poudres ZnO, préparées a
differentes températures de gélification Tg.

L’analyse des spectres a montré que la plus grande largeur a mi-hauteur a été obtenue
pour la température Tg = 130°C, ce qui nous améne a conclure que la température de 130°C

est température optimale pour produire des nanopoudres de ZnO ayant une taille de grains trés
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fine. Pour ce qui est du décalage, les spectres indiquent un faible déplacement des pics, de
I’ordre de 0.12° pour le pic (100), 0.19° pour le pic (101), 0.12° pour le pic (110) et 0.14° pour
le pic (103). En d’autres termes ceci veut dire qu’on a une faible influence de la température
de gélification sur les parametres a et c.

Les figures 111.10 et I11.11 montrent I’effet de Tg (température du maintien du gel dans

le bain) sur la taille des grains des poudres, et la longueur des deux parametres a et c.
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Le tableau 111.2 regroupe les résultats obtenus en variant la température de gelification :

Echantillon | Caz/Cac | Température de | Taille des a (A% C (A%
gélification (°C) | grains (nm)

T1 0.06 80 35.832 3.2368 | 5.1934

T 0.06 100 33.687 3.2339 | 5.1897

T3 0.06 130 25.687 3.2389 5.1985

Ta 0.06 150 51.358 3.2311 5.1842

Tab.111.2 Effet de la température de gélification sur les propriétés des nanopoudres.

111.1.1.1.1.3 Effet du temps de gélification

En se basant sur les résultats obtenus précédemment, nous avons gardé la température

de 130°C comme température de gélification, le rapport de concentration Caz/Cac égal a 0.06

et une température de calcination du gel a 500°C pendant 4h. Les résultats sont obtenus en

faisant changer le temps du maintien du gel dans le bain ou temps de gélification. Pour ce

faire nous avons préparé quatre échantillons pour quatre temps différents : 2h, 8h, 15h, 30h.

L’analyse des spectres de diffraction des rayons X est présentée sur la figure 111.12.
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La figure 111.13 montre I’effet du temps de gélification sur 1’évolution des pics les plus
intenses des spectres des quatre échantillons.
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Les spectres DRX obtenus pour les nano-poudres synthétisées avec différent temps de
gélification, montrent que I’influence de ce dernier est trés grande. On remarque que plus on
augmente ce temps plus I’élargissement des pics diminue, comme le montre clairement la
figure 111.13, ce qui signifie que la taille des grains varie d’une fagon inversement
proportionnelle avec le temps de gélification, donc on constate que plus le temps de maintien
du gel dans le bain est long, plus la taille des grains est importante. Ce résultat a été
également publié par K. T. Ranjit [165]. D’autre part, toujours sur la figure III.3 on
remarque un léger décalage des pics les plus intenses, il est net pour le temps de gélification
de 30h. Le calcul de la taille des grains et des parametres « a » et « ¢ » en fonction du temps

de gelification a donné les résultats illustrés par les deux figures 111.14 et 111.15.
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Fig. 111.14 Influence du temps de gélification sur 1’évolution de la taille des grains.
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D’apres les résultats de I’analyse des rayons X des différents échantillons, on a conclu
que la synthese des nanopoudres en utilisant la procédure sol-gel a donné d’excellents
résultats, toutefois cette technique présente quelques difficultés liées a la maitrise de plusieurs
parametres influencant les résultats escomptés.

L’obtention de poudres ultrafine, dans notre expérience, a nécessité un temps de
maintien du gel, & une température donnée, trés court et un rapport de concentration
Caz/Cac tres faibles, car ces contions limitent la coagulation et la croissance des grains.

Les meilleurs résultats ont été acquis pour un rapport de concentration Caz/Cac = 0.06,
un temps de gelification de 2h et une température de geélification de 130°C.

Le tableau ci-aprés regroupe les résultats obtenus a partir des analyses des rayons X de

I’effet du temps de gélification :

Ech| Caz/Cac| Température Temps de | Taille des grains| a (A°)| c (A°)
de gélification (°C) | gélification (h) (nm)

t1 0.06 130 2 25.725 3.2389| 5.1985

t 0.06 130 8 36.542 3.2361| 5.1967

ts 0.06 130 15 48.224 3.2281| 5.1921

ts 0.06 130 30 61.326 3.2246| 5.1895

Tab.111.2 Effet du temps de gélification sur les propriétés des nanopoudres.

I11.1.1.1.2 Caractérisation des nanopoudres de ZnO dopées au cobalt (Co)

111.1.1.1.2.1 Effet de la concentration de Co sur la taille des grains

Apres avoir déterminé les conditions optimales pour I’obtention de nanopoudres de ZnO
pur souhaitées, nous passons maintenant a 1’étude des résultats obtenus des poudres de
I’oxyde de Zinc dopé par le Cobalt (Co). Pour cela nous avons essayé de comprendre 1’effet
de la concentration du cobalt sur la taille des grains a travers la préparation de quatre
échantillons dopés avec : 1% Co, 3% Co, 5% Co et 7% Co.

Les spectres DRX enregistrés pour ces nanopoudres sont illustrés sur la figure 111.16 dans le

domaine angulaire (20) entre 30° et 70°. Ces spectres montrent 1’influence de 1’ajout de

Cobalt (Co) sur la largeur des raies et par conséquent sur la taille des grains. (Figure 111.17).
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Fig.Il1.17 Evolution des pics les plus intenses sous 1’effet du dopage.

Les spectres DRX (figure 111.16) ne présentent pour les quatre concentrations aucun

nouveau pic en comparaison avec les spectres de ZnO pur, ce qui s’explique par le fait qu’il

n’existe pas de précipités de Zn ou des phases liés au Co telles que Co, CoO, Co30a, ceci
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indique clairement que le dopage de Co jusqu'a 7at% ne modifie pas la structure Wrtzite de
ZnO, et que le Co passe en solution solide dans le réseau cristallin, c.-a-d. les ions Co*? sont

incorporés dans le réseau en remplagant les ions Zn*? dans des sites substitutionnelles.

Ces résultats ont été confirmés par plusieurs chercheurs [177-179]. On remarque aussi,
que plus la concentration de Co augmente plus I’intensité des pics diminue, ce qui peut étre
expliqué en terme de dégradation de la cristallinité [179]. Cela signifie que le dopage au
cobalt (Co) induit des défauts dans le cristal de ZnO. Jian.-Ping Zhou et al [180], ont montré
que ces défauts se plagant autour des joints des grains résultent en fait de I’introduction d’une
barriére d’énergie qui réduit le mouvement et la diffusion des ions Zn*?, et donc freine la
croissance des grains de ZnO. Dans notre expérience les valeurs des tailles des grains varient
entre 25.72 nm pour ZnO pur et 11,415 nm pour ZnO dopé avec 7% de cobalt.

L’évolution des pics les plus intenses est montrée sur la figure I11.17, qui indique un
Iéger décalage des pics liés aux échantillons dopés par rapport a ceux des échantillons de ZnO
pur, ce décalage est de I’ordre de 0.20°.

Ce décalage vers les plus grands angles est traduit par une diminution des parametres
«a» et «c»de la maille élémentaire quand la teneur en Co augmente. Cette diminution est
due au rayon ionique du cobalt (0.58A°), qui est plus petit que le rayon ionique de Zn
(0.60A°) en coordination tétraédrique, c.-a-d que Co occupe des sites substitutionnelle dans le
réseau de ZnO [181], [182].

I. Djerdj et al [183] ont suggéré que la dilatation du volume de la maille de ZnO est
prévue lorsque le Co*™ est incorporé a I’intérieure de la structure de ZnO car dans ce cas les
ions Co*™ sont incorporés dans la coordination octaédrique, d’ou ses rayons ionique
augmentent a 0.65 A° pour I’état bas spin, et 0.74 A° pour 1’état haut spin, donc la
coordination octaédrique n’est possible que si le Co*™ incorporé dans le réseau de ZnO dans

des sites interstitiels.

Les figures 111.18 et 111.19 montrent I’évolution de la taille des grains et les valeurs des

parameétres « a » et « ¢ » en fonction de la concentration de Co.
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111.1.1.1.2.2 Energie du gap des nanopoudres de ZnO pur et dopeés

Il est bien connu que la diminution de la taille des particules en (nm) conduit a un
confinement des niveaux énergétiques en valeurs discretes, c¢’est le confinement quantique, c.-
a-d. que la structure énergétique passe d’une structure en bandes a une structure discréte.

Il est possible de calculer la taille des particules si Eg est connu et de calculer le gap si on

connait la taille des grains, et cela en utilisant la formule suivante [76-78]:

h2m?2 1.8e2
= F

E +
go 2d?pn  gpepd

g9

(111-4)

Eg: le gap des nanocristaux (ici les nanopoudres de ZnO).
Ego : le gap du cristal massif (ZnO massif), Ego = 3.37 eV a la température 2°K.

d : la taille des grains des nanopoudres de ZnO.

A 1 1 1
M : la masse réduite, -—= — 4+ —
1} Mme mp

Me . masse effective de 1’électron égale a 0,24mo (Mo : masse au repos dans le vide).

Mh : masse effective du trou égale a 0,59 mo.

Avec, mp=9.1.1031Kg, étant la masse de 1’électron libre.

€, : Permittivité diélectrique relative du vide (=8.854187.10"*2F.M™).

€0 : Permittivite diélectrique du vide (¢, =8.75) (sans dimension).

En remplagant chaque paramétre par sa valeur dans 1’équation (I1I-4), on aura :

75.885 1.902
Ey=Ej + T r (111- 5)

Les valeurs de Eg calculées pour les différentes tailles de grains sont illustrés dans la figure

[11.20. Les resultats obtenus montrent que plus la taille des grains est fine plus le gap est

grand, par conséquent le matériau devient de plus en plus isolant.
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Fig.111.20 Variation de E; des nanopoudres de ZnO dopées par Co avec la taille des grains.

111.1.1.1.2.3 Effet de la température de calcination sur la taille des grains

Afin de connaitre I’influence de la température de calcination sur I’évolution de la taille
des nanopoudres de ZnO dopé au cobalt (Co), nous avons choisi la concentration 5at% et les
températures : 500°C, 600°C, 700°C et 800°C pour une durée de calcination d’une heure. Le
choix de cette concentration est i€ a la taille des grains tres fine qu’elle a permis d’obtenir.
Les échantillons sont ensuite analyses par la diffraction des rayons X. Les spectres de DRX
obtenus sont présentés dans les figures 111.21 et 111.22 a et b, ou on remarque que le largueur
des raies a mi-hauteur diminue et ’intensité des pics augmente quand la température de
calcination augmente, ce qui signifie que les grains des poudres grossissent quand la
température de calcination augmente.

A partir des pics de DRX, illustrés par la figure 111.22, nous avons pu déterminer la
taille des grains et les parameétres « a » et « b » de la maille élémentaire en fonction de la

température (figures 111.22 et 111.23).
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La figure 111.22 a et b, en dépit qu’elle montre 1’¢largissement des pics sous 1’effet du
traitement thermique, elle montre également le décalage des pics, qui ne dépasse presque pas
les 0.08°. Ce décalage est plus net pour les pics (100), (110) et (103). Malgré cela on peut dire

que la température de calcination n’influe pas sur la structure cristalline de ZnCoO.

Les figures 111.23 et 111.24 résument la variation de la taille des grains et des parametres

de la maille « a » et « ¢ » en fonction de la température de calcination.
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Fig.111.23 Influence de la température de calcination sur la taille des grains
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111.1.2 Poudres obtenues par la deuxieme methode
Dans cette méthode de synthése, nous avons utilisé ’acétate de Zinc et I’acétate de
Cobalt comme sources de Zinc et de Cobalt, 1’Ethanol pour jouer le role du solvant et I’acide
lactique pour stabiliser la solution et empécher la précipitation.
Les étapes de 1’expérience sont les suivantes :
+¢ On dissout 1’acétate de Zinc pour obtenir le ZnO pur ou les alkoxydes métalliques pour
obtenir le ZnCoO dans 1’éthanol.
+ La concentration de 1’ Acétate de Zinc est de 0.4 mol/l.
% Aprés la dissolution compléte des deux alkoxydes dans 1’¢thanol, on ajoute 1’acide
lactique, le rapport molaire entre 1’éthanol et 1’acide lactique est 3.
¢ La température de gélification est de 100°C.
+ Le temps de gélification est de 1h.
++ Le gel obtenu est calciné a 550°C pendant 2h sous air.

111.1.2.1 Caractérisation par diffraction des rayons X

111.1.2.1.a Spectre de diffraction de ZnO pur
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Fig.111.25 Spectre DRX de ZnO pur obtenu par la deuxiéme méthode.
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La figure 111.25 présente le spectre de diffraction des rayons X de la poudre obtenue, toujours
par la procédure sol-gel, mais en utilisant d’autres précurseurs. Les pics obtenus sont
exactement les mémes pics de ZnO pur données par le fichier ASTM, ce qui confirme que la
poudre est effectivement du ZnO pur d’une structure hexagonale. Le calcul de la taille des

grains nous a donné la valeur de 210 nm.

111.1.2.1.b Spectre de diffraction de ZnO dopé par le Co
111.1.2.1.b.1 Effet de la concentration du dopant

Dans cette deuxiéme méthode, une étude attentive sur 1’effet de la concentration du
cobalt (Co) sur les caractéres structuraux des nanopoudres de ZnCoO a été effectuée. Les

figures 111.26 et I11.27 montrent I’évolution des pics les plus intenses.
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Les résultats obtenus par la diffraction des rayons x montrent que 1’intensité des pics
diminue avec 1’augmentation de la concentration du dopant Co, par contre la largeur a mi-
hauteur de ces pics augmente, ce qui signifie que jusqu’a 7% Co, la taille des grains diminue
avec la concentration du dopant Co. On remarque également que les spectres ne présentent
aucun nouveau pic en comparaison avec le spectre de ZnO pur.

L’évolution des pics les plus intenses montre un décalage trés léger, il est plus net sur le
spectre enregistré pour 1’échantillon a 7% Co.

Les figures 111.28 et 111.29 montrent 1’effet du dopant Co sur la taille des grains et sur les
parameétres cristallins « a » et « ¢ ».

L’énergie du gap des nanopoudres obtenues est calculée en utilisant la relation (II1-4),
ce qui est illustré sur la figure (I111.30) ou on constate que les valeurs obtenues sont tres

rapprochées.
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Fig.111.28 Influence de la concentration du dopant Co(%) sur la taille des grains.
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111.1.2.1.b.2 Effet de la température de calcination

Pour connaitre 1’effet du traitement thermique sur la taille des grains des nanopoudres,
nous avons effectué un nombre d’essais, en faisant varier la température de calcination. Les
figures 111.31 et 111.32 montrent les spectres des nano-poudres obtenus par diffraction des

rayons X.
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Fig.111.31 Evolution des spectres DRX des nanopoudres de ZnO pures et dopées avec la

température de calcination Tc.
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Les figures I11.31 et 111.32 indiquent que, méme pour cette deuxieme méthode, I’effet de
la température de calcination sur la taille des grains va dans le sens non désiré, c'est-a-dire que
plus la température est élevée, plus la taille des grains est grande. Il est claire aussi que le
traitement thermique n’a aucune influence sur les parametres cristallins de la maille « a » et
¢ ». Les figures 111.33 et 111.34 présentent 1’évolution de la taille des grains et les parameétres

«a» et «c»avec la température de calcination Tc.
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Fig.111.33 Influence de la température de calcination sur la taille des grains.

5,26

L —O—a (nm)
5,24 [ —&— C (nm)
5,22
5,20
5,18

5,16:5

3,28
3,26
3,24
3,22
3,20

Parameétres "a" et "c" (A°)

T
O
O
O
\
O

550 600 650 700 750 800 850
Temperature de calcination (°C)
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111.1.3 Comparaison entre les poudres élaborées par les deux méthodes

A partir des spectres DRX enregistrés sur les poudres de ZnO pur et dopé le cobalt,
obtenues par les deux méthodes, on a constaté que les pics relatifs aux deux ensembles de
poudres sont pratiquement superposés, que ce soit pour le ZnO pur ou pour les poudres de
ZnCoO0.

Concernant la taille des grains nous avons trouvé que, la taille diminue en fonction de la

concentration de Co de la méme maniére ; la pente des deux courbes est presque la méme
figure 111.35.
On a remarqué toutefois, que les grains des poudres obtenues par la deuxiéme méthode sont
plus gros par rapport a ceux des poudres obtenues par la premiére méthode. L’influence de la
concentration du dopant Co est donc plus appréciable, quant a la taille des grains, pour les
poudres obtenues par la deuxiéme méthode que les poudres obtenues par la premiére
méthode. Cela était suffisant pour considérer que les poudres obtenues par la deuxiéme
méthode étaient mieux adaptées pour la suite de notre étude.

En ce qui concerne, les valeurs de Eg, les résultats obtenus selon la formule empirique
[11-4 indiquent que la valeur de I’énergie du gap augmente quand la taille des grains diminue,

en remarquant toutefois que pour les grandes taille, ces valeurs sont trés proches (figure
111.36).
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Fig.111.35 Comparaison de la taille des grains entre les deux méthodes.
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Fig.111.36 Comparaison du gap entre les deux méthodes.

111.1.4 Analyse par infrarouge (IR)
111.1.4.1 ZnO pur

L’analyse par infrarouge (IR) permet de déterminer les liaisons présentes dans les
différentes poudres obtenues. Sur la figure 111.37 nous présentons une comparaison entre les
spectres IR pour une poudre commerciale et notre poudre de ZnO pur préparée par la méthode
sol-gel.

L’aspect général des spectres obtenus est similaire pour les deux types de poudres, le pic
le plus intense est celui lié a la liaison métallique Zn-0O, localisé a la fréquence donnée en
nombre d’onde par 432.601 cm™, la deuxiéme liaison a mettre en évidence est celle de la
liaison double asymétrique et symétriqgue C=0 relative au mode de vibration stretching, qui
est observées aux nombres d’ondes égaux a respectivement a 1414.420 cm™ et 1603,448 cm™,
une autre liaison est localisée au nombre d’onde égal & 2348.275 cm™ qui représente la
molécule de dioxyde de carbone CO2, ce pic est plus net pour la nano-poudre, deux autres
pics sont observés aux nombres d’ondes égaux respectivement a 2929.363cm ‘et 3436.363cm"
1 attribués aux liaisons C-H et O-H respectivement, ces pic sont reliés aux conditions

experimentales de préparation des échantillons [184], [185].
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Fig.111.37 Spectres IR des poudres de ZnO commercial et obtenues par sol-gel.

111.1.4.2 ZnO dopé par le cobalt (Co)

La formation de la structure Wirtzite de ZnO pour les nanopoudres de ZnCoO est
confirmée aussi par 1’analyse des spectres d’infrarouges obtenus pour les différentes
concentrations de cobalt (Co), les mémes pic des liaisons sont observées pour tous les
échantillons (Zn-O, C=0, CO,, C-H et O-H) (figure 111.38). Les mémes pics de liaisons sont
observés pour des échantillons calcinés a différentes températures (figure 111.39), par
conséquent le ZnO dopé par le cobalt (Co) jusqu’a 7% garde sa structure Wiirtzite méme pour

des températures de calcination differentes.
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111.1.5 Caractérisation des poudres par microscopie électronique a
balayage (MEB)

g
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Fig.111.40 Observation par le MEB de la morphologie des nanopoudres de ZnO pur et
dopé par le cobalt (Co): (a) : ZnO pur, (b) : 3% Co, (c) : 5%Co, (d) : 7% Co.

Les observations effectuées sur les nanopoudres de ZnO pur et dopé par le cobalt (Co)
sont représentées sur les figures 111.40, elle montre la morphologie des poudres de ZnO pur et
dopé par le cobalt (Co) : nous remarquons que les poudres présentent des particules ayant une
forme d’espéces agglomérées de différentes géométries, ces agglomérations sont constituées
de petits spheres, dont le volume augmente avec 1’augmentation de la concentration de Co.

Les résultats de la DRX, ont montré que la taille des grains diminuait avec
I’augmentation de la concentration de Co, la diminution de la taille des particules augmente le

rapport surface-volume, ce caractére implique que 1’énergie de surface augmente, dans ce cas

113



Chap. 3. Résultats et Discussions

les particules se préférent de réorganiser sous forme d’agglomération afin de réduire leurs
tension superficielle

D’autre part il est difficile de déterminer la taille des grains a partir d’une image MEB,
et ne permet pas, par conséquent, de comparer les résultats de cette technique avec ceux
calculés par DRX.

I11.2 Caractérisation des varistances de ZnO dopé par Co

Dans cette partie du travail, nous avons choisi des nanopoudres de ZnO dopé par Co
que nous avons frittée pour réaliser des échantillons sous forme de pastilles convenables pour
les différentes caractérisations et pour les mesures électriques.

La figure 111.41 montre 1’aspect des nanopoudres de ZnO pur et ZnCoO. On observe la
variation de couleur de la poudre avec la concentration de Co : la poudre devient plus verte

avec I’augmentation de la concentration de Co.

Fig.I11.41 Variation de la couleur de ZnCoO avec la concentration de Co,
a:ZnOpur,b: 1% Co, ¢ : 5% Co, d :7% Co.
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La caractérisation de ces matériaux massifs (pastilles) a été obtenue en utilisant :
La méthode d’ Archimede pour mesurer la densité.
Le microscope électronique a balayage (MEB) pour observer la microstructure des
échantillons frittés.
Les mesures de la perte de masse et du retrait relatif.
Les mesures électriques Courant-Tension (I1=f(v)).
Les mesures ont été effectuées en fonction de plusieurs parameétres : la teneur de Co, la

température de calcination, la température de frittage
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111.2.1 Effet de la concentration de Co

I11.2.1.a Observation par Microscope Electronique a balayage (MEB)
A " ‘ - ‘,
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Fig.111.42 Microstructure des nanomatériaux de ZnO pur et ZnO dopé par Co fritéé a 1075°C.
a) : ZnO pur, b) : 1% Co,c) : 3% Co, d): 5% Co, €): 7% Co
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La microstructure des nanopoudres de ZnO pures et dopées par différentes
concentrations de Co, frittées a 1075°C pendant 15 minutes dans un four de type microonde,
et observée par MEB est représentée par un ensemble de grains fins. La figure 111.42 montre
que tous les échantillons présentent une morphologie constituée de grains de méme forme
hexagonale, ce qui implique qu’aucune nouvelle phase n’est créée par frittage et que les
atomes de cobalt sont toujours incorporés dans la maille hexagonale de ZnO ( Figure 111.43),
et sont uniformément répartis. On remarque également sur ces photos la présence de pores :
pour ZnO pur la porosité est tres faibles, mais pour les échantillons dopés la porosité est
importante, elle décroit lorsque la teneur en Co augmente, elle varie entre 10% pour 1% Co et
3.88% pour 7% Co. On conclue donc que la porosité décroit avec la diminution de la taille des
particules de la poudre initiale.

Pour la taille des grains elle varie entre 10 um et 1.75 um, ce qui va dans le méme sens

de la taille des particules des poudres préparées.

SEM MAG: 25.24 kx ~ DET: BSE Det
HV: 20.0 kV DATE: 10/30/14 5 pum Vega ©Tescan
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux -

Fig.111.43 Image MEB de Zn-7% Co-O pour un agrandissement de 5um.

111.2.1.b Densité, Perte de masse et Retrait relatif

Les résultats de la densité, de la perte de masse et du retrait relatif pour les échantillons
de ZnO dopés par différentes concentrations de Co, et qui sont frittés en utilisant un four
Micro-ondes a la température 1075°C sont illustrés dans la figure 111.44 a, b et c.
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Nous avons trouvé que les trois parametres augmentent avec 1’augmentation de la
concentration de Co. Pour la densité, elle varie entre 4.95 g/cm® pour 1% Co et 5.22g/cm?
pour 7% Co. Le calcul de la perte de masse a donné des valeurs faibles avec une légere
augmentation en fonction de la concentration de Co, cependant le retrait relatif est important,
les valeurs varient entre 10.48% pour ZnO pur et 17.44% pour ZnO dopé par 7% Co. Cette
augmentation est le résultat de la diminution de la taille des grains qui rend le compactage des
nanopoudres difficile a cause de leurs grandes surfaces spécifiques. Le tableau I11-5 regroupe

les valeurs obtenues pour les trois parametres.
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Fig.111.44.a Variation de la densite avec la teneur de Co.
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Fig.111.44.b Variation du retrait relatif avec la teneur de Co.
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Fig.111.44.c Variation de la perte de masse avec la teneur de Co.

Echantillon | Température Densité | Porosité % | Retrait relatif | Perte de masse
de (g/cm?) (%) (%)
frittage (°C)

0%Co 1075 5.32 4.65 10.48 3.86
1%Co 1075 4.95 10 12.08 3.81
3%Co 1075 5.02 6.68 15.84 4.04
5%Co 1075 5.19 4.66 16.16 4.42
7%Co 1075 5.22 3.88 17.44 4.69

Tab.l11.5 Effet de la concentration du cobalt (Co) sur les parametres de frittage.

111.2.1.C Mesures électriques Courant-Tension

Les mesures électriques I(V) effectuées sur les échantillons de ZnO dopés au Co et
frittés & 1075°C pendant 15 minutes dans un four micro-onde sont illustrés dans les figures
[11.45 et 111.46. Les résultats obtenus montrent le comportement non-ohmique de cette
caractéristique 1(V). Avec l'augmentation de la concentration de Co, le coefficient de non-
linéarité augmente de 6.75 pour 1% Co a 11.62 pour 5% Co et 11.48 pour 7% Co. Les valeurs

de la tension de seuil sont varient entre 71V/mm? pour une varistance de ZnO pur a
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446V/mm?3 pour la varistance binaire Zn-7% Co-O. Le comportement des varistances binaires
Zn-Co est attribué a la double barriere de Schottky a travers les joints de grains, qui est due a
la réaction des électrons de conduction d’interface, les défauts ponctuels, et chimisorbé des

molécules d’oxygéne induite par le changement de valence de Co pendant le processus de frittage
[186], [187].

Les tailles des grains de la méme série de varistances diminuent de 8.45 um pour ZnO pur a
1.75 um pour Zn-7% CO. On remarque que plus la taille des grains décroit plus la tension de seuil sera
élevee.

Dans les varistances binaires Zn-Co une quantité raisonnable de Co est suffisante pour

améliorer le comportement non-ohmique de ZnO comme le montre le tableau (111.4).
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Fig.I11.45 Caracteéristique (V) des varistances binaires Zn-Co

en fonction de la teneur en Co.
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Fig.I11.46 Variation du coefficient de non-linéarité et de la tension de seuil en

fonction de la concentration en Co.

Ech Tt Duré de frittage | d (poudres) | D (varistances) | « Vb | Vg
(°C) (minutes) (nm) (um) V/imm)| (V)
0% | 1075 15 210 8.45 538| 71 0.599
1% | 1075 15 155 6.10 6.75| 99 0.603
3% | 1075 15 118 2.81 8.95| 223 | 0.627
5% | 1075 15 67 2.03 11.62| 292.5 | 0.593
7% | 1075 15 36 1.75 11.48| 446.5 | 0.781

Tab.l11.4 Effet de la concentration de Co sur le comportement non-ohmique

des varistances Zn-Co.

111.2.2 Effet de la taille des grains des poudres
111.2.2.a Observation par Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La microstructure des varistances de ZnO dopeées par 5% Co, qui ont été preparées par des

poudres calcinés a des températures différentes, par conséquent pour différentes taille de
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grains, présente un aspect monocristallin hexagonal avec une porosité importante variant entre
4.66% pour la varistance préparée par une poudre de taille de grains égale a 67nm et 17.81%
pour une varistance préparée par une poudre de 168nm. L’augmentation de la porosité peut
étre expliquée par I’insuffisance du temps de frittage. Nous avons remarqué que plus la taille
des grains des poudres augmente plus la porosité augmente. Les tailles des grains des quatre
varistances varient entre 2.03um pour la varistance préparée par une poudre calcinée a 550°C
et 4.61 pour celle préparée par une poudre calcinée a 850°C (Figure.l11.47)

- - - -
SEM MAG: 10.15kx  DET: BSE Detector SEM MAG: 10.20 kx  DET: BSE Detector
HV: 20.0 kV DATE: 02/24/11 HV: 20.0 kV DATE: 02/24/11

L "
G

SEM MAG: 9.98 kx DET:BSEDetector L 1 1 | o 1 o ] [SEM MAG: 9.99 kx DET: BSE Detector
HV: 200 kV DATE: 030111 10 prn HV: 20.0 kV DATE: 02/17/11

Fig.111.47 Images de MEB pour des varistances préparées avec des poudres de
différentes tailles de grains, a) : 67 nm, b) : 89nm, c) :125nm, d) :168nm.

111.2.2.b Densité, Perte de masse et Retrait relatif

Le calcul de la densité, de la perte de masse et du retrait relatif pour des varistances de
ZnO dopées par 5mol% de Co, qui sont fabriquées a partir de poudres de différentes tailles de

particules, indique : une diminution de la densit¢ avec ’augmentation de la taille des
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particules (figure 111.48.a), une variation du retrait relatif de 16.16% pour un échantillon
préparé par une poudre calcinée a 550°C a 10.24% pour une poudre calcinée a 850°C, ce qui
signifie que le retrait relatif augmente avec la diminution de la taille des particules de la
poudre (figure 111.48.b), une pseudo constance de la perte de masse ou on remarque que les
valeurs sont tres proches, mais diminuent quand méme de 4.42% a 4.19% (figure 111.48.c). Le

tableau 111.5 regroupe les résultats obtenus pour cette série d’échantillons.
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Fig.111.48.a Caractérisation du frittage: Densite.
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Fig.111.48.b Caractérisation du frittage: Retrait relatif.
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Fig.111.48.c Caractérisation du frittage : Perte de masse.

Echantillon| Tc (°C)| T¢ (°C) | Densité Porosité % | Retrait relatif | Perte de masse
(g/em?) (%) (%)
5mol% Co| 550 | 1075 | 5.19 4.66 16.16 4.42
5mol% Co| 650 | 1075 | 5.04 7.11 15.68 4.31
5mol% Co| 750 | 1075 | 4.75 11.58 13.54 4.14
5mol% Co| 850 | 1075 | 4.32 17.81% 10.24 4.19

Tab.l11.5 Caractérisation de frittage de ZnO dopé par 5% Co calcinées a différentes

températures.

111.2.2.C Mesures électriques Courant-Tension
Les résultats obtenus par 1(V) pour cette série des varistances fabriquées a partir de
poudres de différentes tailles de particules sont représentés sur les figures 111.49 et 111.50. A

partir de ces résultats on remarque une dégradation du comportement non-ohmique avec
I’augmentation de la taille des grains.

Les valeurs de a varient entre 11.62 pour la varistance liée a taille des grains de 2.03 pum
et 5.80 liee a taille des grains de 4.5 pum.

Pour la tension de seuil Vb(V/mm) les résultats indiquent que les valeurs diminuent de

292.5 (V/mm) jusqu’a 92.2 (V/mm) pour les varistances précédentes.
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On remarque aussi que les valeurs de a et de Vp(V/mm) diminuent avec 1’augmentation
de la porosité, par conséquent on conclue que cette derniere a un effet négatif sur les
propriétés électriques des varistances.

Concernant la tension de seuil par grain Vg (V), on remarque que les valeurs diminuent
avec I’augmentation de la température de calcination ou bien I’augmentation de la taille des
grains. La porosité, quant a elle, présente des valeurs qui varient entre 0.593V et 0.578V. Le
tableau 111.6 résume les résultats concernant les paramétres électriques obtenus a partir de la

caractérisation I(V).

Ech [Tc(°C) | T+ (°C) | ts (minutes) | d (poudres) D (varistances)| o |Vb(V/mm) Vg (V)
(nm) (Hm)

5% Co | 550 | 1075 15 67 2.03 11.62 | 292.5 | 0.593

5%Co | 650 | 1075 15 89 2.60 938 | 228 0.592

5%Co | 750 | 1075 15 125 4.37 6.92 134 0.585

5%Co | 850 | 1075 15 168 4.50 580 | 922 | 0.578

Tab.111.6 Parameétres électriques de ZnO dopé par 5mol% Co calcinées a différentes

température et frittées a 1075°C.

+—&— 59%,550°C

——50,650°C Q/W
A 5%,750°C R4 ‘,pﬂ".‘”

—%— 5%,850°C N lbMA

¥ ) A
2 /Q/Q?A A RRRE
% /0/. 'y /%/%@K
; S0 A X
< S0 A
L] oA

10 107 10° 1x10° 1§<10‘4 10°  10°
J(Alcm”)

Fig.111.49 Caracteéristiques (V) des varistances binaires Zn-Co

en fonction de la taille des grains.
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Fig.I11.50 Variation du coefficient de non-linéarité et de la tension de seuil en

fonction de la taille des grains.

111.2.3 Effet de la tempeérature de frittage

Dans cette partie de notre étude, une investigation de 1’effet de la température de frittage
sur les propriétés microstructurale et électriques des varistances binaires Zn-Co-O a été
effectuée. Pour ce faire nous avons choisi quatre températures de frittage 800°C, 900°C,
1000°C et 1050 °C.

I11.2.3.a Observation par MEB

L’observation des échantillons de ZnO, dopés par différentes concentrations de Co et
pour plusieurs températures de frittages, par microscope électronique a balayage MEB,
montre qu’on est en présence de structures poly-cristallines. Les figures 111.51, 52 et 53,
représentent respectivement les nanomatériaux frittées a différentes températures. Les
différentes microstructures observées montrent que la taille des grains apres frittage est reliée
a la température de frittage : on remarque que le frittage par micro-onde permet d’obtenir des
varistances ayant des tailles de grains trés fins. Le frittage d’un échantillon de 7% Co a 800°C
(fig.111.53.a) donne une varistance avec une taille des grains de 0.42 um et 0.65 um pour un

frittage a 1000 °C (fig.I111.53.b), et pour une varistance dopée avec 1% Co nous avons obtenu
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des tailles des grains de 1.05um pour un frittage a 800°C qui est fabriqué en utilisant une
poudre de taille de particules de 155nm (I11.51.a).
La présence de porosité est due au frittage des échantillons rapide et la forme agglomérée des

poudres initiales.

SEM MAG: 10.44 kx DET: BSE Detector - T
HV: 20.0 kV DATE: 10/30/14 10 pm Vega ©Tescan SEMMAG: 10.18 kx  DET: BSE Detector _— —
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux - HV: 200kv DATE: 11/02/14 10 pm Vega ©Tescan
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux -

Fig.111.51 Images MEB pour les varistances de Zn-1%Co-O, a) : frittage & 800 °C,
b) : frittage a 1000 °C.

E -
SEM MAG: 25.73 kx  DET: BSE Detector | M MA x  DET: BSE Detector
HV: 20.0kV DATE: 02/24/11 2 DATE: 0301/11

Fig.111.52 Images MEB pour les varistances de Zn-3%Co-O, a) : frittage a 900 °C, b:
frittage a1050 °C.
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Fig.111.53 Images MEB pour les varistances de Zn-Co-0O, a) : ZnO-7% Co frittée a 800°C,
b) : ZnO-7% Co frittée a 1000 °C, c) : ZnO-5% Co frittée a 1000°C,
d) : ZnO-5% Co frittée a 1050°C.

111.2.3.b Densité, Perte de masse et Retrait relatif

Le frittage des nanopoudres de ZnO dopées par différentes concentrations de Co pour
différentes températures allant de 800°C a 1075 °C, se caractérise par les parametres : densité,
qui augmente avec la température de frittage pour toutes les concentration de Co (Figure
111.54), les meilleurs valeurs calculées ont été obtenues pour la température 1075 °C pour la
concentration 7% , on remarque, en outre que plus la taille des grains de la poudre est petite
plus la densité est grande, on peut conclure également que les valeurs de la densité de
I’échantillon a 7% Co sont trés proches, 5.22 g/em® pour 1075 °C et 5.02 pour 800°C, en
comparaison avec les valeurs de 1% Co. Le deuxiéme parameétre est le retrait relatif, qui est
plus élevé pour 1’échantillon de 7mol% Co qui possede la plus petite taille des grains (Figure

I11.55). Le troisiéme parameétre est la perte de masse qui augmente avec 1’augmentation de la
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température de frittage. (Figure 111.56) Il faut garder dans 1’esprit que cette perte de masse est
expliquée par les molécules d’eau qui restent dans la poudre apres la calcination.

En conclusion il est important de noter que la taille fine des grains est un bon ingrédient
pour 1’obtention d’un bon frittage a basse tempeérature comme le prouvent les résultats de la

densité et le retrait relatif.
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Fig.111.54 Densité en fonction de la température de frittage.
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Fig.111.55 Retrait relatif en fonction de la température de frittage.
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Fig.111.56 Perte de masse en fonction de la température de frittage.

111.2.3.C Mesures électriques Courant-Tension

Afin de comprendre I’effet de la température de frittage sur le comportement non-
ohmiqgue des varistances binaires Zn-Co, cing températures ont été choisies : 800°C, 900°C,
1000°C, 1050°C et 1075 °C. Les mesures des caractéristiques I(V), pour les concentrations
1% Co, 3% Co, 5% Co et 7% Co sont illustrées dans les figures 111.57, 58, 59 et 60
respectivement.

Les résultats obtenus montrent un comportement ohmique ou bien linéaire pour la
température 800°C, un comportement Iégerement non-ohmique pour 900°C et totalement non-
ohmique pour les températures 1000°C, 1050°C et 1075 °C.

La figure 111.62 montre la variation du coefficient de non-linéarité o avec la variation de
la concentration de Co en fonction de la température de frittage. La valeur maximale de o
¢gale a 15.32 est celle qui concerne 1’échantillon fabriqué avec la concentration 5mol% Co
fritté a 1000 °C, c’est la meilleure température de frittage pour tous les échantillons. Pour 900
°C, les valeurs de o varient entre 1.26 et 2.92.

En ce qui concerne la tension de seuil Vg, on enregistre des valeurs qui varient dans une
tres large gamme, entre 99 V/mm et 681.3V/mm. Nous remarquons que 1’augmentation de la

température de frittage fait diminuer la tension de seuil, car I’augmentation de celle-ci aide la
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croissance des grains pendant le frittage ; la valeur maximale de Vg a été enregistrée pour
7mol% Co frittée a 900°C, cette valeur est égale a 681,3V/mm. (figure.l11.61)

Pour les barriéres de potentiel des grains Vg, les valeurs augmentent avec la
température de frittage, elles varient entre 0.366 V pour 1’échantillon de 3mol% Co fritté a
900°C et 0.781V pour I’échantillon de 7mol% Co frittée a 1075°C. Il est toutefois important
de noter que malgré la diminution de Vg, avec la taille des grains, la tension de seuil globale
augmente, ce qui joue en faveur de I’utilisation des poudres nanométriques pour la fabrication
des varistances.

Les tableaux I11.7, 8, 9 et 10 contiennent les différents parameétres caractérisant les

propriétés électriques pour chaque concentration de Co.

.Ech [Température de| Duré de frittage |d (poudres)|D (varistances)| o Vb Vb
) o ;

frittage (°C) (minutes) (nm) (um) V/mm) (V)
1% 800 15 210 2.06 02 | 71 0.146
1% 900 15 210 - 1.26 [138,7 -
1% 1000 15 210 3.74 10,85| 128 0.478
1% 1050 15 210 - 9,65 |105,5 -
1% 1075 15 210 6.10 6.75 | 99 0.603

Tab.l11.7 Effet de la température de frittage sur le comportement non-ohmique
de ZnO dopé par 1% Co.

Ech | Température de/Duré de frittage| d (poudres) |D (varistances)| a Vb Vb
frittage (°C) (minutes) (nm) (um) Vimm)| (V)
3% 800 15 118 - 0.4 |188.6 -
3% 900 15 118 1.2 1.85 | 3056 |0.366
3% 1000 15 118 - 9,21 | 287,4 -
3% 1050 15 118 2.03 9,85 | 255 0.523
3% 1075 15 118 2.81 8.95 | 223 0.627

Tab.111.8 Effet de la température de frittage sur le comportement non-ohmique
de ZnO dopé par 3% Co.
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Ech | Température de/Duré de frittage| d (poudres) D o} Vb Vb
. 0 X :
frittage (°C) (minutes) (nm) (varistances) Vimm) (V)
(Hm)

5% 800 15 67 - 03| 2223 -
5% 900 15 67 - 2.92| 3825 -
5% 1000 15 67 1.12 15,32| 333,4| 0.373
5% 1050 15 67 1.65 12,86| 310,2 | 0.512
5% 1075 15 67 2.03 11.62| 292.5| 0.593

Tab.111.9 Effet de la température de frittage sur le comportement non-ohmique
de ZnO dopé par 5% Co.

Ech [Température de| Duré de frittage| d (poudres) D a Vb | Vg

: o : .

frittage (°C) (minutes) (nm)  |(varistances) (V/mm)| (V)

(Hm)

7% 800 15 36 0.42 0.5 | 373.8 | 0.156
7% 900 15 36 - 2.16 | 681,3 -
7% 1000 15 36 0.97 11,92| 561,3 | 0.544
7% 1050 15 36 - 11,62| 461,2 -
7% 1075 15 36 1.75 11.48| 446.5 | 0.781

Tab.111.10 Effet de la température de frittage sur le comportement non-ohmique
de ZnO dopé par 7% Co.

—=—1075°C
—%— 1050 °C

i 1000 °C
—4— 900 °C
A 800°C

/

/*
™ AL
A
A

*/
*/ A
A

/
X

m ¥

1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

J(Alcm?)

0,01

Fig.111.57 Effet de la température de frittage sur le comportement non-ohmique
des varistances ZnO dopees par 1mol% Co.
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Fig.111.58 Effet de la température de frittage sur le comportement non-ohmique

des varistances ZnO dopées par 3mol% Co.
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Fig.111.59 Effet de la température de frittage sur le comportement non-ohmique

des varistances ZnO dopeées par 5mol% Co.
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Fig.111.60 Effet de la température de frittage sur le comportement non-ohmique

des varistances ZnO dopées par 7mol% Co.
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Fig.l11.61 Effet de la température de frittage sur la tension de seuil (Vb).
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Fig.111.62 Effet de la température de frittage sur le coefficient de non-linéarité a.

111.2.4 Frittage conventionnel
I11.2.4.a Observation par MEB

Les images MEB des varistances de Zn-5% Co-O (Figure 111.63, a, b et c) visualisent la
morphologie des différents échantillons frittés a 1000°C, 1050°C et 1075°C pendant 1h.
A la différence du frittage par Micro-ondes, on remarque une augmentation des grains en
fonction de la température avec une bonne répartition. Les tailles obtenues pour les trois
températures précédentes sont de 1.95um, 2.24 um et 5.89 um respectivement. D’autre part
on remarque que les différentes varistances ont une faible porosité, de 1’ordre de 4.22% pour
la température 1075°C. Il important de retenir pour le frittage conventionnel qu’il conduit a la

croissance des grains.
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Fig.111.63 Images MEB des varistances de ZnO dopées par 7% Co frittées a differentes
températures, pendant 1h, a) : 1000°C, b) : 1050°C, c¢) : 1075°C.

111.2.4.b Densité, Perte de masse et Retrait relatif

Les résultats obtenus pour la densité, le retrait relatif et la perte de masse des différents
échantillons pour ce type de frittage montrent que les trois paramétres augmentent avec
I’augmentation de la température de frittage, nous avons trouvé une densité de 95%, 23%
pour le retrait relatif et une faible valeur de perte de masse 5.2% pour un traitement a 1075°C.
Les figures 111.64, a, b et c représentent la variation des trois parametres de frittage avec la
température de frittage.
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Fig.I11.64 Variation des trois parametres de frittage avec la température de frittage
a) : Densite, b) : Retrait relatif, c) : Perte de masse.
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111.2.3.C Mesures électriques Courant-Tension :

Les caractéristiques électriques des pastilles obtenues par frittage conventionnel de la
varistance Zn-5%Co-O a différentes températures de frittage sont présentées dans figure
[11.65. L’échantillon fritté a 800°C présente un comportement linéaire avec une résistivité de
35.10° Q.cm. La varistance traitée & 900°C montre un comportement non-linéaire ou non-
ohmique trés faibles avec un coefficient a = 3.99, une tension de seuil Vp= 192.8V/mm et un
courant de fuite Ir= 7pA.

Les deux varistances fritées a 1000°C et 1075°C présentent un comportement non-ohmique
trés clair : les valeurs de a varient entre 10.5 et 13, les tensions de seuil donnent une valeur
d’environ 125 V/mm pour 1000 °C et d’environ 97 V/mm pour 1075 °C, avec des courants de
fuite de 18.5 pA et 21.4 pA pour 1000°C et 1075°C respectivement. La figure 111.66 présente

la variation des deux parameétres o et Vi

—w— 1075°C
—%—1000°C

® 900°C
—%— 800°C

1E-8 1E7 1E6 1E5 1E4 1E-3 001
J(A/cm?)

Fig.111.65 Caractéristiques (V) des pastilles Zn-5%Co-O frittées

pour différentes températures pendant 1h.
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Fig.111.66 Variation du Coefficient a et de la tension de seuil Vy, des varistances
de Zn-5% Co-O.

111.2.5 Comparaison entre frittage par Micro-ondes et frittage
conventionnel
111.2.5.1 Parametres de frittage

La premiere remarque a retenir est a partir des images MEB concerne les tailles des
grains des varistances, ou on remarque que les varistances frittées par Micro-ondes possedent
des grains (particules) de taille plus petite que celles des varistances traitées par la méthode
classique, notamment pour la température 1075°C ou on a enregistré une différence d’environ
3um. Cependant on remarque une bonne répartition des grains avec une faible porosité pour
les varistances préparées par la méthode classique.

En ce qui concerne la densité, nous constatons que les valeurs calculées pour les
varistances préparées par frittage classique sont plus grandes que celles préparées avec le
frittage par Micro-ondes. Cependant les valeurs ne difféerent que de 3% uniquement.

Pour ce qui est du retrait relatif, on peut dire que ce dernier varie d’une maniére similaire a
celle de la densité : un grand retrait conduit & une bonne densité. Les valeurs pour deux
échantillons Zn-5%Co-O frittées a la température 1075°C sont: 16.16% et 23.75%
respectivement. Les figures 111.67, 68 et 69 montrent la différence entre les parameétres de

frittage des deux méthodes.
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Fig.111.67 Images MEB de Zn-5%Co-O frittée a 1000°C par les deux méthodes :

conventionnelle et micro-ondes, a) : Micro-onde, b) : Conventionnelle.
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Fig.111.68 Différence de densité de la varistance Zn- 5% Co-O frittée

par les deux méthodes : conventionnelle et micro-ondes
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Fig.111.69 Retrait relatif de la varistance Zn- 5% Co-O frittée

par les deux méthodes : conventionnelle et micro-ondes.

111.2.5.2 Propriétés Courant-Tension

L’analyse des caractéristiques courant-tension a montré que les deux pastilles frittée par
les deux méthodes: conventionnelle et micro-ondes possedent une caractéristique
parfaitement linéaire pour un frittage a 800°C, avec des valeurs de résistivités trés proches,
elles sont de I’ordre de 10° Q.cm. Pour les autres températures, les pastilles des deux types de
frittage ont le méme comportement avec des valeurs a trés proches, comme le montre la
figure 111.71. On remarque qu’a 900°C, le coefficient de la non-linéarité pour une pastille fritté
par la méthode classique est plus grand que celui enregistré par la méthode Micro-ondes, qui
trouve son explication dans la porosité plus élevée. La valeur la plus élevée de a a été trouvée
pour un frittage par Micro-ondes a la température de 1000°C, elle est d’environ 15.
Cependant, leurs valeurs de tension de seuil sont tres différentes, puisque celles des pastilles
frittées par Micro-ondes varient entre 292 et386 VV/mm, alors que celles des pastilles frittées
classiquement varient entre 97 et 192 VV/mm. La cause principale qui rend la différence entre
les valeurs de Vi remarquable est liée a la taille des grains (figure 111.70).
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Fig.111.70 Différence entre la tension de seuil de Zn-5Co-O traité
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Fig.111.71 Différence entre le coefficient a de Zn-5Co-O traité
par la méthode classique et la méthode Micro-ondes.
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L’objectif de cette theése est la réalisation de varistances d’oxyde de zinc (ZnO) dopé par
le cobalt (Co) a partir de poudres de taille nanométrique, en vu d’explorer I’effet de la
diminution de la taille des particules jusqu’a une échelle nanométrique sur les propriétés
physiques d’oxyde de Zinc et sur I’effet varistance.

Pour I’identification structurale et morphologique on a utilisé la technique de diffraction
des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB) et la Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) pour s’assurer de I’homogénéité, la composition
chimique et la taille des grains des nano-poudres obtenues.

Des mesures electriques ont été réalisées pour déterminer le comportement électriques
courant-tension I(V) des varistances d’Oxyde de Zinc dopé par le Cobalt (Co). Ces mesures
ont été faites dans le but d’¢lucider la relation entre la diminution de la taille des grains et
I’amélioration de I’effet non-ohmique pour ce type de varistance. Notre étude est donc
scindée en deux parties :

La premiére partie concerne la synthése des nano-poudres de ZnO pures et dopées par
du cobalt (Co), en adoptant la méthode chimique « Sol-Gel ». Un nombre d’échantillons a été
réalisé en faisant varier des parametres expérimentaux, tels que la concentration des
précurseurs, le temps et la température de gélification.

L’analyse effectuée par diffraction des rayons X a montré que tous les échantillons
cristallisent dans une structure hexagonale wirzite, que ce soit pour ZnO pur ou dopé Co.

Le calcul de la taille des grains indique que nos poudres sont de taille nanométrique,
avec une différence de valeurs liée en partie aux conditions de préparation.

Dans le cas du dopage par le cobalt, on observe que la taille des grains diminue avec la
concentration jusqu’a 7% de Co pour différentes méthodes de synthéses (précurseurs
différents), cependant il faut noter que la taille des grains des poudres préparées par la
premiére méthode sont plus petites que celles-ci préparées par la seconde.

La calcination du gel pour un échantillon de teneur de dopage de 5% Co a différentes
températures a donné une croissance des grains pour les deux méthodes, ce qui nous a amené
a prendre la température de 500°C pour la premiére méthode et 550°C pour la seconde
méthode, comme températures de calcination. Ces températures sont suffisantes pour détruire
et évacuer toutes traces de composés organiques et les évaporer.

La caractérisation par spectroscopie infrarouge a permis de mettre en évidence toutes les
liaisons chimiques existant dans les nanopoudres de ZnO pures et dopées par le Cobalt, les

résultats obtenus pour les nanopoudres de ZnO pures et celles dopées avec Co sont identiques,
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ce qui confirme la structure hexagonale wiirzite et I’absence d’autres phases dans tous les
échantillons, ceci a été déja révélé par I’analyse des spectres de DRX.

L’observation par Microscope électronique a balayage (MEB) a montré une
morphologie de particules agglomérées, que ce soit pour ZnO pur ou dopé, ces
agglomeérations sont constituées par de petites sphéres, qui augmentent en volume avec la
diminution de la taille des grains.

La deuxiéme partie a été consacrée a I’étude des varistances a base de poudre
nanomeétriques de ZnO dopées par le Cobalt (Co). Les échantillons ont été frittés par micro-
ondes a des températures variant entre 800°C et 1075°C pendant 15minutes. L’étude nous a
permis d’analyser les propriétés structurales et déterminer les propriétés électriques de ces
varistances.

L’effet de la concentration du dopant sur la densité et la taille des grains a été étudié en
vue d’atteindre la concentration optimale, d’ou nous avons enregistré une densité de 5.22
g/cm? pour la concentration de 7% Co. Ce qui concerne I’observation par MEB, elle montre
que la répartition des grains est homogéne et la taille des grains diminue avec 1’augmentation
de la concentration du dopant, elle varie de 10um pour une varistance de ZnO pur a 1.75 pum
pour une varistance a base de Zn-7%Co-O.

Les mesures électriques effectuées sur cette série de varistances fritté a 1075°C a donné
le meilleur coefficient de non-linéarité soit 11.62 pour la varistance de 5% Co et la plus
grande valeur de tension de seuil soit 446v/mm pour la varistance de 7% Co.

L’effet de la taille des particules, c.-a-d I’effet de la taille des poudres ayant servi a la
fabrication des varistances a été aussi étudié, la densité est diminue et le comportement non-
ohmique s’est dégradé avec I’augmentation de la taille des particules.

L’étude de I’influence de la température de frittage sur I’effet varistance a été réalisée. Les
mesures électriques effectuées sur les varistances frittées a plus de 900°C montrent que 1’effet
varistance est accentué. Le coefficient de non linéarité a été augmenté pour la majorité des
varistances frittées a température de 1000°C et 1075°C, on note une valeur de 15.32 pour une
varistance dopée par 5% de Co frittée a 1000°C, et une tension de seuil de 561V/mm pour
une varistance dopé par 7% Co frittée a 1000°C, cette augmentation de la tension de seuil est
due a la diminution de la taille des grains.

Le frittage conventionnel pour une série de varistance a différentes temperatures a fait
diminuer les valeurs de la tension de déclenchement en comparaison avec les valeurs obtenues

pour le frittage par micro-ondes, ce qui est di a 1’augmentation de la taille des grains,
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cependant les échantillons frittés a 1000°C et 1075°C ont montré un comportement non-
ohmique clair avec des valeurs de coefficient a de 10.5 et 13 respectivement.

En perspective on dira que ce travail ouvre des possibilités de recherche fondamentale ;
par exemple, 1’étude des phénomeénes physiques responsables du comportement varistance des
céramiques a grains nanometriques. D’autres paramétres de frittage par micro-onde comme le
cycle de frittage et 1’énergie de micro-ondes sont également envisageables. L’utilisation
d’autres méthodes de frittage telles que la méthode laser et la méthode flash (Spark Plasma
Sintering) est une autre perspective a ne pas négliger. Les varistances dopées au Cobalt (Co)
nécessitent une amélioration en incorporant d’autres dopants tels que ThsO7 et Al;Os, afin
d’augmenter la tension de déclenchement et d’améliorer la forme de la caractéristique

courant-tension.
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Rappels sur le frittage

1 Définition du frittage
Le frittage est un processus correspond a un traitement thermique appliqué sur un systeme

constitue de particules individuelles agglomérés poreux, en ’absence de pression externe
exercée ou sous ’effet d’une telle pression; Ces particules comprimées en générale au
préalable a la température ambiante (la piéce crue) ; d’ou ce processus permet d’obtenir un
solide relativement dense en portant ce systéme a une température inférieure a la température
de fusion (la piéce frittée). Donc le frittage est une consolidation d’un matériau pulvérulent,
sous 1’action de la chaleur, sans fusion d’au moins 1’un de ces constituants. Le plus souvent,
cette consolidation est accompagnée d’une augmentation de la densité. Il est I’'une des étapes
les plus importantes et délicates et peut étre la plus couteuse dans la préparation des
céramiques. Au cours du cycle thermique, la matiere se déplace par le transport inter-
granulaire, ce qui s’accompagne généralement d’une diminution de la porosité et une
augmentation de la densité. Cette derniere s’apparaitre de facon macroscopique d’une

réduction du volume et par fois la masse « retrait » par rapport a la piece.
Apres fritttage

Effet de température

>

Retrait

pf EE N EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEER

Fig.1. Augmentation des interfaces solide-solide et diminution des surfaces solide-vapeur
sous I’effet d’un frittage.

D’un cOté énergétique, le frittage est la minimisation d’énergie libre de surface du
systéme, et plus précisément, le frittage est la minimisation des exces d’énergies d’interfaces
a cause de la diminution des surfaces solide-vapeur et augmentation des interfaces solide-

solide, ce qui rend le systeme thermodynamiquement plus stable.

146



ANNEXE

2 Etapes de frittage
Sous ce titre, on décrire brievement les trois étapes du frittage [188] :

s L’étape initiale décrit les premiers contacts entre les particules et la formation des
zones de raccordement entre chaque deux granules de poudres par des cous ou on peut dire
des ponts, c'est-a-dire la formation des premiers joints de grains, par conséquent le début de
I’évolution de la densité et la tailles des grains de 1’échantillon (compacte). Cette étape est
normalement achevée durant la période du chauffage, avant d’atteindre la température le
palier du frittage.

s L étape intermédiaire est particuliérement accompagne un accroissement du diamétre
des cous en fonction du temps, par conséquent une diminution des espaces entre les particules
et élimination de petits grains entraine une coalescence de pores attachés aux coins des joints
des grains, aussi dans cet ‘étape le réseau des pores a disparu afin de laisser place a une
porosité de type ferme, ce qui conduit a un grossissement des grains, une diminution
importante de la porosité et augmentation de la densité du compact.

s L ¢étape finale du frittage est lente comparé aux étapes précédentes. Au cours de cet
‘étape les pores continuent a ce combler par transport de matiére, soit a partir de joints des
grains, soit a partir du coeur des grains. Le grossissement de joints de grains se déroule par la
migration de joints de grains. Il peut se produire pendant cet’ étape un phénomene de
séparation entre les pores et les joints de grains. Dans ce cas la densification est ralentie alors

que la taille des grains devient importante.

Contact
ponctuel ler Stade 2e Stade 3e Stade
|

¥

Fig.2 Evolution des pores au cours du frittage et différent étapes de frittage [189].
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3 Types de frittage
3.1 Frittage solide

Pour un frittage en phase solide, la poudre est chauffée a haute température sans fusion
d’aucun de ses constituants de départ. Dans ce cas la diffusion de la matiére est la responsable
sur ce processus. C'est-a-dire le traitement thermique se fait a des températures ou tous les
composants de la poudre restent a 1’état solide [190], [188].
La formation de la microstructure finale de 1’échantillon se caractérise par trois étapes qui
sont briévement :

v Formation des ponts ou des cous entre particules qui croissent rapidement.

v" Densification importante a cause de la fermeture des pores ouverts, modification de la

distribution de ces pores et de la microstructure.
v’ Etape lente, dans cet ‘étape il y a une élimination progressive de la porosité,

formation des pores sphérique, formation de la microstructure finale.

3.2 Frittage liquide
Pour ce type de frittage, il faut que I’un des constituants de mélange passe en phase liquide,
d’autres mots, la température de frittage doit étre supérieure & la température de fusion au
moins pour un ¢élément parmi les éléments qui produisent I’échantillon. Dans ce cas
I’écoulement de la phase liquide assure la densification du matériau [191], [188].
Trois étapes apparaissent, dans ce type, qui sont :
v" Réarrangement des particules.
v' Dissolution-précipitation
v" Coalescence des grains.
4 Mécanismes de frittage
La procédure de la densification au cours du frittage est basée sur le transport de la matiére
vers les sites thermodynamiquement stables.
Plusieurs mécanismes de frittage permettant d’expliquer le transport ou la diffusion de
matiere pour obtenir le matériau dense :
v L’écoulement visqueux ou plastique.
v’ Le transport de matiére en phase vapeur (évaporation-condensation).

v’ La diffusion en surface, en volume, inter-granulaire, et aux joints de grains.
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Durant le frittage, différents mécanismes peuvent étre actifs en méme temps, mais dans les
pluparts des systemes, un seul mécanisme prédominant sur les transformations du systeme a

une température et a un ‘étape de frittage données.

Mechanisms

1. Surface diffusion

2. Lattice diffusion
(from the surface)

3. Vapor transport

4. Grain boundary diffusion

5. Lattice diffusion (from

the grain boundary) S
6. Plastic flow 5

{by dislocation motion} L

Fig.3 Les différents mécanismes de frittage [188].

5 Différents parameétres influent sur le frittage
Le frittage est un phénomene complexe, car durant le cycle thermique inhérent au
déroulement de frittage, plusieurs mécanismes s’activeront simultanément, ainsi que plusieurs
parameétres influent sur ces mécanismes, parmi eux :

% Fraction volumique du liquide :
Le rapport du volume de la phase liquide est influé par la quantité¢ de la phase additive, d’ou
cette fraction a une influence sur la vitesse de frittage, la taille des grains et la séparation entre
les grains des fritté.
Durant un frittage en phase liquide beaucoup de phénomenes peuvent étre intervenir, dont les

principaux sont :
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Diffusion en phase liquide.
Mouillage de la poudre solide.
Remplissage des pores par la phase liquide.

Frittage entre particules solides.

% Température de frittage :
La bonne température de frittage est de 1I’ordre de 2/3 ou 3/4 de la température de fusion du
matériau traité. Elle a une influence importante sur la taille des grains, la densité et la

microstructure de I’espece frittée.

% Duré de frittage :
Ce parametre est lié a plusieurs facteurs, mais les plus importants sont, la viscosité du liquide
et la température de frittage, d’oul un liquide a une viscosité faible, il aide de dépécher le
processus de frittage, ainsi que pour la température de frittage élevée, par conséquent , une
viscosité faible et une température proche a la température de fusion diminuent la durée de

frittage.

% Vitesse de chauffe et vitesse de refroidissement :
Une vitesse de chauffe faible influe négativement sur la structure finale du fritte, elle peut étre
un cause d’augmenter les tailles des grains, la méme chose pour la vitesse de refroidissement
[189].

% Taille de grains :
Ce parameétre influe directement sur la densification et la diffusion. Plus la taille des grains est
petit plus le retrait est rapide, donc une taille de grains petite peut diminuer la température de
frittage. Le frittage, d’une poudre de taille de grains entre 50 et 100nm, présente une grande
réduction de la température de frittage, d’ou un frittage des particules de 10nm peut étre
achevé a 1150°C, par rapport a une température de frittage entre 1500°C et 1600°C pour des
particules de 1um.
Mais malheureusement, les particules a I'échelle nanométrique sont sujettes a des problémes
d'emballage de telle sorte que la densité en cru (verte) est généralement inférieure a celui des

poudres plus grossiéres. Le retrait lors du frittage peut donc étre grand [188].
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Fig.4 Effet de la taille de particules dur le frittage de poudre de CeO, [192].

% Forme des grains :
Suivant la méthode de synthése des poudres, on peut obtenir, plusieurs formes des particules
de cette derniere. La forme des particules influe directement sur la densité en cru (verte) du
compact. Les formes sphérique et aciculaire conduites a un’ augmentation de la densité en
cru, ce qui signifie un grand nombre de points de contact entre les grains, c.-a-d. un grand
nombre de joints de grains, aussi la forme de particule responsable sur ’homogénéité de

structure du compact (corps vert) [188].

% Densité en cru (densité verte) :

La densité en cru (verte) da la poudre compacte est un parameétre important pour le frittage.
Rahman.M.N et al [193] ont montré qu’une densité en cru élevée conduit a une diminution de
retrait durant le frittage (réduction de volume des pores) et a une augmentation de contrainte
de frittage.

Plusieurs études ont demontré une corrélation entre la densité en cru et la densité de frittage.
Les compactes ont des densités en cru inferieure de 40-45% de la valeur théorique sont
difficiles a fritter a haute densité. Une densité verte élevée retarde la croissance des grains au
cours des étapes ultérieurs de frittage et améliore la densification. Cependant, dans certains
systéemes, une densité en cru inférieure a 55-60% de la valeur théorique ne peut
nécessairement atteindre une densité de frittage élevée comme dans le ZnO, mais pour

certains poudres nanométriques,
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comme les poudres de CeO», avec une densité en cru inferieure de 20%, donnent une densité

de frittage presque complet [192].
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Fig.5 Effet de la densité en cru (verte) sur le frittage de poudres de ZnO [193].

6 Méthodes de frittage

Les principales méthodes de frittages utilisées pour les poudres métallurgique sont, le frittage
conventionnel, SPS (spark plasma sintering), micro-ondes et par laser.

% Le frittage conventionnel est un traitement thermique naturel qui permet de fritter un
matériau pulvérulent sans sollicitation externe.

Pendant ce type de frittage I’échauffement de I’échantillon se fait par transport de chaleur a
partir d’un élément chauffant.

% Frittage SPS (Spark Plasma Sintering), il permet de réaliser I’opération de frittage en
chauffant la poudre non pas thermiquement mais par effet joule. Donc le principe du SPS est
d’appliquer simultanément a une poudre un courant (continu ou alternatif) de forte intensité et
une pression uni-axiale. Ce procédé permet une densification de poudres a des vitesses
généralement 10 a 100 fois plus élevés que les techniques conventionnelles. 1l se caractérise
par une grande vitesse de monter en température (600°C/minute), durée de palier de frittage
tres court et densification élevée, plus 95%.

% La technologie de frittage par laser a été développée initialement a 1’université de

Texas, USA, en 1987 [194], cette technologie est une technique de produire des formes a trois

dimensions de, polymeére, céramiques ou de poudres métallique, couche par couche en
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utilisant un faisceau laser a haute énergie [195], [196]. Le schéma de processus est contrélé
par deux ordinateurs dite CAD/CAM (computer aided designe/ computer aided manufacture).
Le faisceau laser se déplace rapidement sur la poudre, le procédé implique, qu’il y a un
échauffement locale trés rapide des poudres, immédiatement suivi par un refroidissement
rapide [196].

IIs existent deux types de sources laser qui sont utilisé couramment pour faire le frittage laser.
L’un est un laser de CO», d’ou la langueur d’onde est de 10.6 um, 1’autre est un laser a fibre
d’ytterbium d’onde continu qui a une longueur d’onde de = 1.1pum [196].

Le temps de frittage laser est trés court, il est de 1’ordre de 10-50s [197].

% Le frittage micro-ondes est connu pour étre une technique prometteuse. Dans ce type
de frittage le matériau est soumis a un champ électromagnétique, par conséquent, 1’énergie se
transfére au matériau par I’interaction du champ électromagnétique aux niveaux moléculaires,
et les propriétés diélectriques déterminent finalement 1’effet du champ électromagnétique.
D’autres mots, le chauffage par micro-ondes est le résultat de 1’absorption de 1’énergie des
micro-ondes par un matériau exposé au champ électromagnétique. Donc, la physique de
I’interaction micro-ondes/ matériaux est d’une importance primordiale dans le traitement du
frittage mico-ondes [198]. Les fréquences typiques pour traitement des matériaux sont : 915
MHZ, 2.45 GHZ, 5.8GHZ et 24.125GHz [199]. Les résultats obtenus en utilisant un frittage
par micro-ondes presque toujours montrent que le temps et les températures sont réduits par

rapport aux méthodes traditionnelles.

7 Frittage de varistances a base de ZnO

Plusieurs travaux ont été réalisés sur les varistances a base de ZnO dopées par différentes
oxydes. Le traitement thermique de ces varistances, se fait par plusieurs méthodes, en
particulier la méthode conventionnelle et la méthode de frittage par micro-ondes.

Des comparaisons de I’influence de chaque procédé sur les propriétés des varistances sont
faites par plusieurs chercheures [200-202]....

Etienne savary [200] et R. Subasri [202] montrent que le frittage des varisrances ZnO-Bi,Os-
Sb203-Co0-MnO et ZnO-Bi203- Sh,03-CoO-MnO- Cr,03  par microondes donne des
bons résultats, et il ouvre des nouvelles voies pour la production des céramiques

fonctionnelles de haute performance plus rapide et moins cheére.
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Sintering process

Breakdown voltage

Leakage current
density. [uAcm™?]

MW sintered 1100C, 30 min

MW sintered 1000°C, 1h

Conv. sintered 1100°C, 30min

Commercial varistor

Conv. sintered nano-varistor 1000+C, 2 Ref. [15]

Two-step sintered nano-varistor 1000¢C/0h; 900+C/6h Ref. [15]

025

6.4

12

10p4°

Not available
Not available

Tab.1. propriétés électriques pour des échantillons frités par méthodes conventionnelle et

micro-ondes [197].

Sample reference Ep (V/mm)=2V/mm J; (mA/cm?)+0.005 mA/cm?

ax£0.2

cv
MW1
MW2
MW3
CVF1
CVE2
CVF3

132
396
335
315
575
548
284

0.090
0.080
0.085
0.095
0.345
0.201
0.418

10.6
14.2
14.0
12.2

83
13.7

5.9

Tab. 2. Propriétés électriques pour des échantillons frités par méthodes

conventionnelle et micro-ondes [196].

R Subasri et al. / Materials Chemistry and Physics 115 (2009) 677-684

7. Comparison of SEM images of (a) microwave sintered sample at 1100°C/0.5 h; (b) MW sintered at 1000-C/1 h; (c) conventionally sintered sample at 1100°C/0.5h and

onventionally sintered sample at 1100-C/4h.

Figure.6 Comparaison des images de MEB des échantillons frités par méthode

conventionnelle et micro-ondes [197].
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Préparation et étude électrique de poudres nanocristallines de
ZnO pur et dopé par différents oxydes

Résumé

L’objectif de cette thése est la réalisation de varistances d’oxyde de zinc (ZnO) dopé par
le cobalt (Co) a partir de poudres de taille nanométrique, en vu d’explorer la relation entre la
diminution de la taille des particules et 1’effet varistance. Pour ce faire, des nano-poudres de
ZnO pur et dopé par le Cobalt (Co) ont été élaborées par la méthode de chimie douce connue
par I’appellation de Sol-Gel. Les caractérisations structurales et morphologiques ont été
obtenues grace aux spectres de DRX et de Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
(FTIR) et a la microscopie électronique a balayage (MEB). Les résultats de DRX indiquent
que les poudres obtenues a partir des deux types de précurseurs présentent une structure
hexagonale « wiirtzite », une taille de particules nanométrique sans aucune nouvelle phase
soit pour le ZnO pur ou pour Zn-x%Co-O. Une diminution de la taille des particules en
augmentant la teneur de Co jusqu’a 7% est cependant a noter. Les résultats obtenus a partir de
la caractérisation DRX sont confirmés par 1’analyse Spectroscopie Infrarouge a Transformée
de Fourier (FTIR). L’étude de différentes varistances, aprés un frittage par micro-onde, a
montré : une distribution homogéne des grains d’aprés des observations par MEB et une
densité atteignant 93% malgré la duré trés courte du frittage. La caractérisation éclectique
I(V) de ces céramiques indique un comportement non-linéaire trés net dans I’intervalle de
température de frittage 1000°C et 1075 °C, d’ou une amélioration du coefficient o et du champ
de déclenchement, qui augmenté considérablement avec la diminution de la taille des grains.

Les resultats obtenus encouragent 1’utilisation de ce modéle de varistances

nanostructurées pour des applications en microélectronique.

Mots-clés : ZnO, Zn-x%Co-O, Sol-Gel, Micro-onde, Frittage, Varistance, Grains, 1(V).



Preparation and electrical study of nanocrystalline powders of
pure ZnO and doped with different oxides

Abstract

The goal of this thesis is to realize zinc oxide (ZnO) varistors doped with cobalt (Co)
from nanosized powders, in order to explore the relationship between the reduction in particle
size and the varistor effect. To do this, nano-powders of pure ZnO and doped with cobalt (Co)
have been prepared by soft chemistry method known by the name of Sol-Gel. The structural
and morphological characterizations were obtained through XRD spectra and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM). XRD
results indicate that the powders obtained from the two types of precursors have a hexagonal
structure « wurtzite », a size of nano-particles without any new phase for either pure ZnO or
Zn-Co-x% O. A decrease in particle size by increasing the Co content up to 7% is however to
be noted. The results obtained from the XRD characterization are confirmed by the (FTIR)
analysis.The study of various varistors by microwave sintering, showed: a homogeneous
distribution of grains as observed by SEM and a density reaching 93% in spite of the very
short sintering duration.Electrical characterization | (V) of these ceramics shows a marked
non-linear behavior in the sintering temperature range 1000 °C and 1075 °C, resulting in an
improvement of the coefficient a and the outbreak field, which increased significantly with
the decrease in grain size.The obtained results encourage the use of this model of

nanostructured varistors for applications in microelectronics.

Keywords: ZnO, Zn-x%Co-0, Sol-Gel, Micro-onde, Sintering, Varistor, Grains, (V).
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