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Abstract
ZnO powder nanoparticles were doped with iron (mixing produced by mechanical
alloying). Their structure, microstructure and magnetic properties were
investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM)
and vibrating sample magnetometry (VSM). ZnO starting pure powder exhibits a
hexagonal  crystal structure  with space group P63mc. Otherwise, with the
addition of 1% Fe in the ZnO milled powder, the hexagonal ZnO phase remained
unchanged, whereas the microstructural parameters were subject to significant

variations due to the introduction of Fe atoms into the ZnO hexagonal matrix to replace

oxygen ones. The Size of crystallites and microstrains were milling time-dependent.

Key words:Microstructure - ZnO- Mechanical Alloying- DRX- SEM-VSM



Résumé
Des poudres nanométriques de ZnO dopées au fer ont été obtenues par broyage
mécanique pour étudier leurs propriétés structurales et microstructurales en utilisant la
diffraction des rayons X (XRD), microscope électronique a balayage (SEM) et le
magnétométre a échantillon vibrant (VSM). La poudre pure de ZnO au départ a une
structure cristalline hexagonale de groupe d’éspace p63mc ,mais aprées I’introduction
de 1%Fe dans le ZnO, la phase hexagonale de ZnO reste sans changement, tandis que
les parametres microcristaux subissent des variations dues a I’introduction des atomes
de fer dans la matrice hexagonale de ZnO pour remplacer ceux de I’oxygéne, La taille

des cristallites et les microcontraintes s’averent fonction du temps de broyage.

Mots clés: Microstructure- ZnO-Broyage Mecanique-XRD-SEM-VSM
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Introduction générale

Introduction génerale

Nanotechnologies et les nanosciences constituent certainement le domaine de la
recherche qui a fait le plus grands progrés au cours de ces dernieres années. Bien qu'il
existe plusieurs méthodes pour synthétiser des nanostructures aux propriétés
radicalement différentes de leurs formes macroscopiques, seulement quelques-uns sont

efficaces, parce que les autres sont lentes, colteuses ou complexes.

Notre attention s’est portée sur l'oxyde de zinc (ZnO) connu sous le nom zincite
naturellement, est un semi-conducteurs de largeur de bande (3,37 eV) avec une grande
conductivité thermique, capacité calorifique élevé, moyen diélectrique, résistivité élevée
et faible absorption d'eau. Il a trois formes cristallographiques: rocksalt, blend et
wurtzite, dans les conditions ambiantes, la phase thermodynamiquement stable est celle
de la wurtzite. Ce matériau présente une large gamme d'applications. Nanopoudres de
ZnO dopé Fe (ZFN) ont été largement étudiées en raison de leurs propriétés optiques,
magnétiques et électriques / électroniques uniques et donc ils peuvent étre utilisés dans
de nombreuses applications technologiques exigeantes, comme a basse tension
varistances. Aussi dans le domaine de l'optoélectronique, la photovoltaique, autres
différents domaines scientifiques et industriels tels que les transducteurs
piézoélectriques, les guides d'onde, détecteurs a gaz, électrodes transparentes

conductrices, varistors.

Parmi plusieurs techniques d’élaboration de matériaux, micro-matériaux ou nano-
structurés, la PVD (Physical Vapor Deposition) et la CVD (Chemical Vapor
Deposition) sont les plus utilisées mais elles nécessitent la mise en ceuvre de lourdes
infrastructures. Dans notre travail on a utilis¢é la mécano synthése car c’est une

méthode d’élaboration moins couteuses et plus accessible.

A bien noter la mécano synthése se définit comme un procédé de synthese par
cobroyage, en général a sec, de mélanges de poudres d'éléments purs ou combinés dans
un broyeur a haute énergie. L'énergie mécanique fournie a la charge (poudres + billes)
est telle que les billes sont dans leur grande majorité et en permanence en mouvement
relatif. Limitée d'abord a I'élaboration de superalliages a dispersion d'oxydes, la mécano
synthése connait un développement considérable en raison de l'intérét porté aux

nanomatériaux et plus généralement aux matériaux métastables. De plus I’utilisation de

16



Introduction générale

cette méthode c’est d’avoir une haute qualité de nano-poudres de ZnO dopé de 1% Fe
avec une taille de particules fines, une distribution de taille étroite et une morphologie
particuliére, est d'obtenir des quantités importantes de matériaux.

Le but de ce travail c’est d’obtenir des poudres nanométriques de ZnO dopé au fer
broyé mécaniquement pour étudier leurs propriétés structurales et microstructurales en
utilisant la diffraction des rayons X (XRD), le microscope électronique a balayage
(MEB) pour déterminer la morphologie et la microstructure et le magnétometre a
échantillon vibrant (VSM) pour étudier les propriétés magnétiques.

Le manuscrit présenté dans le cadre de cette étude s’articule de la fagon suivante : une
introduction générale, trois chapitres et une conclusion générale. Dans le premier
chapitre, nous faisons une présentation assez générale des propriétés de I’oxyde de zinc
et de ses applications que se soient comme nanoparticule ou couches minces. Ce

chapitre est terminé en évoquant les principaux avantages de ZnO.

Le second chapitre décrit la méthode d’élaboration la mécano synthese pour synthétiser
des nano-poudres ultrafines de ZnO dopé au 1%Fe et présente aussi les différentes
meéthodes de caractérisation expérimentales: la diffraction des rayons X (DRX), la
microscopie électronique a balayage (MEB) et le magnétometre a échantillon vibrant
(VSM).

Dans le troisiéme chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux apres analyse

des poudres d’oxyde de zinc, pur et dopé de 1% Fe broyées mécaniquement.
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Chapitre I: Etude Bibliographique

Chapitre |

Etude Bibliographique

1.1Introduction

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau potentiel pour maintes applications, il
est a I'étude depuis plusieurs années dans un environnement international fortement
concurrentiel. C’est un composé semi conducteur transparent de type 11-VI avec
une conductivité naturelle de type n, a température ambiante et son énergie de
liaison d’exciton élevée (60 meV) qui est tres supérieure a celle de certains
matériaux couramment utilisés tel que ZnSe (20 meV) et GaN (25 meV). La non-
toxicité et I’abondance de ZnO sur la terre font de lui un candidat idéal utilisé
comme contact électrique transparent pour les cellules solaires en couches minces,
c’est un matériau a large gamme d’application allant de I’optoélectronique jusqu’au
champ de la catalyse et des capteurs de gaz, il est semi conducteur a grande bande
en interdite (3,37 ev); dans les conditions ambiantes, I'oxyde de zinc cristallise dans
le groupe spatial P63mc, il a trois formes cristallographiques, on a la forme cubique
(Rocksalt), la forme blende et la forme hexagonale (Wurzite) qu’est la plus stable
thermodynamiquement vu sa structure hexagonale compacte avec des parametres
de maille (a=3.25Aet c=5.20A). Ce chapitre regroupe une synthése bibliographique
sur I’oxyde de zinc et les domaines de ses applications.

1.2 Propriétés et applications des ZnO
1. 2.1 Propriétés des ZnO
1.2.1.1 Propriétes structurales de ZnO

Les Propriétés structurales de I’oxyde de Zinc est d’une importance primordiale,
car le ZnO cristallise en trois formes cristallographiques :
La forme cubique (Rocksalt), la forme blende, et la forme hexagonale (Wurzite) qui
est la plus stable thermodynamiquement est donc la plus commune. La figurel.l
présente la structure cristallographique (a) blende de zinc et (b) wurtzite.
Les séquences d'empilement de couches atomiques sont mises en évidence en (c) et
(d) :ABCABC en blende de zinc et ABAB en wurtzite, ainsi la Figure 1.2 montre la

Structure cristalline de I’oxyde de zinc.
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. Wurtzite
Blende de zinc . O

EEAAASSSRSSEN N

‘
:
L

(d)

Figure 1.1: Représentation schématique de la structure cristallographique (a) blende de
zinc et (b) wurtzite. Les séquences d'empilement de couches atomiques sont mises en
évidence en (c) et (d) :ABCABC en blende de zinc et ABAB en wurtzite.

- ————

— il ol —

Figure 1.2: Structure cristalline de I’oxyde de zinc (ZnO) [1].

Cette structure est constituée de couches d’atomes de Zinc en alternance avec des
couches d’oxygene donc c’est un empilement de type Zn — O — Zn — O arrangés selon
le systéme hexagonal, la figure présente I’alternance de plans Zn** et O*(voire la figure
1.3).
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Figure 1.3: I’alternance de plans Zn** et 0%[1,2]

En parlant de la maille élémentaire, on trouve deux cotés a = b séparés par un
angle de 120° et bien sur I’axe C est perpendiculaire au Plan formée par les axes a et b,
ainsi on constate que la structure Wurtzite comprend deux atomes de Zinc par maille,
sans oublier que cette structure a un groupe de points de 6 mm (Hermann —manguin
notation) et elle est d’une anisotropie structurale avec des constante de réseau qui sont :
a=3.25A, ¢=5.20A, leur rapport c/a ~ 1,60 (structure sans défaut). Les atomes de Zinc
et d’oxygene sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales 2b du groupe d’espace
P6smc [1].

Zn:0,0,0;1/3,2/3,1/2
0:0,0,u;1/3,2/3,u+% avec W =0,375

Les atomes de ZnO sont collés ironiquement ce qui explique une forte
piézoélectricité dans ce compose.

Les parametres de maille de ZnO selon les travaux de Reeber en 1970, ont montré
que ces parametres peuvent varier en fonction de la température et ces parametres de
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ZnO ont été bien déterminés par plusieurs méthodes comme DRX, les calcules ab initio,
...etc.

Ainsi les atomes de ZnO n’occupent que 40 % du volume du cristal [2] en laissant
des espaces vides de 0,95 A de rayon , donc d’autres éléments , peuvent étre incarcérés
dans ces lacunes comme le dopage par Co?*, In**, Tb**, Mn?*, Fe ...etc, ce qui explique

des propriétés exceptionnels de I’oxygene de Zinc.

Comme suscité la wurtzite n'est pas la seule structure possible de ZnO. Lors
d'une montée en pression, ZnO cristallise dans une phase cubique type NaCl (B1), aux
alentours de 9 GPa. Les dimensions du réseau diminuent. Les interactions
électrostatiques répulsives donnent ainsi une meilleure stabilité a une structure purement
ionique. Cette transformation est cependant réversible. Son caractére métastable illustre
bien le caractere ionique partiel de la liaison Zn-O. Dans cette phase, Bates et al.
affirment que le volume de la maille élémentaire est ainsi réduit de 17%. La constante
de réseau est évaluée entre 4,058 A et 4,294 A. De récents travaux ont cependant
montré que I’on pouvait obtenir cette structure cubique a pression et température
ambiante a I’aide d’un traitement thermique & 550 K dans la phase haute pression. Elle
cristallise suivant une maille cubique a faces centrées avec un ion dans la moitié des

sites tétraédriques.

La derniére structure connue a I’état massif de ZnO est la zinc-blende (B3), qui
présente quelques intéréts notamment pour le dopage p ou les intégrations de ZnO dans
des technologies basées sur le substrat 3C-SiC15. Cette structure est assez proche du

diamant avec un parameétre de maille évalué entre 4,37 A et 4,60 A.

Il est possible de la synthétiser grace a des techniques telles que I’épitaxie,
I’oxydation thermique ou la synthése chimique. Notons cependant que pour obtenir
ZnO en Zinc-Blende, il est essentiel d'utiliser des substrats de zinc blende ZnS. De plus,
il y aura toujours une quantité non négligeable de wurtzite dans le produit final. En
effet, bien que les deux phases aient une structure treés proche, la phase Zinc-Blende
reste métastable et trés proche énergétiquement de la phase wurtzite.
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Tableaul.1l. Comparaison entre les propriétés des deux structures de ZnO.

Structure wurtzite

Structure cubique

Paramétre de réseau (A) a=3.25 a=4.28
c=5.20
Coordination (Z) 2 4
Densité (g/cm3) 5.6 6.9
Groupe spatial P6smc Fm3m

Condition d’apparition (kbar

Pression atmosphérique

Haute pression p>100

Tableaul.2 Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO [2].

Réseau Hexagonal Wurtzite
Paramétres de maille a=3,25A
c/a=1.60
———>
¢ =5,20A
Distance entre O”et Zn**, (les plus proches Suivant l'axe ¢ d=1,96A
Voisins) .
Pour les trois autres  d=1,98A

Rayon ionique pour Liaison covalente Zn neutre = 1,31A O neutre = 0,66A
Une coordination S )
o Liaison ionique Zn**= 0,60A 0%=1,38A
tétraédrique
Zn*":  0,70A  |0%:1,32A(Pauling)
Zn*:  0,78A  (0%: 1,24A(Goldsmith)
Zn*:  060A  |0*:1,38A(Shannon)
Rayon cristallin pour une coordination Zn"=0,74A
Tétraédrique 0O%=1,24A
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1.2.1.2 Propriétés physiques de ZnO

En général les propriétés physiques de I’oxyde de zinc de structure

hexagonale sont regroupées dans le tableaul.3

Tableaul.3.Propriétés physiques de I’oxyde de zinc a structure hexagonale [3].

Propriété Valeur
Parametres de maille a 300K:
a 0,325nm
c
c/a 0,520nm
1,60 (1,633pour la structure hexagonale idéale)
Masse volumique 5,606g cm
Phase stable a 300K Waurtzite
Point de fusion 1975°C
Conductivité thermique 1-12WmK

Coefficient d’expansion linéaire (/°C)

a: 6,510, ¢ 3,010

Permittivité relative

8,656

Indice de réfraction

2,008-2,029

Energie de la bande interdite (gap)

3,4Ev (direct)

Concentration de porteurs intrinséques <10cm
Energie de liaison des excitons 60meV
Masse effective de I’électron 0,24

Mobilité Hall de I’électron a300K pour une
Conductivité de type n faible

2 -1-1
200cmV s

Masse effective du trou

0,59

Mobilité Hall du trou a300K pour une conductivité

De type p faible

2 -1-1
5-50cmV s

1.2.1.3 Propriétes mécaniques de ZnO

Concernant les propriétés mécaniques de ce composé (ZnO), il a une dureté

qui s’approche de 4,5 sur I’échelle de MOHS. Aussi il a une constante élastique

plus petite que celles des semi-conducteurs I1I-V pertinents comme GaN, ce

composé a une capacité calorifique et conductivité thermique élevée avec une faible

dilatation thermique et une température de fusion élevée qui est bénéfique pour les

céramiques, aussi une qualité et une propriété en méme temps qui caractérise ce
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matériau : sa forte piézoélectricité et qui a fait de lui un important matériel
technologiquement pour de nombreux piézoélectriques applications qui demande

une grande électromécaniques couplage.

1.2.1.4 Propriétes électriques de ZnO

Pour les propriétés électriques de ZnO on trouve que si possible de varier ou
bien de moduler ces propriétés en fonction des défauts crées par I’état de surface du
matériau. Aussi on évoque que plus la couche de ZnO possede des impuretés
comme des atomes de Zn interstitiels, plus celles-ci provoquent la diffusion des
porteurs de charge, cette propriété de diffusion en fonction de différents impuretés
est trés importantes et complexe en méme temps, et elle se base sur maintes
théories et discussions, la figure 1.4 présente la Structure de bande du ZnO .

Ainsi les propriétés de conduction, le ZnO steechiométrique est isolant, mais
il devient dégénéré de type n suite a la présence de défauts systématiques comme
les lacunes d’oxygéne et les atomes de zinc en position interstitielle. 11 peut
présenter également une conduction de type P dans le cas d’un dopage approprié. A
température ambiante, le ZnO massif présente un gap de 3.37 eV, or lorsqu’il est
sous forme de couches minces la largeur de sa bande interdite varie en fonction de
la nature et du taux de dopage. Un paramétre trés important qui influe énormément
sur les propriétés électriques, surtout sur la capacité de I’oxyde a conduire

I’électricité ou a la générée, est le type et la concentration du dopage.

Figure 1.4 : Structure de bande du ZnO (la référence zéro correspond au maximum d'énergie
de la bande de valence) [4].
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a. ZnO semi conducteur

ZnO est un matériau semi—conducteur intrinseque du groupe de 11-1V AB ou sa
résistivité diminue quand sa température augmente, I’énergie thermique accroit le
nombre de porteurs de charge, donc cette énergie peut exciter les électrons de la
bande de valence vers la bande de conduction et sans doute la conductivité
électrique est assurée par les trous engendrés dans la bande de valence et les
électrons positionnés dans la bande de conduction.

Ce composé a une large bande interdite de 3,37 ev, et son élaboration
caractérisée par une conductivité de type n, qui est du a un exces de Zn dans les
couches de ZnO qui peuvent étre ameélioré par le dopage de ces couches soit
substitutionnels ou interstitiels.

b. Comportement non ohmique de ZnO

Cela peut y avoir par le comportement de varistances qui est connu dans un
matériau ou sa resistance varie avec la tension, ainsi peut étre expliqué comme
comportement non ohmique avec passage entre I’état conducteur et I’état isolant. Le
comportement ohmique c’est que V varie avec | linéairement, par contre dans un
comportement non ohmique, il se comporte difféeremment (c'est-a-dire il varie
exponentiellement).

c . Propriétes piézoélectrique de ZnO

Le ZnO présente I’effet piézoélectriqgue le plus élevé de tous les semi-
conducteurs constants diélectriques relatifs égaux a 8.75 [5]. Cet effet est
étroitement lié a sa structure cristalline, car comme nous I’avons vu précédemment
les atomes d’oxygene et de zinc forment des tétraedres non centrosymétriques ce
qui engendre un décalage du centre de charge lors des déformations induites par des
forces externes comme les pressions.

Ce déséquilibre a pour conséquence I’apparition de moment dipolaire. Cette
propriété est d’une importance extréme, car la piézoélectricité caractérise ce
composé, il est utilisé dans le domaine des capteurs et micro-capteurs a couplage
thermomécanique ; cette propriété peut étre définie par une transformation d’une
énergie mécanique en électricité. Celle-ci entraine I’apparition de charges
électriques (piézoélectricité) (voir la figure 1.5), aussi ZnO est un bon candidat pour
le transport des charges donc il devient un bon matériau pour les électrodes.
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Figure 1.5: Structure non centro-symétrique=piezoélectrique & pyroélectrique [5].

1.2.1.5 Propriétes électroniques de ZnO

Le ZnO est caractérisé par une large bande interdite d’environ 3.3ev, la
température est ambiante, donc un écart énergétique important entre la bande de
valence (occupée) et la bande de conduction (vide), les électrons peuvent passer de la
bande valence a la bande de conduction ou il y aura une conductivité électrique, et
cela s’ajoute que I’écart énergétique varie selon la pureté du matériau. En général,
on trouve que la bande interdite des semi-conducteurs de type Il / VI est une
structure électronique qui dépend de la taille des domaines monocristallins du
matériau. Alors que lorsque cette taille diminue & une diminution nanométrique ceci
prévoit I’élargissement de la largeur du gap et ensuite I’apparition de niveau discrets

d’énergie par levée de dégénérescence.

1.2.1.6 Propriétes catalytiques de ZnO

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H.S,
CO,, Hj, CH,). En suspension dans l'eau, il peut jouer le rOle de catalyseur
photochimique pour un certain nombre de réactions comme l'oxydation de l'oxygene
en ozone, l'oxydation de I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne,
la synthese du peroxyde d'hydrogéne, ou encore l'oxydation des phénols. Les
couches minces de ZnO ont également été utilisées pour catalyser la réaction de

dépot de cuivre [6] .
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Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour
des applications comme catalyseurs ou capteurs avec de bonnes propriétés
chimiques. Un nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un
réacteur a cavitation acoustique a partir de Zn (OH,). Le processus est basé sur le
déclenchement de la réaction entre NH; et Zn (OHy) par activation ultrasonique en

milieu aqueux [7].

1.2.1.7 Propriétés optiques de ZnO

L'interaction de la lumiere (onde électromagnétique) avec la matiere
(électrons du matériau) peut expliquer les propriétés optiques d'un matériau. Lors
de l'application de la théorie de dispersion sur un materiau, il convient de séparer
I'absorption fondamentale de l'absorption des porteurs libres. Si seule la premiére
contribution est présente, le matériau est qualifié de diélectrique. Le cas échéant, le
matériau est un métal. Pour les semi-conducteurs, les deux contributions sont
importantes. La premiére correspond au seuil d'absorption inter bandes et sépare la
zone d'absorption dans l'ultraviolet de la zone a forte transparence dans le visible.

Le second repére, le front de la montée de la réflectivité dans l'infrarouge
correspondant aux oscillations de plasma des électrons de conduction.

Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera
compléetement absorbée par celui-ci si I'énergie associé a I'onde électromagnétique
est capable de transférer dans l'infrarouge correspondant aux oscillations de plasma
des électrons de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est au moins égale a celle
de la largeur de la bande interdite.

L’indice de réfraction (n) est un paramétre physique important
caractéristique des matériaux. La structure du cristal de ZnO est de type hexagonal

compact, ce qui conduit a une anisotropie des propriétés physiques.
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Dans le cas de I’indice de réfraction, on obtient deux indices différents selon
I’orientation du cristal, I’un noté n, (polarisation E // a I’axe c du cristal) et I’autre
noté ne (polarisation E -1 & I’axe ¢ du cristal). La figure 1.6 montre la dispersion des

indices de réfraction ne et ng en fonction de la longueur d’onde [8].
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Figure 1.6: Courbe de dispersion des indices de réfraction n. (a) et n,(b) dans

ZnO [8].

L'amélioration de la steochiométrie de ZnO conduit a une diminution du
coefficient d'absorption et a une augmentation de I'énergie de la bande interdite.
L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits
TCO. Trés peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence. Sous l'effet d'un champ
électromagnétique intense, d'une énergie supérieure a I'énergie de la bande interdite
(dans notre cas supérieure a 3,37 eV), l'oxyde de zinc émet des photons, c'est ce

qu'on appelle la photoluminescence.
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1. 2.2 Applications des ZnO

1. 2.2.1Applications des ZnO comme couches minces

L’utilisation des couches minces de ZnO est devenue fréquente, ses propriétés sont
trés intéressantes ce qui laisse entrevoir un grand champ d’applications. Que ce soit en
électronique, en optique, en chimie, ou en mécanique, le ZnO en couche mince occupe
désormais une place de choix. Dans ce qui suit, nous citons quelques unes de ses
principales applications.

a. Cellules photovoltaiques

Par définition, I’effet photovoltaique est la transformation directe d’une
énergie électromagnétique en énergie électrique utilisable de type continu. Une
cellule photovoltaique comporte deux parties, une partie dopée n et une autre dopée
p, lorsque la premiere est mise en contact avec la deuxieme les électrons en excés
dans le matériau de type n diffusent dans le matériau de type p. Ainsi, la zone
initialement dopée n devient chargée positivement tandis que la zone dopée p
devient chargée négativement, il se crée donc un champ électrique qui tend a
repousser les électrons dans la zone n et les trous dans la zone p ce qui forme une
jonction p-n. L’ajout de contactes métalliques sur les deux zones n et p donne une
diode.

Lorsque la diode est éclairée, les photons d’énergie égale ou supérieur a I’énergie de
la bande interdite communiquent leur énergie aux atomes puis chacun fait passer un
électron de la bande de valence vers la bande de conduction et laisse un trou capable de se
mouvoir engendrant une paire électron-trou. Si une charge est placée aux bornes de la
cellule, les électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p a travers la connexion
extérieure donnant naissance a une différence de potentiel. Donc sous éclairement, les
photons vont générer des pairs électrons trous et donner un courant électrique mesurable.
C’est la conversion énergie lumineuse-électrique [9].

La conversion photovoltaique nécessite donc [I’utilisation d’une couche
photoconductrice, dite couche absorbante, qui transforme le rayonnement lumineux en
paires électrons trous. Par la suite, ces porteurs créés sont collectés en réalisant une
jonction a la surface de cette couche absorbante. Cette jonction peut étre soit une
homojonction, c’est le cas de la filiére classique silicium, soit une hétérojonction, c’est-a-
dire une jonction avec deux semi-conducteurs différents, soit une jonction Schottky,

c’est-a-dire un contact métal-semi-conducteur.
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Dans une cellule photovoltaique une couche mince de ZnO sert de contact
transparent ou de couche réflectrice ou encore sert a éviter tout courant de fuite

entre la couche absorbante et le contact de la cellule.

b. Photo detection

Les détecteurs de rayonnement sont des convertisseurs d’information. Un photo
détecteur absorbe un signal optique et le transforme en signal thermique, mécanique
ou dans la majorité des cas en signal électrique. Pour ce dernier cas, on distingue
principalement deux types de photo détecteurs : les photo détecteurs passifs qui
générent un signal électrique sans I’aide d’une source d’énergie auxiliaire comme
les cellules photovoltaiques et les photo détecteurs actifs qui nécessitent une tension
de polarisation comme les photoconducteurs, les photodiodes et les

phototransistors...etc.

Une cellule photoconductrice est constituée d’un semi-conducteur photosensible
placé entre deux électrodes sur lesquelles une différence de potentiel est appliquée.
Quand la surface du photoconducteur est éclairée par des photons d’énergie
suffisante, la densité des charges libres augmente par effet photoélectrique. Les
technologies d’imagerie électronique sont basées sur la détection photonique. Cette
détection se fait a travers I’effet photoélectrique, la transition de bande est donc a
I’origine de la photo détection. Cette transduction lumiére/électricité peut étre
effectuée soit par une photodiode ou par une photo Métal Oxyde Semiconductor
(MOS).

Le principe utilisé dans une photodiode consiste a utiliser la zone de déplétion
pour séparer les porteurs créés par les photons incidents. La photo MOS, est basée
sur une capacité MOS (Métal Oxyde Semiconductor). Sa structure consiste en un
substrat de silicium dopé P, une couche d’oxyde mince et une grille en polysilicium
fortement dopée. L’application d’une tension sur la grille de la cellule fait
apparaitre une zone de dépeuplement. Cette zone constitue un puits de potentiel qui
permet de collecter et de retenir des charges photoniques.

Ces deux structures de photo transduction (Photo diode et Photo MOS) sont a la
base des technologies d’imagerie CMOS et CCD. Elles sont exploitées au sein

d’architectures matricielles qui permettent un échantillonnage spatial et temporel du
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flux lumineux. Munis d’un circuit de lecture de I’'information, ces composants
constituent un imageur. Zigiang Xu et al [10], ont réalisés un photo détecteur UV
basé sur le ZnO en couche mince déposé sur silicium et élaboré par sol-gel, en
utilisant I’Or (AU) comme contact métallique. Sous illumination un photo courant
de 44.89 YA est généré a 6V.

c. Diodes électroluminescentes

Une diode électroluminescente (LED: Light Emitting Diode) est un composant
optoélectronique transformant I'électricité en lumiére. La grande force des LEDs est
dues au fait qu’elles permettent de produire de la lumiére avec une tres faible
tension (quelques volts) et un trés bon rendement lumiere / énergie, elles ne
chauffent presque pas et ont une tres longue durée de vie.

Les LEDs classiques sont fabriqués a base d’une jonction p-n constituée de deux
couches de GaN, une dopée n et I'autre dopée p, le tout déposé sur silicium ou
saphir.

Afin d’ameliorer la génération de la lumiére, le ZnO en couche mince est
introduit [11]. Son utilisation réduit considérablement les dislocations dans le GaN.
Ainsi, les LEDs classiques dont les dislocations limitent la luminosité et la durée de
vie de la diode se voit changer avec un dép6t d’une couche mince de ZnO. Les
diodes obtenue sont plus brillantes ce qui augmente leur efficacité et leur durée de
vie. Selon Chen et al[12], le ZnO est capable de générer de la lumiere mieux que le
GaN, les recherches montrent que pour la méme structure, des constantes de mailles
et un gap optique proches, le ZnO et le GaN différent considérablement dans
I’énergie de liaison des excitons, de ce fait majeur le ZnO posséde intrinsequement
un potentiel d’émission lumineuse plus importante que le GaN.

Afin d’améliorer I’extraction de la lumiére, deux approches sont actuellement
utilisées sur les couches de ZnO. L’approche cristaux photoniques, permet de
moduler périodiquement I’indice de réfraction par I’expulsion de certaines
longueurs d’ondes. L’approche texturation de surface en créant des nano-colonnes

sur la surface, ce qui donne une extraction estimée a 70%.
d. Oxyde transparent conducteur

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau qui fait partie de la famille des oxydes
transparents conducteurs (TCO). La non-toxicité et I’abondance sur terre de ses
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composants font de lui un candidat idéal comme contact électrique transparent pour
les cellules solaires en couches minces de silicium amorphe et/ou microcristallin.
Un TCO est un oxyde a la fois transparent et conducteur. De nombreux matériaux
sont actuellement utilisés comme TCO, nous citons : In;03, SN0, ZnO, Cd,SNOy4,
CdSn0O,, In;03:Sn (ITO), ZnO:Al, SnO,:Sb, SnO,:Cd, SnO,:F, ZnO:Al, CdInOx,
In,O3:F...etc [13]. L’obtention de tels matériaux présentant un bon compromis
entre transparence a la lumiére visible et bonne conductivité électrique constitue un
enjeu industriel important. Le facteur de qualité Q d'un film mince TCO peut étre
défini comme le rapport entre la conductivité électrique et I’absorbance optique
dans le visible.

Roy G. Gordon [14], a calculé les facteurs de qualité des TCO les plus utilisés,
les résultats montrent que le ZnO dopé fluore (ZnO : F) et le Cd,SnO, présentent la
plus grande valeur de 7 Q-1, suivi du ZnO dopé aluminium (ZnO : Al) avec un
facteur de 5 Q-1 puis vient I’indium dopé étain ITO (In,03:Sn) avec un facteur de
4 Q-1.

La majorité des dispositifs utilisent I'ITO comme TCO, or sa toxicité a poussé a
rechercher d’autres matériaux susceptibles de le remplacer. Des travaux récents
[15], ont établi une étude comparative entre les propriétés de I’ITO et du ZnO. Avec
un dopage approprié et des conditions experimentales optimales, le ZnO est arrivé a
rivaliser avec I’ITO. Il se peut méme qu’il le remplace completement a I’avenir
d’autant plus qu’il est non toxique et présente des propriétés de transparence et de
conduction similaire. Tadatsugu [16], a également traité la possibilité de remplacer
I’ITO par d’autre TCO pour I’application dans les dispositifs a cristaux liquides
LCDs (liquide cristal displays). A la fin d’une étude détaillée introduisant plusieurs
candidats, il a trouvé que le meilleur matériau susceptible de remplacer I’ITO est le
ZnO dopé Al (AZO). De ce fait, le ZnO est devenue un concurrent redoutable pour
I’ITO, il est désormais utilisé comme substrat dans beaucoup de dispositif comme
les OLEDs (Organic Light Emitting Diodes), les cellules solaires etc...

e. Capteur de gaz

La détection de gaz est basée sur I’effet de I’interaction gaz-solide et plus
particulierement sur I’adsorption des molécules de gaz (adsorbat) par la surface de
la couche (adsorbant), suite a cette interaction des réactions d’oxydoréduction se
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produisent & la surface du matériau et font varier la conductivité électrique du
détecteur.

Alors, on peut définir un capteur de gaz comme étant un composant dont au
moins une de ses propriétés physiques (généralement la conductivité électrique)
change quand il est soumis & un changement d’environnement gazeux. La détection
de gaz est devenue un outil trés important aussi bien dans I’industrie que dans la vie
quotidienne. La figure 1.7 présente des exemples d’utilisations de détecteurs de gaz

dans le quotidien.

hauffage ou chimatisation
avec purificateur d air

Capteur d"humidité, de
CO/CO,; d'odeur, de

qualité de I'air

Vientiation
automatique
Capteur de CO,
ou d'odeur

Utisation ce gaz
GoMmestique
Capteur de C.H,

serviette ou séche-
nge ysteme ce trantement
apteur d humidi des crdures

Capteur d’ humidité,
d'odeur

Capteur de H,,
d’humidité

Figure 1.7 : Utilisation de détecteurs de gaz au quotidien [17]

D’une maniére générale, un capteur est composé d’un élément sensible qui
constitue le coeur du capteur, sur lequel se passe la réaction avec I’espéce gazeuse
et d’un dispositif permettant la conversion du résultat de la réaction entre le gaz et
I’élément sensible en un signal électrique ou optique facilement mesurable.

Le principe de détection des capteurs de gaz a base d’oxydes métalliques
(capteur MOX) repose sur la variation de la conductivité électrique d’un oxyde
métallique quand celui-ci est mis en contact avec un nouvel environnement gazeux.
Les MOX ont été développés par Seiyama et Taguchi dans les années 60 en
utilisant le ZnO et le SNO, comme matériaux sensibles pour la détection des gaz de
pétrole liquéfiés LPG (liquid petroleum gases). Depuis, de nombreux travaux de
recherches ont été réalisés et le sont encore a ce jour pour améliorer leurs

performances.
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Cette capacité a détecter les gaz ne c’est pas limitée uniqguement au domaine
pétrolier mais également a la possibilité de détection d’autre gaz surtout les gaz
néfastes et inflammables, contrélant ainsi le degré de pollution et permettant de
réduire les risques d’explosions.

Actuellement, énormément de travaux sont menés sur la possibilité de détection
de gaz, nous citons :

- Détection du CO : Hong Youl Bae et al [18], ont étudié la détection du gaz CO en
utilisant le ZnO poly cristallin et le composite ZnO-CuO élabores par la méthode
sol gel.

- Le gaz de méthane : c’est un gaz tres volatil lorsqu’il est mélangé a I’air, il peut
méme exploser suite a son inflammabilité, il est vingt fois plus néfaste que le CO,
c’est pourquoi des recherches sont en cours pour détecter sa présence dans notre
environnement et dans notre atmosphere. P. Bhattacharyya et al [19] ont démontré
que le ZnO en couches minces est un trés bon candidat pour la détection de ce gaz
nefaste.

-Détection d’éthanol : F. Paraguay D et al [20], ont étudié I’effet du dopage sur les
couches minces de ZnO pour la détection des vapeurs d’éthanol, ils ont trouvé que
les couches de ZnO dopées Al et Sn présentent une grande sensitivité lors d’un
dépot par spray pyrolysis et a la température de 675 K.

-Détection de I’acétone : P. P. Sahay [21], a étudié la réponse du ZnO en présence
d’acétone, il a defini la sensitivité par le pourcentage du changement de la
résistance du film en présence d’acétone par : [((Ra — Rg)/Ra) x 100%]. Ou Ra est
la résistance électrique du film dans I’air et Rg est la résistance aprés exposition a
I’acétone.

- Détection du C,;HsOH : Ki-Won Kim et al [22], ont étudié la détection sélective
du C,HsOH par le composite SnO,-Zn0O. Ce dernier présente une bonne réponse au
C,HsOH par rapport a d’autres gaz comme CsHg, CO, H,, et NO.

f. Photo protecteur (polycarbonate)

Les matériaux polymeres font constamment I’objet de développements
industriels. Cependant, lorsqu’ils sont utilises a I’extérieur, ils sont sensibles a
différents types d’agressions, au premier rang on peut citer I’action conjuguée de
I’oxygéne, de la chaleur et de la lumiere. L’oxydation thermique ou photochimique
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qui est alors induite conduit a une sévere altération de leurs proprietés d’usage. Afin
d’augmenter la durée de vie du matériau, il est nécessaire de le stabiliser.
A.Moustaghfir [23], a étudié le polycarbonate de bisphénol-A (PC). Ce dernier
lorsqu’il est exposé a la lumiere solaire, subit une importante dégradation de ses
propriétés et jaunit. Afin de remédier a ce probléme un filtre ultraviolet doit étre
utilisé. Des revétements d’oxyde de zinc ont été réalisés par pulvérisation
cathodique, car ce matériau possede des propriétés qui permettent de protéger
photochimiquement le PC tout en maintenant sa transparence. De plus, le ZnO est
transparent dans le visible et absorbe les radiations ultraviolettes au-dessous de 380
nm.
g. Capteur piézoélectrique
En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les couches minces de ZnO sont
utilisées comme détecteur de pression. La piézoélectricité est un processus
physique réversible et on distingue :
-L’effet piézoélectrique direct ou sous I’action d’une déformation mécanique le
matériau voit sa polarisation électrique variée. Ainsi, en appliquant une force sur les
faces d’une lame piézoélectrique, il apparait une d.d.p proportionnelle a la force
appliquée. Ceci, permet de mesurer des grandeurs physiques telles que
I’accélération, la pression...etc. On a alors un capteur piézoélectrique.
-L’effet piézoélectrique inverse est obtenu lorsqu’on applique un champ électrique
sur le solide celui-ci se déforme. La figure 1.8 présente un dispositif d’un capteur
piezoélectrique a base de ZnO.
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Ekctrodes extemss
Elctrode interne (TUR)

Figure 1.8: Dispositif d’un capteur piézoélectrique a base de Zn0 [24]

Pour que le ZnO soit performant comme capteur piézoélectrique, il est
nécessaire que les cristallites formant la couche de ZnO soient orientées suivant
I’axe (c), pour cela les conditions expérimentales et particulierement le traitement

thermique doivent étre optimales.

h. Photo catalyseur

Un catalyseur, est une substance généralement un semi-conducteur qui
augmente la vitesse d’une réaction chimique. La photo catalyse se produit au
niveau du catalyseur suite a I’absorption de photons d’énergie supérieure au gap,
des paires électrons-trous sont créées dans le semi-conducteur, respectivement des
photoélectrons dans la bande de conduction et des photo-trous dans la bande de
valence. Ces porteurs de charges ont une durée de vie limitée. lls peuvent soit se
recombiner suivant divers mécanismes soit diffuser en surface du semi-

conducteur du fait du gradient de potentiel provoqué par la courbure des bandes.

L’énergie la plus basse de la bande de conduction définit le potentiel de

réduction des photoélectrons tandis que I’énergie la plus haute de la bande de
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valence détermine la capacité oxydante des photo-trous. Simultanément, se
produit le transfert de molécules vers la zone interfaciale, puis la diffusion de
celles-ci et enfin leur chimisorption sur un site actif de la surface du catalyseur.
Des réactions d’oxydoréductions sont alors possibles. La particule adsorbée est
photo-réduite si elle présente un potentiel supérieur a celui des photo-électrons.
Dans le cas contraire, elle peut-étre photo-oxydée si son potentiel est inférieur a
celui des photo-trous.

Les matériaux catalyseurs les plus employés sont des semi-conducteurs a large
bande interdite, bien souvent des oxydes ou des sulfures (TiOz, ZnO, CeO,, ZrO,,
Sn0,, CdS, ZnS, ...) [25, 26]. De ce fait, I’énergie potentielle des porteurs de
charges photogénérés dans la bande de conduction et de valence est en accord
avec les potentiels électrochimiques de couples redox (O,, H,O, OH et composés
organiques) et peuvent réagir via des réactions d'oxydoréduction. La photo
catalyse peut étre utilisée dans le domaine du traitement de I’eau, de I’air et de la
désodorisation, mais aussi comme agent antibactérien et trouve une autre

application dans le domaine médical pour lutter contre les cellules infectées.

1. 2 .2.2 Application des ZnO comme nanoparticules

a. Utilisation de nanoparticules dans les varistances

L’utilisation de nanoparticules de ZnO a été introduite dans la
fabrication des varistances pour plusieurs raisons. D’une part, I’énergie
superficielle importante des nanoparticules qui sont par conséquent plus réactives
que des particules micrométriques a été exploitée comme un moyen d’abaisser la
température de frittage des varistances. De plus, pour une température de frittage
donnée élevée, la taille des grains de la céramique formée est supérieure a la
moyenne obtenue avec des particules micrométriques. Cette taille est d’autant
plus grande que les nanoparticules utilisées pour leur formation sont petites. Cette
observation illustre bien I"augmentation de la réactivité avec la diminution de
taille. D’autre part, la distribution en taille, souvent étroite, des nanoparticules
constituent un atout dans I’élaboration d’un matériau homogeéne, indispensable au
bon fonctionnement de la varistance.

En effet, de grandes disparités dans les tailles de grains peuvent induire

le passage du courant selon un chemin privilégié de moindre résistance et faire
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apparaitre des points chauds, c’est-a-dire des zones ou le matériau s’échauffe par
effet Joule. Dans d’autres études, des poudres nanométriques, contenant différents
oxydes métalliques constitutifs de la formulation d’une varistance, ont été formees
a partir de sels de différents métaux. Cette démarche provient du souci d’assurer
une répartition homogéne des dopants dans le matériau final et ainsi une
homogénéité de la composition et des propriétés des barrieres de potentiel.

Enfin, I’intérét des nanoparticules a été entrevue pour I’élaboration de
varistances nanostructures possédant une tension de seuil colossale. En effet, par
rapport & une varistance classique de mémes dimensions, le nombre accru de
barrieres de potentiel qu’elle présente entrainerait une forte augmentation de la
tension de déclenchement. Toute la difficulté de réalisation de ces nano
varistances réside dans le controle de la taille des grains au cours du frittage.

En effet, la réactivité importante des nanoparticules constitue une
difficulté pour frittage. En effet, la réactivité importante des nanoparticules
constitue une difficulté pour conserver I’échelle nanométrique des nanoparticules
en vue de réaliser des varistances a tension de seuil élevée. Ainsi, il est reporté
dans la plupart des études traitant de I’élaboration de varistances a partir de
nanoparticules, que la croissance des nanoparticules tend a former des grains
micrométriques, certains auteurs ont par exemple, proposé des adaptations des
cycles de frittage pour les nanoparticules qui consistent a opérer un frittage en
deux étapes, en atteignant la température de formation de I’eutectique lors d’une
premiere étape puis en abaissant la température pour densifier la céramique dans
des conditions de température plus modérées. Ainsi, la plus petite taille de grains
de ZnO décrite a ce jour, pour une varistance frittée par la méthode classique, est
de 500 nm. Les méthodes de frittage classiques, en raison de la trés grande
réactivité de surface des nanoparticules, ne conviennent pas pour élaborer des nano
varistances. D'autres nouvelles méthodes permettant un contréle de la croissance
des nanoparticules au cours du frittage.

b. Utilisation de poudres de ZnO

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc,
avec 57% du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le
processus de vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la

conductibilité thermique, la résistance a l'usure, et ralentit le vieillissement du

39



Chapitre I: Etude Bibliographique

caoutchouc. L'industrie de la peinture l'utilise également beaucoup car il permet
d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure rétention de la couleur, une
durabilité plus grande et une protection contre les rayons ultraviolets, du fait de sa
capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également dans l'industrie des
céramiques, en participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des frittés,
car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en
tension [27]. 1l peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence
de petites quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), l'oxyde de zinc
présente d'excellentes propriétés de non linéarité électrique.  Ceci permet de
I'utiliser largement dans la protection de dispositifs électroniques et notamment
dans les stations électriques a haute tension [28]. Enfin, ce composé a d’autres
atouts tels que sa non toxicité et un faible colt d’utilisation.

1.3 Les principaux avantages de ZnO

Les avantages principaux de ZnO sont les suivants :

-Effet piézoélectrique élevé (es3 = 1.2 C/m?)

-Conductivité thermique élevée de 0.54 Wem™ K™ (comparés a 0.5 pour la GaAs).
-La plus grande énergie de liaison d’excitons des semi conducteurs 60 meV
(émission légére stimulée excitonique jusqu’a 550K).

-La mobilité de dérive sature a des champs plus élevés que ceux de GaN (attrayant
pour les dispositifs a haute fréquence).

-Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.

-Module de cisaillement tres grand ~ 45.5 Gpa (indique la stabilité de cristal), par
exemples : 18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium.

1.4 Conclusion

Le ZnO présente des proprietés multiples avec une  large gamme

d'applications. Il attire de plus en plus I’attention des chercheurs et ce en raison de
son association unique de plusieurs propriétés intéressantes telles que, la non-
toxicité, les trés bonnes propriétés électriques, optiques et piézoélectriques, la
stabilité chimique ainsi que son faible colt de production. Cette diversité fait que
ZnO trouve de nombreuses applications dans différents domaines tels que les
dispositifs optoélectroniques, acousto-optiques, piézoélectriqgues et comme
détecteur de gaz ainsi que catalyseur photochimique.
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Chapitre Il

Elaboration des nano-poudres de ZnO

2.1 Introduction

L'élaboration de matériaux par voie mécanique qui est la mécano synthése [1] peut
ainsi mettre en ceuvre une réaction a I'état solide menée jusqu'a son terme, une
activation sans réaction, avec par exemple formation de structures lamellaires et
introduction de défauts, suivie d'un traitement thermique, diverses réactions chimiques
entre poudres cobroyées ou entre poudres et atmosphere de broyage, diverses
transformations structurales ou chimiques induites par le broyage. De nombreux travaux
tentent en outre de modéliser la physique du procédé, de comprendre les mécanismes de
synthése, d'expliquer I'état final du mélange a partir de diagrammes d'équilibre
dynamique ou métastable et de caractériser la structure et les propriétés des matériaux
ainsi produits.
Dans ce chapitre nous présentons la méthode d’élaboration: la mécano synthese " pour
synthétiser des nano-poudres ultrafines de ZnO dopé au 1% Fe et nous présentons aussi
les différentes méthodes de caractérisation expérimentales : la diffraction des rayons X
(DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB) et le magnétometre a échantillon
vibrant (VSM).

2.2 Mode de préparation des poudres nanostructurées

Les poudres de ZnO dopé au fer (1% Fe) peuvent étre obtenues par broyage
mécanique a haute énergie. Ce broyage a haute énergie présente I’intérét de former des
phases métastables [2]. En revanche la méthode ne permet pas de controler la
morphologie et la répartition granulométrique des particules. Plusieurs types de
broyeurs peuvent étre utilisés car les broyeurs différent par leur capacité, leur vitesse et
leur habilité a réduire la contamination, dans notre travail on a utilisé le broyeur
planétaire a billes PM 400 .

2.3 Broyeur planétaire a billes PM 400

Les broyeurs planétaires a billes sont utilisés partout ou il s’agit de satisfaire des
exigences strictes en matiere de finesse. Non seulement ces broyeurs assurent les

procédés de broyage et de mélange classiques, mais ils satisfont aussi a toutes les
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conditions techniques pour unbroyage colloidal et assurent I’apport énergétique
nécessaire a la mécanosynthése. Les forces centrifuges extrémement importantes dans
les broyeurs planétaires a billes engendrent une tres grande énergie de broyage qui se
traduit par destemps de broyage trés courts. Le broyeur planétaire PM 100 est
un broyeur de paillasse compact avec une station de broyage.Le PM 400 est
un broyeur au sol robuste, compact, avec 4 stations de broyage.

2.3.1 Avantages (Broyeur planétaire a billes PM 400)
Le broyeur planétaire a billes PM 400 peut étre décrit dans les points suivants:

-Broyage énergique et rapide jusqu’au le domaine nanométrique.
-Résultats reproductibles grace a la régulation de I’énergie et de la vitesse.
-Convient pour les essais a long terme.

-Convient pour le broyage a sec et a I’état humide.

-Systéme optionnel de mesure de la pression et de la température.

-Mesure de I’apport énergétique.

-Grand choix de matériaux pour un broyage neutre pour I’analyse.

-Un Safety Slider garantit un maniement sécuriseé.

-Réglage confortable des paramétres par le biais de I’afficheur & commande

ergonomique par bouton unique.

-Aération automatique de la chambre de broyage.

-Mémorisation possible de 10 programmes (SOP).

-Démarrage automatique programable.

-Sécurité en cas de panne de courant et mémorisation du temps de fonctionnement

restant.

2. 3.2 Principe de fonctionnement (Broyeur planétaire a billes PM 400)

Les bols de broyage sont disposés excentriquement sur la roue solaire du
broyeur planétaire a billes. La roue solaire tourne dans le sens contraire & celui de la

rotation des bols de broyage. Les billes de broyage situées dans le bol subissent une
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déviation résultant de mouvements de rotation superposés, responsables de ladite force

de Coriolis.

Les différences de vitesse entre les billes et les bols de broyage entrainent une
interaction entre des forces d’impact et de friction libérant des énergies dynamiques
importantes. La combinaison de ces forces se traduit par le degré de broyage élevé et

tres efficace des broyeurs planétaires a billes (voir la figure2.1 et la figure 2.2).

Figure 2.1: Broyeur planétaire, principe de mise en rotation des jarres

Coupe horizontale

v Maouvermant

du suppon

Foree
centrifuge

Rotation de ta jarmg

Figure2.2: Mouvement des billes a I’intérieur des jarres
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2. 3. 3 Parametres influencant la nature du produit obtenu par broyage

haute énergie
Le broyage a haute énergie est un processus complexe et implique une
optimisation du nombre de variables pour obtenir le produit final. Certains de ces
paramétres ont un impact sur la nature du produit final. La production de poudres nano
structurées nécessite donc beaucoup de précautions. Il est clair que quelle soit la
méthode utilisée pour produire les nanostructures, les poudres issues de la synthése
peuvent étre contaminées a différents niveaux [3,8], L’origine de ces contaminations
peut étre multiples.
En général, les contaminations principales dépendent des facteurs suivants:
v' intensité de broyage.
v'atmosphére de broyage.
v' nature des équipements de broyage: matériaux constituant les jarres et les billes.
Parmi ces causes principales extraites de la littérature, il faut distinguer celles

relatives au milieu broyeur et celles relatives a la poudre elle-méme.

2. 4 Procede expérimental

La mécano-synthese, technique de broyage qui permet en particulier I’obtention de
nano-précipités ou nano-objets dépecés de facon homogéne au sein de la matrice.
Les nanostructures de ZnO (1% Fe) (at.%) ont été préparées a partir de poudres de ZnO
pur élémentaire (99.9%, <10um) et Fe (99.9%, <45um) en utilisant un broyeur a boulets
de haute énergie planétaire Retsch PM400. Le procédé de broyage a été effectué a
température ambiante en utilisant des jarres et des billes (diamétre 300 mm) d'acier
trempées. Le poids de poudre était 8g et le rapport balle a poudre poids était d'environ
41/8. La vitesse de rotation est de 350 tours par minute. Les jarres et les billes d'acier
durcies ont été scellées sous atmosphére d'argon dans une boite a gants afin d'éviter
l'oxydation. Afin d'éviter l'augmentation de la température locale a I'intérieur des jarres,

le broyage a été interrompu pour chaque 1 h : 1/4 h.

La morphologie de la poudre et I'évolution des tailles des particules au cours du
processus de broyage ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage
(SEM) dans un équipement DSM960A Zeiss.
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Les mesures magnétiques ont été réalisées dans un magnétometre a échantillon
vibrant (VSM) a 300 K dans un champ externe de 25 kOe. Les changements structurels
et la microstructure des poudres broyées ont été caractérisés par diffraction des rayons
X (XRD) [9-18], les mesures sur diffractometre de type Philips PANalytical X’ Pert Pro
avec une géométrie (6 —20) utilisant le rayonnement CuKa (Ac,=0.1540060 nm).
Transformation de phase et les paramétres microstructuraux (paramétres de maille, la
taille des cristallites, microdéformations et pourcentage de phase) ont été obtenus a
partir de la pleine motif XRD [19], la procédure d'ajustement en utilisant le programme
MAUD est basé sur la méthode de Rietveld [20].

L'élargissement des pics de diffraction due & la contrainte et la taille des cristallites
apres soustraction des effets de I'élargissement instrumental est donnée par:

Bs=(0.9M/ L cosB) + 2(c) tand (2.2)
Ou Bs est la largeur totale a mi-hauteur des pics de diffraction des rayons X, L la
taille des cristallites, A la longueur d'onde des rayons X, ¢ la microdéformation interne
et 0 I'angle de Bragg. Bs peuvent étre calculés comme suit:
Bs? =Bn*— B¢ (2.2)

Ou Bc est la largeur a mi-hauteur des pics de calibrage et Bm est la largeur évaluée.

2. 5 Caractérisation des échantillons

Le ZnO est un matériau tres sensible aux conditions de préparation. Il est donc
primordial de réaliser un travail d’optimisation pour définir les meilleures conditions de
préparation, ce qui exige une analyse systématique des propriétés du matériau élaboré.
Différentes caractérisations de ZnO sont réalisées afin d’optimiser et observer
I’influence de la concentration du fer (1%Fe). Parmi ces techniques, la diffraction des
rayons X, la microscopie électronique a balayage et les propriétés magnétique.

2. 5.1 Diffraction de rayons X (DRX)

La DRX est utilisée pour la caractérisation non destructive des couches minces,
permettant d’avoir des informations a la fois structurales (déformations, gradient de
déformations, etc.) et microstructurales (taille, forme des cristaux ainsi que leur
distribution associée). Cependant, I’acces a ces informations nécessite souvent

I’enregistrement de plusieurs harmoniques. Les paramétres microstructuraux peuvent
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étre extraits en ayant recours a la modélisation des raies de diffraction dans certaines
directions de I’espace réciproque afin de séparer différents effets [21], la diffraction des
rayons X est basée sur la condition de diffraction de Bragg :

N =2 dnsin 0 (2.3)

Ou A est la longueur d'onde du rayonnement incident monochromatique, n est
I’ordre de diffraction, dnq est la distance inter- réticulaire pour une famille de plans
d’indices de Miller h, k et I, et 6 est I’angle de diffraction de Bragg.

2. 5.2 Enregistrement des diagrammes de diffraction X

Les diffractogrammes X ont été enregistrés a I’aide d’un diffractométre de type
Philips PANalytical X’ Pert Pro avec une géométrie de Bragg-Brentano (6 - 2 6 ) dans
le domaine angulaire 10 - 60° en 26 avec un pas de 0,02, et une anticathode en cuivre de
longueur 1 = 0,15406 nm. Les diffractogrammes ont été ajustés par la méthode de
Rietveld en utilisant le programme MAUD (Materials Analysis Using Diffraction) qui
permet une caractérisation moyenne du matériau (Lutteroti et al. 2000). Tous les
parametres sont affinés en adoptant une méthode itérative des moindres carrés a travers

une minimisation des parametres résiduels, méthode dite de Rietveld.

2. 5.3 Affinement Rietveld

La méthode de Rietveld constitue désormais la procédure la plus efficace
d’analyse des diagrammes de rayons X ou neutrons lorsque la structure cristalline de
I’échantillon est connue au moins approximativement (Rietveld 1969). Le programme
original de Rietveld, publié en 1969, fit amélioré au fil des ans et devient la méthode
standard d’analyse des diagrammes de diffraction. Depuis, divers programmes, basés
souvent sur le programme original mais offrant de nouvelles possibilités ont vu le jour.
L’ algorithme de Rietveld permet d’affiner le profil global du diagramme de diffraction
expérimental en utilisant comme variable les caractéristiques instrumentales, les
paramétres microstructuraux (taille des cristallites, microdéformations) et structuraux
(parameétre cristallins, position des atomes, paramétre d’agitation thermique) de
I’échantillon étudie.

- Aspects mathématiques de la méthode de Rietveld

Dans la majeure partie des cas, lI'analyse classique des diagrammes de la DRX par les
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poudres souffre de la perte d'un certain nombre d’informations lorsqu' il y a
recouvrement entre les pics de diffraction. Dans la méthode de Rietveld chaque point du
diagramme est modélisé et affiné par rapport au spectre expérimental en utilisant
comme variables les paramétres structuraux et microstructuraux sans oublier les

caracteéristiques instrumentales. Ainsi, le programme minimise la fonction résidu M :
M =Y wi (¥i - Yei)? (2.4)

Ou w;= 1,0 désigne le poids associé a I’intensité; y;, yci sont, respectivement, les
valeurs des intensités mesurées et calculées a I’étape i.
Un diagramme de diffraction peut étre considéré comme un ensemble de profils
d’intensités individuelles, chacune d’elles avec son maximum, sa position, sa largeur, la
forme du pic qui diminue graduellement en s’éloignant du maximum et sa surface qui
est proportionnelle a I’intensité de Bragg I . L’intensité est proportionnelle au carré du
module du facteur de structure |Fy |>. En général, ces profils se chevauchent pour une
bonne partie.

Il est important de noter que la méthode de Rietveld n’impose aucune condition
préalable sur [I’attribution d’une intensité observée a une intensité de diffraction
particuliére, et aucune condition sur le chevauchement des intensités. Par contre, la

méthode exige qu’un modele de structure suffisamment bon soit connu au préalable.

Il faut, toutefois, signaler que la méthode de Rietveld se rapporte uniquement a
raffinement du modele de structure mais pas a I’établissement du modele de structure.
En général, plusieurs pics de diffraction contribuent & la mesure de I'intensité y;

observée a un point arbitraire i du diagramme.

Les intensités . calculées se composent des contributions des valeurs de |Fi? du
modele de structure et s’obtiennent par sommation des contributions des réflexions
voisines (a I’intérieur d’un domaine a spécifier) auxquelles s’ajoutent la contribution du
bruit de fond :

Yei = Y Lo |Finl® D( 26i - 20na ) Pria A + Y (2.5)
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Ou s est le facteur d’échelle, Lyiest le facteur contenant les facteurs de Lorentz et de
polarisation adaptés a la configuration du diffractométre, @ est la fonction du profil de

réflexion, Ppy est la fonction d’orientation préférentielle, A est le facteur d’absorption, et
ypi est I’intensité du bruit de fond au pas i.

La minimalisation de I’équation (2.2) en utilisant I’équation (2.3) se fait par la
méthode des moindres carrés. Outre les parametres liés a la position des atomes, la
méthode de Rietveld permet d’ajuster un bon nombre de paramétres supplémentaires
qui peuvent influencer la mesure. Il s’agit, par exemple, du bruit de fond, des
paramétres de réseau, des caractéristiques optiques et géométriques de I’instrument, et
les aberrations liées a I’échantillon. On peut également affiner plusieurs phases
simultanément et obtenir, par I’intermédiaire des facteurs d’échelles, des indications

précises, sur I’analyse quantitative.

Le bruit de fond Yy, est estimé soit par interpolation linéaire entre les points de la
ligne de base et considérée comme constante, soit modélisé et affiné. La tendance serait
d’affiner la fonction de bruit de fond selon des criteres physiques comme la diffusion
thermique ou les composantes amorphes par I’intermédiaire des distributions radiales.

- Criteres d’ajustement

L’ affinement de la structure s’obtient en minimisant la valeur résiduelle donnée dans
I’équation (2.2). Cette valeur dépend aussi de I’adéquation du modele et de la
convergence de raffinement vers un minimum global ou secondaire. On utilise, en
général, plusieurs critéres d’ajustement qui indiquent si raffinement peut étre considéré
comme terminé. Le paramétre x %ou ¢ goodness of fit * doit tendre vers 1 et il est donné

par la relation suivante :

2_ Ruwp
_ 2.6
1/2 1/2
Yi —yei)? N-p
avec: Ry =|—//———]et Rep=|/—7— 2.7
" [ Y wiy? o leiyiz @7
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OU Wj = lly;yi étant I’intensité mesurée au ™ pas du diagramme, et yq I’intensité
calculée  au i™ pas du diagramme, N est le nombre de points du diagramme de
diffraction expérimental et P le nombre de parametres affinés. L’examen visuel de la
courbe différence (yi - y.i) en fonction de 26 est I’un des moyens les plus efficaces.

Mais ces critéres ne doivent pas se substituer au jugement scientifique.

- Analyse quantitative par la méthode de Rietveld

La méthode de Rietveld calcule I’intensité de chaque pic a partir des parametres
structuraux de chaque phase, ce qui permet la détermination de I’abondance des phases
sans étalonnage préalable. En géométrie de Bragg-Brentano, le facteur d'échelle de
chaque phase ¢ s'écrit :

S,= C’(u_‘;cz)go =C—- (pﬁcz)q) 2.8)

Ou u est le coefficient d’absorption de I’échantillon multiphasé, V est la fraction
volumique de la phase ¢, p est la densité théorique de la phase ¢ dans I’échantillon, et
p / p est le coefficient d’absorption massique. Le terme C’ ne contient que des
constantes expérimentales qui s’appliquent a toutes les phases contribuant au
diagramme de diffraction.

La masse de phase ¢ présente dans I’échantillon est donnée par :
m,=(p'V), (2.9)

Ou p est la densité de I’échantillon et V est la fraction volumique de la phase ¢.

Les méthodes d'analyse quantitative classiques sont toutes basées sur le méme principe
qui consiste en la comparaison d'un pic de la phase a doser avec un autre pic, soit d’une
autre phase du méme mélange, d'un étalon ou de la méme phase dans un mélange
référence. En travaillant sur un seul pic, les possibilités d’erreurs sur les intensités et,
par conséquent, sur les dosages sont importantes si les échantillons ne sont pas parfaits.
En prenant en compte tous les pics de diffraction, la méthode de Rietveld moyenne
toutes les aberrations systématiques et diminue fortement le risque d’obtenir un résultat

erroné.
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2. 5.3. 1 Fonction de profil des pics de diffraction

Les parametres de raie décrivent la fonction de profil de diffraction, c'est-a-
dire la distribution d’intensité autour de la position de Bragg 20x. En pratique, les
profils de DRX sont fonction de deux termes principaux, le profil instrumental et le
profil de diffraction de I’échantillon lui-méme lié a son état microstructural. Le profil
expérimental provient essentiellement de la distribution en longueur d’onde du
rayonnement incident et des caractéristiques intrinseques du diffractométre (taille et
divergence du faisceau, écart a I’alignement du systéme optique et largeurs des fentes).
Le profil de diffraction h (26) est la convolution des deux composantes et est défini par:

h(20) = f(20) @ g(20) = [*F(26")g (20 — 20') d(20") (2.10)

Ou la fonction g(20) représente la contribution de la résolution instrumentale du
diffractométre et f (20) est liée & I’état microstructural de I’échantillon. 1l faut noter que
la fonction de profil prend en compte les effets de I’instrument comme I’asymétrie des
profils et aussi les effets d’aberration dus au spécimen. De nombreuses fonctions de
profils ont été proposées afin de modéliser les profils instrumental et expérimental. Elles
sont, en général, dérivées des fonctions Gaussienne (G) et Lorentzienne (L) telle que la

fonction Pseudo-Voigt (Young et al. 1982) donnée par I’expression :

0(26)=nL(26,H.)+(1-n)G(26,H) (2.11)

Ou L et G sont, respectivement, les composantes Lorentzienne et Gaussienne de largeur
a mi- hauteur respectives, Hg et H.. Le parametre n = H/B qui définit la forme du pic de
diffraction, présente deux valeurs limites : 1 = 0 ou limite Gaussienne et 1 = 1 ou limite

Lorentzienne. Il est lié & la largeur intégrale B par la relation :

B=nBL+(1-n)Bec (2.12)

avec P et Bg les largeurs intégrales des composantes Lorentzienne et Gaussienne,
respectivement. Les composantes Gaussienne et Lorentzienne peuvent étre directement
reliées aux parametres microstructuraux de I’échantillon. La taille moyenne des

2>1/2

cristallites <L > et le taux moyen de microdéformations <o sont donnés par :
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A

<], >= Beos 0 (213)
12— _1 Be
<o?>"= 2v/2m tan 6 (2'14)

Ou A est la longueur d’onde du rayonnement utilisé. Les paramétres ajustés lors de
raffinement Rietveld sont alors <L > et < 6*>2.
a) Fonction de profil instrumental g(20)

La fonction de résolution instrumentale g(26) est définie par la convolution de la
distribution en longueur d’onde du rayonnement incident et les caractéristiques du
diffractométre. La mesure du profil instrumental nécessite I’emploi d’un échantillon de
référence chimiquement et structuralement bien caractérisé, qui ne présente aucun
défaut cristallin susceptible de créer un élargissement du profil de diffraction. Tel est le
cas du silicium (Si) ou du corindon (Al,O3).

b) Fonction de profil f(20)

Le profil de diffraction de I’échantillon f (26) est lié a son état microstructural.
Cette fonction est obtenue par déconvolution par la méthode de Stokes qui consiste a
développer g(26) et h(20) en séries de Fourier et d’utiliser ensuite la propriété
multiplicative des transformées de Fourier des fonctions convoluees :

_ Hm)

— m (2.15)

Ou F, G et H sont les transformées de Fourier des fonctions f, g et h, n est
I’ordre de la diffraction, et f (20) est ensuite développée en séries de Fourier par la
meéthode de Warren- Averbach (Warren 1969,Delhez et al. 1982).

2. 5. 3. 2 Elargissement des profils de pics de diffraction

Le succeés de la méthode de Rietveld pour I’analyse des diagrammes de
diffraction de poudres est basé sur le fait que la variation angulaire de la largeur des pics
est bien représentée par I’équation de Caglioti ou par les expressions dérivées. En plus
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de la modélisation de la fonction de résolution instrumentale, I’équation de Caglioti et
leurs expressions dérivées présentent I’avantage de rendre compte également des effets
d’élargissement isotrope (taille des cristallites et/ou déformations cristallines) dus a
I’échantillon. L’équation de Caglioti est donnée par :

H? = U.tang® 6 + V.tang 6 + W (2.16)

U, V et W sont les coefficients de Caglioti et H est la largeur a mi-hauteur.
Dans raffinement Rietveld, les effets de I’élargissement anisotrope sont plus difficiles

a prendre en compte puisque la largeur des raies ne dépend plus de I’angle de diffraction

26 mais également du vecteur de diffraction K . De ce fait, I'équation (2.16) n’est plus
adaptée pour décrire I’évolution de la largeur et les formes des pics mais plutdét la

formule dérivéee de cette équation donnée par :

H? = (U9 +Ud)) tang? 6 +V.tan g6 + W (2.17)

ou U,EQ est le terme décrivant le modele de microdéformations de I’échantillon.

2. 5.3. 3 Conditions d’utilisation de la méethode de Rietveld

Si I’intensité et la résolution des pics de diffraction ne sont pas suffisantes, et
si le mélange contient une ou plusieurs phases parasites inconnues, ou si la texture est
tres importante, I'utilisation de la méthode de Rietveld est fortement compromise. En ce
qui concerne les deux premiers critéres, il faut noter I’importance des conditions
d'acquisition du spectre, notamment le temps de comptage, principale source d'erreur de
raffinement du spectre expérimental. En effet, 1l a été montré que la précision du calcul
des paramétres augmente avec le temps d'acquisition par pas (Hill 1986). De méme, la
réduction du pas d’acquisition améliore la qualité de raffinement (Hill 1986). En ce qui
concerne le troisieme critére, la présence de pics de phases parasites ne peut étre
contournée que s'ils sont isolés. Dans ce cas, leur domaine angulaire peut étre exclu lors

de l'affinement.
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2. 6 Caracterisation par Magnétométre a échantillon Vibrant (VSM)

Pour cette caractérisation en utilise le magnétometre a échantillon vibrant(\VVSM),
l'objet de ce magnétométre VSM (Vibrating Sample Magnetometer) est de déterminer
en fonction du champ appliqué, les propriétés magnétiques des poudres. Le principe de
cet appareil repose sur une mesure du flux induit F dans un bobinage par un
déplacement périodique de I'échantillon. Plus précisément, on fait vibrer verticalement a
une fréquence f un échantillon placé au centre d'un bobinage de mesure avec une
amplitude constante.

De plus, il a été montré que la distribution et I'environnement local du dopant (Fe)
ont un effet significatif sur la structure magnétique. Ainsi les changements des
propriétés magnétiques des matériaux nanocristallins proviennent souvent de la
microstructure et sont attribués a la fraction importante des atomes situées dans les
joints de grains et les interfaces.

En ce qui concerne le VSM, le VSM qui peut étre utilisé pour la mesure des
propriétés magnétiques de base des matériaux magnétiques, tels que la boucle
‘hystérésis, car L'hystérésis étant I’une des caracteristiques importantes des matériaux
magnétiques, la courbe de réchauffement, le réchauffement / refroidissement courbe,
courbe de refroidissement et les variations de la température que le temps s'en va, alors
nous obtiendrons des parametres magnéetiques telles que la résistance de l'aimantation
saturee, force gauche de l'aimantation, la force coercitive, le maximum de produit de
I'énergie magnetique, la température de Curie et la conductivité magnétique (la
conductivité magnétique initial est inclus). Il peut également mesurer les materiaux
magneétiques, tels que la poudre, les particules, les films, le liquide et le massif. Le VSM
peut mesurer les changements de magnetique avec les changements de tempeérature de -
196 °C a 900 °C.

2.7 Caractérisation par Microscope Electronique a Balayage

Le principe de fonctionnement du microscope électronique a balayage est basé sur
I’interaction matiére-électrons. L’observation d’une surface conductrice s’effectue par
bombardement de la surface avec un faisceau d’électrons formé dans un canon. Dans ce
dernier, les électrons sont émis par un filament chauffé par effet thermoélectronique. lls
sont ensuite accélérés par une différence de potentiel crée entre une cathode et une

anode placée quelques millimétres en avant. Puis, le faisceau va traverser la colonne
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optique constituée d’un limiteur, de lentilles électromagnétiques et de bobines de
balayage qui permettent de devier le faisceau dans les deux directions X et Y du plan de
I’objet. En couplant ce balayage a celui d’un écran cathodique, il est possible d’obtenir
une image de la surface. Une derniere lentille électromagnétique permet de focaliser le
faisceau a la surface de I’échantillon.

Sous I'effet du bombardement électronique, I’échantillon émet plusieurs signaux
caracteéristiques dont les principaux sont les suivant :
-Les électrons rétrodiffusés: proviennent des interactions élastiques entre les électrons
incidents et les électrons du cortege électronique. Ils sont engendrés a une profondeur de
I’ordre de 1pum sous la surface. Ils permettent d’obtenir une image de contraste du
numero atomique.
- Les électrons secondaires: proviennent des interactions inélastiques entre les électrons
incidents et les électrons du cortege électronique. lls proviennent d’une zone située a
moins de 0.1um de la surface. Leur intensité est fonction de 1’orientation de la surface.
Ils permettent d’obtenir une image en contraste de topographie. Les observations de la
morphologie des particules de poudre broyée ont été faites a I’aide d’un microscope
électronique a balayage type DSM 960 A Zeiss.
2.8 Conclusion

L’élaboration par la technique appelée mécano-synthese a permis de synthétiser
des nano-poudres ultrafines de ZnO dopé au 1% Fe. Ces nanostructures ont été
caractérisées par différentes méthodes de caractérisations : la diffraction des rayons X
(DRX) pour I’étude des propriétés structurales et microstructurales, la microscopie
électronique a balayage (MEB) pour déterminer la morphologie et la microstructure et

le magnétometre a échantillon vibrant (VSM) pour étudier les propriétés magnétiques.
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Chapitre 111

Résultats expérimentaux

3.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des résultats expérimentaux apres analyse
des poudres d’oxyde de zinc, pur et dopé de 1% Fe [1,2 ] broyées mécaniquement [3,4]
en différents temps de broyage. Les échantillons obtenus par broyage mécaniques, on a
utilisé le broyeur PM 400 pour la réalisation des nano poudres de ZnO dopé de 1% Fe.
Les résultats de cette étude sont obtenus par différentes méthodes de caractérisation: la
diffraction des rayons X (DRX) [5-14] pour I’étude des propriétés structurales et
microstructurales, la microscopie électronique a balayage (MEB) pour déterminer la
morphologie et la microstructure et le magnétometre a échantillon vibrant (VSM) pour
étudier les propriétés magnétiques.

3.2 Résultats expéerimentaux

3.2.1Microscopie électronique a balayage

Nous avons réalisé des études microstructurales des poudres de ZnO dopé au fer
pour mettre en évidence certains effet dus au changement provoquer par le broyage
meécanique (la taille des cristallites, les paramétres cristallins, les microcontarintes etc).
Les micrographies obtenue par microscopie électronique a balayage (MEB) sont
présentées dans la figure 3.1 révélent une granulométrie montrant de particules
éparpillées aléatoirement de différentes tailles allant de quelques micrométres a
plusieurs dizaines et de distribution hétérogéne.

De plus , la figure 3.2 présente un histogramme des poudres de ZnO dopé de
(1% Fe), ou il a été trouvé que le dopant (fer) est sans effet sur la morphologie et la
distribution des tailles des particules, dont 90% des particules de diamétres inferieure a
10 micrometre sont similaires aux particules de ZnO pur et aux particules de ZnO dopé
de 1% Fe. L autre constatation concerne I’évolution de la taille de ces nanoparticules en
fonction de la durée de broyage, ou nous remarquons que celle-ci diminue quand la
durée de broyage augmente. En outre, en augmentant la durée de broyage la fracturation
est dominante, ce qui prouve que notre produit est fragile. Les clichés obtenus montrent

61



Chapitre 111 :Résultats et Discussions

aussi que le ZnO dopé au fer présente une taille micrométrique, ce qui est en bon accord
avec I’analyse par diffraction des rayons X présentée.

Figure 3.1: Micrographies MEB de poudres de ZnO dopé de 1% Fe broyé pendant 24 h
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Figure 3.2: I'histogramme de poudres de ZnO dopé de 1% Fe broyé pendant 24 h
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3.2.2 Analyse par diffraction de rayon X

La poudre de ZnO pur présentait une structure cristalline hexagonale ayant un
groupe spatial p63mc de ZnO, mais avec l'introduction de 1% de Fe dans la poudre de
ZnO broyé, la phase de ZnO hexagonale est restée inchangée, alors que les paramétres
de la microstructure ont été soumis a des variations importantes en raison de
I’introduction de 1% Fe atomes dans la matrice hexagonale ZnO pour remplacer ceux
de l'oxygéne. Les constantes de réseau (a = 3.25A et ¢ = 5.20A) déterminées par
affinement de Rietveld [15] avec l'axe c¢ d’orientation préférentielle, la taille des

cristallites des échantillons a été estimée a environ 20 nm.

La figure 3.3 présente les diffractogrammes X effectués sur ZnO pur montrant les
pics suivants: (100) (002) (101) (102) (110) (103) (200) (112) (201) (004) (202), ces
pics présents dans ZnO non dopé indiquant que le ZnO formé est de trés bonne qualité.

(101)

{002)
(100}

20 (%)

Figure 3.3: Diagrammes X de ZnO pur en nanoparticules

La figure 3.4 presente des Diffractogrammes de diffraction de rayons X de ZnO
dopé de 1% de fer pour différents temps de broyage (Oh, 1h, 3h, 6h, 12h, 24h, 60h). On
constate que tous les pics liés a la structure du composé ZnO sont présents.
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A noter que le diffractogramme des rayons X montre une orientation
préférentielle des grains dans le plan (101) perpendiculaire a l'axe ¢ du réseau
hexagonal du ZnO, ce qui confirme que la structure est une structure waurtzite. Le pic
principal (101) correspondant a un angle de 20 d'environ 37°, ce pic observé sur
l'orientation (101), diminue progressivement avec l'augmentation du temps de broyage.
Egalement  nous constatons que l'intensité des autres pics diffractés diminue
évidemment en fonction du temps de broyage (1h, 3h, 6h, 12h, 24h, 60h).

Comme exception puisque le ZnO a été dopé avec 1% de Fe, et en raison des
conditions de broyage, le Fe est oxydé, ce qui a donné un petit pick au début du spectre
de diffraction de rayons X pour divers temps de broyage (1h, 3h, 6h, 12h), ce petit pic
disparu aprés 12 heures de broyage. A noter que le décalage de la position du pic (101)
vers des faibles angles, indique une dilatation de la maille cristalline par I’introduction
du fer dans la matrice du ZnO en remplacant ceux d’oxygénes. Cette dilatation de la
maille peut étre expliquée par la substitution d’oxygéne de rayon atomique de 0,60A par

le fer de rayon atomique plus grand: 1,40A.
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Figure 3.4: Diffractogrammes de diffraction de rayons X pour ZnO dopé de 1% Fe pour
différents temps de broyage (Oh, 1h, 3h, 6h, 24h, 60h).
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Egalement pour les figures 3.5 et 3.6 nous constatons que l'intensité des pics
diffractés diminue évidemment en fonction du temps de broyage. La quasi
émergence des différents pics (100) ,(002) ,(101), (102), (110) ,(103) ,(200) ,(112)
(201) ,(004) ,(202) au temps de broyage (24h, 60h) indiquent que I’augmentation du
temps de broyage défavorise la croissance des poudres de ZnO dopé au fer, par
conséquent pour des faibles temps de broyage (1h, 3h) la croissance se fait plutdt, ce
résultat prouve que I’augmentation du temps de broyage influe beaucoup sur la
cinétique de croissance des poudres de ZnO. De plus la cristallisation diminue avec
I’augmentation du temps de broyage.

De plus les spectres DRX montrent que les poudres concernées sont bien
cristallisées et possedent une structure hexagonale suivant la méme direction
préférentielle (101) que le ZnO pur. le méme comportement a été observé par Y.
Morinaga et al [16] sur des couches de ZnO dopé au cérium préparées par les
techniques de sputtering et spray ( pour une direction préférentielle (200)).

La figure 3.5 montre qu’aprés 1 heure de broyage, les phases suivantes: FezOy,
Fe, Zn et ZnO ont été obtenus, de plus la figure 3.6 montre qu’aprés 60 heures de
broyage, les phases obtenue sont: ZnO et Fe3O4 . De plus, les spectres des figures 3.5 et
3.6 montrent I'influence du dopant (Fe) sur I’évolution des pics qui caractérisent des

orientations dans le réseau.
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Figure 3.5: Affinement Rietveld du diffractogramme X pour ZnO dopé de 1%Fe broyé
durant 1H
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Figure 3.6: Affinement Rietveld du diffractogramme X de ZnO dopé de 1%Fe broyé durant
60H

3.2. 2.1 La taille des grains et les microcontraintes
Il est important de souligner que I’affinement rietveld nous a permis d’estimer
la variation de la taille des grains L et les microcontraintes ¢ des poudres de ZnO dopé

de (1% Fe) en fonction du temps de broyage (figure 3.7) .

La diminution de la taille des grains L en fonction du temps du broyage est
due & I’introduction du fer en substitution d’oxygéne car le rayon atomique du fer
(1,40A) est plus grand que le rayon atomique d’oxygéne (0,60A), dont on constate une
dilatation des paramétres cristallins, ce qui permet de dire que le dopant (fer) se placent
en position substitutionnelle dans la maille ainsi les atomes d’oxygeéne se placent dans
les joints de grains .

La diminution de la taille des grains des poudres de ZnO dopé de (1% Fe) est
probablement causée aussi par I’émergence d’autres plans de croissance au détriment

de I’orientation [101] utilisée pour le calcul de la taille des grains.
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La figure 3.7 montre la variation de la taille des grains L et microcontraintes o
en fonction du temps de broyage, la diminution de la taille des grains L en fonction du
de broyage est due a un choc de haut énergie ou lI'impact broyage a grande énergie est
intensifié suite a un choc billes - billes et billes- parois a l'intérieur des jarres. De plus
on constate que les microcontraintes ¢ évoluent linéairement dans le temps du
broyage (12 h - 60 h).

TO
60 |- ¢ J 040
. ———1
. }_.__ =
s0F |
f
Tl | 4
= 40} ‘i {035
— | =
A I II -
v sl | s
L | 99
| ~
20 | = - 0.30
£l @ Sma. )
s 9
1[} 1 i 1 i 1 i I L 1 i 1 i 1
0 10 20 30 40 50 60

Temps de brovage (h)

Figure 3.7: Variation de la taille moyenne des cristallites, <L>, et du taux moyens de
microdéformations, <¢®>"?,de ZnO dopé de 1% Fe en fonction du temps de broyage.

A noter que l'augmentation du temps de broyage a causé la diminution des
tailles des grains, ceci est causé par l'abrasion et percussions (billes -poudre- billes ou
poudre- parois) a l'intérieur des jarres pendant le broyage, provoquant un élargissement
du joints de grains, également la taille des grains et les joins de grains affectent

également de nombreuses propriétés physiques.
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3.2. 2.2 Variation des parameétres de maille

La figure 3.8 présente la variation des paramétres cristallins (a et c) en
fonction du temps de broyage. Les valeurs de ces paramétres de maille (a et c) extraites
des diffractogrammes sont en bon accord a celles obtenues classiquement pour ZnO
ayant I’ordre de grandeur (a = 3.25A et ¢ = 5.20A) [17].

Une diminution rapide est observée jusqu'a une limite (3h) qui peut étre
expliquée par l'effet de broyage mécanique qui crée des défauts et attribuée a la
diminution des parametres de maille. Aprés nous notons une augmentation des
paramétres cristallins (a et c) jusqu’a une limite de solubilité proche de 6h, ce qui
confirme l'introduction des atomes de fer a la place de ceux d'oxygene (rayon
atomique de Fe> rayon atomique de O), aprés on note encore une baisse au point (60h),

ce qui peut étre expliqué aussi par I'effet de broyage mécanique.
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Figure 3.8: La variation des paramétres de maille a et ¢ de ZnO dopé de 1% Fe en fonction du
temps de broyage
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La variation des paramétres cristallins (a et ¢) en fonction du temps de broyage
(Figure 3.8) est assignable soit a la compression, soit & la dilatation du réseau cristallin a
cause de la fluctuation de composition qui peut s’écarter de la steechiométrie avec
I’introduction de plusieurs types de défauts. Ces variations sont tributaires de
I’augmentation des distorsions locales de la structure cristalline (compression ou dilatation)

et de I’affinement considérable de la taille des grains.

La figure 3.9 présente une diminution de ¢ / a en fonction du temps de broyage.
Cette diminution de ¢ / a en fonction du temps de broyage est en raison de la grande
densité de défauts dans les directions cristallographiques associées aux parametres de la

structure hexagonale.

D’aprés les tables établies par Shannon [18], Iion Fe*? de coordinance 4 (site
tétraédrique) posséde un rayon ionique r (Fe*?) de 0.58 A, qui est plus petit que la taille
de I’ion O*de 1.4 A. Si le fer substitue I'oxygéne, la structure du ZnO devrait donc se

comprimer d’ou I’observation de la diminution du parametre hors du plan .
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Figure 3.9: La variation de c/a de ZnO dopé de 1% Fe en fonction du temps de
broyage.
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3.2.3 Etude magnétique
3.2.3.1 Courbes d’hystérésis

En I’absence de champs, les moments magnétiques associés aux domaines
ferromagnétiques du matériau sont orientés au hasard et leur somme vectorielle est
nulle, macroscopiquement le matériau ne présente aucune aimantation magnétique
(H=0). Lorsque la valeur de champs magnétique H commence a croitre, les domaines
ferromagnétiques se réorientent progressivement et il y a apparition d’une aimantation
M dans le matériau. Quand le champ H augmente, cette aimantation atteint une valeur

maximale.

Quand les domaines ferromagnétiques sont tous orientés dans la direction du
champ magnétique excitateur, cette valeur maximale Ms est appelée aimantation a
saturation. Toute augmentation ultérieure de la valeur de H n’entraine aucune
modification de I’état de I’aimantation maximale, la courbe ainsi obtenue est appelée
courbe premiére aimantation. Quand le champ excitateur H décroit et atteint une valeur
nulle, la réorganisation des domaines ferromagnétiques n’est pas instantanée. Pour une
valeur (H=0), le matériau possede une aimantation Mr non nulle appelée aimantation
rémanente, lorsque le sens du champs H est inversé et que sa valeur absolue augmente,
il faut atteindre une valeur critique (H=-Hc) pour que macroscopiquement le matériau

ne présente aucune aimantation, cette valeur Hc est appelée le champ coercitif.

Lorsque la valeur de H continue & croitre ou atteindre de nouveau I’aimantation &
saturation du matériau au cours de la demi alternance suivante du champ magnétique
excitateur, les mémes étapes se produisent pour I’état instantané de I’aimantation du
matériau, on décrit ainsi une boucle compléte fermée sur elle-méme est appelée boucle
d’hystérésis. Remarquant que la surface de cette boucle représente physiquement
I’énergie dépensée pour déplacer les parois des domaines ferromagnétiques et réorientes
les moments magnétiques du matériau au cours d’un cycle complet du champ

excitateur.

La connaissance d'un tel cycle est importante puisqu'il indique les

caractéristiques essentielles d'un matériau ferromagnétique:

-L'aimantation a saturation Ms.
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-L'aimantation rémanente Mr.
-Le champs coercitif Hc (c’est la valeur du champ nécessaire pour annuler

I'aimantation rémanente).

Les changements des propriétés magnétiques des matériaux nanocristallins
proviennent souvent de la microstructure et sont attribués a la fraction importante des
atomes situées dans les grains et les joints de grains. Les figures (3.10, 3.11, 3.12,
3.13, 3.14 et 3.15) montrent les cycles d’hystérésis obtenus, a température ambiante,
pour différents temps de broyage (1h, 3h, 6h, 12h, 24h, 60h). La forme sigmoidale des
cycles d’hystérésis est caractéristique des nanostructures avec de petits domaines
magnétiques. Celle-ci est due a la présence de déformations structurales a I’intérieur des

grains.

Les petites pertes sont généralement des propriétés requises dans les matériaux
magnétiques doux. Le décalage des cycles d’hystérésis peut étre dii a une oxydation
superficielle non détectée par la diffraction des rayons X.
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Figure 3.10: Cycle d’hystérésis du ZnO dopé au fer (1%) pour le temps de broyage (1h).
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Figure 3.11: Cycle d’hystérésis du ZnO dopé au fer (1%) pour le temps de broyage (3h).
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Figure 3.12: Cycle d’hystérésis du ZnO dopé au fer (1%) pour le temps de broyage (6h).
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Figure 3.13: Cycle d’hystérésis du ZnO dopé au fer (1%) pour le temps de broyage (12h).
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Figure 3.14: Cycle d’hystérésis du ZnO dopé au fer (1%) pour le temps de broyage (24h).
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Figure 3.15: Cycle d’hystérésis du ZnO dopé au fer (1%) pour le temps de broyage (60h).

3.2.3.2 Champ coercitif Hc

Lorsque le champ magnétique H est appliqué sur un matériau ferromagnétique,
les domaines ferromagnétiques se réorientent progressivement est il y a apparition d’une
aimantation M dans le matériau, on aura une aimantation de saturation Ms quand les
domaines ferromagnétiques sont tous orientés dans la direction du champ magnétique
H. Toute augmentation ultérieure de la valeur de H n’entraine aucune modification de

I’état de I’aimantation maximale.

Le champ H décroit a partir de I’état de saturation, il atteint une valeur nulle
(H=0), c'est-a-dire pour une valeur (H=0), le matériau possede une aimantation
rémanente non nulle, de plus pour que I’'aimantation M redevienne nulle, il est impératif

d’appliquer un champ Hc appeler le champ coercitif. Le champ coercitif est déterminé
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par la demi-largeur de la boucle d’hystérésis. De plus, il est important de citer que la

coercitivité est reliée avec I’anisotropie magnétique.

La figure 3.16 présente la coercivité, Hc, en fonction du temps de broyage. On
constate que Hc augmente de 380e aprés 1 h de broyage jusqu’a 2580e aprés 24 h de

broyage, puis reste presque constant pour des temps plus longs.

L’augmentation de Hc peut étre liée a l'effet de la déformation plastique et par
conséquent, a l'introduction de contraintes internes dues aux différents types de défauts
cristallins (lacunes, interstices, dislocations, joints de grains, etc.) qui altérent le

mouvement des parois des domaines magnétiques.

Ainsi  l'augmentation de Hc peut étre attribuée a une anisotropie
magnétocristalline élevée [19]. La réduction de la taille des grains favorise la formation
de monodomaines magnétiques qui sont plus difficiles a orienter a cause de la présence
de la phase ZnO qui agit comme un obstacle supplémentaire au mouvement des parois

des domaines magnétiques.

De plus, I’'augmentation du couplage ferromagnétique des grains nanocristallins
a travers la solution solide désordonnée peut étre directement liée a la croissance de la
coercivité [20]. Il a été rapporté que I’affinement structural et la formation de solution
solide ZnO(Fe) contribuent a l'augmentation de la coercivité [21].

3.2.3.3 Aimantation a saturation Ms

Dans un matériau ferromagnétique, I’orientation des moments magnétiques
atomiques peut se produire spontanément, méme en I’absence d’un champ magnétique
extérieur, a condition que la température du matériau soit inferieure a la température
critique appelée température ferromagnétique de curie, la région du matériau ou les
moments magnétiques ont la méme orientation est appelée domaines magnétiques ou
domaines de weiss, lorsque on passe du domaine magnétique au domaine voisin, les
moments magnétiques changent progressivement d’orientation sur une courte distance,

cette interface ou se produit cette transition est appelée une paroi de block.
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Dans un matériau qui n’est soumis a aucun champ magnétique excitateur, la
somme vectorielle des moments magnétiques associés aux domaines de weiss est nulle,

c'est-a-dire que le matériau ne manifeste macroscopiquement aucune aimantation.

Si le matériau est soumis a un champ magnétique excitateur H, les domaines dont
I’orientation magnétique est voisine de celle du champ excitateur H, s’agrandissent au
détriment des domaines moins bien orientés qui disparaissent progressivement quand

I’intensité du champ excitateur augmente.

Il existe une valeur supérieur du champ excitateur appelée champ a saturation
pour la quelle le monocristal ou le grain sera alors constitué d’un seul domaine de
weiss dont I’aimantation M aura la méme orientation que celle du champ excitateur H,

I’aimantation correspondante est I’aimantation a saturation Ms.

L'évolution de I’aimantation a saturation en fonction du temps de broyage
(Figure3.16) présente une diminution qui peut étre due a I’augmentation de la densité
des joints de grains et a la dissolution importante du Fe dans le réseau cristallin du ZnO.
Aussi, la diminution de l'aimantation a saturation peut étre due a l'inhomogeénéité. 1l a
été rapporté que le broyage de certains matériaux peut introduire des déformations
plastiques et des densités de dislocations élevées [22].

De plus, lorsque le Fe est broyé avec le ZnO, la variation de la configuration
atomique des plus proches voisins méne a la réduction du moment magnétique par
atome et donc, a la réduction de I’aimantation a saturation. L'affinement microstructural
entraine une diminution de I'anisotropie magnéto cristalline ce qui favorise une rotation

facile du vecteur magnétique.

Comme le processus d'aimantation est originaire du mouvement des parois des
domaines et de la rotation de spin, il peut étre affecté par la réduction de la taille des
cristallites. Sachant que la taille des cristallites de la solution solide ZnO (Fe) est de
l'ordre de 20 nm.
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Figure 3.16: La variation du champ coercitif Hc et I'aimantation a saturation Ms du ZnO
dopé au fer (1%) en fonction du temps de broyage

3.2.3.4 Aimantation rémanente Mr

Le matériau ferromagnétique lorsqu’ il est magnétisé dans un sens, il garde cette
aimantation quand le champ magnétique est nul (H=0). Quand le champ excitateur H
appliquer sur le matériau décroit est atteint une valeur nulle, la réorganisation des
domaines ferromagnétiques n’est pas instantanée et pour la valeur de H=0, le matériau
possede une aimantation appelée rémanente, c'est-a-dire une aimantation rémanente
qui représente la résistance du matériau a la désaimantation. La variation de Mr en

fonction du temps de broyage de notre matériau est présentée sur la figure 3.17.
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Figure 3.17: La variation de I'aimantation rémanente Mr du ZnO dopé au fer (1%) en
fonction du temps de broyage

Il est observé deux stades :

-Stade (Oh-5h): L’augmentation de I’aimantation rémanente pour le temps de broyage
(Oh-5h) est probablement due a I’introduction et la dissolution des atomes de fer dans la
poudre de ZnO ce qui a provoqué un accroissement de la pression dans la poudre de
ZnO.

-Stade (5h-60h):On remarque une diminution de I’aimantation rémanente, c'est-a-dire,
quand il y a une saturation, un effet inverse se manifeste, c’est-a-dire une diminution de
I’aimantation rémanente en fonction du temps de broyage. Cette diminution de

I’aimantation rémanente Mr en fonction de I’augmentation du temps de broyage
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(5h-60h) attribue et engendre des contraintes internes due aux différents défauts
cristallins comme les lacunes, les interstices, les dislocations et I’augmentation des
nombres et d’épaisseur des joints de grains qui altérent le mouvement des parois des

domaines magnétiques.

3.3 Conclusion

Pour résumer, la taille des cristallites est réduite a I'échelle du nanométre
(~ 20 nm). La formation d'une structure hexagonale de ZnO avec des constantes de
réseau (a = 3,25 A et ¢ = 5,20 A) a été trouvée. La phase ZnO hexagonal est restée
inchangée apres l'incorporation de Fe dans la matrice de ZnO. Aprés 1 h de broyage, les
phases suivantes: Fe304, Fe, Zn et ZnO ont été obtenues. Le dopant (fer) est sans effet
sur la morphologie des particules. Des cycles d’hystérésis obtenus a température
ambiante pour différents temps de broyage (1h, 3h, 6h, 12h, 24h, 60h).

Le champ coercitif Hc augmente de 38 Oe aprés 1h de broyage jusqu’a
258 Oe apres 24 h de broyage, puis reste presque constant pour des temps plus longs.
La réduction de la taille des grains favorise la formation de monodomaines magnétiques
qui sont plus difficiles a orienter a cause de la présence de la phase ZnO qui agit
comme un obstacle supplémentaire au mouvement des parois des domaines

magnétiques.

De plus, I'affinement structural et la formation de solution solide ZnO (Fe)
contribuent a l'augmentation de la coercivité, ainsi la diminution de l'aimantation de
saturation peut étre due a I’augmentation de la densité des joints de grains et/ou a la
dissolution importante du Fe dans le réseau cristallin du ZnO. Egalement la diminution
de l'aimantation a saturation peut étre due a l'inhomogénéité/désordre. L'affinement
microstructural entraine une diminution de l'anisotropie magnéto cristalline ce qui

favorise une rotation facile du vecteur magnétique.

L’évolution de I’aimantation rémanente présente deux stades, une augmentation au
début de broyage mécanique (Oh-5h) suivie d’une diminution entre (5h-60h).
L’augmentation de I’aimantation rémanente pour le temps de broyage (Oh-5h) est
probablement due a I’introduction et la dissolution des atomes de fer dans la poudre de

ZnO ce qui a provoqué un accroissement de la pression dans la poudre de ZnO.
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Dans le cas de la diminution de la magnétisation rémanente Mr, la diminution de la
magnétisation rémanente Mr en fonction de l'augmentation de la durée de broyage (5h-
60h) attribue et génére des contraintes internes dues aux différents défauts cristallins.
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L’objectif de cette thése est I’élaboration et la caractérisation des nanostructures de
ZnO dopé au fer (1% Fe). La technique d’élaboration utilisée est la mécano-synthése,
c’est une technique efficace et simple pour produire des poudres nanocristallines et de
donner la possibilité d'obtenir des quantités importantes de nano-poudres ultrafines de
ZnO dopeé au Fe. Ces nanostructures ont été caractérisées par différentes méthodes de
caractérisations : la diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude des propriétés
structurales et microstructurales, la microscopie électronique a balayage (MEB) pour
déterminer la morphologie et la microstructure et le magnétometre a échantillon vibrant

(VSM) pour étudier les propriétés magnétiques.

La caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) a montré que la poudre de ZnO
pur présentait une structure cristalline hexagonale ayant un groupe spatial p63mc de
ZnO, mais avec l'introduction de 1% de Fe dans la poudre de ZnO broyé, la phase de
ZnO hexagonale est restée inchangée, alors que les paramétres de la microstructure ont
été soumis a des variations importantes en raison de I’ introduction del% Fe atomes
dans la matrice hexagonale ZnO pour remplacer ceux de l'oxygene, la taille des

cristallites et la microdéformation s’avérent fonction du temps de broyage.

Les constantes de réseau (a = 3.25A et ¢ = 5.20A) déterminées par affinement de
Rietveld avec I'axe ¢ d’orientation préférentielle, la taille des cristallites des échantillons
a €té estimée a environ 20 nm. Le diffractogramme des rayons X montre une
orientation préférentielle des grains dans le plan (101 ) perpendiculaire a l'axe ¢ du
réseau hexagonal du ZnO, ce qui confirme que la structure est une stucture wurtzite. Le
pic principal (101) correspondant & un angle de 26 d'environ 37°. Ce pic diminue

progressivement y compris les autres pics avec I'augmentation du temps de broyage.

De plus la caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) a pu
déterminer la morphologie et la microstructure et elle a mis en évidence certains effets
dus au changement provoqué par le broyage mécanique (la taille des cristallites, les

parametres cristallins, les microcontarintes etc).

La caractérisation par magnétométre a échantillon vibrant (VSM) a été utilisée pour
étudier les propriétés magnétiques de ces poudres ou ils a été montré des cycles
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d’hystérésis obtenus a température ambiante pour différents temps de broyage (1h, 3h,
6h, 12h,24h, 60h), ainsi il a été montré que la distribution et I'environnement local du
dopant (Fe) ont un effet significatif sur la structure magnétique, dans cette partie de
caractérisation, on a remarqué que Hc augmente de 38 Oe aprés 1h de broyage jusqu’a
258 Oe apres 24 h de broyage, puis reste presque constant pour des temps plus longs.
Autre constation dans cette partie magnétique, c’est la réduction de la taille des grains
qui favorise la formation de mono domaines magnétiques qui sont plus difficiles a
orienter a cause de la présence de la phase ZnO qui agit comme un obstacle
supplémentaire au mouvement des parois des domaines magnétiques, aussi I’affinement
structural et la formation de solution solide ZnO(Fe) contribuent a l'augmentation de la

coercivité.

De plus on a pu constater que la diminution de l'aimantation de saturation peut étre due
a I’augmentation de la densité des joints de grains et/ou a la dissolution importante du
Fe dans le réseau cristallin du ZnO, ainsi cette diminution de I'aimantation & saturation
peut étre due a I'inhomogénéité/désordre, en plus I'affinement microstructural entraine
une diminution de l'anisotropie magnéto cristalline ce qui favorise une rotation facile du

vecteur magnétique.

Autre constatation, c’est I’évolution de I’aimantation rémanente, cette aimantation
rémanente a présenté deux stades, une augmentation au début de broyage mécanique
(Oh-5h) suivie d’une diminution entre (5h-60h). En ce qui concerne I"augmentation de
I’aimantation rémanente pour le temps de broyage (Oh-5h) est probablement due a
I’introduction et la dissolution des atomes de fer dans la poudre de ZnO ce qui a
provoqué un accroissement de la pression dans la poudre de ZnO, par conséquent la
diminution de la magnétisation rémanente Mr en fonction de l'augmentation de la durée
de broyage (5h-60h) attribue et génere des contraintes internes dues aux différents
défauts cristallins.
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