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Résumé

Dans le but d'améliorer les applications des nanomatériaux, on a synthétisés des nanopoudres de I’oxyde de zinc
purs et dopés avec Al par voie sol-gel, sol gel est une méthode simple et peu couteuse, nous permettre d'obtenir
des poudres de ZnO a des tailles de grains trés petites. La solution a été préparée en dissolvant l'acétate de zinc
dihydraté dans 2-méthoxyéthanol, on a ajouté quelques millilitres du monoéthanolamine pour stabiliser la solution.
Les nanopoudres de ZnO dopées avec I’ Al sont obtenues en ajoutant une quantité de nitrate d'aluminium, variée
entre 0 @ 10% en moles. La diffraction des rayons X montrent que toutes les poudres sont des solutions solides
avec une structure hexagonale compacte et une taille des grains varient entre 23 a 36 nm. FTIR des poudres
registrent une bande d'absorption autour de 429,92 cm!, correspondant au liaison Zn-O. L’UV-Vis des
nanopoudres synthétisées indique que le gap est environ 3,44 eV, un bleu shift est enregistré par apport au ZnO
massive (3,37 eV).

Mots clés : 7ZnO Nano poudre, Sol-gel, dopant Aluminium, AFM, IR, UV-visible.

Abstract

In order to improve the applications of nanomaterials, we synthesized nanopowders of pure zinc oxide and doped
with al sol-gel, sol gel is a simple and inexpensive method, enable us to obtain powders ZnO sizes of very small
grains. The solution was prepared by dissolving zinc acetate dihydrate in 2-methoxyethanol, was added a few
milliliters of monoethanolamine to stabilize the solution. Nanopowders of ZnO doped with Al are obtained by
adding an amount of aluminum nitrate, varied between 0 to 10 mol%. The X-ray diffraction showed that all
powders are solid solutions with a compact hexagonal structure and a grain size ranging from 23-36 nm. FTIR
powders registrent an absorption band around 429.92 cm-1, corresponding to the Zn-O bond. The UV-Vis
nanopowders synthesized shows that the gap is about 3.44 eV, a blue shift is recorded by massive contribution to
the ZnO (3.37 eV).

Keywords: ZnO Nano Powder, Sol-gel, dope Aluminium, AFM, IR, UV-visible.
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I. INTRODUCTION

L’oxyde de zinc pur ou allié avec d’autres métaux ou
oxydes n’a cessé de susciter I’intérét des chercheurs et des
industriels, a cause du fait qu’il présente un ensemble de
propriétés qui permettent son utilisation dans un certains
nombres d’applications comme par exemple les varistances
(dispositifs électroniques a base de céramique polycristallin
possédant des caractéristiques courant-tension non linéaires),
employées pour bloquer les surtensions électriques. Il peut
également trouver des applications en optoélectronique
industriels, a cause du fait qu’il présente des propriétés
toujours phénoménales couvrant un trés large domaine
d’utilisation.

Le ZnO est un semiconducteur a large bande interdite (3.37
eV a 300K), il est transparent dans le visible et dans le proche
infrarouge (IR). Il présente également des applications en [1-
4], cathodoluminescence, photoluminescence [5],
¢électroluminescence, en photocatalyse [6], pour la
dépollution d’eau et entant que substrat pour la fabrication de
couches minces de GaN [7], ou comme matériau
piézoélectrique [8], ainsi que d’autres utilisations trés variées.

La technologie des poudres représente un domaine
important dans 1’industrie et suscite beaucoup de curiosité
scientifique, Les procédés de production de poudres sont
classifiés selon une grande variété de techniques [6, 9-12],
liées a la diversité des applications et la maitrise certaines de
leurs caractéristiques de base telles que la morphologie, la
taille, la distribution en taille.

Parmi ces procédés on a adopté dans ce travail la méthode
sol-gel, une méthode simple, non couteuse et qui offres la
possibilit¢t de développer des matériaux originaux,
particulierement performants pour le dépot de revétements.
Les réactions de polymérisation mises en jeu dans ce procédé
permettent de synthétiser des verres et des céramiques
hybrides organo-minéraux, matériaux totalement originaux.
Ces composés sont destinés a de nouvelles applications dans
des domaines faisant appel a des matériaux a fonction
spécialisée (biomatériaux, membranes inorganiques [13],
capteurs, photonique, fabrication de produits a grande
diffusion comme métallurgie [14-17] ...),

Il. MATERIEL ET METHODE EXPERIMENTALS

Dans notre synthése des poudres d’oxyde de zinc pur et
dopé avec I’aluminium, nous avons utilisé¢ 1’acétate de zinc
(Zn(CH3COO)2:2H20) (purity > 99%, Biochem—
Chempharma) source de ZnO, 2-méthoxyethanol (C3H802)
(purity > 99%, Fluka), et monoethanolamine (MEA)
(C2H7NO) (purity > 99% Prolab) comme solvant et
stabilisateur respectivement. Pour les poudres de ZnO dopé
avec I’aluminium, on a ajouté a la solution initiale une
quantité du nitrate d’aluminium (AI(NO3)3-9H20) (purity >
99%, Biochem—Chempharma). La figure 1 présente les
différentes étapes expérimentales respectées pour préparer
des poudres de ZnO pur et dopée en Al

Les nanopoudres d’oxyde de zinc synthétisées sont
analysées par différentes techniques : la diffraction des
rayons X (DRX) et microscope a force atomique (AFM) pour
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I’étude structurale et morphologique, I’infrarouge pour
I’analyse en composition, la spectroscopie UV-visible pour
I’étude des propriétés optiques.

Les nanopoudres d’oxyde de zinc synthétisées sont
analysées par différentes techniques : la diffraction des
rayons X (DRX) et microscope a force atomique (AFM) pour
I’étude structurale et morphologique, I’infrarouge pour
I’analyse en composition, la spectroscopie UV-visible pour
I’étude des propriétés optiques.
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Fig. 1. Organigramme présentes les différentes étapes de 1’élaboration de
ZnO pur et dopé avec Al
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Fig. 2. Evolution des spectres DRX des nanopoudres de ZnO pures et dopées
avec la concentration du dopant Al.
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La comparaison des spectres DRX des poudres
synthétisées (fig. 2) avec les donnés du fichier ASTM
confirme que ces poudres sont effectivement du ZnO
possédant une structure hexagonale. Les spectres des poudres
des ZnO dopées avec I’ Al montrent que ces derniers sont des
solutions solides, on n’a pas enregistré 1’appariations de
nouvelles phases.

La taille des grains a ¢été calculée a partir de
I’élargissement des pics de diffraction selon la méthode de
Scherrer, donnée par la formule ci dessous [18] :

_ 0,94
o (2‘9th )COS O

Ou : @ désigne la taille de grain.
On la position du pic.
) la longueur d’onde de diffraction.
6 lalargeur 2 mi-hauteur exprimé en radian.

La lecture de la figure 3 a partir de la courbe extrapolée
des points expérimentaux indique une diminution de la taille
des grains avec 1’augmentation du pourcentage de I’Al, cette
diminution atteint sa valeur minimale (23nm) pour le taux de
dopage 5% Al
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Fig. 3. Effet de la concentration du dopant Al sur la taille des grains

——2Zn0O pur
—— ZnO dopé (A 1%)
80F 700 dope (A 3%)
—— ZnO dopé (A 5%)
7ol ZnO dopé (Al 7%)
% —— Zn0 dopé (Al 10%)
<
5 60
n
2
£ 2337.41
5§ 40 o
2
30
20

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cni’)

Fig. 5. Spectres IR de poudres de ZnO pour différentes concentrations
d’Al
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Fig. 4. Images d’AFM des nanopoudres de ZnO pure et dopées avec 1’Al

Les images a 3D d’AFM montrent des reliefs trés
différents pour pratiquement chaque échantillon : nous avons
une morphologie plus ou moins identique ou on observe des
monts et des vallées sur presque toute la surface pour les
poudres pure et dopée avec 3% Al. Pour le reste des poudres
(7% et 10% Al) la surface photographiée est différente d’une
région a une autre ou on remarque une alternance entre des
surfaces ne possédant pas de monts et de vallées avec d’autres
plus réduites possédant ces monts et ces vallées.
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Les spectres IR obtenus pour différents échantillons (fig.
5) déterminent les différentes liaisons intervenant dans les
poudres synthétisées, on constate la présence des liaisons Zn-
O et quelques liaisons liées aux conditions d’¢élaboration (C-
0, CO,, O-H). Cette constatation confirme le résultat obtenu
auparavant de non appariation de nouvelles phases.
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Fig. 6. Courbes de la dérivée seconde de 1’absorbance de ZnO pur et
dopés

L’énergie du gap (Eg) est calculée utilisant la méthode de
la dérivée seconde des spectres d’absorption [19]. On
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constate que ce soit les poudres de ZnO pures ou dopées, on
reléve un gap optique quasi constant aux environ de 3.44 eV.

lll. CONCLUSION

Les poudres de ZnO synthétisées par voie chimique sol-gel
cristallisent dans une structure hexagonale wiirtzite.

Le dopage des nanopoudres de ZnO avec I’aluminium a
montré une certaine diminution de la taille des grains avec la
concentration du dopant, Cette décroissance atteint un
minimum situé a environ 5% Al.

Les suspendues de nos poudres élaborées montrent une
forte transparence dans le domaine de 1’ultraviolet et du
visible. L’énergie du gap Eg est de I’ordre de 3.44 eV.

Poudres sont des solutions solides ou n’apparait aucune
nouvelle phase.

La morphologie des poudres est schématisée par des monts
et des vallées bien définis. Les résultats de I’IR confirment
ce qu’on a trouvé par DRX c'est-a-dire que nos poudres sont
des solutions solides ou n’apparait aucune nouvelle phase.

Les suspensions de nos poudres élaborées montrent une
forte transparence dans le domaine de 1’ultraviolet et du
visible. L’énergie du gap Eg est de I’ordre de 3.44 eV.
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