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Introduction Générale

Introduction genérale

La nanotechnologie est la compréhension et le contr6le de la matiere a des

dimensions inférieures a 100 nm, ou des phénoménes uniques permettent de nouvelles
applications. A I'échelle nanomeétrique, les propriétés physiques, chimiques et biologiques des
matériaux different de maniére fondamentale et précieuse de celles des atomes et des

molécules individuelles ou de la matiére a I’état massif.

Le domaine des nanocomposites implique I'étude du matériau multi-phasé ou au moins
I'une des phases constitutives a une dimension inférieure a 100 nm. L’importance des
nanocomposites réside dans leurs multifonctionnalités et la possibilité de réaliser des
combinaisons uniques de propriétés qui sont impossibles avec des matériaux traditionnels.

La découverte des nanocomposites polymeres par le groupe de recherche de Toyota
(1987) a ouvert une nouvelle dimension dans le domaine de la science des matériaux. En
particulier, l'utilisation de nanomatériaux inorganiques comme charges dispersés dans matrice
polymere pour la préparation de nanocomposites polymére a attiré un intérét croissant en
raison de leurs propriétés uniques et de nombreuses applications potentielles dans les secteurs
industriels.

Les semi-conducteurs constituent une famille de matériaux particulierement
commodes pour fabriquer des nanocristaux et exploiter leurs propriétés originales,
I’incorporation de ces nanocristaux dans des matrices a large bande interdite telles que : les
polymeres qui ont permis de disposer de matériaux dont il était possible de contréler
I’absorption par la concentration et la taille des cristallites introduites. Dans ces
nanocristallites, les quasi-particules telles les paires électron-trou, les excitons et les
biexcitons se trouvent confinées dans les trois dimensions et paraissent devoir étre le siége de
non-linéarités geantes. Les matériaux inorganiques semi-conducteurs comme les matériaux
organiques font I'objet d'un intérét croissant dans l'industrie [142,143].

Le travail présenté dans cette mémoire a un caractére expérimental. 1l consiste en
I’élaboration des matériaux nanocomposites : nano cristaux de semi-conducteurs inorganiques
TiO, dispersés dans la matrice de polyépoxyde. Les nanocomposites ainsi obtenus sont
soumis a une caractérisation structurale et optique pour mettre en évidence 1’effet de la taille
des cristallites et 1’effet de la matrice hoéte sur les propriétés structurales et optiques de ces

nano semi-conducteurs.
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Les principaux résultats que nous avons obtenus sont présentés dans cette mémoire
dans trois chapitres. Dans la premiére partie qui est consacrée a 1’étude bibliographique, nous
présentons un apercu général des différentes propriétés de 1’oxyde de titane a 1’état massif et &
I’échelle nanométrique. Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons quelques voies
d’¢élaboration d’un matériau nanocomposites, puis nous présenterons la préparation de nos
échantillons : le choix de la matrice hote, le nanocristaux TiO, et leur méthodes de synthese,
broyage du dopant, ainsi que les différentes techniques utilisées pour la caractérisation des
échantillons élaborées. Le troisieme chapitre est consacré aux discussions des résultats
expérimentaux obtenus. Finalement, nous terminerons le manuscrit par une conclusion

générale.
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1.1 Introduction :

Le dioxyde de titane appartient a la famille chimique des oxydes des métaux de
transition. 1l est produit industriellement depuis le 20éme siécle comme pigment pour
peintures blanches, en remplacement des oxydes de plomb, tres toxiques. Il a un indice de
réfraction particulierement élevé et son insensibilité a la lumiere visible, en raison de sa large
bande interdite (3.2 eV) [1] ne lui permet d’absorber que dans le proche ultraviolet. Il présente
pour le spectre de la lumiére visible un coefficient de diffusion tres élevé sans zone
d’absorption (figure 1.1) [2].

Ultra-vialet Visible Infra-rouge

blew

MR

jaune
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| |

I 1
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I ]

| |

vert

I
]
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:
1 1 1 1 1 II 1 1 1 1
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~ofpm—- 7 .ne de photoactivité de TiO,
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Figure 1.1 : Spectre de la lumiére avec la zone d’action du TiO,,

I. 2. Les variétés de TiO, :

Le dioxyde de Titane TiO; existe sous trois formes allotropiques principales : rutile,
anatase et brookite. Néanmoins, dans les conditions de pression et de température
particulieres, quatre autres formes (columbite, baddeeleyite, fluorite et pyrite) ont été
observées [3]. Parmi ces formes cristallines, les trois premiéres sont les plus courantes, surtout
I’anatase et le rutile pour lesquelles un grand nombre de travaux, aussi bien expérimentaux
que théoriques ont été menés.
1.2.1.Phase rutile :

La structure TiO; rutile, dont la maille élémentaire est quadratique (figure 1.2a), se
décrit comme un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygene dont un site
octaédrique sur deux est occupé par un ion Ti*". Dans sa forme steechiométrique, le réseau de
Bravais est tétragonal et contient six atomes par maille. Ses parametres cristallins sont a =
0,45937 nm et ¢ = 0, 29581 nm. C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, stable a
hautes températures et hautes pressions. Lorsqu’il est steechiométrique, le TiO, rutile est

isolant avec une bande interdite d’environ 3 eV. Cependant, des ecarts a la steechiométrie
3
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peuvent étre obtenus par recuit a haute température (> 500 °C) sous ultravide ou sous
atmosphére réductrice et par I’interaction avec un faisceau de particules chargées (électrons
ou ions). Des défauts ponctuels se présentant soit sous la forme d’ions du titane interstitiels
(défauts majoritaires en cas de faibles sous-steechiométries), soit sous la forme de lacunes
d’oxygene [4] sont alors créés, ce qui rend 1’oxyde semi-conducteur de type n [5]. Le tableau

1.1 résume les caractéristiques de rutile. [2, 6, 7, 8]

Tableau 1.1 : Quelques propriétés de rutile.

Les parameétres de maille (A°) a =b=4.587, c=2.954
La densité (g.cm™) 4.2045.60

La masse moléculaire 79.9

Dureté (échelle de Mohs) 6.0a26.5
Coordinance : Z 2

Capacité calorifique Cp (J/Kg.K) 18225
Conductivité thermique (W/mK) 25a5.0
Température de fusion (°C) 1830 a 1850

R1=0.260 nm

. R2 = 0,296 nm
Q F R'QR' Ob R3=0277 nm

R4=0.197 nm
R5=0.195nm

1979 A

@ (®)

Figure 1.2: (a) Structure de la phase rutile de TiO,. (Ti en bleu, O en rouge) (b) structure de

[’octaédre constitutif du rutile [9].
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Dans cette structure, chaque atome de titane est au centre d’un octaédre (figure 1.2b)
légérement distordu d’atomes d’oxygene avec quatre liaisons équatoriales Ti-O courtes (1,945
A) et deux liaisons apicales plus longues (1,979 A). L’enchainement de ces octaédres se fait
soit par des arrétes soit par des sommets. Les atomes d’oxygene sont, quant a eux, tous liés a

trois atomes de titane (deux liaisons courtes et une liaison longue).

1.2.2 Phase anatase :

La maille élémentaire est également tétragonale, mais la structure de la phase anatase
est plus complexe que celle de la phase rutile [7]. L’anatase est une structure tétraédrique
(figure 1.3a) allongée avec des octaedres d’oxygene irrégulier (figure 1.3b), Les distances dans
le cristal sont treés légérement raccourcies par rapport a la phase rutile : quatre liaisons quasi-
équatoriales courtes (1,933 A) et deux liaisons apicales longues (1,978 A) pour chaque atome
de titane. Les atomes d’oxygeéne sont trivalents avec deux liaisons courtes et une liaison
longue. L’anatase est également un isolant avec une bande interdite d’environ 3,2 eV [10,11].
Cette structure est formée a des températures plus basses que celles de la formation du rutile
et encore de la brookite. En tant que matériau massif, I’anatase se transforme de fagon

irréversible en rutile a une température d’environ 820°C [12].

La phase anatase est surtout utilisée pour sa tonalité bleutée, et sa compatibilité avec
les azurants optiques. Ils sont également moins abrasifs que les rutiles. En fait, cette phase a
¢té peu étudiée, bien qu’elle intéresse beaucoup de chercheurs, a cause de son utilisation en
photo-catalyse et dans la technologie des cellules solaires. Récemment, des monocristaux
d’anatase ont été synthétisés, et leurs études ont montrées des propriétés électriques
completement différentes de celles du rutile. Ces observations sont en accord avec 1’étude des

propriétés électroniques et optiques des films minces d’anatase [13-14].

L’anatase partage presque les mémes propriétés que le rutile tel que la dureté et la
densité. De plus on peut aussi le considérer comme un semi-conducteur de type ‘n’ [15]. Le

tableau 1.2 regroupe quelques propriétés de 1’anatase [2, 6, 7, 8]
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Tableau 1.2: Quelques propriétés de la phase d’anatase

Les parametres de maille (A°) a =b=3.782, ¢=9.502

La densité (g.cm™) 3.8243.97

La masse moléculaire 79.9

Dureté (échelle de Mohs) 55a6.0

Coordinance : Z 4

La couleur Brune ou noire, également jaune et
bleue

La liaison Ti-O (en A°) 1.93341.978

1978 A gl O : o> O
g —x | 4 A1=0280
\ 1,933 A O " N O A2=0.245 2
J . . A3=0.304 nm
¢ : O A4=0.194nm
] Q & @ A5=0.196nm

(a) (b

Figure 1.3: (a) Structure de la phase anatase de TiO,. (Ti en bleu, O en rouge) (b) structure

de l’octaedre constitutif de l'anatase [9].

1.2.3. Phase brookite :

La troisieme forme cristalline métastable du TiO, est la brookite de structure
orthorhombique (figure 1.4); ses parameétres de maille sont : a = 0, 546 nm; b = 0,918 nm ; c=
0,514 nm. La synthese de la brookite pure est tres difficile a réaliser. La plupart des études
portant sur la synthése du TiO, brookite montrent la presence simultanée des phases de
brookite et du rutile et/ou de I'anatase. A hautes températures, a partir de 750 °C, la brookite
se transforme en rutile. Elle a une masse volumique pm= 4.12 glcm?®, intermédiaire entre celle

de l'anatase (pm = 3.89 g/lcm®) et du rutile (pm=4.25 glem®).



CHAPITRE | Recherche Bibliographique

La brookite a un groupe de symétrie Dy, [16, 17], il comprend huit molécules par
maille. Les octaédres TiOg sont disposés en chaines paralléles a la direction [18], et celles-ci
en couches paralleles [19].

Le brookite est une phase métastable, donc il est difficile de préparer le brookite pur
sous les conditions de laboratoire, mais il est possible de le retrouver comme une phase
secondaire avec I’anatase et le rutile [20]. On peut trouver quelques propriétés de cette
structure dans le tableau 1.3 [2, 6, 7, 8]:

Tableau 1.3: Quelques propriétés de brookite.

Les parameétres de maille (A°)

a=5.4558, b=9.1819, c=5.1429

La densité (g.cm™) 4.17

La masse moléculaire 79.9
Dureté (echelle de Mohs) 55a6.0
Coordinance : Z 8

La couleur

Brune foncée ou noir verdatre

La liaison Ti-O (en A°)

1.9

L’indice de réfraction

2.586

Température de fusion (°C)

1825

Figure 1.4: (a) Structure de la phase brookite de TiO.. (Ti en rouge, O en bleu)(b) structure

de ’octaedre constitutif de la brookite.

7
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1.3 Comparaison des proprietés physiques et thermodynamiques des

différentes phases du dioxyde de titane:

L’oxyde de titane existe sous trois formes cristallines principales (Tableau 1.4). Une
forme rhomboédrique, la brookite, difficile a synthétiser en laboratoire et peu abondante, et
deux formes tétragonales : le rutile, phase thermodynamiquement stable, et 1’anatase, forme
métastable. La transformation anatase rutile a lieu a une température > 623 K [29]. La
transition a lieu suivant un processus de nucléation croissance et suit une loi du premier ordre
avec une énergie d’activation d’environ 377 kJ-mol™, cette cinétique dépendant fortement de
la présence d’impuretés au sein du matériau. La brookite apparait comme forme intermédiaire
avec un domaine de stabilité tres étroit [30], dans la structure rutile d’une part et anatase et
brookite d’autre part, le titane occupe respectivement la moiti¢ des sites octaédriques d’un
empilement de type hexagonal compact, et cubique a faces centrées compact d’ions OZ.
Chaque octaédre est une structure TiOg centrée sur 1’atome de titane. Les sommets des
octacdres sont les atomes d’oxygene créant la liaison entre les atomes de titane. Chaque
atome de titane est en contact avec 6 oxygenes, les atomes d’oxygene étant eux-mémes en
liaison avec 3 atomes de titane. La structure des différents TiO, différe par la fagon dont sont
arranges entre eux ces octaedres TiOg, qui peuvent étre reliés entre eux par des arrétes et/ou
des sommets. Le dioxyde de titane est tres stable grace a de tres fortes liaisons entre les
cations Ti**, tétravalents, et les anions O%, bivalents ; il est ainsi trés inerte chimiquement. Il
est insoluble dans tous les liquides a I’exception de 1’acide sulfurique concentré et 1’acide

fluorhydrique.
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Tableau 1.4 : Comparaison des propriétés physiques et thermodynamiques des différentes

phases du dioxyde de titane [31].

Phase Rutile Anatase Brookite
Systeme quadratique P quadratique | orthorhombique Pbca
Symétrie D™ D™ D™
Nombre de TiO, par maille 2 4 8
Paramétres de maille (A) a=4,594 a=3,785 a=9184
b =2,958 b=9,514 b=5,447 ;c=5,145
Rayons atomique (A) r(Ti*)=0,605 | r(Ti*")=0,605 r(Ti**) = 0,605
r(0%) = 1,36 r(0%) = 1,36 r(0%) =1,36
d (T - 0%) (A) 1,95-1,99 1,93-1,98 1,86 — 2,04
Coordinence [Ti"]=6 [Ti"]=6 [Ti"]=6
[0*]1=3 [07]1=3 [0*]1=3
Compacité 0,705 0,645 0,655
Masse volumique (g.cm™) 4,24 3,89 4,12
Dureté (Mohs) 6-6,5 55-6,0 55-6,0
Indice de réfraction 2,61-2,89 2,48-2,56 2.58-2,70
Enthalpie de formation -944,50%0,96 -939,27+1,26 -941,00
AfH°(298,15K) (kJ.mol™)
Entropies de formation 50,37+0,21 49,95+0,42 -
Af5°(298,15K)(kJ.mol*.K™)

1.3.1. Proprietés pigmentaires :
Parmi les trois phases cristallines du TiO,, le rutile a I’indice de réfraction le plus
élevé (tableau 1.5), en plus de son grand pouvoir couvrant, ce qui fait de lui un pigment de

choix, massivement utilisé dans 1’industrie des peintures.

Tableau 1.5: Indices de réfraction des polymorphes de TiO,, diamant et ZnO. [32]

Indice de Rutile Anatase Brookite Diamant Zn0O

réfraction 2,61-2,89 2,48-2,56 2,58-2,70 2,45 2,2
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Le TiO, en poudre présente pour le spectre de la lumiére visible un coefficient de
diffusion élevé, 96% de la lumiere est réfléchie (figure 1.8) ce qui donne a I’ceil humain

I’impression de couleur blanche.

A
100 — SRR
D
Rutile TiO

Anataga TiO,

Transmitance (%)
3
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Figure 1.8: Réflectance du dioxyde de titane.

Les différentes variétés de dioxyde de titane ont un indice de réfraction n élevé dans le
visible. 1l résulte, par relation de causalité donnée par la relation de Kramer-Konig, d'une forte
absorption dans I'UV. La relation empirique de Gladstone-Dale relie n a la densité massique p

du TiO; selon I'équation :
n=1+0,4p I-1

La variété rutile possede ainsi un indice de réfraction n proche de 2,66 plus élevé que
celui de la varieté anatase (n ~ 2,54). Cette dépendance vis-a-vis de la densité massique est
lice a la densité de sites d'absorption qui est plus importante dans les varietés denses. De par
son indice de diffusion élevé dans le visible, le dioxyde de titane est le pigment blanc le plus
utilisé. Avec une production annuelle de 4,5 a 5 millions de tonnes, le marché se divise en
trois secteurs d'activité : pigments de peinture (59%), charges de papiers (13%), résines et
fibres de plastique (20%). Grace a son absorption importante dans I'UV, le dioxyde de titane

est aussi abondamment utilisé dans les cremes solaires comme absorbeur UV.

10
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1.3.2. Propriétés optiques et electroniques :

Pour les trois formes cristallines de TiO, precédemment citées, la bande de valence est
formée par le recouvrement des orbitales eq du titane et 2p de 1’oxygene (Figure 1.9). La bande
de conduction est quant a elle formée par les orbitales eq et t2g du titane. La largeur de la
bande interdite, a [D’origine de 1’absorption, varie selon la phase considérée. La
constructiondes orbitales moléculaires se fait a partir des orbitales atomiques de Ti et de O.
Les lignes pointillées et continues représentent respectivement les contributions faibles et

fortes des orbitales atomiques aux orbitales moléculaires [33].

Il est connu que la taille des particules influence le spectre d’absorption UV [34]. La
bande interdite croit et la bande d’énergie devient plus discréte avec la décroissance de la

taille des nanoparticules de TiO, [35].

Les bandes interdites de 1’anatase, du rutile et de la brookite sont de 3.26 eV, 3.05 eV
et 2.96 eV respectivement. [36] Ainsi des ondes lumineuses de longueur d’onde A < 385 nm
vont exciter les €lectrons de la bande de valence jusqu’a la bande de conduction, produisant
une paire électron-trou (e-/h+). Dans le cas général des semi-conducteurs, un électron est
localise sur un site surfacique et peut réduire un accepteur d’électron (A) adsorbe sur le semi-
conducteur et le trou génére dans la bande de valence oxyde un donneur d’électron (D),
adsorbe sur un autre site surfacique (Figure 1-10) [37]. Dans le cas du TiO,, I’accepteur (A)
est usuellement représente par la molécule d’oxygene, tandis que les donneurs d’électrons
peuvent étre représentes par la plupart des composés organiques, de la méme fagon que 1’eau

ou les groupements hydroxyles présents en surface.[37]

11
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Ti 4s

02s

Figure 1.9 : Représentation schématique de la structure électronique de TiO».

bande de
«——— (=) conduction

recombinaison

Figure 1.10 : Mécanismes d’absorption de la lumiére par une particule semi-conductrice.
[37]

Lorsqu'un photon d’énergie 4v supérieure a la largeur de bande interdite Eg est envoyé

sur le semi-conducteur, il est absorbé en induisant la transition d'un électron de la bande de

valence vers la bande de conduction, c'est a dire en créant une paire électron-trou [38].

12
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Le coefficient d'absorption o est proportionnel a la densité d’électrons dans 1'état initial ny, et

a la densité de places disponibles dans 1'état final n; :
a = AZPlZ N1 Ny 1-2
Ou pyzest la probabilité de transition.

La transition associe un état de la bande de valence a un état de la bande de conduction

de méme vecteur d’onde k. En supposant que les bandes paraboliques, on a donc :

21,2 21,2
hv=gg+hk*+hk* -3
2m,  2m,

Cette relation définit 1'ensemble des états de vecteur d'onde k qui interviennent
sousl'excitation par un rayonnement de fréquence v, a partir seuil d'absorption donné par
1’énergie &g.

Sous fort éclairage a une longueur d'onde A donnée, les états du bas de la bande de
conduction se remplissent, la probabilité de transition a cette fréquence chute, et le matériau
devient transparent: c'est le phénoméne de saturation d'absorption, qui s'accompagne d'une
augmentation de la largeur de bande interdite apparente. Plus 1'energie des photons incidents
est supérieure au gap, plus il faut une densité d’énergie lumineuse élevée pour observer ce
phénomeéne [39].

Pour des fréquences plus importantes, dautres bandes peuvent intervenir, en
particulier la bande de trous 1égers dite « split-off », se traduisant par des épaulements sur la
courbe d'absorption en fonction de 1’énergie des photons.

Lorsque la bande de conduction contient des électrons, un photon incident peut étre
absorbé en leur communiquant de I‘énergie. Cette absorption par les porteurs libres
correspond a une transition intra-bande, qui nécessite donc une interaction avec un phonon
pour la conservation du vecteur d'onde. Le coefficient d'absorption est proportionnel au carré
de la longueur d'onde du rayonnement incident, et ce phénomeéne est donc plus important aux
grandes longueurs d’onde.

La largeur de la bande interdite étant fonction de la température, le seuil dabsorption
en depend également [40]. On voit par ailleurs apparaitre a basse température un pic au

voisinage du seuil, qui correspond a 1’absorption excitonique (les excitons sont des paires

13
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électron-trou non encore dissociées, 1'energie de liaison entre les deux particules introduisant
un niveau légerement inférieur au bas de la bande de conduction [41].

Le tableau 1.6 donne une comparaison de TiO, avec les principaux solides étudiés a
travers les valeurs de potentiels de la bande de valence (B.V.), la bande de conduction (B.C.).

L’énergie de gap et la longueur d’onde permettent d’activer le semi-conducteur.

Tableau 1.6 : Positions des bandes de différents semi-conducteurs (En solution aqueuse a

pH=1).
Semi-conducteur B.V. (V) B.C. (V) Gap (eV) L’ongeur
d’onde (nm)
TiO; anatase +3,1 -0,1 3,2 387
SnO; +4,1 +0,3 3,9 318
ZnO +3,0 -0,2 3,2 387
ZnS +1,4 -2,3 3,7 335
WO, +3,0 +0,2 2,8 443
Cds +2,1 -0,4 2,5 496
CdSe +1,6 -0,1 1,7 729
GaAs +1,0 -0,4 1,4 886
GaP +1,3 -1,0 2,3 539

I.4. Nanocristaux semi-conducteurs :

Les nanocristaux semi-conducteurs sont des cristaux de taille nanométrique de
matériaux semi-conducteurs simple (Si) ou composés de type oxyde de métaux (TiO;) ou
autre qui, sous éclairage ultraviolet, réémettent une lumiere de fluorescence dont la « couleur
» (longueur d’onde) dépend de la taille du nanocristal, une conséquence d’un phénomene
appelé « confinement quantique » lié a leur petite taille [42], les effets quantiques deviennent
importants et donnent lieu a des propriétés physiques particuliéres. Les physiciens

s’intéressent a ces propriétés depuis les années 1980.

1.4.1 Confinement quantique dans les nanocristaux :
La réduction de dimensionnalité dans un matériau produit une quantification de
I’énergic des électrons. On a les différents systemes quantiques et leurs directions de

confinement et de la densité d'états électroniques associée.

14
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Dans les structures 2D : films minces, puits quantiques, super-réseaux, les électrons
sont libres de se déplacer dans deux directions, le confinement est unidimensionnel. Dans les
fils quantiques, les électrons sont libres de se déplacer dans une direction, et dans les
structures quasi-zero dimensionnelles : colloides, cristallites, boites quantiques, les électrons
sont confinés dans les trois dimensions de I’espace.

Ce confinement quantique tri-dimensionnel modifie fortement la structure
électroniqueet les propriétés optiques des cristallites. Ces nouvelles propriétés, que nous
étudierons en detail dans les chapitres suivants, présentent un grand intérét technologique
avec des applications possibles comme composants dans le domaine des communications
optiques [43,44]. Les nanocristaux dispersés dans une matrice polymere (époxyde) ont été
utilisés, par exemple, comme absorbants saturables [45,46] ou pour réaliser des guides
d’ondes [47,48], des dispositifs bistables [49,50] et des lasers [51]. Dans ce but, de
nombreuses recherches ont été menées sur les différentes techniques de fabrication des

nanocristaux.

1.4.2 Différents Régimes de Confinement :

La réduction de taille du semi-conducteur conduit 1’exciton a un état de confinement.
Les effets seront plus ou moins importants suivant la taille du nanocristal considéré. Le rayon
de Bohr ag étant la longueur de référence, permet de caractériser ce domaine de forte
évolution pour un matériau donné. Il correspond a la distance moyenne entre 1’électron et le
trou et peut étre calculé dans le cadre du modéle « planétaire » de Bohr de 1’atome
d’hydrogeéne avec les paramétres du matériau semi-conducteur constitutif du nanocristal. Les
trois régimes de confinement possibles sont alors définis par comparaison du rayon R du
nanocristal et du rayon de Bohr ag: I'effet du confinement quantique sera d'autant plus
important que le rayon du nanocristal sera petit devant le rayon de Bohr de I'exciton.

Différents régimes existent alors selon l’importance relative des deux énergies
suivantes:

-L’énergie cinétique d’une paire électron-trou dans un puits de rayon R varie comme suit :

2
E., (%j -4
R

B / 1364
2udy My (47g,e)”

ex

Ou Eexest I’énergie de liaison de I’exciton.
15
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E |28 16
ex R

Ces deux potentiels dépendent de la taille des nanocristaux, mais aussi de la constante

-L’énergie coulombienne

diélectrique du nanocristal [52].

- Confinement faible R>ag
Dans le cas ou le rayon R est supérieur a ag, le terme d’interaction coulombienne est
dominant devant I’énergie de confinement et pour de grandes valeurs de R, on parle de
confinement faible. L’énergie fondamentale d’un nanocristal en régime de confinement faible
est décrite par la relation :
her?
2MR?

Eleg_Eex+ 1-7

Ou M=m, *+m.* désigne la masse totale de I’ensemble électron et trou et Ey représente
I’énergie de la bande interdite dans le matériau massif. Les énergies des transitons suivantes
s’écrivent sous la forme :

n’nn’
2MR?®

E,=E, —E, + -8

Ou n est un entier.

- Confinement fort R<ag

Dans le cas ou le rayon des cristallites R est inférieur a ag, 1’énergie coulombienne est
inférieure a 1’énergie de confinement et on parle alors de régime de confinement fort.
Lorsquele rayon R est trés inférieur a ag, électrons et trous sont confinés separément. On ne
parle plus d’excitons mais de paires électrons/trous. L’énergie de confinement fournit le terme
principal et I’énergie coulombienne, ignorée dans beaucoup de modeles [53,54] a cause de sa
moindre contribution, peut étre traitée comme une perturbation. Il est impératif de prendre en
compte cette interaction, bien que faible, pour certains semi-conducteurs [55,56].

L’¢énergie fondamentale est donnée par la formule asymptotique de Kayanuma [57] :

W’r?  1.786¢°
am:%+zw—

+0.218E; 19
eR
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Ou p désigne la masse réduite de la paire électron/trou, Eg est I’énergie de Rydberg de
’exciton pour le matériau massif et Eq est I’énergie de la bande interdite du cristal massif. Le
deuxiéme terme représente 1’énergie cinétique de 1’électron et du trou et le terme suivant leur
attraction coulombienne. Le dernier terme correspond a 1’énergie de corrélation spatiale entre
I’¢électron et le trou. Pour des nanocristaux en régime de fort confinement, on constate une
forte augmentation du gap énergétique et un déplacement des spectres optiques vers les hautes
énergies [58].

Dans la région de forte absorption, les variations de a sont reliées au gap du matériau
par la relation [59] :

ahv =B (hv — Eg)" I-10

Dans cette formule, B est une constante et m est un coefficient qui dépend du type de la
transition entre la bande de valence et la bande de conduction. Les valeurs de m permises sont
1/2 pour une transition directe autorisée, 2 pour une transition indirecte autorisée. D’aprés les
calculs de structure électronique, le composé TiO, posséde un gap indirect de 3.2 eV, donc m
= 2. En tracant (ahv) % en fonction de E, la courbe doit donc présenter une partie linéaire et
I’extrapolation de cette portion de la droite pour a = 0 donne la valeur du gap optique du

matériau.

- Confinement intermédiaire a g.>R>a g,

C'est le cas ou le rayon du nanocristal est de I’ordre du rayon de Bohr de I’exciton. En
général, la masse effective du trou est plus importante que celle de 1’électron. Le mouvement
de I’électron est alors seul quantifi¢ et le trou interagit avec 1’¢lectron dans le potentiel
coulombien.

On définit le rayon de Bohr de I’¢électron par:

2
a,, = M 1-11
m.e
Et le rayon de Bohr du trou par:
2
a = A EE 112
Bt * 2
m.e
Tels qu’ils obéissent a la relation:
dpe + dpt— dp 1-13
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On est ainsi dans le cas ou le rayon du nanocristal est plus faible que le rayon de Bohr de
I’¢électron, mais plus large que le rayon du Bohr du trou. Le confinement est important pour le
mouvement des électrons, particules les plus 1égeéres. Cependant, 1’énergie coulombienne
n’est plus négligeable devant I’énergie de confinement et on parle alors de régime de
confinement intermédiaire. L’interaction coulombienne non négligeable entre ¢€lectrons et
trous va influencer le mouvement des trous. Ceux-ci se déplacent essentiellement dans un
nuage d’électrons fortement confinés qui produisent un potentiel coulombien moyen. Cette

situation a lieu pour beaucoup de semi-conducteurs a gap direct [60].

1.4.3 Propriétés Morphologiques et structurales des nanocristaux :

Les nanocristaux dont la taille est comprise entre 1 et 100 nm possedent des propriétés
Physico-chimiques particulieres [61]. Les propriétés électroniques et structurales des
nanocristaux des semi-conducteurs ont été intensivement étudiées pendant les 15 derniéres
années. L'intérét croissant pour cette classe de matériaux est di aux propriétés optiques
dépendantes de la taille dans le cas ou le nanocristal est plus petit que I'exciton massif [62].

La majorité des nanocristaux sont sphériques ; Toute fois ils peuvent présenter des
faces marquées ou posseder une forme elliptique [63]. Dans d’autres cas, les cristallites
peuvent développer des faces extérieures, en leur donnant une forme prismatique ou
octaédrique [64].

Pour la caractérisation des structures, les méthodes utilisées doivent étre adaptées aux
nanomateriaux. Ainsi, la structure peut étre identifiée par diffusion aux petits angles des
rayons X [65,66] et des neutrons, par diffraction des rayons X [67,68]. La microscopie
électronique a transmission peut fournir des informations sur la structure, les défauts de
réseau, la morphologie, la distribution de taille et la dimension des cristallites [69]. La taille
des cristallites peut étre estimée expérimentalement par observation par microscopie
électronique a transmission de haute résolution (METHR) ou L’exploitation de ces spectres
permet de déterminer la structure ainsi que la taille des nano-cristaux de 1’oxyde de titane
dopé a I’époxyde. La taille des grains est calculée a partir de 1’équation de Scherrer [70].

~ 0,944

= 1-14
pcosé

Ou D est a taille des grains, A est la longueur d’onde du faisceau de rayons X incident, 4
(20)=p est la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction et 9 est la position du pic considéré.

Les distances sont exprimées A et les angles en radians.
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Figure 1-11 : Evolution de la structure électronique entre le solide massif et dans des

nanocristaux de taille décroissante.

1.4.4 Propriétés electroniques et électriques :

A I’état massif, un semi-conducteur non dopé présente une bande de valence, pleine, et
une bande de conduction, vide, séparées par une bande interdite, le gap, de largeur Eg. Par
excitation lumineuse avec des photons d’énergie hve< Eg (h: constante de Planck; v:
fréquence du rayonnement), il est possible de transférer un électron de la bande de valence a

la bande de conduction et ainsi de créer un trou dans la bande de valence.

Dans un nanocristal, les bandes se séparent en niveaux discrets, du fait du nombre fini
d’atomes (fig. 1-11). Par ailleurs, un nanocristal peut étre considéré comme un puits de
potentiel de taille nanométrique ou sont confinés les électrons. Cette taille étant du méme
ordre de grandeur que la longueur d’onde associée aux électrons (principe d’équivalence
particule ; onde de De Broglie), cela joue sur la structure électronique et tend a écarter les
niveaux électroniques les uns des autres, d’autant plus que le rayon du nanocristal R est
faible: c’est le confinement quantique. En particulier, les niveaux Ec et Ey qui déterminent le
gap du nanocristal (Eq = Ec — Ev) qui s’écartent lorsque R diminue. D’une certaine maniere,

on peut dire que les nanocristaux sont des semi-conducteurs a gap ajustable.
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C’est en particulier le cas des niveaux qui déterminent le gap. En premiere

approximation, le gap Eg de nanocristaux sphériques est donné par la formule:

E (V)= EX(ev)+ 20 [p74- % 4] | .
&,.R(hm) R(nm)

1.4.5 Propriétés optiques :

Le spectre d’absorption d’un semi-conducteur massif présente une longueur d’onde de
seuil Ag déterminée par le gap ((4g = hc/Eg), au-dela de laquelle le matériau est transparent.
L’absorption d’un photon de longueur A<Ag d’onde permet d’exciter un électron depuis la By
vers la Bc et de créer une paire électron-trou libre. A basse température et pour un matériau
ayant peu de défauts, cette paire électron-trou peut se recombiner par émission d’un photon

d’énergie hv = Ey : c’est la fluorescence.

La longueur d’onde A d’un photon émis lors d’une dés excitation électronique impliquant

deux niveaux électroniques séparés par 1’énergie E est donnée par :

E=hc/X & A=hco/E = 1 (nm)=1241/E (eV)
Avec :
h: la constante de Planck (h=6,6262 - 10-34 17 - s),
c: la vitesse de la lumiére (c = 3 - 10° m/s).

Pour les nanocristaux, on retrouve ce seuil d’absorption avec la différence majeure

qu’il dépend de la taille du coeur du nanocristal, d’ou un décalage des spectres avec la taille.

Les spectres d’absorption présentent une succession de pics correspondant aux
différents états électroniques excités, pics dont la résolution dépend essentiellement de la
dispersion de taille des nanocristaux. La couleur d’une dispersion colloidale de nanocristaux

observée en lumiére visible est déterminée par les spectres d’absorption.
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CHAPITRE I Elaboration des Matériaux et Techniques de Caractérisation

I1.1 Introduction

Ce deuxieme chapitre est consacré a la description les produits utilisés pour
I’élaboration tel que la matrice (polymére) et le semiconducteur TiO, et ensuite nous
présenterons la méthode de 1'¢laboration des échantillons qu’a été¢ faite a la température
ambiante et a la pression atmosphérique. Et dans la derniére partie de ce chapitre nous
exposerons les différentes techniques que nous avons utilisées pour caractériser les

échantillons élaborées.

11.2.1.Geénéralités sur les polymeres

Un polymere est une macromolécule formée de I’enchainement d’un trés grand
nombre d’unités de répétition appelés monomeres qui se combinent les uns ou autre par des
liaisons covalentes.

Les polymeéres peuvent étre classés en deux grandes familles : les copolyméres qui
possédent généralement deux ou plusieurs types de monomeres, et les homopolymeres qui
n’en contiennent qu’une seule unité de répétition. Selon le nombre moyen des unités de base,
appelé degré de polymérisation, on parle de hauts polymeres (cas d’un degré de

polymérisation élevé) ou d’oligomeres (degré de polymérisation faible).

11.2.2. Différentes classes de polymeéres
Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent étre proposees
selon qu’on choisit ’origine, le type d’architecture, la structure chimique des motifs ou le

types de polymérisation, comme base de la classification.

I1.2.2.1.Classification selon ’origine:

Les polymeres classés selon I’origine peuvent étre:

» des polymeéres naturels : ce sont des composés organiques formant la matiére vivante,

comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, la chitine...

» des polymeéres obtenus par modification chimique d'un polymeére naturel, exemple:

méthylcellulose.
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» des polymeéres synthétiques: ce sont les matieres plastiques, les élastomeres, les
fibres, les adhésifs [71].

11.2.2.2.Classification selon I’architecture macromoléculaire : [72]
Selon Tomalia [73], les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en
quatre grandes familles : les polymeéres linéaires, ramifiés, réticulés et plus réecemment, les

polyméres dendritiques.

polymeres linéaires polymeres réticulés polymeéres ramifiés

s

architectures dendnitiques

==

Figure : 2.1 : Classification des architectures macromoléculaires selon Tamolia.

-Les polyméres d’architecture linéaire sont essentiellement obtenus par des techniques de
polymérisation en chaine (polymérisation anionique) ou des réactions de polymérisation par
étapes ou polycondensation (entre monomeres strictement bi fonctionnels).

-Les architectures ramifiées découlent par réactions de greffage des chaines. Dans tous les
cas, ces architectures linéaires ou ramifiées définissent le polymére des thermoplastiques. Le
Nylon, le Plexiglas (polyméres linéaires), dont la production a débuté dans les années 1930,
ou bien le polyéthylene basse densité (polymére branché), produit a partir des années 1960,
sont des exemples de thermoplastiques.

-L’introduction de durcisseur covalentes entre chaines de polymeres linéaires ou ramifiés
aboutit a la troisieme famille, les polymeres réticulés ou « crosslinked polymers ». Paul
Flory a étudié le premier ces nouvelles architectures dés le début des années 1940. Elles
définissent aujourd’hui le domaine communément appelé des thermodurcissables. Les resines

époxy et les caoutchoucs sont des exemples de systémes des polymeres réticulés.

22



CHAPITRE I Elaboration des Matériaux et Techniques de Caractérisation

-Les systémes dendritiques constituent la quatrieme famille d’architecture macromoléculaire.
C’est Paul Flory en 1953 qui est a le premier évoqué la possibilité de synthétiser des
dendrimeres a partir de monomeres multifonctionnels, dans son célébre livre "Principles of
Polymer Chemistry"” [74]. Mais ce n’est qu’a la fin des années 1970 que Vogtle [75] a décrit
la premiére synthése de dendriméres (qu’il a appelé « arborols »), suivi par Tomalia[76] et
Newkome[77].

11.2.2.3.Classification selon la structure chimique
La structure chimique des motifs permet une classification des composés

macromoléculaires en homopolymeres et copolymeres.
-a- Les homopolymeéres: sont des polyméres qui ne possédent qu’une seule unité de
répétition, ces homopolyméres ont des longues chaines formées par la répétition d’un
monomere, leurs propriétés mécaniques sont dues a la structure chimique des monomeres et a
la longueur des chaines [78]. Il existe au sein des homopolymeéres différentes familles, on
trouve: les homopolymeéres linéaires, branchés et étoilés.
* Les homopolymeéres qui ne possedent qu’un seul type d’unité ... MMMMMMM. ..
-b- Les copolymeres: sont des polymeres qui possedent plusieurs unités, comme pour les
homopolymeéres, les copolymeres peuvent se classer dans différentes familles, citons: le mode
statistique, alterné, séquencé et greffe.
* Les copolymeéres posseédent plusieurs types d’unités

v' Copolymére statistique : ... MNNMMMMNNNMNMNMMNMNMN...

v" Copolymére séquencé : .. MMMMMMMMMNNNNNNNM. ..

v' Copolymere alterné : ... MNMNMNMNMN...

11.2.2.4.Classification selon la structure :

Les polymeres sont réparties en deux catégories principales (les semi-cristallines et les
amorphes) selon leur différence de structure moléculaire.
11.2.2.4.1. Les polyméres amorphes

Les polyméres amorphes ont une structure moléculaire disposée aléatoirement, et
n'ayant pas de point de fusion précis, se ramollissent progressivement au fur et a mesure que
la température augmente. Ces matieres changent de viscosité lorsqu'elles sont chauffées, mais

ils ont rarement un flux aussi aisé que les matieres semi-cristallines [79].
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Figure 2.2: structure d'un polymére amorphe.

On peut distinguer trois types de ces polymeéres qui sont :

-a- Les thermoplastiques: Comme les plastiques plus faciles & mouler et a mettre en forme
quand ils sont chauds, et fondent quand ils sont assez chauds, on les appelle thermoplastiques.
Les plastiques ont une température au-dessus de laquelle ils sont mous et déformables, et au-
dessous de laquelle ils sont durs et fragiles. Cette température s’appelle température de
transition vitreuse Tg [80].

-b- Les thermodurcissables: les matiéres thermodurcissables sont les produits dont la
transformation conduit, par une réaction chimique, a des composés macromoléculaires
tridimensionnels qui sont des matiéres thermodurcies ou thermorigides. Dans ce cas les
chaines de départs sont beaucoup plus courte et plus réactives, ces chaines vont se lier
ensemble chimiguement, cette réaction conduit a des liens chimiques rigides et met en jeu
toutes les molécules présentes pour former un réseau tridimensionnel [81].

-c- Les élastomeres: ces polymeres présentent les méme qualités élastiques que le
caoutchouc, un élastomére au repos est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur
elles méme, sous 1’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport

aux autres et se déformer. [82]

11.2.2.4.2. Les polymeres semi-cristallins :

La structure cristalline n'est pas réservée uniquement au monde minéral. Elle est
largement présente dans les polymeres thermoplastiques, mais elle se révele sous des aspects
spécifiques aux polymeres a cause de leurs longues molécules : les cristallites et les
sphérolites. 1ls sont constitués de phases cristallines et de phases amorphes du méme
polymere. Leur microstructure est souvent complexe et, en conséquence, la description de

leurs propriétés aussi. Leurs propriétés mécaniques sont généralement bonnes.
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Figure 2.3: structure d'un polymere semi cristallin.

11.2.3.Réactions de polymérisation
Selon le comportement cinétique et le mécanisme de la réaction qui conduit a la
formation des composés macromoléculaires, on distingue deux types principaux de réaction

de polymérisation; la polycondensation et la polymérisation en chaine.

La polymérisation est par définition est la réaction chimique ou le procédé permettant
la synthese d'un polymere a partir de monomeéres, et le produit obtenu est un polymere
synthétique [83].

Les réactions de polymérisation permettent notamment de transformer un mélange
liquide, plus ou moins visqueux en un matériau solide dont le taux de réticulation dépend

notamment de la fonctionnalité des monomeéres employes [84-85].

11.2.3.1. Réaction de polycondensation (Step Growth Polymerization)

La polycondensation est une réaction chimique entre molécules de base possédant des
groupements fonctionnels différents, cette réaction meéne a I'élaboration des macromolécules
nommeés polycondensats [86]. Au cours de la polycondensation, les monomeéres s‘associent
avec élimination simultanée d'atomes ou de groupes d'atomes. Les polyamides, les polyesters
et certains polyuréthannes sont des exemples typiques de polymeéres obtenus par
polycondensation. Dans ce cas les réactions qui démarrent la polymérisation, appelées

réactions de condensation.

11.2.3.2. La polymérisation en chaine (Chain polymerization) [87]

Dans la polymérisation en chaine, les monoméres s'associent sans reaction
délimination simultanée. C'est le procédé le plus utilisé dans l'industrie: le polyéthylene, le
polypropyléne, le polystyréne, lI'alcool polyvinylique et le polytétrafluoro éthyléne (Téflon)
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sont des exemples de polymeéres obtenus par polymérisation en chaine. Cette polymérisation
comporte les étapes suivantes:

= L'amorcage : c'est la formation des centres actifs a partir du monomere,
= La propagation : croissance des chaines de polymeére par additions successives,

= La terminaison : destruction du centre actif et interruption de la croissance des
chaines.
La polymérisation peut étre radicalaire, cationique ou anionique selon la nature de I'espéce
active ou la polymérisation par transfert d’électron.
Dans le cas des polymérisations radicalaires, les plus courantes, I'amorgage s‘effectue
sous l'action de la chaleur, par irradiation ou par des molécules spécifiques. Les espéces

actives sont des radicaux libres. Le polymere ainsi obtenu est ditatactique: il a une structure

totalement désorganisée, ou amorphe.

11.3. La Matrice

C’est un matériau en phase continue qui doit assurer les fonctions suivantes :

e Assurer la cohésion et garantir les caractéristiques géometriques du produit ;

e Assurer la répartition des contraintes et la transmission de celle-ci aux renforts par
I’intermédiaire de 1’interface matrice-renfort ;

e Assurer la protection du renfort vis a vis des diverses conditions environnementales
(Corrosion, oxydation, vieillissement humide...).
La matrice doit avoir une masse volumique faible afin de conserver les caractéristiques
mécaniques de performance, suivant le type de la matrice, il existe des composites a matrices
synthétiques organiques et des composites a matrices inorganiques (céramiques ou
métalliques). Les produits a matrice organique représentent plus de 90% des composites
utilisés dans I’industrie [88].
Les deux types de résines qui sont couramment utilisées sont les résines thermodurcissables et
thermoplastiques avec des propriétés complétement différentes.
- Les résines thermodurcissables sont les produits les plus employés comme matrice de
matériaux composites "structuraux”. Généralement associées avec des fibres longues, elles
sont liquides ou liquides visqueuses et durcissent sous 1’action thermiquement activée d’un
catalyseur avec ou sans durcisseur. La transformation est irréversible et forme un produit

infusible et insoluble.
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Tableau.2.2.Tableau comparatif entre les résines thermodurcissables [89].

Polyesters Phénoliques Epoxydes Polyamides
Caractéristiques Moyennes Faibles Trés bonnes Excellentes
mécaniques
Tenue aux Tres bonne Tres faible Moyenne Tres bonne
chocs
Tenue en Faible Faible Moyenne Bonne
fatigue
Pouvoir adhésif Moyen Moyen Trés bon Trés bon
Température
Maxi 140°C 130°C 190°C 260°C
d’utilisation
Tenue au feu Mauvaise Bonne Moyenne Trés bonne
retrait Important Faible Tres faible Tres faible
Durée de Courte Courte Longue Moyenne
polymérisation
Mises-en ceuvre Trés facile Difficile Facile Difficile

-Les résines thermoplastiques présentent une structure linéaire (ou légerement ramifiée) en
chevétre qui ne résulte pas d’une polymérisation. Lors de la mise en forme par chauffage, les
macromolécules se replient puis se bloquent au cours d’un refroidissement d’ou une
solidification. La propriété principale des résines thermoplastiques est de passer de fagon
réversible de 1’état solide a 1’état pateux [90]. Actuellement, les résines thermoplastiques les
plus utilisées dans I’industrie sont : Polyamide (PA) ; Polytéréphtalate éthylénique et

butylénique (PET, PBT) ; Polycarbonate (PC) ; Polysulfure de phénylene (PPS).

Il. 3.1. Préparation de la matrice époxyde (Les polymeéres époxydes) :

Les polymeres thermodurcissables sont généralement obtenus a partir d’une réaction
chimique entre un prépolymere, un polymere non réticulé en suspension dans un solvant, et
un durcisseur qui assure le pontage du prépolymere. Cette transformation chimique, appelée
réticulation, peut aussi étre initiée par un apport énergétique sous forme de chaleur ou de
radiations. Elle assure le passage irréversible d’un état liquide ou pateux a un état solide
permanent ou les nouvelles liaisons formées sont covalentes. Les polyméres ainsi formés sont
des composés macromoléculaires tridimensionnels et amorphes dont les plus répandus sont
les époxydes. L’essor qu’a connu I’utilisation de ces derniers est principalement di a leurs
propriétés isolantes. Avec une resistivité supéerieure a 109 W et des propriétés électriques qui
dépendent des adjuvants (et dans une moindre mesure des impuretés), les époxydes sont

largement utilisées en industries électriques et électrotechniques pour des applications telles
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que gaines des cables ou enrobage des composants. lls sont également utilisés en tant que
colles, dans la construction aéronautique (pieces de voilure et pales d’hélicoptere...) et spatiale

(boucliers thermiques des fusées, piéces de satellites et panneaux solaires...).

11.3.2 Définition

L’époxy ou scientifiquement nommé polyépoxyde est un thermodurcissable composé
d'une résine dite prépolymére qui contient des monomeéres dont les fonctions époxydes qui
sont les groupements reéactifs de la résine, et le durcisseur qui va permettre I’ouverture du
cycle époxy et va relier les monomeéres entre eux. Pour cela il faut que les durcisseurs
possédent au moins deux fonctions pouvant réagir avec le prépolymeére en déclenchant la
copolymérisation (réaction de polycondensation) de la résine et en formant un réeseau
tridimensionnel, non cristallin et infusible. Ce sont souvent des amines ou des anhydrides. Sur
la figure.2.4 sont représentés de facon schématique, les différents stades qui conduisent a la

formation de ce type de polymere [91].
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Figure.2.4: Evolution de la viscosité en fonction du temps montrant les différents stades

conduisant a la formation de polymere époxyde
-Stade "A", la résine de base et le durcisseur ne sont pas mélangés (ou n'ont pas encore réagi),
ils présentent une faible viscosité, une faible masse moléculaire moyenne (monomeéres dans la
résine) et une solubilité totale.
-Stade "B", le systéeme (résine + durcisseur) a subi un démarrage de polymérisation.
-Stade "C", le polymére est réticulé. 1l se caractérise par une insolubilité et une infusibilité

totales.
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11.3.3. Constituants de la résine époxyde :
11.3.3.1.Les Résines :

Les résines époxydes, appelées aussi prépolymeéres, sont des produits dont les
molécules constituantes possedent plusieurs fonctions époxydes.
Prépolymeére : D’une fagon générale les prépolymeres sont caractérisés par les facteurs
suivants :

e n : est le degré de polymérisation qui dépend du rapport molaire entre
1I’épichlorhydrine et le diphénylolpropane (les deux produits pour la synthese de monomere).
Suivant sa valeur, la molécule est plus ou moins longue, et la viscosité du produit en est alors
modifiée :

o Si0<n<1:leprépolymeére est liquide ;
o Sil<n<1,5:Ileprépolymére est trés visqueux ;
o Sin>15:leprépolymere est sous forme solide.

e Mn (g/mol) représente la masse molaire du prépolymeére : Mn = 340 + 248n ;

e L’indice d’époxyde (IE) : est le nombre d’équivalents d’époxydes, c’est-a-dire de
moles d’époxydes contenues dans un kilogramme de prépolymére (équivalent époxyde / kg de
résine ou mol/kg), avec IE = 2000/Mn ;

o Le poids équivalent d’époxydes (EP) : c’est la quantité de résine en grammes
contenant un équivalent d’époxyde.

Selon le nombre de ces fonctions 2, 3 ou 4, la résine est bi, tri ou tétra fonctionnelle. 1l existe
de nombreux prépolymeres époxydes, le plus connu d’entre eux étant la DGEBA ou
DiGlycidyl Ether du Bisphénol A. C’est le premier prépolymére époxyde apparu sur le
marché et le plus répandu puisqu’il constitue a lui seul 95 % de la production mondiale [92].

Sa structure chimique est présentée dans la figure 2.5.

| |
B,C—CH—CH; o—@—ﬁ:@o—cnz—?n—cm O‘@*F‘@*O—CHI—CE—ICHE
o CH, OH CH, o

Site de Rigidité Propriétés Résistance a la corrosion
réticulation adhésives Et propriétés thermiques

Figure.2.5 : Formule développée du diglycidyléther de bisphénol A (DGEBA).

Relation entre structure et propriétés
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Il existe plusieurs types de résines époxydes :

e Les résines novolaques : Elles sont obtenues par réaction du formaldéhyde sur le
phénol ou en solution acide pour obtenir les époxydes formol phénol novolagues ou
(époxydes formol crésol novolaques). Ces résines ont une bonne stabilité a haute température,
mais elles sont fragiles.

e Les résines a base d’amines aromatiques : Il s’agit principalement du TetraGlycidyl
MethylDiAniline (TGMDA). Ces résines ont d’excellentes propriétés thermiques. Sa formule
se présente ci-dessous.

Q L
N N
CHy—CH—C Hl\ _ — _/LH_}—LH—CH:

M CHa, ( | N
Y TN N
CH,—CH—CH; CH—CH—CH,
[-:';f \\(]fr

e Les résines a base de para-aminophénol: La plus connue est une résine
trifonctionnelle appelée le TriGlycidyléther du Para-AminoPhénol (TGPAP). Elles sont
utilisees pour la fabrication des préimprégnés et des adhésifs.sa formule chimique est la
suivante :

O
A
N — _/CH,CH— CH,
CH,— CHCHC -

: I:_H..-[:LJ—(:.E? N_.\

CH, GH—CH,

o

11.3.3.2. Les durcisseurs

Un durcisseur, ou agent de réticulation, est un produit qui par réaction chimique avec
la résine forme un réseau tridimensionnel. Le durcissement se fait soit par
homopolymérisation (action d'amorceurs) soit par copolymérisation (avec des agents
réticulant de différents types). Le choix d'un durcisseur est un compromis entre plusieurs
caractéristiques :

e viscosité du mélange réactif ;

e durée de vie en pot du mélange ;

e réactivité du systéeme lors de la mise en ceuvre ;

e propriétés finales : température de transition vitreuse (Tg), module d’Young (E), etc...
Les durcisseurs les plus courants sont les amorceurs amines qui peuvent étre aliphatiques,

cyclo-aliphatiques ou aromatiques.
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Les principaux durcisseurs employés sont :
» Le diéthyléne triamine (DTA), une polyamine aliphatique de formule chimique :
NH; - (CH,) 2- NH (CH,), - NH
» L’isophorone diamine (IPD), une diamine cycloaliphatique primaire de formule

chimique :
CH;

CH;
CHQ NHQ

» La 4.4 Diamino Diphényl Sulfone, (DDS), une diamine aromatique primaire rigide de

formule chimique :

» L’hexaméthyléne diamine (HMDA), une diamine aliphatique primaire flexible de

formule chimique :
NH; - (CH,)s - NH, [93]
11.3.3.3. La réticulation
La réticulation est une réaction chimique entre le prépolymere et le durcisseur, par

laquelle se constitue la macromolécule tridimensionnelle. Les réactions entre époxyde et
diamine peuvent étre décrit en trois principales réactions sont schématisées ci-dessous
(Figure.2.6) :

OH
/ i !
—NH: + CH; CH— ———= — I\lI—CHj-__ CH— (1)
Amine E e alcool
. 1-“ pen mI;Iﬂ zacondairs
aire £
e secondairs OH
OH o !
— hlI—CH;—CH— + CH; —CH— —> Ny C|H_
alcool :

H cecondaie  POTYEe amine oy
aming - " 2 aleool
zacondaire zacondaire

k
—CH— CH; +— CH— —> — CF— )
N !

O OH O—CH;— CH—
I
COH

Figure.2.6: Mécanisme réactionnel époxy amine
31



CHAPITRE I Elaboration des Matériaux et Techniques de Caractérisation

> La premiére étape correspond a la réaction d’addition entre une amine primaire et un
groupement époxyde produit un alcool secondaire et une amine secondaire (réaction 1). .
Cette réaction est favorisée par les groupements hydroxyles.

» La seconde étape correspond a la réaction entre 1’amine secondaire réagit a son tour
avec un groupe époxyde pour donner une amine tertiaire et deux alcools secondaires (réaction
2).

> La troisiéme étape correspond a la réaction d’éthérification entre un groupement
époxyde et un groupement hydroxyle (initialement présent dans le prépolymeére époxyde ou
géré au cours des réactions 1 et 2). Cette réaction est favorisée par la présence de 1’amine
tertiaire. Ces réactions dépendent principalement des conditions expérimentales. En outre, la
troisiéme réaction est souvent négligeable a cause de 1’absence de catalyseur mais elle reste
favorisée en présence d’un exces de fonctions époxyde et lorsque tous les hydrogénes mobiles

des groupes amines sont consommes.

I1.4.Matériaux nano composites :

Les matériaux composites sont formés d’une matrice contenant des hétérogenéités
avec une taille micron qui sont beaucoup plus grand que les atomes mais suffisamment petites
pour que ces materiaux soient homogénes a 1’échelle macroscopique [94].

Sous le terme ‘nanocomposites’ sont rassemblées les familles de matériaux composites
structurés, pour au moins une des phases, a I’échelle nanométrique. Nous nous limiterons ici a
I’étude des nanocomposites constitués d’une matrice polymeére .Les nanocomposites sont
également composés d’une matrice et des charges. Et présentent plusieurs intéréts, le premier
intérét réside dans la surface interfaciale entre les nanocharges et la matrice. Pour un poids
donné, les nanoparticules présentent une surface d’échange beaucoup plus importante que les
particules de taille microscopique. Les nanocomposite sont de meilleures propriétés, comme
par exemple une meilleure répartition des contraintes a 1’intérieur de la matrice.

Les nanoparticules d’oxydes (Fe O3, Fe304, Al03, ZnO, SnO,, SiO,, TiO,,Pbl-xZrxTiOs,
BaTiOs...) font I’objet de nombreux travaux dans le domaine des nanocomposites a matrice
polymere. Elles sont étudiées pour leur capacité a modifier les propriétés de la matrice ou a lui
en conférer de nouvelles propriétés qui peuvent étre magnétiques [95, 96], optiques [97],

électrochimiques [98], mécaniques [99], électriques [100].
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I1.5. Voies d’élaboration des nanocomposites polymeres :

Traditionnellement, le renforcement des polymeres se faisait par des particules
microscopiques. Dans les 20 dernieres années, les techniques expérimentales ont permis
d’obtenir des particules de TiO; ou d’autres particules de taille nanométrique. L’expérience a
montré qu’au niveau nanométrique, le renforcement offre de nouvelles propriétés optiques,
électriques, physico-chimiques qui permettent d’étendre les domaines d’applications des
matériaux polymeéres. Parmi tous les facteurs qui peuvent intervenir dans le choix de la
méthode de synthése, le facteur dominant est le choix de la géométrie des nanocharges.
Comme les nanotubes de carbone sont trés intéressants pour 1’amélioration des propriétés
mécaniques et électriques des polymeéres et nanocomposites a base de nano-feuillets. Les
méthodes d’élaboration des nanocomposites polymeéres sont toutes basées sur une premicre
étape de dispersion des nanoparticules dans un liquide, elles différent toutefois par le type de
phase organique [101] et par le traitement a effectuer ensuite : traitement thermique,
élimination du solvant éventuel. Il existe alors plusieurs techniques d’élaborations de ces
nanocomposites a matrice polymeres. Les principales sont :

= Le mélange en solution : le mélange direct qui consiste a mélanger directement les
particules avec le polymere ou indirectement en utilisant un solvant.

= Mise en ceuvre dans le fondu : Le principe est de mélanger le polymére a 1’état fondu
(thermoplastique) et les nanoparticules.

= La derniere méthode est la polymérisation in situ et polymérisation de macromolécule

sur la surface des nanoparticules.

11.5.1.Mélange en solution :

Le principe d’élaboration repose sur la possibilité de disperser les nanoparticules dans
un solvant dans lequel le polymere est soluble.
- Les nanoparticules sont mélangées a un solvant adéquat.
- Le polymére est lui aussi dissout dans le méme solvant.
- Le mélange des deux solutions permet donc au polymére de venir s’absorber et s’intercaler
entre les nanoparticules.
- Le nanocomposite est ensuite obtenu par évaporation du solvant.

L’intérét de cette méthode est qu’elle permet d’élaborer des nanocomposites intercalés
a partir de matrice polymere a faible polarité. Par contre, I’inconvénient est qu’elle reste tres
peu applicable au milieu industriel étant donné 1’importante quantité de solvant nécessaire.
Par exemple, 1’équipe de Joseph Lik Hang Chau [102] a utilisé cette méthode en 2007 pour
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préparer des films nanocomposites transparents avec un indice de réfraction élevé. Ces films
peuvent étre utilisés dans les composants optiques. Cette équipe a d’abord modifié la surface
des nanoparticules TiO, avec I’acide acétique, ensuite elle les a dispersées dans le
tétrahydrofurane(THF) puis incorporées dans une matrice polymere (époxy) qui posséde un
indice de réfraction autour de 1,56. La dispersion a été améliorée par agitation mécanique. Les
films, obtenus par spin coating, sont transparents dans le domaine visible et présentent un
indice de réfraction compris entre 2,19 (pour 10 % en poids de TiO,) et 2,38 (pour 30 % en
poids de TiO,).

11.5.2.Mise en ceuvre dans le fondu

Une des techniques classiques pour préparer des composites polymeres consiste a
disperser des particules dans un polymeére, généralement un thermoplastique, a 1’état fondu.
La dispersion des particules est améliorée si elles sont fonctionnalisées par des molécules
organiques dont la nature chimique est compatible avec celle du polymere. Cette méthode est
largement utilisée pour intégrer des nanoparticules d’argiles dans des polyoléfines par
exemple. Des groupements fonctionnels cationiques tels que les sels d'ammonium sont utilisés
pour modifier la surface des particules et produire ainsi des organo-argiles afin d’obtenir une

dispersion homogene dans la matrice [103].

11.5.3.Polymérisation in Situ :

Une autre méthode pour obtenir une bonne dispersion et d’éviter la séparation de
phase est la polymérisation. Les nanoparticules sont dispersées dans des monomeres ou une
solution de monomeres, et le mélange est polymérisé par la méthode standard de
polymérisation. Cette méthode donne une certaine souplesse dans la capacité d’ingénierie des
surfaces de particules mises en composites. Outre [’interaction polymeére-charge forte

obtenue, la couche de polymére obtenue peut controler 1’agrégation des particules.
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11.6. Préparation de nanocristaux TiO,

11.6.1. Quelques notions sur les différentes méthodes de synthése du TiO,
Nous avons recense ici les differentes méthodes de synthese de nanoparticules de TiO,

de Morphologies diverses.

Il. 6.1.1. Synthese par voie sol-gel :

Le procede de synthése par voie sol-gel consiste en I'hydrolyse et la réaction de
polymérisation de composes organométalliques pour l'obtention d'une suspension colloidale
(le sol) [104].

La polymérisation totale de cette suspension colloidale, suivie de I’élimination du solvant,
conduit a la formation d’un gel solide. Ce procéde est utilisé dans la synthése de nombreuses
céramiques. [105-106] Le principe de la méthode sol-gel est le suivant : I'nydrolyse de
l'alcoxyde de titane IV [Ti(OR) 4] (avec R = -CH(CHpg),), suivie d'une condensation
équivalente a une substitution nucléophile des ligands alcoxy par des espéces hydroxylées
type HOH: [107,108].
Hydrolyse :
Q) (OR), +xH,O0 —> M (OR) hx (OH) +x R OH
Condensation :
Alcoxolation:
2 RO) nx M (OH) s+ M (OR); — (RO) 4 .1(OH) x.s M -0 - M (OR) 5.; + ROH
Oxolation :
(3)(RO) nx M (OH) «+ (RO) n.y M (OH)y—> (RO) 1x(OH) x.1 M- 0O — M (OH).1(OR) n.y+H20
Réaction globale :

(3) Ti(OR),+2H,0 —> T;O.+ 4 ROH

Le processus d’hydrolyse/condensation dépend fortement de la quantité d'eau utilisée
puisque le taux d'hydrolyse est défini par le rapport entre le nombre de moles d'eau et le
nombre de moles de I’ion métallique. C'est ce rapport ainsi que le pH de la solution qui
détermine la prédominance de l'une des réactions sur l'autre et permet également de choisir le
type du produit final : film, massif ou poudre.

Abdelkrim Chemseddine et Thomas Moritz ont montré qu'il est possible de synthétiser des
nanoparticules de TiO, anatase par hydrolyse et polycondensation d'alcoxydes de titane
[Ti(OR)4] en présence d'hydroxyde de tetramethylammonium (Me4;NOH) en les mélangeant a

2 °C dans un solvant alcoolique et en chauffant pendant 6h a 90-100 °C . Cette base non
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seulement catalyse la réaction mais fournit un cation organique qui stabilise les coeurs
polyanioniques d’anatase formes dans ce milieu. [108,109]

Une autre méthode de synthése de nanoparticules de TiO, anatase par voie sol-gel
consiste a mettre du TIPO (TIPO : T; (OCH(CHj3),)4) en présence d’acide acétique (AcOH :
C,H40,) a 0°C et d’eau. [110,111] La solution est gélifié, puis le gel est seche et enfin calcine
a différentes températures. Nous remarquons ici que les particules de TiO, anatase
synthétisées en milieu acide sont nettement plus agrégées que celles synthétisées en milieu
basique. D’autres synthéses avec comme précurseurs le TIPO [112-113], le TiCl, [114] et le
tétra-n-butoxyde de titane [115] (TTB : [CH3(CH2)30] 4Ti) ont également été réalisées, ainsi

que des synthéses utilisant des membranes d’alumine. [104]

Il. 6.1.2. Synthese par voie sol-gel non hydrolytique :
Ce type de synthése implique la réaction d’un chlorure de titane avec différents

donneurs d’oxygene, comme un alcoxyde métallique ou un éther organique : [116-117]

Avec un alcoxyde :
5) TiCl4+Ti{(OR); —— 2T;0,+4RCI

Avec un éther :
(6) TCl;+#2 ROR —> T;0,+4RCI

Une synthése par voie sol-gel non hydrolytique, présentée par Niederbergeret al.
Consiste a ajouter lentement du TiCl, a une solution d’alcool benzylique anhydre sous forte
agitation a température ambiante.[116] L’étape suivante est un processus de murissement dont
la température d’exécution controle la taille finale des particules. A 40 °C, la taille des
particules obtenues est de 5 nm. A partir de 50 °C, les tailles des nanoparticules varient de 5.0
a 10 nm. L’addition d’agents de stabilisation comme 1’acide acétique ou 1’acetylacetone dans
la réaction peut aider a la synthese de nanoparticules monodisperses de TiO,. [118,119]
L’utilisation de tensioactif, comme par exemple 1’acide oléique [120-121,122], peut aider a
synthétiser des nanobatonnets de TiO, de différentes tailles. [120-122]

I1. 6.1.3. Synthese par voie hydrothermale :
Une synthése hydrothermale classique est conduite dans un autoclave en acier
inoxydable muni d’un conteneur en téflon, dont le taux de remplissage et la température de la
36



CHAPITRE I Elaboration des Matériaux et Techniques de Caractérisation

solution sont contrdles. Cette méthode de synthese a largement été utilisée pour synthétiser
des nanoparticules [123-124], des nanobatonnets [125-126], des nanofils [126-128] ou des
nanotubes [129-130] de TiO..

Un des exemples courants de synthése de TiO, par voie hydrothermale consiste a faire reagir
en autoclave une solution contenant de 1’oxyde de titane nanometrique : TiO, P25 (30%
70%anatase) et de la soude a 10 M, puis a procéder a un lavage a I’acide nitrique 0.1 M pour
avoir un pH défini qui déterminera la morphologie des particules aprés un second

vieillissement en autoclave .

1. 6.1.4. Synthese par voie solvothermale

La synthése par voie solvothermale revient a une synthese par voie hydrothermale
avec un solvant non aqueux.[104] Les synthéses réalisées avec cette méthode ont montré un
meilleur contréle que par voie hydrothermale de la morphologie, de la cristallinité et de la
monodispersite des nanoparticules.[131-132] De nombreuses synthéses de nanoparticules, de
nanobatonnets et de nanofils de TiO, ont été réalisées par voie solvothermale, avec ou sans
surfactant.[133-134] Un exemple de synthése de nanoparticules de TiO, par voie
solvothermale consiste a faire réagir une solution composée de NH4,HCOs3, d’acide linoléique,
de triméthylamine et de cyclohexane avec du T;i(OBu)4, avant de porter le tout dans un
conteneur en téflon en autoclave a 150 °C pendant 24h. Le sol de matériau nanocristallin de
TiO, obtenu peut étre stable pour plusieurs semaines. L’addition d’un excés d’éthanol fait
précipiter le TiO, a température ambiante et celui-ci peut étre redisperse dans des solvants

comme du chloroforme, du cyclohexane ou de ’acide linoléique. [133]

11.6.1.5. Autres Syntheses
11.6.1.5.1. Synthese par oxydation directe

Le TiO2 sous forme nanometrique peut aussi étre obtenu par oxydation directe de
titane métallique en utilisant des oxydants ou sous anodisation. La littérature est riche dans le
domaine, nous ne citerons que quelques revues car cet aspect est tres éloigne de nos objectifs
[135,136]

11.6.1.5.2. Syntheése par déposition en phase vapeur

De méme que la synthése par oxydation directe, la voie de synthése par déposition en
phase vapeur est trés éloignée de notre sujet et nous ne donnerons que quelques exemples de
la littérature. [137-138]Citons simplement la déposition chimique en phase vapeur de nano-
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batonnets de TiO, d’environ 50- 100 nm de diamétre et 0.5-2 um de longueur sur un substrat

de WC-Co a partir de précurseurs organométalliques.

Product: TITANIUM (IV) OXIDE A.R
Grade: Analytical Reagent

Product Code: 320150500

C.A.S: 13463-67-7

Formula: T10,

Mass weight: 79.89 g/mol alociEm

T

Batch Number: B-13463-67-7-0612-011

Figure .2.7 : photo de la poudre TiO, anatase.

11.6.2. Elaboration des films de polyépoxyde pur et dopé

On meélange 20 g de prépolymere de type DGEBA avec 10g de durcisseur de type
DTA dans un récipient en plastique (Figure .2.8). Le melange est bien agité manuellement a
I’aide d’une spatule en inox. Aprés séchage, on obtient des films transparents d’épaisseur

d’environ 200 pum, qui serviront d’échantillons témoins.

Figure .2.8 : la solution colloidale résine-durcisseur.

Pour la préparation des échantillons dopés nous avons adopté le principe de dopage de
type hote-invité (guest-host). Ce type de systeme correspond a la dispersion des
nanoparticules de dopage dans le polymeére a 1’état de polymérisation ; dans cet état, Dans un
flacon propre, on mélange 0,3g de la poudre de TiO, (BIOCHEM chemopharma figure. 2. 7)
avec 20 g de prépolymere époxyde de type DGEBA et 10 g de durcisseur de type DTA. Le
mélange époxyde/amine/NCs de TiO, est réalis¢ manuellement a 1’aide d’une spatule a
température ambiante. Le liquide visqueux homogene d’une couleur blanche a ¢té obtenu
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(Figure 2.9). A la fin, on verse la solution obtenue dans une boite et aprés la polymérisation a

température ambiante 24h, on obtient des films d’une épaisseur d’environ 200 um.

Figure : 2.9 : la solution de nanocomposites TiO,/ EP.

Une derniére opération de polymérisation consiste a porter le film a une température
ambiante. Cette opération permet la dispersion totale des grains de Ncs TiO, encore présentes
dans le polymeére époxyde et d'homogénéiser la structure du film TiO, /EP. Les figures 2.10 et
2.11 présente des photographies d'un échantillon témoin de polyépoxyde pur et d'un
échantillon de polyépoxyde dopé TiO,/EP respectivement.

Figure : 2.11: Photographies des échantillons TiO,/ EP.
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I1.7. Techniques de caractérisation

11.7.1.Caractérisation structurale et morphologique

11.7.1.1.Diffraction par rayons-X

La diffraction des rayons-X (DRX) [139] est une technique utilisée pour determiner la
structure et les orientations cristallographiques des matériaux. Elle étudie la diffraction des
rayons-X d’un échantillon apres I’interaction de ces rayons avec les atomes du matériau.

L'identification des phases cristallines par diffraction des rayons-X est rendu possible
grace aux périodicités de l'arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques
d’une phase a I’autre. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans identiques dans un
cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux distances entre les plans
d’empilement ou plans réticulaires. Cette distance, entre les plans réticulaires est nommée

distance inter réticulaire ou dyy (Figure : 2.12)

: ~~— dsinf
—e @ & & P

Figure 2.12 : Plans réticulaires.

Les indices hkl se rapportent aux indices de Miller du plan considéré et désignent la direction

considérée dans le cristal. Selon la loi de Bragg qui est définie par :

Zdhk| sin 0 hkl=— ni 2-1

Avec 2dny: Distance entre deux plans d’indice de Miller hkl en A° ;
0: Angle de Bragg, en degreé ;
n : Ordre de diffraction ;

A: Longueur d’onde du rayon, en A°
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Pour une certaine valeur de dyy, et un rayonnement X incident monochromatique
(longueur d'onde A fixe) des intensités diffractées ne peuvent étre observées qu’a des angles
260 bien définis qui représentent un céne de diffraction entre le rayon diffracté et le rayon
incident (avec n : ordre de diffraction).

Apres les mesures, nous obtenons un diagramme de diffraction ou un diffractogramme
contenant les pics correspondants au matériau étudié. Les positions des pics, leurs intensités,
leurs largeurs et leurs formes fournissent des informations importantes concernant les
propriétés structurales et microstructurales du matériau (taille des grains, defauts...). Les
principales informations étudiées pendant la thése sont les suivantes :

v L’identification des phases, en comparant nos diffractogrammes (positions et
intensités des raies diffractées) avec des spectres de phases connues de composés de référence
stockés dans la base de données a I’aide d’un fichier international fichier A.S.T.M "American
Society Tasting Material™ donnant les principales raies de diffraction des nanocomposites que
nous avons rencontrées.

v’ Les orientations préférentielles.

v’ Les parametres de mailles, par connaissance des positions des pics.

v’ Lataille des cristallites, en calculant les largeurs des pics a mi-hauteur ou FWHM.
(Full Widthat Half Maximum) et en 1’introduisant dans la formule de Scherrer, qui est définie
par [140]:

_ 0942 )
" Bcosé
Et égale :
- kA 2-3
FWHM cos &

Tel que, D est la taille des cristallites (son diametre si on I'estime sphérique), K,y est le facteur

de forme (Kw=0 .94), A est la longueur d’onde des rayons-X incidents, 0 est ’angle de Bragg.

11.7.1.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie électronique au gros avantage de
pouvoir donner une image topographique réelle de la surface. L’étude d’un cliché permet de
visualiser la forme, les dimensions des particules et permet d’accéder a une description

morphologique et structurale de la surface. Les résultats obtenus par cette technique semblent
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bien performants, notamment dans la gamme des cristallites dont la taille varie du micron
jusqu’au centimetre.
11.7.1.2.1.Le principe de la microscopie MEB

Les microscopes électroniques a balayage utilisent un faisceau d’électrons tres fin qui
balaye comme une sonde point par point la surface de 1’échantillon. L’interaction du faisceau
avec 1’objet crée différentes émissions de particules qui sont analysées a 1’aide de détecteurs
appropriés: Les électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons diffusés, électrons
transmis, rayons X émis sont captés de facon synchrone avec le balayage du faisceau sur
I’échantillon [141].

L’interaction entre le faisceau d’¢électrons et la surface du solide provoque une
ionisation des atomes les plus externes. Les électrons émis par la cible et ayant une énergie
faible, sont détectés par un détecteur couplé a une console vidéo dont le balayage est
synchronisé avec le balayage du faisceau incident. L’intensité de chacun de ces signaux
module la luminosité de 1’écran de télévision donnant des images en noir et blanc.
11.7.1.2.2.Appareillage

Les images de nos échantillons sont obtenues a 1’aide d’un microscope électronique a
balayage de type QUANTA 400-FEI.

Cette technique classique permet d’observer différents types de contraste, de
composition des phases, contrastes cristallins et contrastes de potentiel, et peut étre combinée
a une analyse chimique par rayons X. La tension d’accélération, le diamétre de la sonde, la

distance de travail, le type d’électrons et I’échelle sont montrés sur les images obtenues.

11.7.2.Caractérisation optique : Spectroscopie UV-Visible
Principe

Plusieurs techniques permettent d’effectuer une étude des propriétés optiques des
matériaux sous forme de cristaux massifs, de couches minces ou de cristallites nanométriques.
Le principe genéral consiste a exciter le matériau soit optiquement soit électriquement et par
la suite enregistrer la réponse a cette excitation.

Le principe de I’absorption optique est de comparer I’intensité lumineuse de deux
faisceaux qui traversent I’échantillon a analyser pour le premier et I’échantillon de référence
pour le deuxieme.

La caractérisation par absorption optiqgue permet de vérifier la formation de
nanocristaux dans le mélange réactionnel puisque ces objets possedent des niveaux d’énergie

discrets, ce qui se traduit par la présence de pics d’absorption sur le spectre. La position des
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pics d’absorption donne ensuite 1’énergie des niveaux excités. Donc cette méthode est
devenue un outil important pour mettre en évidence les effets de confinement quantique
induits par la faible taille des cristallites.

En analyse spectrophotométrique, on utilise une lumiere monochromatique. Ces
méthodes d'analyse sont intéressantes car elles permettent de travailler sur de faibles quantités
de substances et sont non destructrices. Elles s'appliquent a un trés grand nombre de dosages.
Pour rendre compte de I’intérét des mesures d’absorption UV-visible, on examine
attentivement les limites des spectres en énergie ; ces limites se situent entre 200 nm et 900
nm, soit entre 6,2 eV et 1,37 eV. Ce qui permet la caractérisation optique de nos échantillons.

Cette technique permet de déterminer les bandes d’absorption optique et met en
évidence les zones de résonances exitoniques dues aux transitions excitoniques. Dans le cas

des matériaux nanocristallins, elle permet aussi d’estimer la taille des cristallites.

Dans notre travail, on s’intéresse aux cristallites semi-conductrices sous I’effet du
confinement. Les niveaux d’énergies sont alors discrets et déplacés vers les hautes énergies.
Les raies d’absorption excitoniques correspondantes vont nous permettre ainsi de déterminer
la taille moyenne des nanocristaux absorbants. La formation des nanocristaux de différentes
tailles, donne lieu a une bande d’absorption excitonique relativement large. La position
spectrale et la largeur de cette bande d’absorption nous permettent d’estimer la valeur

moyenne de la taille ainsi que la dispersion de taille de nos échantillons.
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CHAPITRE Il Résultats et Discussion

[11.1. Introduction :

Cette partie est consacrée a la caractérisatioatstale, morphologique et optique des
échantillons nanocomposites élaborés: la matricegnmye EP en film dopée par les

nanocristaux des semi-conducteurs IO

Une premiere analyse des composés obtenus eduétet I'aide de la diffraction des
rayons X. Puis elle est suivie par des techniquesaznment utilisées dans le domaine des
nanosciences: la microscopie a balayage (MEB). Raucaractérisation des propriétés
optiques nous avons utilisé pour cet effet des nesstiabsorption optique réalisées dans le
domaine d’'UV-Visible.

[11.2. Caractérisation structurale et morphologie :

[11.2.1. Caractérisation structurale par diffractio n des rayons X(DRX) :

Nos mesures ont été effectuées sur un diffractenig®r Advanced, de type Philips P
analytique (a boumerdes)(figure : 3.1). Les ray®nacidents proviennent de I'émission, K
d’une anticathode de cuivre, de longueur d'ohdd .54 A filtrée par un monochromateur en
graphite fonctionnant sous 45 kV — 40 mA.

Figure : 3.1 : Diffraction par rayons-X Philips.
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[11.2.1.1. diffraction des rayons X de la poudre @} de dopage :

Le spectre de diffraction de rayons X de la pow&diO, utilisée pour le dopage du
polyépoxyde est représenté sur la figure 3.2. pertse a été enregistré sur lintervalte 2
allant de 15° a 90°.

Les pics de diffraction du spectre obtenu sontésita des positions comparables a
celles indiquées sur la fiche n° 21-1272 (tabled) 8e la base de données JCPDS-ICDD
(Joint Committee of Powder Diffraction Standaradeinational Center for Diffraction Data).
On retrouve I'ensemble des pics de diffractionadedudre dans cette fiche.

La poudre de Ti@présente donc une structure tétragonalavec lesngdres de maille
a =b =3.7852 et c= 9.5139 A, et son groupe d’espatd/amd (n°141).

La bonne résolution des pics témoigne de la bonadit§ des cristallites. La largeur

des pics de diffraction nous renseigne sur laetaidlnométrique de ces cristallites.

800

700 —: Ti; Anatase

600

Intensiie
S

R

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 6> 70 75 80 35 90

LI N

Figure 3.2 spectre de diffraction des RX de la poudre deatitt de TiQanatase.
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Tableau 3.1 Fiche ASTM de TiQ@ anatase.
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[11.2.1.2. diffraction des rayons X sur un film pw de polyépoxyde(EP) :

La figure 3.3 représente le diagramme de diffractie rayons X dun film de
polyépoxyde pur. Ce spectre qui présentun pic dgela & mi- hauteur plus élevé (10.52 a
34.77) confirme le caractere amorphe de la matrice.
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Figure 3.3 spectre de diffraction des RX du polyépoxy pur.
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[11.2.1.3 Spectre de diffraction d'un film d’'EP do@ par des NCs de TiO

Le diagramme de diffraction de rayons X obtenu éimpd’un film amorphe de

polyépoxyde dopé par des cristallites de ;Tgur l'intervalle angulaire62= 10° a 90° est

représenté sur la figure 3.4.
On peut distinguer sur ce spectre quatre pics, derthins d'intensité relativement

faible, situés aux position®$ 224.83°,37.83°, 47.82° et 54.07°.D'apres la fialsdM n° 21-
1272 du TiQ de structure tétragonal (tableau 3.1), ces pig# sitribués aux plans
cristallographiques (101), (004), (200) et (211).

L'effet le plus évident sur le profil de diffracticest la disparition de quelgues pics
comparativement au spectre de la poudre, car lammldiffractant est plus faible. La
présence de plusieurs pics signifie une orientadiéatoire des cristallites; on note toutefois

la plus grande intensité pour le pic (101), ceiteation est donc privilégiée.

5000 A ;
— EPITIO,

4000

3000

Intensité(cps)

2000

1000

0 20 40 60 80
2theta (°)

Figure 3.4 Spectre de diffraction de Nanocomposite EP ,TiO

Il n'y a pas d'apparition de nouveaux pics par odpau spectre de la poudre utilisée;

cela indique que les cristallites de Fi@ont pas réagi chimiquement avec la matrice pgnda

I'élaboration des films mais il y'a une insertion.
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[11.2.1.4. Détermination de la taille des cristates

La taille moyenne des cristallites a été estiméat#isant la formule de Scherrer qui

donne I'élargissement des pics de diffraction dgens X, pour les raies du spectre:

0941 3-1
D=——
A(26)cos26

Ou: D est le diameétre moyen dedaltites;
A est la longueur d’onde des rayons X utilisés;
A(20) est la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction
@2 est 'angle de Bragg du pic de diffraction.

Les résultats sont rapportés dans le tableau 3.2 :

Tableau : 3-2 Taille des cristallites de Tidispersées dans la matrice d’EP.

20(°) FWMH (°) Orientations des | Taille moyenne (nm
cristaux

24.83 0.845 101 0.897

37.83 0.518 004 1.409

47.72 0.581 200 1.624

54.07 4.187 211 0.219

[11.2.2 Caractérisation morphologique par le MEB :

Un microscope électronique a balayage fournit désmations sous forme d’images
résultant de linteraction d'un faisceau d'électroavec un volume microscopiquede
I'échantillon étudié. L’étude de la morphologie dahantillons a été faite par I'instrument«
Quanta 400», (figure 3-5) a 25,0 kV.

48



CHAPITRE Il Résultats et Discussion

Figure 3.5: Microscope électronique a balayage QUANTA 400-FElI.

La figure 3.6 représente les images d'une obsemvapiar MEB des films des
nanocomposite Ti@EP. On peut observer :
- Ladistribution homogene des nanocristaux de,TiO
- La présence des agglomérations de,TiO

- Ces agglomérations se constituant des NCs dedE@ille nanométrique.
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L

AccY SpotMagn Det WD — 20m AccY SpotMagn Det WD X% 20um
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Figure 3.6:Micrographie MEB de I'oxyde de titane.

[11.3. Caractérisation optique par absorption optique

Les mesures d’absorption optique ont été réaligétmmpérature ambiante a l'aide
d'un spectrophotometre du type Shumadzu UV 3101 (Pi@ure : 3.7) dont la gamme
spectrale s'étend de 190 & 1000 nm. La mesuralmiption optique est indispensable pour
la caractérisation des matériaux a propriétés oesiq car elle permet la détermination de la
zone de résonance excitonique ainsi que la détatimn de la bande interdite des

échantillons et le calcul de la taille des crigtiedl dans le cas des nanocristaux.

50



CHAPITRE Il Résultats et Discussion

Figure 3.7 :Le spectrophotométre UV-Visible SHIMADZU 2401 PC.

[11.3.1.Spectre d’absorption optique d’un film de polyépoxyde pur

Le spectre de densité optique d’un film de polyplexpur est représenté sur la figure
3.8. Dans l'intervalle 1000 nm a 350 nm (1.24 e¥,%4 eV), le polyépoxyde est transparent

et ne présente aucune absorption et présente drdlarsorption abrupte a 310 nm.

La valeur du gap optique du polyépoxyde calculée lpaméthode de la dérivée
seconde [144] est de 4,10 eV (figure 3.9). Cettewandique que le polyépoxyde constitue
un milieu transparent dans le visible et le proaheaviolet et, est donc favorable pour la

dispersion de nanocristaux semi-conducteurs erdi@étadier les propriétés optiques dans ce

domaine.

1,0

Absorbance(u.a)

0,5

] —
300 400 500 600 700 800 900 1000

longeure d'onde(nm)

Figure 3 .8:Spectre d’absorption optique d’un film d’époxy pur
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0,018 +

0,009+

dirivée seconde (u.a)

0,000+

T T T T T
300 600 900

longeure d'onde (nm)

Figure 3.9:Gap optique de I'époxyde pur.

[11.3.2.Spectre d’absorption optique du nanocompose EP/TIO,

La figure 3.10 représente le spectre d’absorptiptiqoe d’'un époxy dopée par les
cristallites du semi-conducteur TiOll laisse apparaitre deux pics excitonique situés
respectivement & 331.66 nm et 319.80 nm soiene¥. 24 3.88 eV. Ces pics sont dues a des
excitons créés dans les cristallites de,T'iln seuil d'absorption est observé au voisinage de
400 nm réevéle la présence de cristallites de, Ti@hs la matrice de polyépoxyde.

Le gap optique des nanocristaux de Ji@éterminé par la méthode de la dérivée
seconde est estimé a 3.61 eV (figure 3.11). Cetmuv du gap est supérieure a celle du cristal
massif (3.20 eV); il y a un décalage de 0.41 e\éVes grandes énergies (blue shift). Cette
augmentation de I'énergie du gap est due au conéinequantique induit par la tres faible

taille des cristallites.
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EP/TIO,

3,5 319.80 nm

331.66nm

Absorbance (u.a)

T T T T T T T
400 600 800 1000

longeure d'onde (nm)

Figure 3.1Q Spectre d’absorption optique du Nano-composite B@,/

0087 —— EPITiO,
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-0,021
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Figure 3.11:Gap optique des cristallites de HO

Pour les tailles réduites, on observe un confinémein se traduit par I'apparition de pics
d’absorption dus a des transitions excitoniquesretiss a partir desquelles il est possible de
déterminer la taille des cristallites en utilisentelation suivante (chapitrel ) :
E=E, + e 1.8e°
2UR* R

3-2
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Pour le semi-conducteur Ti@ette relation devient :

E, =3.20+ 5'825——0'56 3-3
R R

Ou:
Ex : est le bord d’absorption optique des nanocristaXi@,.
R :rayon moyen des nanocristaux de FiO
h : la constante dBlanck.
Eg :le bord d’absorption du cristal massif de 7iO
w - la masse réduite de I'exciton libre.
On trouve un rayon moyen de l'ordre de 3nb% Cette valeur de taille moyenne est
inférieure a celle du rayon de Bohr de I'excitdordi du cristal massif du Tgda=3.8 nm).
On peut donc conclure que les cristallites de,Td@3persées dans la matrice d’époxy sont

dans un régime de confinement fort.

Il .4.Conclusion :

Cette caractérisation par diffraction des rayonsndus a permet de déduire
I'incorporationde cristallite de semi-conducteu©Tdans les matrices polymére EPet permet
d’accéder a une description morphologique et sirats de la surface par le MEB.

La caractérisation par absorption optique fait apip@e des bandes relatives aux
cristallites de TiQ et confirme donc le résultat de la diffraction @hcernant I'incorporation
des cristallites de taille nanométrique dans laricetpolyépoxyde. Ces nanomatériaux

présentent un décalage vers le bleu du bord d’pbeor
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Conclusion Générale

Conclusion générale

L’élaboration et la caractérisation des nanomatériaux font ces derniers temps 1’objet

d’un grand nombre de travaux scientifiques vu les propriétés physico—chimiques inhabituelles
de ces deniers. Le domaine d’application des nanomatériaux est en pleine expansion et touche
tous les secteurs technologiques parmi ces matériaux, les nanocristaux des semi-conducteurs

suscitent une attention particuliere vu les propriétés optiques intéressantes qu’ils présentent.

Dans ce travail nous avons fabriqué du nanocomposite de TiO, /EP en forme de film
par dispersion des nano poudres de TiO, dans une solution colloidale de la matrice polymeére
le polyépoxyde. Le matériau composite ainsi réalis¢ soumis a différentes analyses
structurales, optiques, morphologiques et thermiques.

La Caractérisation structurale par rayon X a révélé que:
- La structure cristallographique des nanocristaux de TiO, est Tétragonal avec groupe
d’espace est 4;/amd (n°141).
- La poudre de TiO; présente des tailles nanométriques
- La confirmation de I’incorporation du nanocristaux de TiO, dans la matrice amorphe du

polyépoxyde.

La morphologie des films composites EP/TiO, analysés par microscope électronique a
balayage a montré :
- Ladistribution homogeéne des nanocristaux de TiO,,
- La présence des agglomérations de TiO.

- Ces agglomérations se constituant des NCs de TiO; de taille nanométrique.

La caractérisation par mesure d’absorption optique dans le domaine UV -visible a
montré un déplacement du bord d’absorption du semi-conducteur TiO, vers les hautes
énergies par rapport a celui du cristal massif de TiO, et vers les grandes longueurs d'onde
(basses énergies) par rapport a celui du polyépoxyde pur. Ce décalage est d0 a la présence des

cristallites de TiO; de trés faible taille dans les films de polyépoxyde.
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La trés faible taille a induit un confinement de I'énergie et par conséquent une
augmentation du gap du TiO,. Sur le bord d’absorption on peut aussi observer des pics qui
peuvent étre considérés comme des pics excitoniques. Ces résultats confirment I’hypothése de
I’incorporation des cristallites de dopage dans la matrice hotes et mettent en évidence les
propriétés de 1’absorption optique des échantillons élaborés.
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RESUME

ETUDE DE NANOCOMPOSITES DE SEMI CONDUCTEURE TiO,
DISPERSE DANS LA MATRICE POLYEPOXYDE.

Le présent travail rassemble plusieurs et différents résultats concernant 1’élaboration
ainsi que la caractérisation structurale et optique des nanocristaux TiO, inclus dans une
matrice polymere polyépoxyde. L’¢élaboration de la solution polyépoxyde est préparée par le
mélange de prépolymére de type DGEBA avec le durcisseur de type DTA. Les films de
nanocomposite TiO,/EP ont été élaboré en adoptant le principe de dopage de type héte-invité
(guest-host) c-a-d on disperse les nanocristaux de semiconducteur (TiO;) (guest) dans la
solution du polyépoxyde (host). Diverses techniques d’investigation ont été utilisées pour
caractériser ces films nanocomposites: Microscope électronique a balayage (MEB), DRX et
I’absorption optique UV-visible. Les images de MEB montrent la dispersion homogéne des
cristallites de TiO, dans la matrice EP dont la taille est nanométrique. La caractérisation
structurale a 1’aide des rayons X a révélé 1’incorporation des cristallites des semi-conducteurs
TiO, dans la matrice polymeére polyépoxyde. En utilisant la formule de Scherrer, on a pu
déterminer les tailles moyennes de ces cristallites. La caractérisation par mesure d’absorption
optique dans le domaine UV- visible (polyépoxyde transparent dans ce domaine) a montré un
déplacement du bord d’absorption de semi-conducteur TiO, vers les courtes longueurs
d’ondes (hautes énergies) par rapport a celui de cristaux massif de ce semi-conducteur (bleu
shift). Ce décalage est dii au confinement quantique induit par I’effet de réduction de taille. En
plus du déplacement du bord on peut observer sur les spectres d’absorption des pics que 1’on

peut considérer comme des pics excitoniques.

Mots clés : Polyépoxyde ; Nanocristaux ; Nanocomposites; Absorption optique ;

Confinement quantique ; DRX ; MEB.



ABSTRACT

STUDY OF NANOCOMPOSITES SEMI CONDUCTEURE TIO,
DISPERSED IN POLYMER MATRIX OF POLYEPOXIDE.

This work includes several and different results concerning the preparation and the
structural and optical characterization of TiO, nanocrystals dispersed in a polyepoxide
polymer matrix. The polymer polyepoxide solution is prepared by mixing pre-polymer of
DGEBA with hardener DTA. Nanocomposite films (TiO, / EP) were prepared by adopting
the principle of doped guest-host; it means we dispersed the semiconductor nanocrystals
(TiOy) (guest) in the solution of the polyepoxide (host). Various techniques of investigative
were used to characterize these nanocomposite films: SEM), XRD and optical UV-visible
absorption. Structural characterization using X-ray revealed the incorporation of
semiconductor crystallites of TiO, in the EP matrix. The average sizes of the crystallites were
determined using the Scherrer formula. The optical density measurements in the UV-Visible
range of the TiO, nanocrystals embedded in the EP matrix show a blue shift of the TiO, band
edge in comparison with the edge to the bulk crystal. This shift is due to the Quantum
confinement caused by the nanometric size of TiO, semiconductor. In addition to the
displacement of the edge can be seen on the absorption spectra the two peaks that can be

considered as excitonic peaks.

Key words: Polyepoxide; nanocrystals; nanocomposites; Optical absorption; Quantum
confinement; DRX; SEM.
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