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INTRODUCTION GENERALE 

 

De nos jours, l'utilisation intensive des matériaux polymères est attribuée à leur 

extraordinaire combinaison de plusieurs propriétés, à leur poids assez léger, à leur faible coût 

et à leur facilité de traitement. Toutefois, pour l'amélioration de certaines propriétés telles que 

la stabilité thermique et mécanique, un grand nombre d'additifs ont été ajoutés à la matrice 

polymère hôte pour élaborer des composites hybrides (organiques/inorganiques) [1].  

Un composite hybride à matrice polymère est un matériau consistant en une matrice de 

polymère combinée avec une ou plusieurs autres phases dispersées. Ces phases peuvent avoir 

des propriétés physiques et ou chimiques significativement différentes. Grâce à la 

combinaison contrôlée des composants, de nouveaux matériaux sont obtenus avec des 

propriétés distinctes des composants individuels [2].  

Si au moins un des composants a des dimensions nanométriques, ces matériaux sont 

appelés nanocomposites. Par rapport à des composites de taille micrométrique et en raison des 

dimensions des particules de la phase nanométrique, les nanocomposites présentent des 

propriétés nouvelles et améliorées telles que par exemple l’homogénéité de dispersion, la 

stabilité thermique et la résistance à la flamme, des propriétés mécaniques plus performantes, 

des propriétés électriques et optiques plus intéressantes [3-5]. Cette diversité des propriétés 

attire de plus en plus l’attention des chercheurs et des industriels. Actuellement le champ 

d’application des nanocomposites ne cesse de s’élargir [6].  

L'incorporation de nanoparticules inorganiques dans des matrices polymères 

appropriées peut conférer aux nanocomposites résultants des propriétés optiques, mécaniques, 

magnétiques et optoélectroniques améliorées. Par conséquent, ces nanocomposites ont été 

largement utilisés dans différents domaines tels que les équipements militaires, la sécurité, les 

vêtements de protection, l'automobile, l'aérospatiale, l'électronique et les dispositifs optiques. 

Cependant, ces domaines d'application exigent continuellement des propriétés plus 

performantes et des fonctions supplémentaires telles que des propriétés mécaniques élevées, 

un retard de flamme, une résistance chimique, une résistance aux UV, une conductivité 

électrique élevée, une stabilité environnementale, une hydrofugation, une résistance au champ 

magnétique, une absorption radar... Donc des efforts considérables sont nécessaires pour 

répondre à cette exigence. 

Le travail à réaliser consiste dans une première étape à synthétiser des nanoparticules 

des semi-conducteurs ZnTe et ZnSe et à élaborer des films minces des nanocomposites 

ZnTe/PVC et ZnSe/PVC. La deuxième étape sera consacrée à leur caractérisation structurale, 

optique et électrique.  

Le travail réalisé comprend les étapes suivantes :  

- La synthèse des nanoparticules des semi-conducteurs ZnTe et ZnSe par la méthode 

hydrothermale.  

- La caractérisation structurale et optique des nanoparticules obtenues par la diffraction des 

rayons X, les spectroscopies Raman, FT-IR, UV-Visible et photoluminescence. 

- Le dépôt des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC et ZnSe/PVC par la technique du 

Dip-Coating.  

- La caractérisation structurale des films des nanocomposites élaborés par la diffraction des 

rayons X, les spectroscopies Raman, FT-IR. 
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- L’étude morphologique des films nanocomposites élaborés par la microscopie AFM.  

- La caractérisation optique des nanocomposites élaborés par les spectroscopies UV-Visible et 

photoluminescence. 

- La caractérisation électrique des nanocomposites élaborés par la mesure de la résistivité 

électrique.  

Les résultats du travail sont rapportés dans le présent manuscrit qui comprend une 

introduction, quatre chapitres et une conclusion générale.  

Le premier chapitre présente la synthèse d’une recherche bibliographique sur les 

nanocomposites de manière générale et plus particulièrement sur les nanocomposites hybrides 

à base de nanomatériaux semi-conducteurs et des matrices de polymères et sur les méthodes 

de leur élaboration tout en mettant en évidence leurs propriétés physiques et leurs applications 

pratiques. 

Dans le deuxième chapitre, ont été développées la méthode de synthèse des 

nanomatériaux semi-conducteurs du type II-VI (ZnTe et ZnSe) et les techniques 

expérimentales utilisées pour la préparation de nos échantillons (films minces de ZnTe/PVC 

et de ZnSe/PVC) telles que la synthèse hydrothermale et le dépôt par la technique dudip-

coating. Egalement les différentes techniques utilisées pour leur caractérisation structurale, 

optique et électrique ont été décrites.  

Le troisième chapitre présente les résultats de la caractérisation structurale par la 

diffraction X, la spectroscopie IR, la spectroscopie Raman, la microscopie AFM, des 

nanoparticules ZnTe et ZnSe et des nanocomposites ZnTe/PVC et ZnSe/PVC.  

Le quatrième chapitre expose les résultats de la caractérisation optique par 

l’absorption UV-Visible et la photoluminescence des nanoparticules ZnTe et ZnSe et des 

nanocomposites ZnTe/PVC et ZnSe/PVC ainsi que la mesure de la résistivité électrique des 

nanocomposites ZnTe/PVC. 

Enfin le manuscrit est terminé par une conclusion générale dans laquelle est établi un 

bilan des travaux réalisés. 
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I.1 COMPOSITES     

I.1.1 Introduction            

Depuis plusieurs années un grand nombre de matériaux composites ont été développés 

dans l'industrie, notamment dans le domaine des polymères. Ceux-ci présentent une grande 

facilité de mise en œuvre, une souplesse, une légèreté ainsi que quelques autres propriétés 

spécifiques (isolant, optique, hydrophile, hydrophobe, etc.). De plus, l'ajout de charges 

(matériaux additifs) dans la matrice polymère a élargi leur application. Cet ajout peut avoir 

différents objectifs : conférer au polymère des propriétés spécifiques supplémentaires 

(magnétiques, électriques, optiques, colorimétriques....), modifier ses propriétés thermiques, 

renforcer ses propriétés mécaniques (module d'Young, résistance aux chocs, à l'usure, à la 

déchirure …). Parmi les charges utilisées pour renforcer les propriétés des polymères, on peut 

citer les argiles, les particules métalliques (or, argent, platine...), les oxydes métalliques 

(magnétite, dioxyde de titane, silice....), les fibres (verre, carbone, ...), particules organiques 

(noir de carbone, graphite, ...) et les matériaux semi-conducteurs. 

I.1.2 Définition           

Un composite est défini comme une combinaison de deux matériaux ou plus avec des 

propriétés physiques et chimiques différentes et une interface distincte. Les matériaux 

composites ont une très large gamme d’applications. Dans la plupart des matériaux 

composites, une phase est généralement continue et appelée matrice, tandis que l'autre phase 

est appelée phase dispersée. En fonction de la nature des matrices, les composites peuvent être 

classés en quatre grandes catégories : 

1. Composites à matrice polymère ;  

2. Composites à matrice métallique ; 

3. Composites à matrice céramique ; 

4. Composites à matrice carbone [7]. 

Remarque (1) 

Les composites à matrice polymère peuvent être traités à une température beaucoup 

plus basse que les autres composites. Selon le type de matrice polymère, les composites à 

matrice polymère sont divisés en composites thermodurcissables et composites 

thermoplastiques [7].  

Remarque (2) 

Les matériaux hybrides résultent le plus souvent de l'assemblage de deux matériaux: 

une partie inorganique et une partie organique. L'association de ces différents matériaux 
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confère généralement au composite des propriétés nouvelles que chacun des composants ne 

peut présenter seul (propriétés mécaniques, densité, perméabilité, couleur, propriétés 

thermiques et propriétés hydrophobes). 

I.1.3 Nano-composites à matrice polymère          

Pour améliorer les propriétés des matériaux composites, les scientifiques ont eu 

recours à des composites contenant de faibles charges avec des tailles de grains plus petites, 

conduisant au développement de micro-composites et la tendance récente de la recherche sur 

les composites est dominée par les nano-composites. Les nano-composites sont des 

composites dont une phase a une morphologie nanométrique comme les nanoparticules, les 

nanotubes ou les nanostructures lamellaires [8]. L'amélioration des propriétés par l'ajout de 

particules peut être obtenue par une bonne interaction entre les nanoparticules et la matrice et 

une bonne dispersion des nanoparticules dans la matrice. Dans les nano-composites, des 

liaisons covalentes, des liaisons ioniques, des forces de Vander Waal, des liaisons hydrogène 

peuvent exister entre la matrice et les composants de la charge [7]. 

I.1.3.1 Contexte de l’étude      

La recherche académique en science des polymères constitue un intérêt certain pour la 

société actuelle. Bien qu’une industrie des polymères ait déjà été présente au XIXe siècle, 

l’étude des polymères n’est devenue véritablement une science qu’après 1920 lorsque 

Staudinger défendit la théorie macromoléculaire alors en opposition avec le concept 

d’agrégats moléculaires. Avec l’essor industriel observé depuis cette époque, toutes les 

technologies que nous connaissons actuellement depuis l’avion supersonique jusqu’aux 

batteries de téléphones mobiles en passant par les tissus synthétiques utilisés quotidiennement 

sont le fruit de l’élaboration d’un grand nombre de matériaux qui possèdent chacun des 

propriétés spécifiques, mais surtout adaptées aux conditions d’utilisation visées. Beaucoup 

d’opportunités technologiques pour les matériaux polymères ont en effet émergé ces dernières 

années dans plusieurs domaines: énergie, environnement, santé, transport, ce qui fait de la 

science des polymères une science omniprésente. 

 Ainsi l’étude des polymères est indispensable puisque sans elle, de nouvelles 

technologies ne peuvent être imaginées et encore moins développées. Des domaines 

d’investigation ont été mis en avant comme la cristallinité, la microstructure, les transitions 

thermiques, la relaxation moléculaire, les interactions polymère-polymère et polymère charge, 

la viscoélasticité, les processus de transformation des polymères. Le développement de 

l’utilisation des polymères dans un futur très proche est ainsi tout d’abord conditionné par la 

connaissance fondamentale du comportement de leur structure. Il est également nécessaire de 
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comprendre dans un deuxième temps les propriétés intrinsèques de chaque polymère 

(résistance mécanique, thermique, isolation, imperméabilité aux gaz…). En outre, la 

disponibilité des matières premières joue un rôle essentiel, de même que leur facilité de 

transformation en matériau final, leur coût de production et leur consommation en énergie. 

L’accent est notamment porté sur l’exploitation de ressources alternatives au pétrole afin de 

répondre à l’engagement de durabilité. La maitrise de la science des polymères a déjà fait ses 

preuves. Le respect de l’environnement s’appuie sur les polymères biodégradables comme 

l’acide poly lactique, l’amidon ou la cellulose. Le domaine de la santé trouve un soutien avec 

les biomatériaux qui permettent la régénération des tissus du corps humain. Ce procédé met 

en jeu des cultures cellulaires in-vitro réalisées sur des supports polymériques poreux et 

biodégradables. Ces supports polymériques s’ajoutent à une gamme de biomatériaux servant 

au positionnement d’implants dans le corps humain. De plus, la nanostructuration des 

polymères a pour vocation la fabrication de nano capteurs capables de répondre à différents 

stimuli. Enfin, le dynamisme du secteur du transport et du secteur de l’énergie conduit à une 

augmentation de la demande en matériaux polymères. La science des polymères ouvre 

également de multiples perspectives d’avenir et dans la prochaine décennie, où elle devra 

faire face à de nombreux défis. La maitrise de la chimie des interfaces, la structuration d’une 

architecture ordonnée à l’échelle nanométrique, l’influence du confinement sur les propriétés 

finales du matériau ainsi que la compréhension de la dynamique moléculaire sont autant de 

concepts qui suscitent une attention particulière. La science des polymères se présente alors 

comme une science pluridisciplinaire. La chimie apparait comme la discipline de base, 

responsable de l’élaboration et de la synthèse des monomères et polymères. Le choix de la 

matière première ainsi que du procédé de formation va induire des propriétés spécifiques à la 

macromolécule. Cependant, dès lors que la macromolécule est créée la compréhension et la 

maitrise de ses propriétés sont directement liées aux réactions qu’elle entretient avec son 

environnement et avec les entités qui la composent. C’est à ce stade, qu’au-delà de la chimie, 

les autres disciplines telles que la physico-chimie, la physique ou la biologie deviennent 

prépondérantes. Ainsi, dans le but d’atteindre ces objectifs, un grand secteur industriel est 

consacré aux matériaux ainsi que des programmes de recherches transversaux mais ciblés 

dans le domaine de la science des matériaux et de la technologie (Figure I-1).  

Les polymères utilisés pour les divers besoins de notre travail sont également sujets à 

de nombreuses modifications. L’insertion de charge dans la matrice polymère constitue un 

enjeu fondamental et industriel primordial. En effet, La présence d’une charge au sein d’un 

matériau modifie sensiblement ses propriétés (mécaniques, thermiques, électriques, 
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optiques…) ou contribue simplement à la réduction du coût de revient du matériau 

transformé. Les charges peuvent être d’origine végétale ou minérale et leur structure chimique 

peut être différente ou proche de la structure de la matrice dans laquelle elles sont insérées. Le 

matériau chargé est alors qualifié de « composite » si la résultante des propriétés de 

l'ensemble "matrice-charge" est supérieure à la somme des deux pris individuellement.  

 

Figure I.1 : Proportion des investissements dans les matériaux polymères pour les   

différents domaines d’application, selon EPSRC (Engineering and Physical Science            

Research Council) [9] 

 

I.1.3.2  Nano-composites à matrice polymère            

Lorsque la charge présente au moins une dimension de taille nanométrique, le 

matériau chargé est alors qualifié de « nano composite ». Dans ce type de matériau hybride 

appelé aussi nano-composite hybride organique inorganique, c’est précisément la réduction de 

la taille de la charge qui conduit à de nouvelles propriétés physico-chimiques. Ainsi, 

l’utilisation de nano charges dans l’industrie est très répandue. Les nanoparticules de silicates 

et de nickel employées par exemple dans les peintures entrainent une résistance plus élevée à 

l’abrasion et induisent un effet antistatique en surface. D’autre part l’insertion de 

nanoparticules de silice dans la gomme des pneus permet d’augmenter leur résistance à 

l’usure. Les nano-charges sont également utilisées dans le domaine médical (résistance au 

développement bactérien), la décoration (pigments colorés), et l’automobile (surface nano-

structurée et hydrophobe).  

Le contrôle de l’effet de la nano-charge sur la matrice réalisé en synergie avec la 

recherche et le développement des nouveaux polymères constituent alors le point clé de 

l’élaboration de matériaux hybrides d’avenir. De ce fait, les enjeux au niveau des matériaux 

nano-composites se situent principalement sur trois aspects : 
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- le contrôle de la dispersion de la nano-charge dans la matrice. Ce contrôle dépend à 

la fois de la modification chimique de la nano-charge et de la technique de dispersion 

employée pendant la polymérisation ou pendant la mise en forme.  

- la compréhension des variations induites par l'insertion de la nano charge sur les 

transitions physiques (transition vitreuse, cristallisation, transition solide-solide) de la matrice. 

En effet, ces variations sont à l'origine de la modification du comportement thermomécanique 

du matériau nano composite.  

- l'attention est également portée sur l'utilisation de nano charges et de matrices plus 

respectueuses de l'environnement. 

I.1.3.3  Matrices Hôtes : les Polymères              

Les polymères sont des substances constituées de grandes molécules formées par la 

répétition d’un même motif composé d’un ou de plusieurs unité de base. Le nombre moyen  

de ces unités de base (monomères) dans les molécules finales (polymères) est le degré de 

polymérisation. Si ce degré de polymérisation est élevé on parle de hauts polymères, lorsqu’il 

est faible, le composé est une oligomère.  

I.1.3.3.1 Polymérisation                  

Le terme polymérisation désigne l’ensemble des procédés de formation de chaînes à 

partir de molécules plus petites (monomères). Il existe deux types de polymérisation: la 

polycondensation et la polymérisation en chaîne : 

- Polycondensation : Au cours de la polycondensation, les monomères s’associent 

avec élimination simultanée d’atomes ou de groupes d’atomes. Les polymères polyesters et 

certains polyuréthannes sont des exemples typiques de polymères obtenus par 

polycondensation [10]. Dans ce cas, les réactions qui démarrent la polymérisation, appelées 

réactions d’initiation, sont de types ioniques. Par un choix judicieux du groupement ionique 

initiateur, on peut dans certains cas obtenir une réaction stéréospécifique, c’est à dire que la 

disposition des monomères dans le polymère n’est pas aléatoire, mais au contraire orientée 

[11]. 

- Polymérisation en chaîne : Dans la polymérisation en chaîne, les monomères 

s’associent sans réaction d’élimination simultanée. C’est le procédé le plus utilisé dans 

l’industrie : le polyéthylène, le polypropylène, le polystyrène, l’alcool polyvinylique et le poly 

tétra-fluoro-éthylène (téflon) sont des exemples de polymères obtenus par polymérisation en 

chaîne. Comme toute réaction en chaîne, cette polymérisation comporte les étapes suivantes: 

l’amorçage (formation des centres actifs à partir du monomère); la propagation (croissance 

des chaînes de polymères par adition successives); la terminaison (destruction du centre actif 
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et interruption de la croissance des chaînes). La polymérisation peut être radicalaire, 

cationique ou anionique selon la nature de l’espèce active. Dans le cas des polymérisations 

radicalaires, l’amorçage s’effectue sous l’action de la chaleur, par irradiation ou par des 

molécules spécifiques. Les espèces actives sont des radicaux libres. Le polymère ainsi obtenu 

est dit actif, il a une structure totalement désorganisée, ou amorphe. En 1983, a été découverte 

une nouvelle méthode de polymérisation par addition: la polymérisation par transfert de 

groupe, ou télomérisation [12]. Un groupe activant dans la molécule initiant le procédé établit 

une réaction de transfert aux extrémités des chaînes en croissance, et limite ainsi la longueur 

des chaînes.  

La polymérisation est utilisée par exemple pour synthétiser les plastiques acryliques. Il 

existe quatre techniques principales de mise en œuvre des réactions de polymérisation: les 

polymérisations en solution, en masse, en suspension et en émulation. Les polymères 

organiques, formés de longues chaînes carbonées plus ou moins complexes, ont été les 

premières matrices solides à être utilisées comme hôte de colorants laser [13]. Ce choix a été 

largement favorisé par la compatibilité matrice-dopant et par la disponibilité de ces matrices 

largement utilisées par ailleurs. Le choix de la matrice hôte est motivé aussi par le fait qu'elle 

soit optiquement transparente dans le domaine du visible, domaine de manifestation des 

activités optiques des semi-conducteurs à grand gap, et aussi conditionné par le fait qu'elle ne 

doit pas réagir chimiquement avec les nano cristaux semi-conducteurs de dopage. Pour des 

raisons de facilité de mise en œuvre, ce sont les polymères transformés à l’état liquide qui ont 

été initialement choisis pour servir de matrice et qui continuent à être le plus souvent 

employés. Le but de notre travail est d’étudier la luminescence des nano cristaux semi-

conducteurs, il faut donc éviter que les photons émis par le nano cristal soit réabsorbé par le 

polymère; pour cela, le gap du polymère utilisé doit être supérieur à celui des nano cristaux 

semi-conducteurs de dopage.[Le polymère utilisé dans cette étude est le chlorure de 

polyvinyle (PVC)]. 

I.1.3.3.2 Structure des polymères                        

Les polymères, qui sont constitués de macromolécules, présentent un agencement plus 

ou moins régulier de ces molécules ; ils sont, soit amorphes, soit partiellement cristallisés. 

-Polymères amorphes 

Les polymères amorphes ont une structure moléculaire disposée aléatoirement (Fig. 

I.2); ils n'ont pas de point de fusion précis mais se ramollissent progressivement à mesure que 

la température augmente. Ces matières changent de viscosité lorsqu'elles sont chauffées, mais 

ont rarement un flux aussi aisé que les matières semi-cristallines [14]. La transition vitreuse 
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est le principal changement d’état intervenant dans les polymères amorphes. Il correspond au 

passage d’un état liquide surfondu à un état vitreux lors du refroidissement dans la région de 

la température de transition vitreuse Tg (glass transition température). Bien que ce 

phénomène ne corresponde pas à une transition de phase au sens thermodynamique du terme, 

il se manifeste par une variation importante des propriétés dimensionnelles, mécaniques, 

thermiques... [15]. 

 

Figure I.2: structure d'un polymère amorphe. 

 

- Polymères semi-cristallins 

Les deux facteurs responsables de l’apparition de zones cristallines dans certains 

polymères sont : 

- L’existence de conformations stables des chaînes, elles même engendrées par une structure 

régulière; 

- L'existence de chaînes porteuses de groupes capables d’interactions moléculaires fortes 

(liaisons hydrogène) leur permettant de s'organiser dans un encombrement minimal (état 

énergétique le plus stable). 

Les mailles cristallines unitaires ainsi constituées s’assemblent dans des structures de 

plus grande taille qui peuvent prendre des formes de cristallites ou de sphérolites [16]. Les 

cristallites sont formées de chaînes repliées en forme d’accordéon; les parties rectilignes des 

repliements s'ajustent les unes contre les autres en empilements réguliers (Fig. I.3); les 

dimensions des cristallites sont de quelques dizaines de nanomètres. 

 

Figure I.3: structure d'un polymère semi cristallin 
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I.2 NANOCOMPOSITES HYBRIDES : MATERIAUX SEMI-

CONDUCTEURS/POLYMERES                             

I. 2.1 Matériaux nano-composites                                         

Un composite est un matériau constitué de plusieurs composants et qui possède des 

propriétés qu'aucun des constituants ne posséderait seul. Plus particulièrement, on appelle 

nano composite, un système hétéro-phase composé d'une phase dont l’une des dimensions au 

moins est nanométrique. Idéalement, dans ce type de système, la composition et la structure 

du matériau varient à 1'échelle du nanomètre. Toutefois, le terme nano composite couvre un 

ensemble plus vaste de matériaux. En effet, il s'étend aux composites dont l’un des 

constituants possède des dimensions allant jusqu'à une centaine de nanomètres bien que, dans 

ce cas, le terme "méso composite" soit plus approprié. 

De nombreux nano-composites sont élaborés à partir d'un polymère dans lequel sont 

dispersées des nanoparticules. En effet, l'incorporation de nanoparticules au sein de matériaux 

polymères permet de modifier profondément leurs propriétés entre autre les propriétés 

optiques, mécaniques [17-19], thermiques [20,21], électriques [22-24] ou magnétiques 

[25,26], et ainsi d'élargir leur domaine d'application. 

I.2.1.1 Nano-objets incorporés dans un polymère                               

Les propriétés intrinsèques d'un objet micrométrique ou nanométrique peuvent 

permettre de conférer au matériau des propriétés spécifiques telles que magnétiques ou 

électriques et/ou de modifier ses propriétés thermiques, mécaniques ou optiques.  

Mais pourquoi introduire un objet de dimension nanométrique plutôt qu'un objet 

micrométrique? Pour cela, deux raisons sont essentielles: 

 L’interface polymère/nanoparticules est décuplée grâce à la taille nanométrique de l'objet 

par rapport à un objet micrométrique. 

 Le nano-objet peut se structurer à plusieurs échelles au sein du matériau. 

I.2.1.2 Génération d’une grande surface d'interaction polymère/ nanoparticules  

À fraction volumique égale, la surface développée par une particule de dimension 

nanométrique est très nettement supérieure à celle d'un objet micrométrique. À titre 

d'illustration, la surface spécifique d'une silice pyrogène est comprise entre 50 et 400 m
2
/g 

tandis que celle d'une particule de silice naturelle de 1 µm est de l'ordre de 2 m
2
/g [27]. 

Accroître la surface spécifique d'une particule permet de privilégier les interactions à 

l'interface polymère/nanoparticules ce qui présente 1'intérêt d'influer sur des processus 

chimiques ou physico-chimiques: Une nanoparticule peut influer sur la polymérisation via des 



Chapitre I : Aperçu bibliographique sur les nanocomposites à matrice polymère 
 

11 
 

interactions chimiques ou physiques avec le milieu réactionnel. D'une part, une nanoparticule 

peut être porteuse de fonctions polymérisables et réagir avec les monomères environnants. Par 

exemple, Yang et al. ont réalisé des copolymères par voie radicalaire du méthacrylate de 

méthyle avec des nanoparticules de silice fonctionnalisées par des groupements méthacrylate 

[28]. Ces liaisons covalentes assurent une forte cohésion entre le polymère et la nanoparticule, 

et limitent le phénomène de floculation des particules de silice.  

D'autre part, la surface d'une nanoparticule peut catalyser ou initier la polymérisation, 

soit grâce à la nature intrinsèque de sa surface, soit par 1'adsorption d'un catalyseur ou d'un 

initiateur. Par exemple, la fixation d'un peroxyde à la surface de nanoparticules de silice a 

permis à Kassehet al. d’initier la polymérisation radicalaire contrôlée du styrène et de 

1'acrylate de butyle. Ils ont ainsi obtenu des matériaux nano composites polystyrène/silice et 

polyacrylate de butyle/silice en faisant croître les macromolécules depuis la surface de la 

nanoparticule [28]. 

I. 2.2 Propriétés de la matrice polymère étudiée                         

I. 2.2.1 Propriétés physico-chimiques du PVC                              

 La masse volumique des compostions de PVC varie entre 1 et 2 g/cm
3
 à la température 

ambiante [29]. 

 Le PVC transmet mal la flamme, mais sa combustion entraine un dégagement de gaz 

corrosifs et de fumées toxiques [29]. 

 Thermiquement, il se comporte bien à l’action prolongée de la chaleur. Il résiste au fluage 

à température élevée mais il reste fragile aux basses températures [29]. 

 Le PVC rigide résiste bien aux agents chimiques inorganiques et au dichloroéthylène [30]. 

La température de transition vitreuse du PVC est élevée, elle se situe entre 75°C et 

80°C, ce qui le rend impropre à de nombreuses applications (câbles par exemple) sans 

l’adjonction de plastifiants. Avec l’emploi de plastifiants, la température de transition vitreuse 

se situe entre -10°C et -5°C [30]. 

I. 2.2.2  Propriétés mécaniques du PVC                        

Pour mettre en évidence une partie surprenante de la nouvelle technologie émergente 

qui semble se développer en relation avec les propriétés mécaniques du PVC, plus 

précisément, le rôle de la masse moléculaire, des plastifiants et des effets de recuit au-dessus 

et au-dessous de la température vitreuse a été étudié [31]. La relation générale qui lie les 

propriétés physiques à la masse moléculaire peut être représentée comme le montre la figure 

I.4. Comme le poids moléculaire augmente, les propriétés mécaniques augmentent aussi. 

L’effet est généralement plus prononcé pour un faible poids moléculaire où les propriétés 
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telles que la résistance à la traction, module d’élasticité et la résistance au choc sont toutes 

faibles [31], ou voir même essentiellement inexistantes. 

 

Figure I.4. Courbe schématique montrant l'effet du poids moléculaire sur la plupart des 

propriétés mécaniques du PVC. La nature exacte de la courbe dépendra de la propriété 

mécanique sélectionnée [31] 

 

Les propriétés mécaniques du PVC les plus étudiées sont présentées ci-après : 

 Le PVC offre une excellente rigidité mécanique. 

 Le PVC est fragile aux chocs à basse température (˂-10°C) 

 Le PVC offre une excellente résistance à l’abrasion [32]. 

 L’addition de plastifiants permet d’avoir un PVC souple à la température ambiante 

(Tg étant inférieure à 0°C) (Figure I.5) [32] 

 

Figure I.5. Plage de température de transition vitreuse du PVC souple en fonction 

de la teneur en plastifiant (doc. Hoechst-Wacker) [32]. 

 

I. 2.2.3 Propriétés électriques du PVC                   

La figure I.6 montre l’évolution de la résistivité transversale en fonction de la 

température après 1000 heures de vieillissement à 100°C. L’augmentation rapide de la chute 
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de la résistivité transversale se produit à 140°C avec des variations plus faibles à des 

températures plus basses. 

 

Figure I.6. Variation de la résistivité transversale du PVC plastifié en fonction de la 

température  [33]  

 

La figure I.7 montre l’évolution du facteur de pertes diélectriques à deux températures 

: à 120°C, il n’y a pas de changement au cours de 1000 heures d’exposition, mais à 140°C, il 

y a une augmentation rapide du facteur de pertes diélectriques. La dégradation du PVC se 

produit en deux étapes [33] : 

 Les molécules des plastifiants diffusent vers la surface puis s’évaporent rapidement. 

 Lors de la deuxième étape de dégradation, le matériau change de couleur et commence à 

émettre du gaz chlorhydrique. 

 

Figure I.7. Variation du facteur de pertes diélectriques en fonction du temps de  

vieillissement à 120°C et 140°C [33] 
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I. 2.2.4 Propriétés thermiques du PVC                      

 Tenue au feu : le PVC se décompose en libérant de l’acide chlorhydrique gazeux mais il 

est auto-extinguible [32]. 

 La conductivité thermique est d’environ 0,2 W.m
-1

.K
-1

. 

 La capacité thermique massique est d’environ 1046 J.kg
-1

.K
-1 

[34]. 

 Le coefficient de dilatation linéique est d’environ 5.10
-5

.K
-1 

pour les PVC non plastifiés. 

 Le pouvoir calorifique est d’environ 17 K/kg pour les PVC non plastifiés et de valeur 

supérieure mais variable suivant la formation pour les PVC plastifiés. 

 La température de ramollissement se situe entre 65 et 85°C pour les PVC non plastifiés, 

elle atteint des valeurs supérieures à 100°C pour les mélanges de PVC et PVC chloré. 

 La température de fléchissement sous charge ne s’applique qu’au PVC non plastifié, elle 

varie entre 55 et 70°C selon les formulations; pour celles contenant du PVC chloré, elle 

peut atteindre 90°C [34]. 

I. 2.3 Applications du PVC                  

Le PVC est utilisé comme isolant et gaine de protection dans les câbles électriques : 

 Dans les locaux où on peut avoir un risque d’explosion. 

 Dans les installations électriques nécessitant une protection élevée contre les risques 

d’incendie (centrales thermiques et nucléaires par exemple), contre les hydrocarbures 

aliphatiques et les agents chimiques. 

 Dans les équipements électriques de navires et de voitures, pour l’alimentation d’appareils 

électroménagers et de moteurs de moyenne tension. 

I.2.4 Les différents types de nano composites polymères                  

De nombreux nano composites sont élaborés à partir d'un polymère dans lequel des 

nanoparticules ont été dispersées. En effet, l'incorporation de nano-charges au sein de 

matériaux polymères permet de modifier leurs propriétés mécaniques [35], thermiques [36], 

[37], électriques [38] ou magnétiques [39] et ainsi d'élargir leur champ d'application.  

I.2.4.1 Nanocomposites polymères à base de matériaux inorganiques                 

Les composites polymères constitués de nanoparticules inorganiques et de polymères 

organiques représentent une nouvelle classe de matériaux qui ont des propriétés plus 

performantes comparées à celles de leurs homologues constitués de microparticules [40]. Les 

particules inorganiques assurent une stabilité mécanique et thermique et procurent de 

nouvelles fonctionnalités qui dépendent de la nature chimique, de la structure, de la taille et 

de la cristallinité des nanoparticules inorganiques (silice, oxydes de métaux de transition, 

nano cellules, phosphates métalliques, halogénures métalliques et nano métalliques). Les 
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particules inorganiques permettent d’obtenir de meilleures propriétés mécaniques, thermiques, 

magnétiques, électroniques et optiques [41]. Divers procédés sont utilisés pour la préparation 

de nano composites inorganiques à base de polymères. Les plus importants sont: 

(i) Intercalation de nanoparticules dans le polymère à partir d’une solution.  

(ii) Polymérisation intercalaire in-situ.  

(iii) Intercalation en fusion.  

(iv) Mélange direct de polymères et de particules.  

(v) Synthèse chimique.  

(vi) Polymérisation in situ.  

(vii) Procédé sol-gel.  

I.2.4.2 Nano composites polymères à base de matériaux métalliques             

Les matériaux nano composites métal/polymère combinent les propriétés de plusieurs 

composants. De nos jours, ils sont considérés comme des systèmes prometteurs pour les 

applications fonctionnelles avancées [42]. De ce fait, l'incorporation de nanoparticules 

métalliques dans les polymères a ouvert la voie à une nouvelle génération de matériaux 

présentant des propriétés électriques, optiques ou mécaniques uniques qui les rendent 

attrayants pour des applications dans des domaines comme l'optique [43], la photo-imagerie et 

la modélisation [44], la conception de capteurs [45], la catalyse [46] et les revêtements 

antimicrobiens [47]. La recherche de nouvelles méthodes de préparation des matériaux nano 

composites métalliques a été fortement stimulée en raison de leurs propriétés séduisantes et de 

leurs applications prometteuses. L'un des principaux intérêts des nanoparticules métalliques 

tient à leurs propriétés physiques uniques qui peuvent être adaptées par le contrôle chimique 

de leur forme et de leur taille [48]. Parmi celles-ci, l'or et l'argent de taille nanométrique 

jouent un rôle primordial parce que ces nanoparticules présentent une bande d'absorption très 

intense dans la région visible en raison de leur résonance plasmidique de surface. Les nano 

composites métal/polymère peuvent être préparés par deux approches :  

i) La première implique une dispersion de nanoparticules métalliques dans une 

formulation polymérisable, ou dans une matrice polymère. Dans ce cas, la réduction des ions 

métalliques et la polymérisation se produisent successivement, d'où l'agrégation des 

nanoparticules qui rend cette procédure de synthèse souvent problématique.  

ii) Dans la deuxième approche, les nanoparticules sont générées in situ pendant la 

polymérisation pour éviter l'agglomération. La réaction de polymérisation et la synthèse des 

nanoparticules qui se font simultanément ont fait l'objet d'études approfondies. Une autre 
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technique consiste à polymériser la matrice autour d'un nano-coré métallique en utilisant des 

ligands chimiquement compatibles [49] ou des structures polymères [50]. 

I.2.4.3 Nano composites polymères à base de carbone            

Les nano charges de carbones tels que les nanotubes et le graphène présentent 

d'excellentes propriétés en raison de leur grande résistance mécanique et de leur rapport 

d'aspect élevé. Le graphème et ses dérivés nano composites polymères ont démontré 

d'immenses applications potentielles dans les domaines de l'électronique, de l'aérospatial, de 

l'automobile, des industries de défense et de l'énergie verte grâce à leur renforcement 

exceptionnel dans les composites. Pour tirer pleinement profit de ses propriétés l'intégration 

du graphème individuel dans les matrices polymères est primordiale. Par rapport aux 

nanotubes de carbone, le graphène a un rapport surface/volume plus élevé ce qui le rend 

potentiellement plus favorable pour améliorer les propriétés mécaniques, électriques, 

thermiques, de perméabilité aux gaz et d'absorption des micro-ondes [51]. Les nanotubes de 

carbone (CNT) sont considérés comme des éléments uniques favorisant le développement de 

différents composites polymères en raison de leurs propriétés exceptionnelles telles que la 

conductivité électrique élevée (~106 m/s), la résistance à la traction améliorée (50 GPa) et la 

faible densité. Ces caractéristiques les rendent utiles dans une large gamme d'applications 

industrielles [52].  

Il existe trois principaux mécanismes d'interaction de la matrice polymère avec le carbone :  

(a) Interconnexion micromécanique.  

(b) Liaison chimique entre les nanotubes et la matrice. 

(c) Faible adhérence de van der Waal entre la charge et la matrice. 

I.2.4.4 Nano composites polymères à base de matériaux semi-conducteurs            

Une approche récente est développée pour la fabrication de matériaux conducteurs 

polymères organiques synthétisés à partir de nano composites associant des nanoparticules de 

semi-conducteurs et des polymères organiques. Le procédé met en jeu une polymérisation des 

monomères du polymère organique  en présence de nanoparticules semi-conductrices utilisant 

une polymérisation in situ. Le matériau nano composite résultant peut être obtenu sous forme 

de poudre ou de film déposé sur un substrat et présente des propriétés conductrices électriques 

équivalentes de matériaux semi-conducteurs. Les matériaux nano composites  hybrides à base 

de nanoparticules semi-conductrices peuvent posséder une flexibilité significative, une 

résistance mécanique plus grande et/ou une dureté plus importante en raison des 

nanoparticules semi-conductrices qui agissent comme charge de renforcement. En fonction 

des conditions de préparation (Polymère, semi-conducteur, solvant, température…), les 
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conductivités électriques des matériaux nano composites hybrides peuvent augmentées 

considérablement pour obtenir des matériaux de nature semi-conductrice. Ces propriétés 

électriques et mécaniques très intéressantes rendent ces matériaux appropriés pour une 

utilisation dans de nombreux secteurs industriels, tels que des batteries, des dispositifs 

électroniques, des capteurs électriques, des revêtements antistatiques ainsi que des 

revêtements anticorrosifs. 

I.3 CHARGES A BASE DE SEMI-CONDUCTEURS  II-VI          

I.3.1 Propriétés du tellurure de zinc (ZnTe)                            

I.3.1.1 Introduction                     

Le tellurure de zinc (ZnTe) est un matériau semi-conducteur avec une bande interdite 

optique directe de 2,2 à 2,3 eV à température ambiante et un rayon d'exciton de Bohr de 6,2 

nm. Il a des applications potentielles dans les dispositifs optoélectroniques et 

thermoélectriques tels que la première unité dans une cellule solaire en tandem, comme 

couche tampon pour un détecteur infrarouge. Les rapports sur les nanostructures de ZnTe sont 

relativement peu abondants [53]. Jusqu'à présent, les nanostructures de ZnTe ont été préparées 

par différentes techniques, telles que l'évaporation thermique, la pulvérisation RF, l'épitaxie 

par faisceau moléculaire, le procédé solvothérmique et l'électrodéposition [54]. La plupart des 

structures sont composées de nano films, tandis que peu de rapports de préparation de 

tellurures métalliques nanocristallins unidimensionnels (1D) sont disponibles. Les approches 

en phase solution ont fourni une technique plus prometteuse pour préparer une variété de 

matériaux nano cristaux différents en termes de coût et de leur potentiel pour une production à 

grande échelle [55–58]. Les nanomatériaux 1D, tels que les nanorods, les nanofils, les nano 

rubans etc., ont attiré une attention considérable en tant que composants fonctionnels de 

l'électronique et de l'optoélectronique à l'échelle nanométrique [59], en particulier pour les 

semi-conducteurs II–VI composés de zinc [54, 60]. Il est bien connu que la propriété est 

déterminée par la structure [61]; il est donc important de synthétiser diverses nanostructures et 

comprendre leur mécanisme de croissance pour contrôler leurs propriétés. 

I.3.1.2  Propriétés structurales du semi-conducteur  ZnTe                     

Dans un premier temps, un semi-conducteur peut se définir comme n’étant ni un 

conducteur, ni un isolant mais un matériau "intermédiaire". En effet, il est isolant à basse 

température mais il conduit le courant à plus forte température. La distinction relativement 

rigoureuse que l’on peut opérer entre conducteurs, isolants et semi-conducteurs se base sur la 

structure de bande des solides dont on parlera plus loin, c’est à dire sur la répartition des 
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électrons sur les différents états d’énergie du matériau. Dans les semi-conducteurs, à la base 

de toute l’électronique et l’optoélectronique moderne, on peut distinguer plusieurs catégories : 

ceux du groupe IV-IV composés uniquement d’éléments chimiques de la colonne IV dans la 

classification périodique de Mendeleïev. Ceux du groupe III-V composés d’un élément de la 

colonne III et d’un élément de la colonne V- comme l’Arséniure de Gallium GaAs ou 

d’Aluminium, ceux du groupe II-VI et même les IV-II...  

La structure cristalline du tellurure de zinc (ZnTe) est une structure zinc-blende 

(Figure I.8). Elle est constituée de deux sous-réseaux cubiques à faces centrées décalés l’un 

par rapport à l’autre d’un quart de la grande diagonale du cube. Le premier sous-réseau est 

occupé par les cations de la colonne II tandis que l’autre est occupé par les anions de la 

colonne VI. Le tableau I.1 mentionne le paramètre de maille et les propriétés structurales du 

matériau. 

 

Figure I.8 : Structure zinc-blende ZnTe 

 

Tableau I.1 : paramètre de maille et propriétés structurales du matériau [62]. 

 

I.3.1.3  Propriétés électroniques                   

En physique du solide, dans l’hypothèse d’un cristal parfait et infini, on peut décrire 

les niveaux d’énergie par des états de Bloch rassemblés en bandes [63]: c’est la théorie des 

bandes. Dans un solide, les orbitales de chaque atome individuel sont au départ toutes 

dégénérées mais le fait de coupler les atomes entre eux entraîne l’hybridation de ces orbitales 

et simultanément la levée de la dégénérescence. Étant donné le très grand nombre d’atomes en 

Type Groupe d’espace  Paramètre de maille  Positions 

ZnTe 221  a=6.101Å 
Zn (0, 0,0) 

Te (1/4 ,1/4,1/4) 
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présence, on obtient une structure énergétique où les états quantiques couplés du système sont 

répartis sur une large gamme énergétique tout en restant très proches les uns des autres. C’est                                     

ce continuum d’états de Bloch que l’on nomme une bande. On obtient autant de bandes que 

l’atome de départ a d’orbitales atomiques. Les semi-conducteurs que nous étudions dans ce 

manuscrit sont à bande interdite directe, c’est à dire que les bandes de conduction et de 

valence présentent respectivement un minimum et un maximum d’énergie au centre de zone 

de Brillouin en k = 0. Cette propriété nous permet de coupler les photons à ces matériaux et 

donc faire de l’optique. Toujours parce que les transitions optiques se font verticalement au 

centre de la zone. Le ZnTe a un gap direct suivant le vecteur Γ (Fig.I.9) de valeur Eg=2.57 eV 

[64] que l’on note E0 c’est le premier point critique; et E1 parmi les autres points critiques qui 

représentent des transitions directs suivant les directions L, X …. 

 

I.3.1.4 Propriétés optiques de ZnTe                       

Dans cette section, nous allons présenter les propriétés optiques du ZnTe à savoir 

l’absorption et la transmission. Théoriquement, l’ensemble des effets intrinsèques 

correspondant aux processus d’interaction lumière- matière est contenu dans la fonction 

diélectrique notée ε(ω), qui contient deux composantes : 

- la partie imaginaire reliée à l’absorption optique. 

- la partie réelle reliée à la dissipation. 

La partie imaginaire en relation avec le spectre d’absorption représenté sur la figure 

I.10 avec les principaux pics [nommés les points critiques : [ E0=1.67 eV et E1=2.83 eV]. Le 

premier pic correspond au gap optique qui est sous-estimé par rapport à la valeur 

expérimentale. Les trois premiers pics sont dus aux transitions directes suivant les directions 

Figure I.9 : Structure de bandes d’énergie du ZnTe avec une représentation des points 

critiques [64] 



Chapitre I : Aperçu bibliographique sur les nanocomposites à matrice polymère 
 

20 
 

Γ, L et X de la bande de valence vers la bande de conduction. La polarisation de la lumière 

suivant l’axe (OX) et l’axe (OY) nous donne deux types de spectres, ce type de polarisation 

nous renseigne sur la propriété iso-tropique du milieu étudié. 

 

Figure I.10: Spectre d’Absorption du ZnTe en fonction de l’énergie du photon [64] 

 

I.3.2 Propriétés du séléniure de Zinc (ZnSe)                            

Le deuxième semi-conducteur de type II-VI étudié dans notre travail est le Séléniure 

de zinc (ZnSe). L’intérêt du ZnSe est sa complète intégration avec la technologie basée sur les 

composants III-V. Les hétéro-structures à base de ZnSe sont récemment devenues de grandes 

candidates pour le commerce viable des lasers bleu solides. L'étude des états électroniques 

responsables de l'émission dans ces matériaux et la relaxation thermique des excitons chauds 

dans ces matériaux est particulièrement nécessaire pour aboutir à une haute efficacité des 

dispositifs électro-optiques [65]. De plus il est connu depuis longtemps que lorsque des 

couches métalliques du Fe, du Ni, du Pd ou du Pt sont déposées sur semi-conducteur, les 

inter-diffusions interviennent à plus haute température pour le ZnSe que pour le GaAs. Enfin, 

ces semi-conducteurs permettent l’utilisation de températures plus élevées pour la croissance 

de l’alliage Fer-Palladium (FePd) par rapport aux composés à base de Te. 

I.3.2.1-Propriétés cristallographiques                         

- Structure Zinc Blende   

Le ZnSe cristallise dans la structure blende de zinc cela veut dire que la structure 

(ZnSe) est obtenue en plaçant les atomes de Zn et de Se en structure diamant de telle sorte que 

chaque atome possède quatre atomes de l’autre espèce comme plus proche voisins, elle peut 

être vue comme deux structures CFC décalées de ¼, ¼, ¼,  l’une par rapport à l’autre, le long 

de la diagonale principale du cube. Son paramètre de maille est aZnSe=5.66 Å [66] possède la 

https://fr.wikipedia.org/wiki/S%C3%A9l%C3%A9niure_de_zinc
https://fr.wikipedia.org/wiki/S%C3%A9l%C3%A9niure_de_zinc
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symétrie du groupe d’espace F4̅3m. La figure (I.11) présente la structure cubique du zinc 

Blende 67. 

 

 

Figure I.11 Structure zinc blende 67. 

 

I.3.2.2 Propriétés électriques et optiques de ZnSe              

Le ZnSe possède un gap direct, qui lui permet des transitions verticales entre 

la bande de valence et la bande de conduction et donc d'avoir des transitions 

radiatives. Cette propriété est la cause principale de l'application du ZnSe dans le 

domaine de l'optoélectronique. Son gap d'énergie est égal à 2.72 eV à 100 °K [68] et 

2.70 eV à 300 °K [69].Concernant l'absorption optique, V. Leppert et al. ont trouvé que les 

nanocristaux de ZnSe de forme sphérique et de taille de 1.9 nm présentent une bande 

d'absorption au voisinage de 400 nm [70]. 

I.4  PROPRIETES DES NANOCOMPOSITES  HYBRIDES : MATERIAUX 

SEMI-CONDUCTEURS/POLYMERES             

I.4.1 Propriétés spécifiques des nanomatériaux                  

La physique du solide décrit habituellement les matériaux en considérant qu'il y a une 

infinité d'atomes dans toutes les directions. Ainsi on arrive à comprendre les matériaux 

cristallins et à prédire leurs propriétés physico-chimiques qui sont généralement associées à 

des grandeurs caractéristiques, de quelques angströms à quelques dizaines de nanomètres, 

telles que le libre parcours moyen pour le mouvement électronique, la longueur d’onde de 

Debye λD pour les modes de vibrations ou de Fermi λF pour les états électroniques.  

Dans un matériau massif, les atomes des régions intérieures font l'objet, de la part des 

autres atomes, d'une attraction égale (en moyenne) dans toutes les directions. Par contre, les 
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atomes qui se trouvent à la surface présentent une coordinence incomplète par rapport à ceux 

se trouvant dans le volume. Il vient donc que les atomes superficiels d'un corps sont dans une 

"phase" différente de celle du reste de la substance; ils vont donc conférer à la surface des 

propriétés spécifiques. Dans les matériaux massifs, les atomes de surface sont en proportion 

négligeables et par conséquent les phénomènes spécifiques à la surface ne sont pas assez 

intenses pour être détectés car ils sont masqués par les propriétés volumiques du matériau.  

Lorsque la taille du matériau diminue, la proportion d'atomes de surface n'est plus du 

tout négligeable. L'énergie de surface devient progressivement une contribution 

prépondérante dans l'énergie totale du matériau. D'autre part, les conditions aux limites, 

imposées par la surface interviennent car les effets de bord deviennent fondamentaux et ses 

propriétés sont modifiées par rapport à celles du milieu massif. Les propriétés dépendent alors 

des caractéristiques propres du nanocristal : (Sa taille, sa forme, ...), de son environnement 

(matrice, autres nano-objets, …) et de son couplage avec son environnement (transferts 

d’énergie et de charge à l’interface par exemple). Ces nouveaux effets apparaissent dans le 

domaine nanométrique. Il existe donc un domaine de taille, intermédiaire entre celui des 

molécules et celui des matériaux massifs, dans lequel peut apparaître de nouvelles propriétés 

physiques qui pourraient être mises à profit dans les applications technologiques. La taille 

étant un paramètre que l’on peut contrôler en faisant varier les paramètres de synthèse, cela 

permet de balayer une propriété physique dans une certaine gamme et de l’adapter aux 

besoins. 

I.4.1.1 Propriétés électroniques          

Les propriétés électroniques des semi-conducteurs massifs sont gouvernées par celles 

des électrons qui sont soumis à un potentiel périodique généré par les ions situés aux nœuds 

du réseau cristallin. Dans un cristal infini les porteurs de charges sont libres de se mouvoir 

dans les trois directions de l'espace et le vecteur d’onde k de l’électron peut prendre toutes les 

valeurs possibles dans la première zone de Brillouin. Au fur et à mesure que la taille diminue, 

les électrons deviennent confinés et leur mouvement se produit dans un espace réduit. Le 

vecteur d’onde ne peut prendre que des valeurs discrètes [71]:  

k = N/R avec N = 1, 2 , 3, ...                     1-4 

Où R est le rayon des cristallites supposées sphériques et le spectre d’énergie cinétique est 

discret [72].  

La figure 1.12 présente un aperçu de l'effet de la réduction de dimensionnalité sur la 

densité d'états électroniques et la relation de dispersion pour un semi-conducteur. Dans un 

puits quantique (structure 2D), les porteurs de charges voient leur déplacement discrétisé 
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suivant l’axe de croissance (noté z) tandis qu’ils conservent leur mouvement libre dans le plan 

du puits. La densité d'états électroniques du puits est en palier. Elle présente encore un 

continuum d'états accessibles dû à ce que les électrons et les trous sont libres dans le plan 

(x,y). Dans un fil quantique (1D), les porteurs de charge restent libres dans la direction x et il 

y a toujours un continuum d’états accessibles. La densité d’états électroniques présente des 

singularités. Dans les nano cristaux (0D), les porteurs de charges sont confinés dans les trois 

directions de l'espace. La densité d’états électroniques est maintenant discrète comme celle de 

l’électron dans l’atome. Ces singularités de la densité d’états sont à l’origine des propriétés 

optiques et électroniques spécifiques des nanostructures semi-conductrices. 

 

Figure I.12 : Effet de la réduction de dimensionnalité sur la densité d'états 

électroniques [71]. 

 

Les propriétés électroniques et optiques de la matière vont être complètement 

modifiées si on quantifie le mouvement des électrons et des trous d'un cristal en restreignant 

leur déplacement sur une distance proche à la longueur d'onde de De Broglie, définie par: 

𝜆 =
ℎ

√2𝑚𝑒𝑓𝑓.𝐸
                       1-5 

Où h est la constante de Planck et E l'énergie du porteur de charge de masse effective meff. 

Pour que les effets quantiques ne soient pas masqués par l'énergie thermique, il faut 

que l'énergie E soit supérieure à KB.T [73]. Les propriétés optiques des semi-conducteurs 

dépendent du spectre d’énergie des paires électrons-trous confinés. Une paire électron-trou est 

créée chaque fois qu'on excite un électron de la bande de valence pour l’amener dans la bande 

de conduction, en lui fournissant un quantum d’énergie supérieur à la bande interdite Eg. On 

laisse alors dans la bande de valence une quasi-particule de charge positive : le trou. Si 

l’électron et le trou produit n'interagissent pas, ils sont alors libres et peuvent se déplacer 

indépendamment dans le cristal. Il se trouve que dans les semi-conducteurs, par analogie avec 

l'électron et le proton qui forment dans le vide l'atome d'hydrogène, un électron de la bande de 

conduction et un trou de la bande de valence peuvent s’apparier par interaction coulombienne 
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pour former un état lié. Dans ce cas l'électron et le trou ne peuvent indépendamment l'un de 

l'autre se déplacer dans le cristal; ils sont assimilés à une particule unique, électriquement 

neutre, appelée "exciton". Un exciton peut se déplacer à travers le cristal en transportant son 

énergie de formation; il peut céder cette énergie en se recombinant et provoquer l’émission de 

photons ou de phonons. L'exciton est caractérisé par : 

Sa masse réduite: 

 
𝜇 =

𝑚0
1

𝑚𝑒
∗ +

1

𝑚ℎ
∗

    
(1.6) 

Où: m0 est la masse de l'électron libre, me
*

 et mh
*
 les masses effectives de l'électron et du trou. 

Son rayon de Bohr aB qui mesure sa taille: c'est la moitié de la distance moyenne 

entre l'électron et le trou. 

I.4.1.1.1  Méthodes de calcul des structures électroniques                          

Il y a plusieurs méthodes de calcul pour décrire les structures électroniques des nano 

cristaux semi-conducteurs. La connaissance des niveaux d’énergie permet alors de déterminer 

la valeur de la bande interdite en fonction de la taille des nano cristaux. Le modèle de la 

masse effective (EMA: Effective mass approximation) est l'un des premiers modèles pour 

décrire la variation de la largeur de la bande interdite en fonction de la taille [74 - 77]. Ce 

modèle est régit par l’équation 1-7 

 

 

𝐸(𝑅) = 𝐸𝑔 +
ħ2  𝜋2

2𝑅2
 

1

𝑚0
(

1

𝑚𝑒
∗ +

1

𝑚ℎ
∗ ) −  

1.8𝑒2

4𝜋𝜀0
 
1

𝑅
 

(1.7) 

Où: Eg est le gap du cristal massif; m0 est la masse de l’électron; le terme en 1/R
2 

représente 

l'énergie de confinement quantique et le terme en 1/R décrit l’interaction coulombienne entre 

l’électron et le trou. 

I.4.1.1.2 Effet de taille sur la structure électronique         

De l'équation 1-7, il ressort que le confinement quantique entraîne une augmentation 

du gap lorsque R diminue d’autant plus marquée que R est faible. Ainsi les propriétés 

électroniques particulières que présentent les nanocristaux de semi-conducteurs lorsque leur 

taille atteint quelques nanomètres sont décrits par l'effet quantique de taille ou confinement 

quantique qui peut être vu sous deux aspects différents : 

- Soit par une discrétisation des niveaux électroniques [78] 

- Soit par un effet de confinement de l'exciton caractérisé par un rayon de Bohr qui dépend du 
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matériau. 

Le rayon de Bohr de l’exciton aB peut être calculé dans le cadre du modèle « 

planétaire» de Bohr de l’atome d’hydrogène, avec les paramètres du matériau semi-

conducteur constitutif du nanocristal [79] : 

 

𝑎𝐵 =
4𝜋𝜀𝑟𝜀0ħ2  

𝑒2
 

1

𝑚0
(

1

𝑚𝑒
∗ +

1

𝑚ℎ
∗ ) 

(1.8) 

On peut ainsi réécrire l'équation 1-7 en fonction de  aB: 

 

𝐸(𝑅) = 𝐸𝑔 +  
1.8𝑒2

4𝜋𝜀0
.
1

𝑅
(

𝜋2

3.6
.
𝑎𝐵

𝑅
− 1) 

(1.9) 

 

Il est alors possible d’évaluer le gap Eg(R) de nano cristaux semi-conducteurs de 

rayon R à partir des paramètres du solide massif. Le tableau 1.2 donne des paramètres de 

quelques semi-conducteurs II-VI et III-V 

           Tableau 1.2: Paramètres de quelques semi-conducteurs II-VI et III-V [79]. 

Matériau Structure Type 
𝐸𝑔

𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑𝑒  

(eV) 
𝑚𝑒

∗  𝑚ℎ
∗  r 

aB 

(nm) 

ZnO Wurtzite II-IV 3,2 0,28 0,54 8,2 2,4 

ZnSe Cubique II-IV 2,69 0,157 0,935 8,7 3,4 

CdS Wurtzite II-IV 2,49 0,2 1,3 8,8 2,7 

CdSe Wurtzite II-IV 1,74 0,13 0,74 9,5 4,6 

CdTe Cubique II-IV 1,43 0,1 0,48 7,2 4,6 

GaAs Cubique III-IV 1,43 0,067 0,49 12,9 11,6 

 

I.4.1.1.3  Régimes de confinement quantique       

La réduction des dimensions d'un matériau semi-conducteur massif à l'échelle 

nanométrique provoque des modifications significatives de ses propriétés optiques lorsque le 

rayon du nano cristal (R) et le rayon de Bohr (aB) de l'exciton, considéré comme longueur de 

référence, deviennent comparables. Dans ce cas les effets excitoniques sont importants 

puisque la proximité de la paire électron-trou est "forcée" par la géométrie du matériau 

Les trois régimes de confinement possibles sont alors définis par comparaison du 

rayon R du nano cristal et du rayon de Bohr aB: 
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- Le régime de faible confinement apparaît pour RaB; 

- Le régime de confinement intermédiaire se présente lorsque R aB; 

- Le régime de fort confinement apparaît lorsque RaB. 

I.4.1.2 Propriétés optiques                   

I.4.1.2.1 Absorption optique                 

Le confinement quantique conduit à un déplacement du seuil d’absorption vers les 

hautes énergies. Ce déplacement devient de plus en plus important au fur et à mesure que la 

taille des cristallites diminue. Cela permet quelques fois d’observer un changement de couleur 

des cristallites [80]. Une transition exciton est traduite dans le spectre par un pic très fin dans 

le cas idéal où toutes les cristallites ont la même taille. La forme du pic est ainsi le reflet de la 

distribution des tailles [81]. Une zone de résonance apparaît comme un épaulement dans le 

cas de large distribution de taille (superposition des pics correspondant aux différentes 

tailles). 

I.4.1.2.2 Photoluminescence                     

La luminescence est définie comme une émission de lumière visible ou proche du 

visible par un corps, après absorption d’énergie. La source d’énergie excitatrice peut être un 

rayonnement électromagnétique, un bombardement par particules, une déformation 

mécanique, une réaction chimique ou la chaleur. Dans les solides luminescents et plus 

particulièrement dans les matériaux que l’on appelle luminophores, la luminescence est 

généralement due à une recombinaison de porteurs piégés par des défauts (lacunes, interstices, 

ions dopants, ...) présents dans le cristal en faible proportion. Ces défauts ont des niveaux 

d'énergie situés dans la bande interdite du semi-conducteur. Du fait de l'existence de défauts 

liés aux cristallites et à la matrice (impuretés, lacunes, dislocations …), on peut considérer de 

façon raisonnable que certains sont à la base de l'apparition de niveaux d'énergie (localisés 

dans l'espace) situés dans la bande interdite du semi-conducteur. Selon la nature des 

imperfections, ces niveaux localisés peuvent être près du bord de la BC (E1 centre donneur) 

ou près de la BV (E2, centre accepteur) et d'autres au milieu du gap (Et, piège profond) (Fig. 

1.13) [82]. Les nano cristaux sont caractérisés par un rapport, atomes en surface/atomes dans 

le volume, élevé; par conséquent, les états de surface donnent lieu à un nombre important 

d'états dans la bande interdite (Fig. I.13). Ces niveaux localisés, situés dans la bande interdite, 

appelés « centres de génération-recombinaison » peuvent jouer un rôle de relais dans les 

excitations du semi-conducteur. En effet, comme ils sont situés dans la bande interdite, ils 

mettent en jeu des énergies plus faibles que celles correspondant à une transition de bande à 
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bande. Lorsqu’à la suite de l'absorption de l'énergie d'un photon, un électron est excité d'un 

niveau de la bande de valence vers un niveau de la bande de conduction (et un trou crée dans 

la bande de valence), le premier processus qui a lieu à une échelle de temps très courte (de 

l’ordre de 10
-13

 s) est la relaxation des porteurs. 

 

Figure 1.13 : Diagrammes des niveaux d’énergie d’un semi-conducteur massif et 

d’un semi-conducteur nanocristallin 

À ce niveau, cet électron va redescendre vers le bord de la bande de conduction en vue 

de minimiser son énergie; de même, le trou créé au sein de la bande de valence va être comblé 

par les électrons des niveaux occupés supérieurs de sorte que le trou va progressivement 

migrer vers le bord de la bande de valence; c'est un processus de relaxation intra-bande qui 

s'effectue par émission de phonons ou par collision avec d'autres électrons. Dans cet état 

relaxé, l'électron demeure dans un état métastable et tend à regagner plus de stabilité en 

perdant de l'énergie pour retomber à l’état fondamental selon un des processus suivants : 

Les processus radiatifs : l'un des mécanismes qui permet à l'électron de retourner à 

l'état fondamental, et qui nous intéresse tout particulièrement, consiste à libérer 

l'énergie excédentaire sous forme d’un rayonnement lumineux : c’est la 

photoluminescence. 

 Les processus non radiatifs : Certaines paires électron-trou se recombinent par des 

processus d’interaction multi- particule et cèdent leur énergie sans émission de photon mais 

avec émission de phonons qui se traduit par un échauffement local du réseau cristallin. Les 

processus non radiatifs ont lieu dans le volume par recombinaison sur des niveaux de milieu 

de gap appelés défauts Shockley Read Hall (SRH) ou en surface sur des liaisons pendantes 

[83]. 
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Le processus Auger est un autre canal pour la recombinaison électron-trou dans les 

nanocristaux. Dans ce processus, la paire électron-trou se recombine en transférant son 

énergie à un autre porteur (électron ou trou) par interaction coulombienne [84].  

La photoluminescence est d’autant plus probable que la température est faible et que le 

semi-conducteur contient peu de défauts de structure. 

I.5 APPLICATIONS DES NANOCOMPOSITES HYBRIDES               

Les nanocomposites semi-conducteurs/polymères ont une large gamme d'applications 

dans divers domaines, notamment l'environnement, les capteurs, les cellules solaires et les 

applications biomédicales. Certaines applications potentielles des nano composites semi-

conducteurs-polymères sont répertoriées dans le tableau 1.3. 

Tableau 1.3: Applications potentielles des nanocomposites semi-conducteurs/polymères 

Nano composites Applications Réf 

Polyéthylène haute densité/TiO2 Réparation osseuse [85] 

Poly (amide-imide)/TiO2 Membranes composites pour la séparation des gaz [86] 

Polyéthylène basse densité/ZnO/Ag Emballage de jus d'orange [87] 

Poly aniline/ZnO Détection de vapeur chimique [88] 

Polyéthylène/TiO2 Antimicrobien [89] 

Nano cristal polymère/CdSe Détection sélective de vapeur [90] 

Poly méthacrylate de méthyle/CdSe Nano capteurs de gaz [91] 

Poly thiophène/SnO2 Détection de gaz [92] 

Point quantique CdSe/PMMA Capteur d'hydrocarbure [93] 

Polymère/ZnO Livraison de médicaments anticancéreux [94] 

Polymère hybride/TiO2  Cellules solaires  [95] 

I.6  CONCLUSION              

Les hybrides semi-conducteur-polymère constituent une classe importante de 

matériaux en raison de leurs propriétés combinées de polymères et de nanoparticules semi-

conductrices. Un certain nombre de méthodes sont disponibles pour la synthèse d'hybrides 

semi-conducteurs-polymères à partir de nanoparticules semi-conductrices, telles que le 

mélange à l'état fondu et in situ polymérisation. Les hybrides semi-conducteur-polymère 

trouvent des applications dans les domaines de l'environnement, de l'optoélectronique, du 

biomédical et de divers autres domaines.  
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II.1 INTRODUCTION                     

Les propriétés des matériaux sont directement liées à leur nature chimique, à leur 

structure  et à leur morphologie. Pour les nanomatériaux, dont le rapport surface/volume est 

très important, la taille des particules joue un rôle dominant dans la mise en place des 

propriétés de ces matériaux. Le développement technologique global a permis de mettre au 

point des techniques nouvelles (physiques ou chimiques) pour l’élaboration de matériaux avec 

une grande variété de caractéristiques (composition chimique, morphologie et taille des 

particules) qui dépendent du protocole de leur fabrication. Cette diversité à mis en évidence 

plusieurs nouvelles propriétés et a conduit à de nombreuses applications. Les matériaux semi-

conducteurs sont les matériaux de base de plusieurs secteurs industriels, d’où l’intérêt accordé 

aux méthodes de leur fabrication.  

Les semi-conducteurs du type II–VI connus pour leurs larges bandes interdites directes 

et pour leurs propriétés optiques et électriques intéressantes sont parmi les matériaux les plus 

étudiés. Les semi-conducteurs ZnTe et ZnSe  sont deux composés du type II-VI qui 

manifestent des propriétés spécifiques et particulièrement dans le domaine de l’optique. Ils 

ont été préparés par diverses méthodes dont la précipitation en solution, la synthèse 

hydrothermale, l'évaporation thermique, la pulvérisation, la croissance épitaxiale, la 

combinaison directe de Zn et Te (Se) dans une ampoule de quartz et le dépôt chimique en 

phase vapeur. L'évaporation thermique est considérée comme un standard et reproductible 

méthode pour la plupart des matériaux sous forme de couches minces. Alors que la synthèse 

hydrothermale est mieux adaptée à la fabrication des semi-conducteurs sous forme de 

nanoparticules.  

II.2 SYNTHESE  HYDROTHERMALE                          

II.2.1  Définition de la synthèse hydrothermale                               

La synthèse hydrothermale à température modérée et sous pression autogène est utilisée 

depuis longtemps, pour la précipitation ou la cristallisation de poudres alors que son emploi 

pour le dépôt de films n’est apparu que depuis une dizaine d’années. La synthèse 

hydrothermale peut se définir comme une méthode d’élaboration de fines particules de 

matériaux dans un système fermé en présence d’un précurseur et d’un solvant soumis à des 

modifications de pression et de température. La synthèse hydrothermale peut être appliquée à 

toute synthèse mettant en œuvre une solution aqueuse à température moyenne dans un 

réacteur sous pression appelé autoclave à téflon (Fig. II.1). L’autoclave se compose 
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principalement d’un corps en acier inoxydable et d’une chemise en téflon supportant les 

conditions hydrothermales. 

 

Figure II.1 : schéma simplifié d’un autoclave [96]. 

 

D’une manière générale, c’est une technologie directe pour la cristallisation de 

matériaux à partir d’une solution aqueuse et grâce à un contrôle approprié des variables 

thermodynamiques, telles que la température, la pression et la composition chimique [96].  La 

température est en générale entre environ 90 et 500°C et le plus souvent entre 100 et 374°C 

(température critique de l’eau). Dans ce domaine de température, la pression varie en fonction 

exponentielle allant d’environ quelques bars jusqu'à 250 bars (figure II.2). Il s’établit à 

l’intérieur de l’autoclave un équilibre liquide-vapeur fournissant une pression autogène 

donnée avec une assez bonne approximation par la relation :  

P=P0. (T0/T)
4                                

II.1 

Où P, P0, T et T0  sont : 

P0 et T0 pression et température initiales    (quelques bar ; vers 100°C) 

P  et  T pression et température finales      (environ  250 bar ; vers 374°C) 

Dans ces conditions, l’eau présente un pouvoir dissolvant plus grand qu’à pression 

atmosphérique. Les précurseurs métalliques se dissolvent partiellement dans le milieu aqueux 

et la précipitation ou la cristallisation d’une combinaison mixte déplace les équilibres de 

dissolution jusqu’à transformation complète.  

 

Figure II.2 : Conditions de température et pression de la synthèse hydrothermale [96]. 
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La synthèse hydrothermale diffère des autres voies chimiques d’élaboration d’oxydes 

métalliques par les conditions de température et de pression mises en œuvre.  

Le procédé solvothermal est le terme générique utilisé pour décrire une réaction entre 

un ou plusieurs précurseurs en présence d’un solvant (aqueux = hydrothermal ou non aqueux= 

solvothermal) dans un milieu confiné à une température plus élevée que la température 

d’ébullition et donc une pression supérieure à la pression ambiante. 

II.2.3  Principe de la synthèse hydrothermale                               

Plusieurs paramètres interviennent dans une synthèse hydrothermale, et on peut les résumer 

dans le tableau suivant: 

 

Tableau II.1: Paramètres intervenant dans la synthèse hydrothermale [96] 

Paramètres thermodynamiques  
La température 

La pression 

Paramètres physico-chimiques 

La nature et le volume des solvants 

La nature du précurseur 

La nature des adjuvants au solvant 

Le PH du milieu réactionnel 

La solubilité du soluté dans le solvant 

La stœchiométrie et le rapport molaire 

de la réaction 

Paramètres cinétiques  

La durée de la synthèse 

La cinétique de solution 

La cinétique de recristallisation 

 

En fonction de la valeur des paramètres pression et température, il est possible de 

moduler les propriétés physico-chimiques du fluide afin notamment de modifier la réactivité 

et les phénomènes de dissolution/re-précipitation. 

- Rôle de la pression P:  

Accroître et gouverner la solubilité du précurseur « composé mère ». 

-Rôle de la température ΔT:  

Induire une différence de solubilité permettant le transport de matière. 

La conjugaison des effets de tous ces paramètres définit les caractéristiques et par 

conséquent les propriétés physico-chimiques des matériaux obtenus par la synthèse 

hydrothermale. 
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II.2.4 Avantages de la synthèse hydrothermale                      

La synthèse hydrothermale des nanopoudres présente beaucoup d'avantages et en 

particulier:  

Réactions chimiques rapides d’où temps de synthèse réduit : 

- Augmentation de la vitesse de réaction grâce à une mobilité accrue importante 

- Sursaturation qui abaisse la solubilité des produits ; 

Un produit de pureté élevée, de haute homogénéité et symétrie cristalline; 

Permet un choix de la morphologie et de la taille des particules ;  

Faible dispersion de taille des particules ;  

 Cristallinité – possibilité d’obtenir des monocristaux ;  

Facilement transposable vers de grandes échelles (industrie) 

Remarque : Les inconvénients de la méthode comprennent la nécessité d'autoclaves coûteux 

et l'impossibilité d'observer le cristal au fur et à mesure de sa croissance si un tube en acier est 

utilisé.L'inconvénient majeur du milieu hydrothermal dit classique est la durée du processus 

de synthèse 

II.3 SYNTHESE  HYDROTHERMALE DES NANOPARTICULES DE ZnTe  

ET  DE ZnSe                             

Dans cette section, nous présentons en détails les étapes de la synthèse des 

nanoparticules de ZnTe  et de ZnSe par la voie hydrothermale utilisée dans notre travail. 

II.3.1  Matériaux et matériel  utilisés                                  

Les précurseurs chimiques pour le ZnTe sont : 

  La poudre de zinc (pureté 90%) 

 La poudre de tellure (pureté 99,999%) 

  L’hydroxyde de sodium NaOH (pureté 96%)  

  L’eau distillée 

Les précurseurs chimiques pour le ZnSe sont : 

  La poudre de zinc (pureté 90%) 

 La poudre de séléniure  (pureté 99,999%) 

  L’hydroxyde de sodium NaOH (pureté 96%)  

  L’eau distillée 

Le matériel utilisé pour la synthèse de ZnTe et ZnSe est : 

  Un autoclave 

 Un  Four à température contrôlée 
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 Une centrifugeuse 

 Une balance de précision 

II.3.2 Protocole expérimental pour la synthèse de ZnTe                         

Dans la littérature, plusieurs travaux rapportent des résultats sur la synthèse de 

nanoparticules du semi-conducteur ZnTe, réalisée selon différents procédés physiques ou 

chimiques [97–101]. La synthèse des nanoparticules semi-conductrices de ZnTe à basse 

température par la méthode hydrothermale a été particulièrement rapportée dans les travaux 

suivants [102–106]. Les nanoparticules étudiées de ZnTe ont été synthétisées par la méthode 

hydrothermale selon le protocole rapporté dans la littérature [102].  

Dans une synthèse typique, 0,67 g de la poudre de zinc (90%), 1,32 g de la poudre de 

tellure (99,999%) et 6,41 g de NaOH (96%) ont été mélangés dans 40 ml d'eau distillée. Le 

mélange obtenu a été placé dans un autoclave en acier inoxydable revêtu de Téflon dont la 

capacité est de 50 ml. L’autoclave sellé  a été chauffé dans un four avec une vitesse de 

chauffage de 5°C/min et maintenu à 120°C pendant 4 h. Ensuite, l'autoclave a été refroidi 

naturellement jusqu’à température ambiante.  

La poudre ainsi obtenue a été lavée avec de l'eau distillée et de l'éthanol plusieurs fois 

puis elle a été récupérée par sédimentation à l’aide d’une centrifugeuse. Enfin, le produit 

obtenu a été séché à 70°C pendant 8 h pour obtenir une poudre violette. 

La figure II.3 représente les étapes expérimentales pour la synthèse des nanoparticules 

du tellurure de zinc. 

 

Figure II.3 : Autoclave utilisé pour la synthèse des nanoparticules de ZnTe et de ZnSe 

II.3.3 Protocole expérimental pour la synthèse de ZnSe                      

Le ZnSe est un matériau semi-conducteur du type II-VI très important à cause des 

propriétés optoélectroniques qu’il possède. Il a une bande interdite à la température ambiante 
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de 2,67 eV [107]. Il présente de bonnes performances de transmission optique avec une large 

plage (visible - infrarouge) de longueurs d'onde comprises entre 0,5 ～ 22 μm, c’est un 

matériau idéal pour la fabrication de dispositifs photovoltaïques. Ces caractéristiques ont 

stimulé la recherche sur la synthèse et la caractérisation  du semi-conducteur ZnSe. Il est 

parmi les semi-conducteurs binaires qui attirent le plus l’attention des scientifiques et des 

industriels, à cause de leurs propriétés physico-chimiques très séduisantes.  

Parmi les semi-conducteurs binaires les plus utilisés on trouve en plus des oxydes 

métalliques tels que ZnO, CdO, CuO et TiO2 …, les sulfures tels que ZnS, CuS2, CdS et 

PbS….., les tellures tels que CdTe, ZnTe et les séléniures  CdSe, CuSe, PbSe ainsi que le 

ZnSe  dont les propriétés sont proches de celles de ZnTe [108-115].  

Les nanoparticules de ZnSe ont été préparées à partir d'une solution d'hydroxyde de 

sodium par méthode hydrothermale selon les étapes décrites dans la littérature [107]. Les 

précurseurs utilisés sont 0,8 g de poudre de zinc (90%), 1,09 g de poudre de sélénium 

(99,95%) et 6,4 g de poudre d'hydroxyde de sodium (96%). Ils  ont été mélangés dans environ 

40 ml d'eau déminéralisée dans un autoclave revêtu de téflon et d'une capacité de 50 ml.  

Après que l'autoclave a été scellé, ce dernier a été chauffé à une vitesse de chauffage de 5 

°C/min dans un four pendant 4 h à 120 °C.  

Après le refroidissement naturel de l'autoclave à température ambiante, les produits 

obtenus ont été lavés plusieurs fois avec de l'eau déminéralisée et de l’éthanol puis après 

collectés à l’aide d’une centrifugeuse. Enfin, les produits sous forme de poudre jaune clair ont 

été séchés à 60°C pendant 6 h. 

II.4 SYNTHESE DE NANOCOMPOSITES HYBRIDES           

II.4.1 Influence du procède d'élaboration                                             

L'état de dispersion et les morphologies des particules sont étroitement liés au procédé 

d'élaboration et aux conditions de mises en œuvre. Le choix du mode d'élaboration est guidé 

par la nature du polymère, la nature de la nanoparticule, 1'affinité polymère/nanoparticule et 

les applications finales du matériau composite. Les méthodes les plus souvent employées sont 

les suivantes : 

 La voie en fondu: Les nanoparticules sont mélangées au polymère à 1'état fondu dans une 

extrudeuse ou dans un malaxeur. La dispersion est assurée par le cisaillement mécanique qui 

brise les agrégats, et par la diffusion des macromolécules à 1'état fondu. Toutefois, le recours 

à cette méthode nécessite une bonne affinité polymère/nanoparticule ou un traitement 
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préalable de la surface de la nanoparticule de façon à éviter que de gros agrégats subsistent 

dans le matériau. 

 La voie solvant: L'utilisation d'un solvant permet d'améliorer la compatibilité 

polymère/nanoparticule et de briser les agrégats. Pour cela, il est nécessaire que le solvant 

utilisé soit un solvant du polymère et qu'il développe des interactions favorables avec la 

nanoparticule. L'avantage de cette méthode est qu'elle permet d'abaisser la viscosité et la 

température de mise en œuvre. En revanche, 1'étape d'extraction du solvant est cruciale car il 

faut empêcher les nanoparticules de s'agréger à nouveau. 

II.4.2 Voies d’élaboration d'un matériau nanocomposite                        

Pour doter les nanocomposites à base de polymères de nouvelles propriétés, des 

méthodes de synthèse ayant un effet sur le contrôle de la distribution granulométrique, de la 

dispersion et des interactions inter-faciales sont requises. Afin de disperser des nanoparticules 

dans un milieu organique, le principal problème à affronter est d’éviter l’agrégation de ces 

nanoparticules au sein de la matrice.  

En effet, quel que soit l’aspect morphologique des nanoparticules, elles ont en règle 

générale tendance à former des agrégats stabilisés par divers types d’interactions (ioniques, 

ponts hydrogénés, Van der Waal, etc.). Ces interactions sont le plus souvent plus importantes 

que les interactions entre la surface des nanoparticules et de la matrice organique dans 

laquelle on souhaite les disperser. 

Les techniques de synthèse des nanocomposites sont différentes de celles des 

composites conventionnels. Le développement de nanocomposites polymères est difficile en 

raison des différences physico-chimiques entre les systèmes. Chaque système polymère peut 

nécessiter un ensemble de conditions de traitement et différentes techniques de synthèse qui 

donnent généralement des résultats non équivalents. Des recherches considérables ont été 

menées pour développer des techniques de synthèse appropriées pour fabriquer de bons 

nanocomposites polymères [116]. 

Les méthodes d’élaboration des nanocomposites polymères sont toutes basées sur une 

première étape de dispersion des nanoparticules dans un liquide, elles diffèrent cependant par 

le type de phase organique [117] et par le traitement ultérieur à effectuer: traitement 

thermique, élimination de tout solvant.  

Les nano poudres concernent principalement les métaux, les semi-conducteurs ou les oxydes 

métalliques. Cette section étudie principalement comment former des nanocomposites avec 

des semi-conducteurs et des polymères.  
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Il existe alors plusieurs techniques d’élaboration de ces nanocomposites à matrice 

polymère. Les principales sont : 

- le mélange direct du polymère et des nanoparticules semi-conductrices en solution (aqueuse 

ou solvant) soit sous forme de phases discrètes (appelé melt-mixing) soit en solution 

(solution-mixing). 

- le mélange dans le polymère fondu (un procédé sol-gel qui commence par l'association de 

précurseurs moléculaires à température ambiante, puis la formation d'un semi-conducteur par 

hydrolyse et condensation.) 

- la polymérisation in situ en présence de nanoparticules (polymérisation de monomères en 

présence de nanoparticules de semi-conducteurs) 

II.4.2.1  Mélange direct                              

Le mélange direct est la méthode la plus simple de préparation de nano composites 

polymère/semi-conducteurs. Cette méthode ex-situ est populaire car elle ne limite pas la 

nature des nanoparticules et des polymères hôtes utilisés. Selon les conditions, le mélange 

peut normalement être divisé en mélange en fusion et mélange en solution. La principale 

difficulté dans le processus de mélange direct est toujours la dispersion efficace des 

nanoparticules dans la matrice polymère car ces dernières ont tendance à s'agglomérer. 

II.4.2.2 Mélange en solution                              

Le principe d’élaboration repose sur la possibilité de disperser les nanoparticules dans 

un solvant dans lequel le polymère est soluble. 

- Les nanoparticules sont mélangées à un solvant adéquat. 

- Le polymère est lui aussi dissout dans le même solvant. 

- Le mélange des deux solutions permet donc au polymère de venir s’absorber et s’intercaler 

entre les nanoparticules. 

- Le nanocomposite est ensuite obtenu par évaporation du solvant. 

L’intérêt de cette méthode est qu’elle permet d’élaborer des nanocomposites intercalés 

à partir de matrice polymère à faible polarité. Par contre, l’inconvénient est qu’elle reste très 

peu applicable en milieu industriel étant donné l’importante quantité de solvant nécessaire. 

II.4.2.3 Mise en œuvre dans le fondu               

Le principe est de mélanger le polymère à l’état fondu (thermoplastique) et les 

nanoparticules. Le cisaillement effectué lors du mélange (en extrusion par exemple) influe sur 

la dispersion des nanoparticules. Dans ces conditions, si l’interaction entre la matrice 

polymère et la surface des nanoparticules est bonne, la mobilité des chaînes de polymère est 
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suffisante pour pénétrer dans l’espace inter foliaire et former un nano composite intercalé ou 

ex folié.  

Cependant le mélange simple de certain polymère comme le polypropylène avec des 

nanoparticules n’est parfois pas suffisant. En effet la polarité de la matrice polymère conduit à 

une mauvaise interaction avec la nanoparticule et ne permet pas une bonne intercalation. Pour 

ce type de polymère, il est alors nécessaire soit de prétraiter aussi le polymère par greffage 

chimique (anhydride maléique : substituant polaire) soit d’utiliser des copolymères.  

Cette méthode a la préférence des industriels de par sa simplicité et sa rentabilité. En 

effet, l’intérêt qu’elle présente, en dehors de s’affranchir de l’utilisation de solvant, est qu’elle 

permet l’utilisation des techniques classiques de mise en œuvre des polymères.  

II.4.2.4 Polymérisation in situ                 

Cette technique de préparation de nanocomposites consiste à polymériser le ou les 

monomères en présence de nanoparticules. La chimie du procédé sol-gel est une autre 

méthode in–situ de préparation des nanocomposites, elle implique les réactions d'hydrolyse  et 

de condensation de précurseurs de type MXn où M est un ion métallique (ex : Si, Ti, Zr, Sn, 

Al, ...) et X est un groupement sensible à 1'hydrolyse. Typiquement, X est un alkoxyde          

(-OMe, -OEt) ou un halogénure (-Cl).  

La figure II.4 représente schématiquement le mécanisme d'hydrolyse-condensation 

d'un alkoxyde métallique.  

 

Figure II- 4: Principe de la polymérisation in situ 

 

Le procédé sol-gel (chimie douce) est une voie très largement utilisée pour la 

préparation de matériaux composites étant données les conditions expérimentales douces dans 

lesquelles s'opère la préparation du matériau [118-123].  
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Typiquement, 1'étape d'hydrolyse-condensation du précurseur s'effectue en solution 

dans un solvant organique en présence d'eau et d'un catalyseur et à température ambiante.  

La structure finale du réseau inorganique est gérée par la nature du solvant et du 

catalyseur et les concentrations relatives par rapport à celle du précurseur en eau et en 

catalyseur.  

Après 1'étape de synthèse, le solvant est extrait puis le matériau est soumis à divers 

traitements thermiques adaptés à la résistance thermique de la composante organique. A partir 

du procédé sol-gel, différentes stratégies ont été développées pour générer un réseau 

inorganique en milieu organique (polymère) [124].  

Dans la littérature, un certain nombre de chercheurs ont utilisé la méthode de 

polymérisation in situ pour la synthèse d'une variété de nanocomposites semi-conducteurs-

polymères [125-131]. 

II.4.2.5 Traitement Sol-Gel                 

Plusieurs approches ont été développées pour améliorer la compatibilité entre les 

composants organiques et inorganiques. Parmi les nombreuses méthodes en cours de 

développement, la voie sol-gel a été largement appliquée en raison de sa capacité à contrôler 

la miscibilité entre les composants organiques et inorganiques au niveau moléculaire.  

Le terme sol-gel est associé à deux étapes réactionnelles: sol et gel. Un sol est une 

suspension colloïdale de particules solides en phase liquide et un gel est le réseau 

interconnecté formé entre les phases. 

Les nanocomposites organo-inorganiques sont normalement préparés par le procédé 

sol-gel dans le solvant contenant des précurseurs et des polymères organiques. La voie la plus 

directe consiste à hydrolyser et à condenser les précurseurs en présence d'un polymère dans 

un système de solvant. 

 Les matériaux préparés par traitement sol-gel ont une uniformité, une pureté élevée et 

des températures de frittage faibles par rapport à celles de ceux préparés par des réactions 

classiques à l'état solide. Les matériaux sol-gel sont classés par le mode de formation et les 

types de liaisons entre les composants : organiques, organométalliques et inorganiques. 

Le problème le plus important associé au procédé sol-gel est que le processus de 

gélification conduit à une diminution considérable de la contrainte interne, ce qui peut 

entraîner une contraction des matériaux fragiles due à l'évaporation de solvants, de petites 

molécules et de l'eau. De plus, les précurseurs sont coûteux et parfois toxiques, empêchant  

une  amélioration et une application supplémentaires. 
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II.5 ELABORATION DES FILMS MINCES DES NANOCOMPOSITES 

ZnTe/PVC ET ZnSe/PVC                   

II.5.1 Polymère utilisé : Chlorure de polyvinyle (PVC)                 

Le poly (chlorure de vinyle), connu sous le sigle PVC (sigle de l'appellation anglaise 

polyvinyl chloride), est un polymère thermoplastique de grande consommation, amorphe ou 

faiblement cristallin, il est le principal représentant de la famille des chloropolymères.  

Il est préparé à partir de deux matières premières : 57% de sel de mer (NaCl) et 43% 

de pétrole ; c'est la seule matière plastique constituée par plus de 50 % de matière première 

d'origine minérale [132].  

Ces derniers temps, le chlorure de PVC a reçu beaucoup d'attention et est exploité 

comme polymère hôte. Il est l'un des polymères les plus polyvalents et le plus utilisé. De plus, 

il s'agit d'un polymère peu coûteux, chimiquement stable, biocompatible et stérilisable.  

C'est la deuxième plus grande résine manufacturée en volume dans le monde [133]. Le 

PVC est l'un des polymères commerciaux les plus importants qui ont de nombreuses 

applications [134].  

Le PVC est un polymère transparent qui constitue une matrice appropriée pour des 

nanoparticules semi-conductrices ayant une activité optique dans la plage visible. 

L'incorporation des nanoparticules dans des polymères polaires peut induire des changements 

significatifs dans les propriétés finales des polymères et améliorer leurs propriétés. 

Récemment, les scientifiques ont été capables de modifier le PVC par l'introduction de 

fractions aromatiques et hétérocycliques par réaction de déplacement d'halogène. Le PVC 

ainsi modifié, présente des propriétés optiques globales améliorées [135].  

La poudre de PVC pur utilisée dans ce travail est représentée sur la figure II.5 et ses 

propriétés physico-chimiques sont données dans le tableau II.2. 

 

Figure II.5 : Poudre des particules du polymère PVC 
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Tableau II.2 : Propriétés physico-chimiques du polymère PVC 

 

 

II.5.2 Substrat de dépôt des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC  et ZnSe/PVC        

Les films des nanocomposites étudiés sont déposés sur des substrats en verre. Le choix 

du verre comme substrat de dépôt a été adopté en raison du bon accord de dilatation 

thermique qu'il présente avec le PVC, de manière à minimiser les contraintes à l'interface 

film-substrat et pour sa transparence qui s'adapte bien pour la caractérisation optique des films 

dans le visible et aussi pour des raisons économiques.  

La qualité du dépôt et par suite celle de l'échantillon dépend de la propreté et de l'état 

de surface du substrat. Son nettoyage est donc une étape très importante pour éliminer toute 

trace d’impureté fixée à sa surface et aussi il faut vérifier que la surface ne comporte ni 

rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables à la bonne adhérence du 

dépôt sur le substrat et à son uniformité (épaisseur constante). 

Pour arriver à un dépôt de films minces de bonne qualité, il est indispensable de passer 

par le procédé de nettoyage des substrats car les caractéristiques des films sont très sensibles à 

l’état de surface et par conséquent à la technique de préparation de la surface.  

Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit: 

- Les substrats sont en verre (épaisseur 1.2 mm) découpés en rectangles de dimensions 3.5 x 

1.2 cm
2
 pour le dépôt par la technique du dip-coating. 
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- Rinçage à l'eau distillée et puis à l'acétone pendant 15 min. 

- Rinçage à l'eau distillée. 

-Lavage dans le méthanol à température ambiante dans un bain à l'Ultrason de type 

ULTRASONIC CLEANER 3561 (figure II.6) pour éliminer les traces de graisses et 

d'impuretés collées à la surface des substrats ensuite ils sont nettoyés dans un bain d'eau 

distillée à l'Ultrason. 

- Séchage à l'aide d'un séchoir. 

 

Figure II.6 : Dispositif à ultrason de type ULTRASONIC CLEANER 3561 

 

II.5.3 Solutions de dépôt des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC et ZnSe/PVC  

Les nanoparticules de ZnTe et de ZnSe synthétisées préalablement ont été utilisées 

comme charge et ont été incorporées dans la matrice polymère du PVC pour fabriquer les 

nanocomposites ZnTe/PVC et ZnSe/PVC respectivement. Les films minces des 

nanocomposites ont été préparés selon le mode opératoire suivant : Le PVC est insoluble dans 

l’eau mais soluble dans des solvants organiques comme le tétra-hydro-furane appelé plus 

communément le THF. La solution de PVC a été préparée en dissolvant 1g de PVC dans 20 

ml de THF par une agitation magnétique pendant 2 heures jusqu’à la dissolution complète du 

polymère et l’homogénéisation de la solution obtenue. Cette dernière solution peut être 

utilisée pour la préparation de films minces du PVC pur qui vont servir comme référence de 

comparaison. 

Pour les films minces des nanocomposites hybrides ZnTe/PVC et ZnSe/PVC, les 

solutions de PVC contenant (10%, 15%, 20% et 25% en poids(en masse)) de ZnTe (ou ZnSe) 

ont été obtenues en ajoutant la quantité requise de nanoparticules de ZnTe (ou ZnSe) à la 

solution du PVC-THF. La mixture est  soumise à une agitation magnétique pendant 2 heures 

pour améliorer la dispersion des nanoparticules.  
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Les films minces des matériaux hybrides étudiés ont été déposés sur les substrats en 

verre par la technique du trempage-tirage (dip-coating) dans les solutions. A la fin du dépôt, 

les échantillons ont été séchés à l’air libre et à température ambiante. 

II.5.4 Technique utilisée pour le dépôt des films minces des nanocomposites de 

ZnTe/PVC et de ZnSe/PVC                    

De nos jours il existe une large variété de méthodes (techniques) utilisées pour 

l’élaboration des films (couches) minces. Elles sont basées sur des principes physiques ou 

chimiques.  

Parmi les techniques les plus faciles à mettre en œuvre on trouve celle du trempage-

tirage (dip-coating) dont le principe consiste à introduire et à retirer selon des conditions bien 

établies un substrat dans une solution de composition chimique bien définie. 

II.5.4.1 Etapes du dépôt des films minces par la technique Dip-Coating           

L'enduction par trempage (dip-coating) est une technique pratique de mise en forme de 

films minces de nature chimique différente et d’épaisseur variable. Le principe de cette 

technique consiste à plonger le substrat dans la solution et à le retirer avec une vitesse 

constante et contrôlée.  

Le processus de dip-coating se fait généralement en trois étapes : 

- L’immersion : le substrat est immergé dans la solution, contenant le matériau à mettre en 

forme, à une vitesse constante et préférablement avec un mouvement sans  vibrations. 

- Le temps de séjour : le substrat est laissé immergé et immobile pour permettre aux 

matériaux de bien s'y appliquer et l'enrober. 

- L'extraction : le substrat est extrait avec une vitesse constante et sans vibrations. La vitesse 

d'extraction influe sur l'épaisseur de la couche : l'épaisseur de la couche est d'autant plus fine 

que la vitesse d'extraction du substrat est grande, mais elle dépend aussi des concentrations du 

soluté et du solvant. 

Cette technique offre la possibilité d’obtenir des films épais en contrôlant la 

concentration de la solution, la vitesse de dépôt, le nombre de couches déposées et le 

traitement thermique postérieur. 

La figure II.7 représente le dispositif de dépôt par dip-coating utilisé dans ce travail: 

L’échantillon est suspendu au-dessus de la solution à l’aide d’une pince fixée à une tige reliée 

elle-même à un moteur. La tige est animée d’un mouvement de translation et peut ainsi 

tromper et tirer le substrat de la solution à une vitesse préalablement  réglée. 
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Figure II.7 : Photographie du montage expérimental du dip-coating 

 

II.5.4.2 Dépôt des couches                     

Le substrat en verre, soigneusement préparé, est immergé dans la solution de dépôt à 

température et humidité de la salle de préparation. Après quelques secondes (15s) de 

trempage on le remonte à vitesse constante (v =4,6 mm.s
-1

). On maintient immobile, hors de 

la solution de dépôt, le substrat recouvert d’une couche mince pour permettre l’évaporation 

des solvants les plus volatils. Après chaque trempage le substrat imprégné est séché à une 

température de Ts = 40 °C pendant 10mn. Le même travail est répété jusqu'à obtention de 

films minces avec les épaisseurs désirées.  

II.5.4.3 Traitement thermique des couches      

Un traitement thermique est nécessaire pour obtenir les couches minces du matériau 

souhaité car les propriétés physiques en dépendent. Il s’effectue en deux étapes, à savoir le 

séchage et le recuit. Le séchage des couches minces est une étape très importante et très 

délicate car elle correspond à l’évaporation des solvants, c’est donc l’une des causes qui rend 

la réalisation d’un matériau solide difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du 

séchage et pouvant entraîner la fissuration du matériau. En effet le dépôt brut contient encore 

du solvant quand il est soumis à une température d’une centaine de degrés pour le purger. 

II.6 TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES ECHANTILLONS 

ELABORES          

Les nanocomposites préparés ont été caractérisés par différentes techniques 

complémentaires. Pour la caractérisation structurale des échantillons étudiés les techniques 

utilisées sont : La diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie Raman, la spectroscopie 

Infrarouge (FT-IR). La morphologie de surface des films élaborés a été analysée à l'aide d'un 
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microscope à force atomique (AFM). La caractérisation optique de nos échantillons a été 

réalisée en utilisant la spectrophotométrie dans le domaine Ultraviolet/Visible (UV-VIS) et la 

mesure de la photoluminescence (PL). La mesure de la résistivité électrique a été effectuée à 

l’aide de la technique des quatre pointes. 

II.6.1 Diffraction des rayons X (DRX)               

La diffraction des rayons X permet d'identifier les phases cristallines présentes dans 

les matériaux analysés et offre la possibilité d'établir leur composition chimique. Aussi elle 

permet d’évaluer leur degré de cristallinité et de mettre en évidence la symétrie de leur 

structure cristalline. Egalement elle donne la possibilité d'estimer les dimensions des 

cristallites. Pour notre travail on a utilisé un diffractomètre du type X’pert PRO PANalytical 

(Fig. II.8). Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été enregistrés dans le domaine de 

2θ entre10° et 110°, ils ont été obtenus à une vitesse de balayage de 2°/min avec une source 

de CuKα de longueur d'onde 0,154059 nm. La tension du générateur de rayons X a été fixée à 

40 kV et l’intensité du courant à 40 mA. 

 

Figure II. 8 Photographie du diffractomètre X’pert PRO PANalytical (Université 

Frères Mentouri, Constantine 1, Algérie). 

 

Tous les diagrammes de diffraction ont été enregistrés à température ambiante et dans 

des conditions de fonctionnement constantes. A partir des positions des pics (angles de 

diffraction) de la diffraction des rayons X, ainsi que leurs intensités relatives, la phase 

cristalline de l'échantillon peut être identifiée. L’identification des phases cristallisées est 

effectuée par comparaison avec un fichier de référence J.C.P.D.S (Joint Committee Powder 

Diffraction Standard).  

La relation de Scherrer permet par ailleurs une estimation de la taille (diamètre) D des 

cristallites à partir des largeurs à mi-hauteur propres à chaque pic de diffraction. Ces largeurs 

ont été ajustées sur les raies de diffraction par une fonction gaussienne et après correction de 
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la largeur instrumentale. Il est à noter que cette estimation de taille est d’autant plus précise 

que la taille des cristallites diffractantes est petite. La taille est donnée par: 

D = 0,9.λ/.cosθ                         II.2   

Avec : D la taille moyenne des nanoparticules 

λ : la longueur d’onde de la radiation X (λ = 1,54059 Å)  

 : la largeur à mi-hauteur du pic (en radians)  

θ : angle de diffraction 

II.6.2 Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FT-IR)     

Une molécule peut être représentée par un ensemble d’atomes liés entre eux par des 

liaisons chimiques. Sous l’action de l’agitation thermique; les molécules vont être animées de  

mouvements de translation, de rotation et de vibrations en ce qui concerne leurs liaisons 

chimiques. Ces vibrations se font à différentes fréquences qui dépendent de la nature des 

liaisons ainsi que de leur environnement. Il est à noter que la plupart des fréquences des 

vibrations moléculaires correspondent au domaine infrarouge du rayonnement 

électromagnétique. Ainsi si on irradie une molécule par une onde électromagnétique dans ce 

domaine, il y aura absorption de l’onde incidente à chaque fois que la fréquence de l’onde 

incidente sera égale à une des fréquences de vibration de la molécule. Cet état excité ne dure 

qu'une fraction de seconde et le retour à l'état fondamental libère l'énergie absorbée sous 

forme de chaleur.  

Les mesures par transformée de Fourier des absorbances permettent d'effectuer le 

dosage à des teneurs et quantités de matière très faibles. Cette technique permet, via la 

détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques entre deux atomes, d'effectuer 

l'analyse de la composition chimique et d’accéder directement à la structure moléculaire des 

matériaux analysés. 

Le spectre IR, est une véritable carte d'identité de la molécule, extrêmement riche en 

informations. Les longueurs d'onde auxquelles l'échantillon absorbe, sont caractéristiques des 

groupements chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables permettent d'attribuer 

les bandes d’absorption aux différentes liaisons rencontrées dans les composés. Le 

dépouillement du spectre se fait en s’appuyant sur des tables fournies. La consultation des 

tables et le croisement des résultats permettent à ce stade une attribution probable des bandes 

et une identification des groupements chimiques correspondants. 

La spectroscopie infrarouge est l’un des outils spectroscopiques les plus utilisés pour 

la caractérisation des liaisons moléculaires. En effet, la position des bandes d’absorption est 

directement liée à la force de liaison entre les noyaux atomiques. Elle utilise un rayonnement 
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infrarouge. Et comme la plupart des fréquences de vibration moléculaires correspondent au 

domaine infrarouge du rayonnement électromagnétique, il y aura absorption de l’onde 

incidente à chaque fois que la fréquence de l’onde incidente sera égale à l’une des fréquences 

de la molécule. L’analyse des bandes d’absorption permettra alors de remonter à la structure 

des molécules. 

 En plus de sa rapidité d’exécution, cette méthode de caractérisation est relativement 

sensible et non destructrice. Elle est surtout utilisée pour la détermination des groupements 

fonctionnels dans une solution ou un matériau solide donné 

La spectroscopie FT-IR est surtout utile pour l'identification des produits chimiques 

qui peuvent être organiques ou inorganiques. Elle peut être utilisée pour quantifier certains 

composants d'un mélange inconnu. Elle peut être appliquée à l'analyse des solides, des 

liquides et des gaz. Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrophotomètre infrarouge à 

transformée de Fourier de type JASCO FT-IR 6300 spectrophotomètre (Fig. II.9), dont la 

gamme spectrale est dans l’intervalle [4000cm
-1

 - 400cm
-1

]. 

 

Figure II.9 : Photographie du spectrophotomètre infrarouge à transformé de Fourier 

 

II.6.3 Micro-Spectrométrie Raman          

La spectroscopie Raman est connue pour être une méthode de caractérisation non 

destructive pour déterminer les propriétés vibratoires des cristaux de nanoparticules et des 

films minces pourvu que l'énergie du laser excitant l'échantillon soit maintenue suffisamment 

basse pour éviter un échauffement local thermique, qui peut avoir un impact sur les 

fréquences  Raman. 

Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement étendues et 

de natures différentes : identification des phases ou des composés chimiques, la détermination 

de la structure moléculaire et l’étude des systèmes amorphes et cristallins. Ses performances 
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sont particulièrement remarquables. Il s’agit d’une méthode spectroscopique dotée d’une 

bonne résolution (un micron) pour l’identification et la caractérisation des composés ou des 

phases. Sa capacité à identifier les systèmes amorphes est également inégale. Elle est sensible 

aux petites structures (identification des systèmes amorphes, analyse des couches très minces 

pour lesquelles les méthodes de diffraction sont parfois difficiles à réaliser). Cette technique 

va donc être un complément des analyses de diffraction par les rayons X qui ne peuvent 

détecter que des phases cristallines. 

Cette caractérisation Raman a été réalisée par un spectromètre de type BRUKER 

‘Senterra’ utilisant une longueur d'onde d'excitation de 473 nm et une puissance de 10 mW 

(Fig.II.10). 

 

Figure II.10: Photographie du Spectromètre BRUKER Senterra micro-Raman 

 

II.6.4 Microscopie à Force Atomique (AFM)           

La microscopie à force atomique (AFM) « Atomic Force Microscopy » donne des 

images avec une topographie des surfaces de résolution atomique ou proche de la résolution 

atomique, en étant capables de quantifier la rugosité de la surface des échantillons jusqu'à 

l'échelle de l'angström. En plus de présenter une image des surfaces, l’AFM peut aussi donner 

des mesures quantitatives de la taille des éléments, comme les hauteurs des marches, et 

d'autres dimensions. Cette technique est aussi capable de donner des informations sur les 

propriétés de surface : propriétés viscoélastiques, études tribologiques, mesure des forces 

d’adhésion, possibilité d’imager les composantes magnétiques ou électriques. Les études 

peuvent être réalisées sur tous les types d’échantillons : métaux, polymères, molécules 

adsorbées, échantillons sous forme massive, de films, de fibres, de poudres, que ce soit à l’air, 

en atmosphère contrôlée ou en milieu liquide. 
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Le microscope à force atomique (AFM) fournit une haute résolution spatiale, des 

informations topographiques tridimensionnelles sur les surfaces de l'échantillon dans l'air et 

dans l'environnement aqueux, et est donc un outil puissant pour l'imagerie, la caractérisation 

et la manipulation de la matière à l'échelle nanométrique. 

Le microscope à force atomique utilisé dans ce travail est de type A100-AFM 

(Asylum research (MFP-3DSPM)) avec système de contrôle SPM version 6.4.3 (Fig. II.11), 

les données ont été traitées par le logiciel Gwyddion-2.39.Win32.exe 

 

Figure II.11 : Photographie du microscope à force atomique A100-AFM avec système de 

contrôle SPM version 6.4.3. (Université d’Oum El Bouaghi) 

 

II.6.5 Mesure de la résistivité électrique              

La résistivité électrique des échantillons a été mesurée par la méthode de van der 

Pauw, dite aussi technique des quatre pointes en utilisant une sonde multipostions JANDEL. 

Elle s'applique à tout échantillon plat, homogène et compact. La forme de l'échantillon 

importe peu, il suffit que son épaisseur d soit petite par rapport aux dimensions latérales. 

Quatre contacts métalliques sont déposés de façon symétrique au bord de l'échantillon, 

comme représenté sur la figure II.12 

 

Figure II.12 : Schéma de mesure par la méthode de Van der Pauw. 
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En appliquant un courant entre deux points consécutifs (I+1, I-2) et en mesurant la 

tension entre les deux autres points (V+3, V-4) on obtient une résistance R1=V34/I12.  

Nous utilisons un multimètre de type Keithly 2000 multimètre afin d'obtenir une valeur 

précise de R. Les mesures sont effectuées dans l'obscurité. 

Tenant compte de la géométrie (distance inter-électrodes L, la section de la couche 

conductrice  S = l’épaisseur d x la largeur), la résistance de l'échantillon est donnée par : 

R=L/S                                              II.3 

(m)=4.592 x d(cm) x Rsq                II.4 

Où d est l’épaisseur de la couche mince. 

II.6.6-  Spectrophotométrie UV-Visible- Infrarouge                   

La spectrophotométrie UV-Visible-Infrarouge est une méthode analytique quantitative 

qui consiste à mesurer l'intensité de la lumière ayant traversé un échantillon (I) et à la 

comparer à l'intensité de la lumière avant qu'elle ne traverse l'échantillon (Io). La 

transmittance (T) est définie comme le rapport entre I et I0 et elle est généralement exprimée 

en pourcentage : T%= (I/I0)*100. L’absorbance A est reliée à la transmittance  par :  

A = - log (T) = log (I0/I)                       II.5 

Les spectres de nos échantillons ont été enregistrés à l’aide d’un spectrophotomètre du type : 

UV-VIS-NIR, Shimadzu UV-3100PC Spectrophotomètre (Fig. II.13), il permet de mesurer 

des spectres d’absorbance (A) et de transmission (T) sur une large gamme spectrale de 190 à 

3200 nm. 

 

Figure II.13 : Photographie du spectrophotomètre UV-Visible-Infrarouge utilisé dans ce 

travail (Université Frères Mentouri Constantine 1) 

 

L’absorption fondamentale, qui correspond à la transition électronique de la bande de 

valence vers la bande de conduction peut être utilisée pour déterminer la nature et la valeur de 

la bande interdite d’un semi-conducteur. La théorie développée pour les transitions optiques 
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dans les semi-conducteurs, le coefficient d’absorption (α = 2.3026 A/d) est une fonction de 

l’énergie des photons incidents hν  et de la bande interdite Eg donnée par la loi Tauc : 

(h)
n 

= C(h - Eg)                       II.6 

Où h est la constante de Planck, est exprimé par c/, C est une constante indépendante de 

l'énergie et n est égal à 2 pour un semi-conducteur à transition directe et 1/2 pour un semi-

conducteur à transition indirecte. Pour déterminer Eg, il faut donc tracer (αhν)
½  

en fonction de 

hν et l’extrapolation de la partie linéaire de la courbe détermine la valeur de l’énergie de gap  

Eg. 

II.6.7 Spectroscopie de photoluminescence (PL)              

La spectroscopie de photoluminescence (PL) est une méthode d’analyse non 

destructive qui sert à examiner la structure électronique des matériaux semi-conducteurs et 

isolants. Elle est utilisée pour caractériser différentes propriétés d'un matériau telles que la 

pureté, la qualité cristalline et la durée de vie des porteurs de charges minoritaires des semi-

conducteurs. Un spectre PL donne des informations sur la nature de la surface, l'interface, le 

niveau d'impureté du matériau et fournit également des connaissances sur une estimation du 

désordre d'interface et de la rugosité de l'échantillon car la reconnaissance des niveaux 

d’énergie des impuretés et des défauts des matériaux est liée à leur activité optique. La 

spectroscopie de photoluminescence (PL) permet aussi d’étudier la distribution en énergie des 

photons émis par un ensemble de nano-composite. La spectroscopie de photoluminescence 

continue est une technique permettant de caractériser les centres optiquement actifs dans un 

matériau. Les outils nécessaires à la mesure de la PL sont une source lumineuse optique et un 

spectrophotomètre.  

La PL est l'émission lumineuse de tout matériau après absorption de photons (OEM). 

Les matériaux peuvent émettre une émission excitonique qui présente un profil aigu et qui se 

situe non loin du bord d’absorption optique du matériau et une émission par des pièges 

(défauts) qui peut être considérée comme due à des transitions radiatives entre des sites de 

pièges se trouvant sur des niveaux d’énergie plus ou moins profonds internes à la bande de 

conduction pour les électrons et internes à la bande de valence pour les trous. Ces états 

d’énergie sont activés lors de l’excitation par des énergies au-dessus du seuil d’absorption et 

donnent des émissions avec un profil plus élargi et un large décalage de stokes [136]. 

Dans ce travail, la mesure de la photoluminescence des nanocomposites ZnTe/PVC et 

ZnSe/PVC a été effectuée à l'aide d'un spectromètre de luminescence Horiba Yvon Fluoro 

Max 4P fluorometer  (Fig. II.14) sous une longueur d'onde d'excitation λexc =415 nm et une 
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ouverture de 3 nm pour la source d'excitation et le détecteur d'émission. L'expérience s'est 

déroulée à température ambiante.  

15 

Figure Figure II.14 : Spectromètre de luminescence Horiba Yvon Fluoro Max 4P fluorometer 

utilisé dans ce travail (Université Biskra) 

 

II.7 CONCLUSION        

Dans ce chapitre nous avons exposé les étapes de la synthèse des poudres 

nanocristallines de ZnTe et ZnSe faite par la voie hydrothermale et de l’élaboration des films 

minces des nano-composites ZnTe/PVC et ZnSe/PVC, obtenus à partir d’une solution 

colloïdale et déposés sur des substrats en verre par la technique de dip-coating. Nous avons 

aussi exposé les méthodes de caractérisation utilisées pour obtenir un maximum 

d’informations sur les échantillons préparés afin de cerner leurs propriétés physiques et 

prédire leurs domaines d’applications. Pour la caractérisation structurale les techniques 

utilisées sont la diffraction des rayons X, la spectroscopie μ-Raman, la spectroscopie 

Infrarouge et la microscopie AFM ; alors que la caractérisation optique a été faite par la 

mesure de l’absorption optique dans le domaine UV-Visible et la mesure de la 

photoluminescence. Aussi des mesures de courant-tension ont été réalisées afin d’obtenir des 

renseignements sur les propriétés électriques des films des nanocomposites élaborés 

ZnTe/PVC  et  ZnSe/PVC. 
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III.1 INTRODUCTION                         
Avant de passer à la préparation des nanocomposites de ZnTe/PVC et de ZnSe/PVC, il 

est nécessaire d’étudier les propriétés des poudres de ZnTe et de ZnSe  synthétisées par la 

méthode hydrothermale et qui vont servir de charges dans les nanocomposites à élaborer. La 

caractérisation structurale permet de confirmer la formation de la phase cristalline des 

matériaux semi-conducteurs (ZnTe et ZnSe) et d’évaluer la taille des cristallites de ces deux 

matériaux. Ces caractéristiques peuvent être obtenues par l’analyse des spectres de la 

diffraction des rayons X. L’analyse des poudres synthétisées par les spectroscopies FT-IR et 

Raman peut jouer le rôle de témoin concernant la formation et la symétrie des cristallites de 

ZnTe et ZnSe  en présentant des modes vibrationnels propres à la structure cubique de ZnTe 

et ZnSe.  

III.2 ANALYSE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X            

III.2.1 Introduction                   

La diffraction des rayons X permet d'identifier les phases cristallines présentes dans 

les matériaux analysés et offre la possibilité d'établir leur composition chimique. Aussi elle 

permet d’évaluer leur degré de cristallinité et de mettre en évidence la morphologie des 

cristallites qui les constituent. Egalement elle donne la possibilité d'estimer les dimensions de 

ces cristallites. La diffraction des rayons X présente l’avantage d’être une méthode d’analyse 

non destructive et s’accommode avec des petits échantillons sous diverses formes 

(monocristalline, polycristalline, couches minces). 

III.2.2 analyse par diffraction des rayons x des charges étudiées               

III.2.2.1 Analyse par la DRX des nanoparticules de ZnTe                             

La DRX est une méthode efficace pour déterminer les phases et la taille des cristallites 

des produits synthétisés. La figure III.1 montre le diagramme de diffraction des rayons X, à 

température ambiante, des nanoparticules synthétisées de ZnTe. Le spectre représente une 

structure polycristalline et  l'analyse des positions angulaires et des intensités des pics de 

diffraction (tableau 1) montre que tous les pics correspondent selon le fichier JCPDS 15-0746 

à la phase cubique du ZnTe dont le groupe d’espace est F4̅3m et les paramètres du réseau 

sont : a=b=c=6.1020Å, ===90°. Le profil bien résolu des pics de diffraction témoigne de 

la bonne cristallinité des particules de ZnTe. De plus, les tailles des nanoparticules 

(cristallites)  de ZnTe sont estimées à l'aide de la formule de Scherrer (1) [137]. 

D =
0.9λ

βcosθ
                III-1 
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Figure III.1 : Spectre de diffraction des rayons X de la poudre des cristallites de ZnTe. 

 

Tableau III.1 : Estimation de la taille des cristallites de ZnTe 

2θ (°) Plan (hkl) FWHM (°) Taille  

(nm) Observés JCPDS  

15-0746 

25,33 25.27 (111) 0,17 47,70 

29,32 29.25 (200) 0,18 44,56 

41,93 41.80 (220) 0,21 40,53 

49,59 49.49 (311) 0,26 35,63 

51,95 51.84 (222) 0,23 38,65 

60,76 60.63 (400) 0,31 30,24 

66,86 66.74 (331) 0,31 30,31 

68,84 68.73 (420) 0,33 28,95 

76,51 76.36 (422) 0,39 26,09 

82,10 81.96 (511) 0,43 24,34 

91,19 91.11 (440) 0,19 57,19 

96,76 96.62 (531) 0,54 22,09 

98,59 98.45 (600) 0,45 27,14 

106,08 105.94 (620) 0,63 20,83 
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Les valeurs moyennes des tailles des cristallites correspondant aux plans de diffraction 

sont rapportées dans le tableau III.1, on peut voir que les tailles sont d’ordre nanométrique, 

elles sont comprises entre 57.19 et 20.31 nm.  

Les pics de diffraction sont relativement larges indiquant que les cristallites ont une 

faible taille (nanométrique).  

La méthode hydrothermale a donc permis la synthèse des nanocristaux du tellurure de 

zinc avec une bonne qualité cristalline, des tailles nanométriques  et une stabilité à l’ambiante. 

III.2.2.2 Analyse par la DRX des nanoparticules de ZnSe                  

La figure III.2 représente   le diagramme de diffraction des RX des nanoparticules de 

ZnSe, synthétisées pour être incorporées  dans la matrice polymère PVC. En comparant les 

positions et les intensités des pics observés (Tab.III.2)  avec les données de la fiche JCPDS37-

1463 on a pu conclure que les cristallites du semi-conducteur ZnSe possèdent une structure 

cubique à faces centrées (type sphalérite) avec un groupe d’espace F4̅3m et des paramètres de 

maille a=b=c=5.6680Å, ===90°.  

L’intensité et le profil des pics de diffraction révèlent une bonne cristallinité des 

particules de ZnSe.  

L'élargissement relativement important des pics de diffraction indique que les 

cristallites ont des tailles d’une  échelle nanométrique; elles varient dans le domaine 18.57- 

30.76 nm (Tab.III.2). 
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Figure III.2 : Diagramme de diffraction des RX des nanoparticules de ZnSe 
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Tableau III.2 : Estimation de la taille des cristallites de ZnSe 

No 
2Theta (°) Plans 

(hkl) 

FWHM (°) Size (nm) 

Observés JCPDS 37-1463 

1 27.26 27.29 1 1 1 0.266 30.76 

2 45.28 45.30 2 2 0 0.368 23.41 

3 53.64 53.66 3 1 1 0.433 20.54 

4 67.75 65.95 4 0 0 0.396 24.17 

5 72.70 72.75 3 3 1 0.464 21.25 

6 83.55 83.59 4 2 2 0.573 18.57 

7 89.83 89.95 5 1 1 0.533 21.05 

8 100.49 100.59 4 4 0 0.435 28.54 

9 107.04 107.15 5 3 1 0.664 20.11 

10 118.56 118.67 6 2 0 0.698 22.27 

 

Les différentes tailles des cristallites de ZnSe ont été déterminées en utilisant la 

formule de Scherrer  (III.1) [137,138].  

La valeur moyenne trouvée est de 23.067 nm et elle confirme la taille nanométrique 

des cristallites de ZnSe. 

III.2.3 Analyse par diffraction des rayons x des nanocomposites étudiés                             

III.2.3.1 Analyse par la DRX des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC            

Dans la Figure III.3, sont présentés les diagrammes du PVC pur et des films minces 

des nanocomposites ZnTe/PVC contenant des charges en poids de ZnTe de 10, 15, 20, et 

25%.  

Le spectre du PVC pur ne montre qu'un pic large et de faible intensité au tour de  2θ = 

24,36°, qui est caractéristique du polymère PVC [139].  

Cette observation indique que la matrice PVC a un très faible degré de cristallinité. 

Dans le cas des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC, l'intensité de ce pic diminue 

quand la concentration en nanoparticules de ZnTe augmente, indiquant une diminution de la 

cristallinité du PVC et donc conduit à plus d'amorphicité de la matrice PVC [140]. 
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Figure III.3 Comparaison des diagrammes de diffraction des RX du PVC pur avec ceux des 

films minces des nanocomposites  ZnTe/PVC de différentes concentrations en poids). 

 

Les spectres, correspondant aux films minces des nanocomposites ZnTe/PVC, 

présentent un pic de diffraction intense à la position angulaire 2θ = 41,93° et un pic de faible 

intensité à 2θ = 91,19° qui correspondent respectivement au plan (220) et à son harmonique 

(440) de la structure cubique du ZnTe (Tableau III.1). De plus, un très petit pic correspondant 

au plan (111) est observé à 2θ = 25,33°. Ce résultat signifie que les nanoparticules de ZnTe 

présentent une certaine texture et ont une orientation privilégiée le long de l'axe 

cristallographique [220] perpendiculaire à la surface du substrat. Par contre l'absence de pics 

supplémentaires indique qu'il n'y a pas eu de réaction chimique dans la solution lors de la 

fabrication des nanocomposites ZnTe/PVC et donc pas de formation d'une nouvelle phase. 

Ainsi, la méthode utilisée pour la préparation de nos échantillons permet la fabrication de 

films minces de nanocomposites hybrides avec des nanoparticules texturées dispersées dans 

une matrice polymère. Cette texture est un avantage notamment dans le cas des propriétés 

physiques anisotropes telles que les propriétés optiques 

III.2.3.2 Analyse par la DRX des films minces des nanocomposites ZnSe/PVC             

Les spectres de diffraction des rayons X des films minces du PVC pur et des 

nanocomposites ZnSe/PVC contenant des charges en poids de ZnSe de 10, 15, 20, et 

25%.sont représentés sur la Figure III.4. Le spectre du PVC pur ne montre qu'un large et 
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faible pic au tour de  2θ = 24,36° qui est caractéristique du polymère PVC [139], cette 

observation indique que la matrice PVC a un très faible degré de cristallinité (voir chapitre 

précédent). Dans le cas des films minces des nanocomposites ZnSe/PVC, l'intensité de ce pic 

diminue quand la concentration des nanoparticules de ZnSe augmente indiquant une 

dégradation  de la cristallinité de la matrice PVC [140]. Les spectres, correspondant aux films 

minces des  nanocomposites ZnSe/PVC, présentent clairement un pic de diffraction intense à 

la position angulaire 2θ = 45.28°correspondant au plan (220) de la structure de ZnSe. Un 

deuxième pic moins intense correspondant au plan (111) est observé à 2θ = 27.25°. Aussi un 

troisième pic de très faible intensité est observé à 2θ=53.84° et il correspond au plan de 

diffraction (311) Fig.III.4. Ce résultat signifie que les nanoparticules de ZnSe présentent une 

certaine texture et ont une orientation privilégiée le long de l'axe cristallographique [220] 

perpendiculaire à la surface du substrat. Par ailleurs l'absence de pics supplémentaires indique 

qu'il n'y a pas eu de réaction chimique dans la solution lors de la fabrication des 

nanocomposites ZnSe/PVC et donc pas de formation d'une nouvelle phase. Ainsi, la méthode 

utilisée pour la préparation de nos échantillons permet la fabrication de films minces 

nanocomposites hybrides avec des nanoparticules texturées et dispersées dans la matrice 

polymère PVC. Cette texture est un avantage notamment dans le cas de propriétés physiques 

anisotropes telles que les propriétés optiques.  
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Figure III.4 : Diagrammes de diffraction des RX du PVC pur et des films minces des 

nanocomposites ZnSe/PVC   
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Le tableau III.3 regroupe les paramètres de diffraction X des nanocomposites 

ZnSe/PVC et les valeurs des tailles des cristallites de ZnSe (calculées en utilisant la formule 

de Scherrer). Les valeurs trouvées (Tableau III.3) confirment la taille nanométrique des 

cristallites de ZnSe.  

Tableau III.3 paramètres de diffraction X des nanocomposites ZnSe/PVC  

et les valeurs des tailles des cristallites de ZnSe 

Nanocomposite Angle de 

Diffraction 

2 Theta (°) 

Plan de 

Diffraction 

(hkl) 

FWHM 

(°) 

Taille 

(nm) 

ZnSe/PVC   

10% 

27.216 (111) 0.614 13.9 

45.250 (220) 0.205 48.9 

ZnSe/PVC   

15% 

27.288 (111) 0.205 45.9 

45.224 (220) 0.047 43..0 

ZnSe/PVC   

20% 

27.231 (111) 0.153 53.3 

45.214 (220) 0.921 45.6 

ZnSe/PVC   

25% 

27.225 (111) 0.203 40.3 

45.233 (220) 0.216 39.8 

  

Remarques 

On note un léger décalage dans la position des pics correspondant aux cristallites des 

semi-conducteurs ZnTe et ZnSe. Ce décalage provient du fait que les cristallites de ZnTe et 

ZnSe sont de très faible taille et que le rapport surface/volume est très grand et que la 

contribution à la diffraction par les atomes de surface est plus importante. Or, on observe 

souvent une certaine relaxation au niveau de la surface qui modifie les distances inter-plans 

(deviennent petites) et par conséquent on obtient des pics de diffraction à des positions 

légèrement décalées par rapport à celles du cristal massif [141]. 

De plus, les défauts de surface ou en volume, dont ne sont pas exemptes les cristallites 

malgré leur faible taille contribuent à rompre la continuité des plans et ainsi perturbent la 

diffraction. La contraction des distances inter-plans atomiques n’est pas la même pour toutes 

les cristallites. Donc les rayons X ne diffractent plus dans la même direction ce qui conduit à 

un élargissement des pics dus aux très petites tailles. Dans les différents nanocomposites 

(ZnTe/PVC et ZnSe/PVC) élaborés et analysés par la diffraction des rayons X, le décalage 

observé pour les pics de diffraction relatifs aux cristallites de ZnTe et ZnSe peut être expliqué 
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par la contraction des paramètres de maille due à la faible taille des cristallites de ZnTe ou de 

ZnSe dont les tailles calculées sont d’ordre nanométrique [142]. Les tailles calculées par la 

relation de Scherrer représentent des valeurs moyennes suivant une direction donnée. 

III.3 ANALYSE PAR FT-IR DES FILMS MINCES DES 

NANOCOMPOSITES ETUDIES                

III.3.1 Analyse par FT-IR des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC         

 La figure III.5 montre les spectres de transmission infrarouge (400–4000 cm
−1

) des 

films minces du PVC pur et des nanocomposites ZnTe/PVC contenant des charges de 10, 15, 

20 et 25% en poids de nanoparticules de ZnTe. Les principales fréquences de vibration 

caractéristiques du PVC sont observées à 1332, 1005 et 760 cm
−1

 et sont respectivement 

associées à la flexion  C-H du basculement -CH2, -CH3 [143] et à l'étirement C–Cl [144]. 

D'autres bandes sont observées à 1739 cm
−1

 et 1566 cm
−1

, elles ont été attribuées à l'étirement 

C=C dans le dichloré alcènes et à l'étirement C=C dans les alcènes monochlorés [145]. La 

bande à 1424 cm
−1

 est attribuée à la vibration ciseaux de CH2 [146] et celle à 1252 cm
−1

 est 

due aux vibrations de CH2 [147].  
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Figure III.5 : Spectres de transmission FT-IR des films minces  du PVC pur et des 

nanocomposites ZnTe/PVC 
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On note qu'il existe des écarts dans les fréquences des bandes infrarouges du PVC, qui 

peuvent être liés au degré de cristallisation, à la longueur des chaînes polymériques et à leur 

interpénétration. On peut aussi voir que l'intensité des bandes est significativement influencée 

par le taux de charge de ZnTe, elle diminue avec l'augmentation de la concentration en  

nanoparticules de ZnTe. L'effet du niveau du taux de charge en ZnTe sur l'intensité relative 

des bandes peut aider à estimer la déformation structurelle des chaînes du PVC [148]. Les 

autres bandes observées dans la gamme 2000–3000 cm
−1

 sont situées à 2365, 2854, 2922 et 

2968 cm
−1

. Les deux dernières bandes sont respectivement associées à l'étirement asymétrique 

et symétrique de CH2 et la bande à 2854 cm
−1

 a été corrélée à la vibration d'étirement de la 

liaison C–H [149]. La bande à 900 cm
−1 

est liée à la structure syndiotactique et est attribuée 

aux groupes vibratoires basculants [150]. La bande à 617 cm
−1

 est affectée à la flexion OH 

hors plan [150]. Enfin les bandes faibles apparaissant vers 2365 cm
−1

 sont dues à l'attraction 

du CO2 de l'atmosphère [151].  

 Les spectres FTIR des nanocomposites ZnTe/PVC ne présentent aucun décalage dans 

les bandes par rapport à celui du PVC pur, suggérant une très faible interaction en terme de 

liaison chimique entre le PVC et les nanoparticules de ZnTe [152] 

III.3.2 Analyse par FT-IR des films minces des nanocomposites ZnSe/PVC          

La Figure III.6 montre les spectres de transmission infrarouge (400–4000 cm
−1

) des 

films minces du PVC pur et des nanocomposites ZnSe/PVC avec des charges de 15, 20 et 25 

% en poids de ZnSe. Les principales fréquences de vibration caractéristiques du PVC sont 

observées à 1326 996, 756 et cm
−1

 et sont respectivement associées à la flexion C-H du 

basculement –CH2, -CH3 [143] et à l'étirement de la liaison C–Cl [144]. D'autres bandes sont 

observées à 1741 cm
−1

 et 1541 cm
−1

, elles ont été attribuées à l'étirement   C=C dans les 

alcènes dichlorés et à l'étirement C=C dans les alcènes monochlorés [145]. La bande à 1424 

cm
−1

 est attribuée à la vibration ciseau des CH2 [25] et celle à 1256 cm
−1

 est due aux 

oscillations de CH2 [147].  
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Figure III.6 : Spectres de transmission infrarouge du PVC pur et des nanocomposites 

ZnSe/PVC 

On note qu'il existe des écarts dans les fréquences des bandes infrarouges du PVC, qui 

peuvent être liés au degré de cristallisation, à la longueur des chaînes polymériques du PVC et 

à leur interpénétration. On peut aussi voir que l'intensité des bandes est significativement 

influencée par l’incorporation de ZnSe et elle diminue avec l'augmentation de la concentration 

des nanoparticules de ZnSe. L'effet du niveau de la concentration en ZnSe sur l’intensité 

relative des bandes peut aider à estimer la déformation structurelle des chaînes du PVC [148].  

Les autres bandes observées dans la gamme (2000–3000 cm
−1

) sont situées à 2360, 

2856 et 2927  cm
−1

. Les deux dernières bandes sont respectivement associées à l'étirement 

asymétrique et symétrique de CH2 et la bande à 2856 cm
−1

 a été corrélée à la vibration 

d'étirement de la liaison C–H [149]. La bande à 908 cm
−1

 a été liée à la structure 

syndiotactique et est attribuée aux groupes vibratoires basculants [150]. La bande à 615 cm
−1

 

est affectée à la flexion OH hors plan [150]. Enfin les bandes faibles apparaissant vers 2360 

cm
−1

 sont dues à l'attraction du CO2 de l'atmosphère [151]. 

Les spectres FTIR des nanocomposites ZnSe/PVC ne présentent aucun décalage dans 

les bandes par rapport à celui du PVC pur, suggérant une très faible interaction en terme de 

liaison chimique entre le PVC et les nanoparticules de ZnSe [152 ]. 
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III.4 ANALYSE PAR -RAMAN DES FILMS MINCES DES 

NANOCOMPOSITES ETUDIES                

III.4.1 Analyse par  -raman des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC     

La spectroscopie Raman, qui est une sonde sensible aux arrangements atomiques et 

aux vibrations des liaisons dans les matériaux, est également largement utilisée pour étudier la 

nature microstructurale des nanomatériaux. Les spectres Raman enregistrés des films minces 

des nanocomposites ZnTe/PVC sont présentés dans la Figure III.7. La puissance et la 

longueur d'onde du laser utilisé sont respectivement de 15 mW et 473 nm.  

A partir des spectres, nous pouvons observer des modes de vibration avec des 

fréquences comprises entre 40 et 1650 cm
-1

. Les modes de basses fréquences à 42, 75, 120, 

357 et 447 cm
−1

 sont propres aux nanoparticules de ZnTe comme rapporté dans des travaux 

de recherche [153, 154]. Les fréquences des modes de vibration à 566, 614, 631 et 694 cm−1 

sont en accord avec celles précédemment établies par de nombreux auteurs pour la liaison C–

Cl dans le polymère PVC à phase non cristalline [155]. Les bandes observées aux fréquences 

792, 996, 1095 et 1165 cm
-1

 sont dues à la présence de molécules résiduelles du solvant THF 

utilisé dans la préparation des films [156, 157]. Les autres modes de vibration associés au 

polymère PVC sont localisés à 1316, 1425 et 1650 cm
-1

, ils sont liés aux vibrations de la 

liaison C-H [148, 158, 159].  

De plus on peut noter l'augmentation de l'intensité des pics lorsque la concentration 

des nanoparticules de ZnTe augmente. Pour les pics correspondant au ZnTe, on sait que 

l'intensité Raman est proportionnelle à la concentration de ZnTe dans le matériau, tandis que 

pour les pics correspondant à la liaison C–Cl du PVC l'intensité augmente car le degré de 

cristallinité de la matrice PVC diminue [155] lorsque la concentration des nanoparticules de 

ZnTe augmente comme cela a été observé sur les diagrammes de DRX (Figure III.4).  

L'intensité des pics liés au solvant THF augmente probablement en raison de 

l'augmentation des molécules de THF piégées entre les chaînes du polymère PVC et les 

nanoparticules de ZnTe. 
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Figure III.7 : Spectres Raman des films minces  des nanocomposites PVC/ZnTe 

 

III.4.2 Analyse par -Raman des films minces des nanocomposites ZnSe/PVC           

Le spectre Raman est une empreinte vibrationnelle caractéristique du composé étudié 

et elle permet de façon rapide son identification au niveau moléculaire et parfois donne des 

informations sur sa symétrie cristalline.   

La Figure III.8 (a,b) présente les spectres Raman du PVC pur et des  nanocomposites  

ZnSe/PVC préparés avec des charges en ZnSe de 10, 15, 20 et 25% en poids. On peut 

observer des pics qui sont situés à 199,  241, 490, 736, 982, 1345,  1591 et 1837cm
-1

. Les pics 

situés à environ 199, 241 et 490 cm
-1

 sont attribués aux modes phononiques TO, LO et 2LO 

du ZnSe [160–164]. Les pics et les bandes à  736, 982 1345, 1591 et 1837cm
-1 

sont présents 

dans l’ensemble des spectres (PVC pur et naocomposites ZnSe/PVC), on peut donc déduire  

qu’ils sont caractéristiques du PVC. Ils ont été déjà mis en évidence par plusieurs auteurs 

[165-168]. Le pic situé à  199 cm
-1

 est dû aux phonons optiques transversaux (TO) et  celui à 

250 cm
-1

 est aussi attribué aux phonons optiques longitudinaux (LO) de ZnSe (structure 

cubique) [169-171]. 
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Figure III.8 : Spectres Raman du PVC pur (a)  et des nanocomposites ZnSe/PVC 

préparés avec des charges en ZnSe de 10, 15, 20 et 25% en poids(b)   
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Ces modes de vibration sont observés dans le cas de ZnSe massif aux fréquences 210 

et 255  cm
-1

 [172,173]. Le décalage observé dans le cas de nos échantillons est dû à l’effet de 

confinement induit par la très faible taille (Tabl. III.3) des cristallites de ZnSe. 

Le pic correspondant au semi-conducteur ZnSe est de faible intensité ce qui renseigne 

sur la faible concentration des cristallites de ZnSe dans la matrice PVC. 

III.5 ANALYSE PAR AFM DES FILMS MINCES DES NANOCOMPOSITES 

ETUDIES          

III.5.1 Analyse par AFM des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC          

Des informations supplémentaires sur les propriétés structurelles des films minces des 

nanocomposites ZnTe/PVC peuvent être déduites de l'analyse par microscopie AFM. La 

topographie de leur surface et la distribution des particules de ZnTe ont été étudiées à l'aide 

des figures III.9 a et b qui montrent respectivement des images topographiques 

tridimensionnelles (3D) et bidimensionnelles (2D) de la surface des films. Des agrégats 

formés par coalescence des cristallites (particules) de ZnTe sont bien visibles à la surface des 

films. La formation d'agrégats est favorisée par la petite taille (nanométrique) des cristallites 

de ZnTe qui conduit à minimiser l'énergie de surface des particules [174]. Ces agrégats sont 

dispersés de manière aléatoire et sont de tailles différentes pouvant atteindre plus de 5 µm.  

Les tailles des agrégats sont plusieurs fois plus grandes que celles calculées à partir 

des données de DRX  par l'équation de Scherrer qui exprime uniquement le diamètre moyen 

D des plans de diffraction des cristallites de ZnTe supposées de forme sphérique.  

Aussi, on peut observer à partir de la figure III.9b que les agrégats de ZnTe ont une 

forme aplatie avec des faces latérales orientées selon la direction de tirage des films. Cette 

remarque confirme le résultat de l'analyse DRX concernant l'orientation préférée des 

cristallites de ZnTe le long de l'axe cristallographique [220].  

Sur la base de ce résultat, on peut affirmer que la méthode d'élaboration utilisée pour 

la préparation des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC étudiés permet d'avoir une 

orientation commune pour toutes les cristallites de ZnTe incorporées dans la matrice 

polymère PVC. Cette caractéristique peut être considérée comme un avantage dans des 

applications spécifiques. 
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Figure III.9 : Images Topographiques de la surface des films minces des 

nanocomposites ZnTe/PVC ; (a) à 3D  et (b)  à 2D 

 

III.5.2 Analyse par AFM des films minces des nanocomposites ZnSe/PVC 

A l’échelle nanométrique, les forces interatomiques (forces électrostatiques, de Van 

derWaals, etc.…) ne sont plus négligeables et elles doivent être prises en compte dans les 

mesures pour caractériser les états de surface de certains matériaux.  

La figure III.10 (a) montre les images 2D topographiques des surfaces des films 

minces des nanocomposites ZnSe/PVC. Elles permettent d’observer l’incorporation des 

nanocristallites (en clair) de ZnSe dans la matrice hôte PVC. Ces cristallites présentent une 

répartition relativement homogène et leur concentration augmente avec la quantité des 

nanoparticules de ZnSe introduite initialement. 

ZnTe10%wt 

ZnTe15%wt 

ZnTe20%wt 

ZnTe25%wt 

(a) (b) 
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La Figure III.10 (b) présente les images 3D des films minces des nanocomposites 

ZnSe/PVC. On constate une faible fluctuation de la surface qui est de l’ordre de quelques 

nanomètres. 
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Figures III.10: (a) les images topographiques des surfaces des films minces des 

nanocomposites ZnSe/PVC et (b) la rugosité de la surface 

des films minces des nanocomposites ZnSe/PVC. 

(b)                                                               (a) 
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III.6   CONCLUSION           

Les travaux réalisés sont axés sur la synthèse des nanoparticules semi-conductrices de 

ZnTe et de ZnSe par la méthode hydrothermale et la fabrication de films minces des 

nanocomposites ZnTe/PVC et ZnSe/PVC déposés par la technique du Dip-Coating. Dans les 

différents nanocomposites (ZnTe /PVC et ZnSe/PVC) élaborés et analysés par la diffraction 

des rayons X, le décalage observé pour les pics de diffraction relatifs aux cristallites de ZnTe 

et ZnSe peut être expliqué par la contraction des paramètres de maille due à la faible taille des 

cristallites de ZnTe ou de ZnSe dont les tailles calculées sont d’ordre nanométrique. Les 

cristallites de ZnTe ou de ZnSe dans les nanocomposites présentent une certaine texture par 

rapport à la surface du substrat en verre. 

Les résultats obtenus par DRX, FT-IR et analyse Raman des films démontrent 

l'influence mutuelle des deux composants (matrice PVC et nanoparticules de ZnTe ou ZnSe) 

sur les propriétés structurelles des nanocomposites ZnTe/PVC et ZnSe/PVC.  
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IV.1 INTRODUCTION 

Les propriétés optiques des solides à structure du type zinc blende ou wurtzite dans la 

région d'absorption électronique inter-bandes (bande de valence et bande de conduction) ont 

fait l'objet d'un intérêt considérable [1]. Parmi eux, les phases séléniure et telérure de zinc 

(ZnSe , ZnTe)  sont des  candidats principaux pour la technologie des dispositifs optiques tels 

que les écrans visuels, les mémoires optiques à haute densité, les conducteurs transparents, les 

dispositifs lasers à solide, les photodétecteurs et les cellules solaires [2, 3]. Le ZnSe et le 

ZnTe sont des semi-conducteurs de la famille II-VI, avec des bandes interdites directes de 2,8 

eV pour le premier et 2.26 eV pour le deuxième, à température ambiante. Ils ont été largement 

étudiés au cours des dernières années en raison des propriétés très intéressantes qu’ils ont 

révélé. Les deux matériaux  ZnTe et ZnSe sont très similaires dans la plupart de leurs 

propriétés mais ils se comportent différemment lors d’un dopage pour la fabrication d’un 

semi-conducteur du type n ou type p. Le ZnSe peut  être facilement dopé en semi-conducteur 

du type n alors que le ZnTe en semi-conducteur du type p. Dans une perspective de 

comparaison, nous avons fabriqué les nanocomposites ZnSe/PVC dans le but de mettre en 

évidence leur comportement optique et le comparer avec celui des nanocomposites 

ZnTe/PVC.  

IV.2 CARACTERISATION  OPTIQUE DES NANOCOMPOSITES ETUDIES 

IV.2.1 Caractérisation optique des nanocomposites  ZnTe/PVC 

IV.2.1.1 Transmittance UV-Visible des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC 

La figure IV.1 montre les spectres de transmittance optique, dans le domaine UV-

Visible, pour des films minces du PVC pur et des nanocomposites ZnTe/PVC. Dans le 

domaine visible, la transmittance du PVC pur est d'environ 90 % et elle diminue pour 

atteindre 80 % pour les films minces des nanocomposites ZnTe/PVC lorsque la concentration 

des nanoparticules de ZnTe augmente jusqu'à 25 % en poids. Cette réduction de la 

transmittance est causée par la diffusion de la lumière visible à l'interface entre la matrice de 

PVC et les nanoparticules de ZnTe.  

Aux longueurs d'onde supérieures à 500 nm, les spectres affichent une transmittance 

approximativement constante, tandis qu'aux courtes longueurs d'onde un bord d'absorption 

abrupt est observé autour de 325 nm mais avec un léger décalage vers le rouge lorsque la 

concentration des nanoparticules de ZnTe augmente. Des résultats similaires ont été observés 

pour les nanocomposites PVC/CuO [178], PVC/ZnO [179], PVC/SnO2 [157], PVC/CdO 

[180] et Cr2O3/PVC [181].  
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Le décalage vers le rouge est dû aux changements de la longueur et de l'empilement 

des chaînes du PVC qui sont causés par l'incorporation des nanoparticules de ZnTe qui a été 

confirmée par l'amorphicité des films du PVC révélée par l'analyse aux rayons X (Fig. III.2).  

D'autre part, l'évolution des spectres FT-IR et Raman en fonction de la concentration 

des nanoparticules de ZnTe (Fig.III.5 et 7) indique un changement des modes de vibration des 

molécules du système ZnTe/PVC et conduit par conséquent à un comportement optique 

différent. 
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Figure IV.1 : Spectres de transmission optique des films minces du PVC pur et des 

nanocomposites PVC/ZnTe   

                                                                                    

IV.2.1.2 Absorbance UV-Visible des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC 

L'absorption fondamentale est liée à la transition électronique de la bande de valence à 

la bande de conduction et permet de connaître la nature et la valeur de la bande interdite 

optique. La valeur du gap des polymères et particulièrement du PVC dépend de certains 

paramètres tels que le degré de pureté, la température, le degré de cristallinité, la nature du 

solvant utilisé ainsi que les défauts et déformations du matériau. Ils conduisent généralement 

à une diminution du gap. Par conséquent, l'incorporation d'additifs, comme les nanoparticules 

de ZnTe, dans le polymère PVC peut modifier considérablement ses propriétés optiques.  

La plupart des polymères absorbent la lumière dans la région UV, cette absorption est 

due aux transitions entre les niveaux d'énergie électronique des liaisons au sein de ces 

matériaux. Pour le polymère PVC, généralement, deux bandes de transitions électroniques 

apparaissent dans la région des longueurs d'onde UV à environ 286 et 197 nm [157, 182], qui 
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sont respectivement attribuées à la transition électronique π–π* associée à la liaison non-

saturée C=O qui a été observée dans les spectres FT-IR à environ 1739 cm
−1

 et à la liaison C–

Cl observée à 760 cm
−1

 [144, 152, 183]. L'intensité et la position de ces bandes d'absorbance 

sont souvent influencées par l'état structurel du polymère [184].  

Les spectres d'absorption optique, dans la gamme UV-Visible, des films minces des 

nanocomposites ZnTe/PVC  sont montrés dans la Figure IV.2 . La bande à 197 nm est décalée 

vers 249 nm en raison du faible degré de cristallinité des films du PVC (Fig. III.3) qui conduit 

à la formation d'états localisés [102] et par conséquent on observe une bande d'absorbance 

étendue entre environ 200 et 300 nm [184-186].  

Le léger décalage observé vers le rouge du bord d'absorption à environ 325 nm pour 

les films ZnTe/PVC  par rapport à celui du film du PVC pur peut être attribué à l'interaction 

due à la liaison hydrogène entre les ions Zn
2 +

 à la surface des nanoparticules de ZnTe et le 

groupe -OH adjacent du PVC [150].  

Le faible décalage du bord d'absorption permet de déduire une faible interaction entre 

la matrice PVC et les nanoparticules  de ZnTe. On peut également voir que globalement 

l'absorption augmente avec l'augmentation de la concentration des nanoparticules de ZnTe. 

De plus dans le domaine visible apparaît une bande d'absorption à 445 nm qui est 

principalement due aux transitions électroniques inter-bandes dans les nanoparticules du 

semi-conducteur ZnTe (Figure IV.2).  
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Figure IV.2: Spectres d’absorbance des films minces du PVC pur 

et des nanocomposites ZnTe/PVC 
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La valeur de l'énergie de gap pour le cristal de ZnTe massif a été rapportée comme 

étant 2,25 eV (~550 nm) [187], ce léger décalage vers le bleu est dû à l'effet de confinement 

quantique bien connu causé par la taille nanométrique des cristallites de ZnTe (Tableau III.1).  

Comme on le sait, à une taille de particule (D = 2R) similaire ou inférieure au rayon 

excitonique de Bohr RB, (RB = 6,76,8 nm pour le matériau massif ZnTe [188, 189]), le 

confinement peut avoir lieu [190]. Kayanuma [191] a également montré que le confinement 

individuel des particules apparaît lorsque R/RB ≤ 2, le confinement des excitons lorsque 

R/RB ≥ 4 et le confinement intermédiaire lorsque  2 ≤ R/RB ≤ 4. Ainsi on en déduit que les 

nanoparticules de ZnTe incorporées dans les films PVC ont plutôt un confinement 

intermédiaire dont l'influence sur l'énergie du gap et des bandes d'émission PL est 

relativement faible [190]. 

De plus, les spectres des nanocomposites ZnTe/PVC avec des concentrations plus 

élevées de 20 et 25 % en poids des nanoparticules de ZnTe montrent une bande d'absorption 

supplémentaire de faible intensité à environ 570 nm, elle est attribuée à des défauts dans les 

nanoparticules  de ZnTe comme un excès d'atomes d'oxygène qui peut se produire pendant le 

processus de synthèse [192]. Pour déterminer l'énergie de la bande interdite des échantillons 

des nanocomposites ZnTe/PVC, la relation de Tauc (2) a été utilisée [193]. 

(h)
n
=A(h-Eg)                    (2) 

Où α est le coefficient d'absorption (épaisseur des couches est d ≈ 800 nm ), A est une 

constante indépendante de l'énergie et n est égal à 2 pour une transition électronique directe. 
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Figure IV.3: Gap optique du PVC pur et des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC 
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 L'équation (2) donne l'énergie de la bande interdite directe (Eg), lorsque la partie 

droite de la courbe de (αhν)
2
 en fonction de hν est extrapolée au point α=0. La valeur estimée 

de l'énergie de la bande interdite (Fig. IV.3) pour le film du PVC pur est de 4,17 eV, elle est 

en accord avec la valeur rapportée dans les travaux antérieurs [140, 194]. Pour les films des 

nanocomposites ZnTe/PVC  les valeurs sont proches de 4,04 eV.  

 La petite différence ΔEg =(4.17- 4.04) eV = 0,13 eV du gap est liée à la faible 

interaction entre la matrice PVC et les nanoparticules de ZnTe, car pour les concentrations de 

dopage utilisées (10 à 25 % en poids) la formation d'agrégats de nanoparticules de ZnTe est 

probable et tend à limiter la surface d'interaction avec le polymère PVC. 

 L'incorporation des nanoparticules de ZnTe dans le polymère PVC a induit un nouveau 

comportement optique des nanocomposites ZnTe/PVC qui se caractérise par un gap optique 

intermédiaire (Eg(PVC) > Eg(Composite) > Eg(ZnTe)) et une transmittance optique comprise 

entre 90 et 80 % dans le domaine visible. 

IV.2.1.3 Photoluminescence des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC 

Les spectres de photoluminescence des deux poudres du PVC et de ZnTe utilisées 

dans la fabrication des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC sont illustrés sur les 

Figures IV.4 et 5 respectivement.  

On peut noter, sur la figure IV.4 que la poudre du PVC pur présente une intense bande 

d'émission bleue avec un maximum d'intensité à 467 nm (2,65 eV). Cette émission bleue est 

caractéristique du polymère PVC [187, 195] et est due à la fluorescence excimère du PVC 

correspondant à la transition π*–π [196]. Cette bande présente des épaulements, à 480 et 492 

nm, qui peuvent être dus aux niveaux d'énergie piégés créés par les impuretés dans le PVC.  
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Figure IV.4 : Spectre de photoluminescence de la poudre du PVC  
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Une seconde bande d'émission apparaît vers 530 nm (2,33 eV), elle est moins intense 

et elle appartient à la phosphorescence excimère qui fait intervenir le triplet excimer [196-

189]. Comme prévu, l'émission du polymère PVC est dominée par la fluorescence excimère 

[189]. 

La Figure IV.5 présente, pour la poudre de ZnTe, une bande d'émission rouge intense 

à 686 nm (1,80 eV) et une faible bande d'émission bleue à 464 nm (2,67 eV). 
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Figure IV.5 : Spectre de photoluminescence de la poudre de ZnTe 

 

Cette dernière émission est proche de l'émission du bord de bande liée aux excitons du 

ZnTe massif (2,25 eV) [152, 200] mais avec un décalage vers le bleu de [(2,67 - 2,25) eV = 

0,42 eV] qui est dû au confinement quantique intermédiaire démontré lors de l'étude des 

spectres d'absorbance UV-Visible. Alors que la forte émission à 686 nm est due à des défauts 

d'oxygène [192, 201] apparaissant lors de la synthèse des particules de ZnTe.  

Cette forte émission indique une transition fortement radiative et est donc une 

caractéristique hautement souhaitable pour les dispositifs de cellules solaires à bande 

intermédiaire [192, 200, 201].  

Pour les couches minces des nanocomposites  ZnTe/PVC, les spectres de 

photoluminescence (Figure IV.6 ) affichent trois bandes d'émission à environ 466 nm (bleu), 

525 nm (vert) et 686 nm (rouge). 
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Figure  IV.6 : Spectres de photoluminescence des films minces des nanocomposites 

ZnTe/PVC 

 

Pour la poudre du PVC, on peut observer la bande d'émission à 467 nm de la 

fluorescence excimère [196], tandis que l'irradiation des nanocomposites ZnTe/PVC avec une 

longueur d'onde de 415 nm conduit à l'excitation à la fois des molécules du PVC et des 

nanoparticules de ZnTe qui est suivie d'une luminescence avec un maximum à 466 nm.  

Les deux émissions, à partir de la matrice PVC et des nanoparticules de ZnTe, se 

chevauchent ce qui donne une bande d'émission de forte intensité. L'intensité de cette bande 

augmente avec l'augmentation de la concentration des  nanoparticules de ZnTe [202] et par 

conséquent, l'intensité à 466 nm est fortement augmentée.  

L'apparition de la bande de phosphorescence à 525 nm est due à la formation de 

triplets excimères qui sont liés à la présence d'excimères [203] car la grande efficacité de 

transfert d'énergie à l'état solide des polymères, fait que les espèces émettrices peuvent ne pas 

être les chromophores initialement excités [199]. L'intensité de cette bande (525 nm) est 

relativement faible mais augmente également avec la concentration des nanoparticules de 

ZnTe. 

Enfin, l'intensité de la forte bande luminescente à 686 nm qui est due aux défauts 

d'oxygène dans les  nanoparticules de ZnTe est affectée par le taux des nanoparticules de 
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ZnTe ainsi que par le processus de transfert d'énergie. Ainsi, la bande d'absorption optique à 

570 nm est cohérente avec les caractéristiques de photoluminescence et est par conséquent 

attribuée aux défauts d'oxygène dans les nanoparticules de ZnTe [192].  

Le transfert d'énergie des chaines du PVC vers les cristallites de ZnTe se produit par le 

mécanisme de Forster en raison du chevauchement spectral des bandes de luminescence du 

PVC et de la bande d'absorption à 570 nm des cristallites de ZnTe [204, 205].  

Pour les concentrations relativement faibles de nanoparticules de ZnTe (10 % et 15 %) 

l'intensité à 686 nm augmente avec la concentration des nanoparticules de ZnTe, mais pour 

les concentrations élevées (20% et 25%) la situation est inversée en raison de l'effet bien 

connu d'agrégation des nanoparticules de ZnTe qui conduit à une diminution de la surface de 

l'interface entre le polymère PVC et le semi-conducteur ZnTe et limite le transfert d'énergie. 

Ainsi une concentration optimale des nanoparticules de ZnTe favoriserait une intensité plus 

importante de la luminescence des nanocomposites ZnTe/PVC. 

IV.2.2  Caracterisation  optique des nanocomposites ZnSe/PVC 

IV.2.2.1 Transmittance UV-Visible des nanocomposites ZnSe/PVC     

La figure IV.7 montre les spectres de transmittance optique, dans le domaine UV-

Visible, pour des films minces du PVC pur et des nanocomposites ZnSe/PVC.  

Dans le visible, la transmittance du PVC pur est d'environ 90 % et elle diminue pour 

atteindre 10 % pour les films minces des nanocomposites ZnSe/PVC lorsque la concentration 

des nanoparticules  ZnSe augmente jusqu'à 25 % en poids. Cette réduction de la transmittance 

est causée par la diffusion de la lumière visible à l'interface entre la matrice du PVC et les 

nanoparticules de ZnSe. Aux longueurs d'onde supérieures à 500 nm, les spectres affichent 

une transmittance approximativement constante, tandis qu'aux courtes longueurs d'onde un 

bord d'absorption abrupt est observé autour de 325 nm mais avec un léger décalage vers le 

rouge lorsque la concentration en nanoparticules de ZnSe augmente.  

Des résultats similaires ont été observés pour les composites CuO/PVC/ [178], 

ZnO/PVC [179], SnO2/PVC [157], CdO/PVC [180] et Cr2O3/PVC [181]. 

 Le décalage des spectres vers le rouge est dû aux changements de la longueur et de 

l'empilement des chaînes du PVC qui sont causés par l'incorporation des nanoparticules  de 

ZnSe qui a été confirmée par l'amorphicité des films du PVC révélée par l'analyse aux rayons 

X (Fig.III.4).  

D'autre part, l'évolution des spectres FT-IR et Raman en fonction de la concentration 

en nanoparticules de ZnSe (Figures. III.6 et 7) indique un changement des modes de vibration 
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des molécules du système ZnSe/PVC et conduit par conséquent à un comportement optique 

différent. 
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Fifure IV.7 : spectres de transmittance optique, pour des films minces du PVC pur et 

des nanocomposites  ZnSe/PVC 

 

IV.2.2.2  Absorbance UV-Visible des nanocomposites  ZnSe/PVC 

L'absorption optique fondamentale est liée à la transition électronique de la bande de 

valence à la bande de conduction et permet de connaître la nature et la valeur de la bande 

interdite optique. La valeur du gap des polymères et particulièrement du PVC dépend de 

certains paramètres tels que le degré de pureté, la température, le degré de cristallinité, la 

nature du solvant utilisé ainsi que les défauts et les déformations du matériau qui conduisent 

généralement à une diminution du gap. Par conséquent, l'incorporation d'additifs, comme les 

nanoparticules de ZnSe, dans le polymère PVC peut modifier considérablement ses propriétés 

optiques.  

La plupart des polymères absorbent la lumière dans la région UV, cette absorption est 

liée aux transitions entre les niveaux d'énergie électroniques des liaisons au sein de ces 

matériaux. Pour le polymère PVC, généralement, deux bandes de transition électronique 

apparaissent dans la région de longueurs d'onde UV à environ 286 et 197 nm [157, 182], qui 

sont respectivement attribuées à la transition électronique π–π* associée à la liaison non-

saturée C=C qui a été observée dans les spectres FT-IR à environ 1739 cm
−1

 et à la liaison C–

Cl observée à 760 cm
−1

 [144, 152, 183].  

L'intensité et la position de ces bandes d'absorbance sont souvent influencées par l'état 

structurel du polymère [184]. Les spectres d'absorption optique, dans la gamme UV-Visible, 
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des films minces des nanocomposites ZnSe/PVC étudiés sont montrés dans la Figure IV.8. La 

bande de 197 nm est décalée à 252 nm en raison du faible degré de cristallinité des films du 

PVC (Fig. IV.8) qui conduit à la formation d'états localisés [102] et par conséquent on 

observe une bande d'absorbance étendue de  215 à 315 nm [184-186]. 
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Figure IV.8: Spectres d’absorbance optique du PVC pur et des nanocomposites 

ZnSe/PVC 

 

Le léger décalage vers le rouge observé du bord d'absorption à environ 325 nm pour 

les films des nanocompsites ZnSe/PVC par rapport à celui du film du PVC pur peut être 

attribué à l'interaction due à la liaison hydrogène entre les ions Zn
2+ 

à la surface des 

nanoparticules de ZnSe et le groupe -OH adjacent du PVC [150]. Le faible décalage du bord 

d'absorption permet de déduire une faible interaction entre la matrice PVC et les 

nanoparticules de ZnSe. On peut également voir que globalement l'absorption augmente avec 

l'augmentation de la concentration des nanoparticules de ZnSe.  

On peut observer sur ce spectre un épaulement qui s’étend de 360 à 490 nm et qui 

témoigne d’une large dispersion de la taille des cristallites de ZnSe et de la présence de 

défauts de structure et d’impuretés.  

Egalement on peut remarquer un décalage du seuil d’absorption (325 nm) vers les 

courtes longueurs d’onde (grandes énergies) par rapport à celui de ZnSe massif (2.75eV  451 

nm) [205]. Ce «bleu shift» est induit par les très petites tailles des nanocristallites de ZnSe (la 

matrice PVC étant transparente dans le domaine UV-Visible).  
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Ces résultats témoignent une fois de plus de la très faible taille des cristallites (Tableau 

III.3), conduisant à un confinement quantique et à une augmentation de la valeur du gap 

optique. 

Comme on le sait, à une taille de particule (D = 2R) similaire ou inférieure au rayon 

excitonique de Bohr RB, (RBZnSe = 4.5 nm pour le matériau ZnSe massif [188, 189]), le 

confinement peut avoir lieu [190]. 

Kayanuma [191] a également montré que le confinement des particules individuelles 

apparaît lorsque R/RB ≤ 2, le confinement des excitons lorsque R/RB ≥ 4 et le confinement 

intermédiaire lorsque  2 ≤ R/RB ≤ 4.  

Le rapport R/RB pour les nanoparticules synthétisés de ZnSe est dans l’intervalle 2.06 ̶ 

3.35 nm Ainsi on en déduit que les nanoparticules de ZnSe incorporées dans les films PVC 

ont plutôt un confinement intermédiaire dont l'influence sur l'énergie du gap et des bandes 

d'émission PL est relativement faible [190]. 

Pour déterminer l'énergie de la bande interdite des échantillons des nanocomposites 

ZnSe/PVC, la relation de Tauc (2) a été utilisée [193]. 

(h)
n
=A(h-Eg)                    IV-2 

L'équation (2) donne l'énergie de bande interdite directe (Eg), lorsque la partie droite 

du tracé (αhν)
2
 en fonction de hν est extrapolée au point α=0  

Pour les films nanocomposites ZnSe/PVC les valeurs sont proches de 3,94 eV (Fig. 

IV.9). La petite différence ΔEg = 0,23 eV=[(4.17- 3,94) eV] du gap est liée à la faible 

interaction entre la matrice PVC et les nanoparticules de ZnSe, car pour les concentrations de 

dopage utilisées (10-25 % en poids) la formation d'agrégats de nanoparticules de ZnSe est 

probable et tend à limiter la surface d'interaction avec le polymère PVC.  

L'incorporation de nanoparticules de ZnSe dans le polyme PVC a induit un nouveau 

comportement optique du nanocomposite ZnSe/PVC qui se caractérise par un gap optique 

intermédiaire (Eg(PVC) >Eg(Composite) >Eg(ZnSe)) et une faible transmittance optique 

comprise entre 9 et 14 % dans le domaine visible. 
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Figure IV.9 : Gap optique des nanocomposites ZnSe/PVC 

 

IV.2.2.3 Photoluminescence des films minces des nanocomposites ZnSe /PVC 

Le spectre de photoluminescence des nanoparticules de ZnSe a été réalisé à 

température ambiante dans la région spectrale de 400-800 nm (Fig. IV.10). On peut observer 

sur ce spectre des bandes d'émission réparties dans deux domaines 450-590 nm et 620-800 

nm. 
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Figure IV.10 : Spectre de photoluminescence des nanoparticules de ZnSe 
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Les bandes à 467 nm (2,655eV),  481nm (2,578 eV) et 490nm (2,525 eV) peuvent être 

attribuées aux défauts liés à des lacunes de Zn et Se et aux états interstitiels  [7, 15, 193, 202, 

203]. Les deux bandes d’émission  l’une verte à environ 530 nm (2,32 eV) et l’autre jaune à 

587 nm (2.11eV) peuvent être rattachées aux liaisons pendantes de surface ainsi qu'aux 

défauts de surface [52], la faible intensité de ces bandes signifie une faible densité de défauts 

à la surface des nanoparticules de ZnSe. Les bandes situées à 648, 686, 713, 732, 764  et 788 

nm couvrent le domaine de l’orange jusqu’au très proche infrarouge, elles sont attribuées à 

des transitions dues à des impuretés (défauts) d'oxygène [192, 200] apparaissant lors de la 

synthèse des particules de ZnSe et à des états d’énergie localisés à différentes distances   [7]. 

Les spectres de photoluminescence des films minces des nanocomposites ZnSe/PVC 

enregistrés dans le domain 450-600 nm sont présentés dans la figure IV.11.  
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Figure  IV.11 : Spectres de photoluminescence des films minces des nanocomposites 

ZnSe/PVC 

 

Les bandes à 448 nm (2.76 eV), 467 nm (2,655 eV),  481 nm (2,578 eV) et 490 nm 

(2,525 eV) peuvent être attribuées aux défauts liés à des lacunes de Zn et Se et aux états 

interstitiels  [7 ; 103] [193, 202, 203]. Ces bandes  sont aussi un chevauchement avec 

l’émission par le polymère PVC (qui a été mentionné auparavant à la Figure IV.4; page 73) 

originaire de la présence d’excimères dans le PVC. L’intensité des bandes diminue quand la 

concentration des nanoparticules de ZnSe augmente à cause de la diffusion à l’interface entre 

les nanoparticules ZnSe et la matrice PVC qui augmente avec le nombre des nanoparticules. 
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IV.3 CARACTERISATION ELECTRIQUE 

La complexité et la diversité des polymères font que de nombreux facteurs 

interviennent dans le mécanisme de transport électrique dans de tels matériaux. Le problème 

est encore compliqué par le fait que les polymères sont généralement un mélange de régions 

polycristallines dans lesquelles les chaînes moléculaires sont régulièrement réparties, et de 

régions amorphes dans lesquelles les chaînes moléculaires sont irrégulièrement réparties ou 

enchevêtrées [148, 209]. Parmi les polymères les plus courants, le PVC a une résistivité 

élevée qui varie de 10
12

 à 10
16

Ωcm [210, 211], elle peut diminuer par la température ou le 

traitement par irradiation [212]. Cette résistivité peut également être réduite en incorporant 

des impuretés dans la matrice polymère [209]. La résistivité est calculé à l'aide de la relation 

suivante: (cm) = 4.532 x d(cm) x Rsq 

Où d (≈800 nm) est l'épaisseur des films et Rsq est la résistance carrée. 

Dans le tableau IV.1 sont données les valeurs expérimentales de la résistivité 

électrique des films minces des nanocomposites ZnTe/PVC élaborés avec différentes 

concentrations des nanoparticules de ZnTe et la figure IV.12 montre l'évolution de cette 

résistivité. 

Tableau IV.1 : Valeurs de la résistivité électrique des nanocomposites PVC/ZnTe. 

Nanocomposite 
PVC/ZnTe 

10wt%  

PVC/ZnTe 

15wt% 

PVC/ZnTe 

20wt% 

PVC/ZnTe 

25wt% 

Resistivité (cm) 1.997 .10
-2

 1.342 .10
-2

 1.217 .10
-2

 0.098 .10
-2
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Figure IV. 12 : Evolution de la résistivité électrique des nanocomposites PVC/ZnTe 

on fonction du pourcentage en poids de ZnTe  
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L'augmentation de la conduction avec l'augmentation du taux des nanoparticules de 

ZnTe est due au transfert de charges entre les molécules du PVC et les nanoparticules de 

ZnTe. Le transfert d'électrons d'un monomère du PVC vers un autre est réalisé via la surface 

des nanoparticules de ZnTe qui fournit des défauts pouvant servir de sites de saut pour les 

porteurs de charge [148].  

Comme prévu, l'incorporation de nanoparticules ZnTe dans le polymère PVC a 

considérablement réduit la résistivité du composite ZnTe/PVC, des résultats similaires ont été 

rapportés précédemment dans les travaux [209, 213].  

Ces faibles valeurs de résistivité indiquent que les films minces des nanocomposites 

ZnTe/PVC deviennent de nature semi-conductrice [140].  

Cette caractéristique donne des opportunités pour de nouvelles applications. 

IV.4 CONCLUSION 

La caractérisation optique a révélé que les films minces des nanocomposites 

ZnTe/PVC présentent une transmittance élevée, supérieure à 80 %, dans le domaine visible. 

L'excitation des échantillons par une longueur d'onde de 415 nm conduit à une émission bleue 

accrue à 466 nm qui est due au chevauchement de la fluorescence excimère du PVC et de 

l'émission de bord de bande des nanoparticules de ZnTe. Par ailleurs, les échantillons 

présentent une forte émission rouge à 686 nm qui provient de défauts d'oxygène présents dans 

les nanoparticules de ZnTe qui sont excités par le processus de transfert d'énergie du PVC 

vers les cristallites de ZnTe qui se produit en raison du chevauchement spectral des bandes de 

luminescence du PVC et de la bande d'absorption des nanoparticules de ZnTe.  

Les mesures électriques montrent des valeurs de résistivité suffisamment faibles, ce 

qui suggère que les nanocomposites ZnTe/PVC ont une nature de semi-conducteur.  

Ces caractéristiques signifient que les nanocomposites ZnTe/PVC élaborés peuvent 

être considérés comme des matériaux potentiels pour la fabrication de dispositifs 

optoélectroniques. 

Nous avons préparé des films minces des nanocomposites formés par des 

nanoparticules du semi-conducteur ZnSe dispersées dans le polymère PVC. Le bleu-shift du 

seuil de l'absorption optique des nanocomposites confirme l'effet de confinement quantique 

dû à la taille nanométrique des cristallites semi-conductrices de ZnSe.  

Nous avons également étudié à la température ambiante la photoluminescence de ces 

nanocomposites avec une excitation dans l’ultraviolet (415nm).  



Chapitre IV : Caracterisation optique et électrique des nanoparticules de  ZnTe  et ZnSe     
et des nanocomposites  ZnTe/PVC et ZnSe/PVC 
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Les bandes d'émission observées, correspondent à une distribution de la taille des 

cristallites et à des transitions dues à une variété de défauts (surtout des lacunes de Zn ou Se) 

dans les cristallites de ZnSe.  

Les électrons de surface jouent un rôle très important dans l’échange nanoparticules-

polymère. Il est d’autant plus important que la taille des particules est petite; d’où l’intensité 

importante des bandes d’émission observées. Cette hypothèse permet, dans une certaine 

mesure, de justifier la ressemblance des spectres de photoluminescence obtenus pour les 

nanocomposites ZnSe/PVC étudiés.  

La largeur de l’ensemble des bandes d’émission de ces nanocomposites couvre la 

gamme spectrale des courtes longueurs d’onde du domaine visible. 
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CONCLUSION  GENERALE 

La première étape du travail effectué a porté sur la synthèse des nanoparticules des 

semi-conducteurs ZnTe et  ZnSe par la méthode hydrothermale ; la deuxième étape a été 

consacrée à l’élaboration de films minces des nanocoposites hybrides ZnTe/PVC et 

ZnSe/PVC par la techniques de dépôt « Dip-Coating » ; la troisième étape a été réservée à la 

présentation des résultats de la caractérisation structurale, optique et électrique des 

échantillons obtenus. Les deux semi-conducteurs ZnTe et ZnSe sont du type II-VI, ils peuvent 

cristalliser dans une phase cubique du type sphalérite ou bien dans une phase hexagonale du 

type wurtzite et possèdent des propriétés assez proches, mais ils différent par le fait que le 

ZnSe peut facilement  être dopé en semi-conducteur du type n alors que ZnTe peut facilement 

être dopé en semi-conducteur du type p. Le but du présent travail consiste à fabriquer des 

films minces des nanocomposites hybrides ZnTe/PVC et ZnSe/PVC en adoptant des 

conditions similaires et à procéder à leur caractérisation par différentes techniques pour mettre 

en évidence leurs caractéristiques structurales et leur comportement optique. 

Les films minces ont été élaborés en utilisant différentes concentrations (10, 15, 20 et 

25% en poids) de ZnTe ou de ZnSe dispersé dans la matrice du PVC et ont été déposés sur 

des substrats en verre par la technique dip-coating. Ces films ont fait l’objet d’une 

caractérisation structurale (Diffraction X, Spectroscopie Raman et FT-IR), morphologique 

(Microscopie AFM), optique (Spectroscopie UV-Visible et Photoluminescence) et électrique 

(Technique des 4 pointes). 

La diffraction des rayons X (DRX) a montré que le ZnTe est cristallisé dans la 

structure cubique du groupe d’espace F4̅3𝑚. Dans le cas du ZnSe  la DRX a aussi montré la 

formation de la phase de structure cubique avec le groupe d’espace F4̅3𝑚.  Les tailles des 

cristallites des semi-conducteurs ZnTe et ZnSe sont d’ordre nanométrique. Dans le cas des 

films minces des nanocomposites ZnTe/PVC et ZnSe/PVC les cristallites des deux semi-

conducteurs présentent une direction privilégiée selon l’axe  [220]. L’intensité des pics de 

diffraction augmente avec la concentration des semi-conducteurs ZnTe et ZnSe. Les 

spectroscopies Raman et FT-IR ont révélé des modes de vibration qui sont propres d’une part 

aux nanocristaux des semi-conducteurs ZnTe et ZnSe et d’autre part à la matrice du polymère 

PVC. Ce résultat a confirmé la synthèse et l’incorporation des nanocristaux de ZnTe et ZnSe 

ainsi que leur dispersion dans le PVC. 

La microscopie AFM, des films des nanocompoites, a montré des particules sous 

forme d’agrégats des nanocristallites des semi-conducteurs ZnTe et ZnSe et qui sont répartis 
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plus au moins de manière homogène à la surface des films. Les micrographies 3D confirment 

l’orientation privilégiée révélée par la diffraction des rayons X. 

La caractérisation optique par la spectroscopie UV-Visible, des films des 

nanocomposites, a montré une grande transparence optique dans le domine visible qui 

diminue avec la concentration des nanoparticules des semi-conducteurs mais elle reste élevée 

de l’ordre de 80% pour le ZnTe/PVC. Les gaps optiques déterminés par la relation de Tauc 

pour le ZnTe/PVC et pour le ZnSe/PVC sont légèrement supérieurs aux gaps des semi-

conducteurs massifs respectifs et donc ils induisent un confinement optique intermédiaire.  

Les spectres de photoluminescence des films élaborés ont révélé des émissions dans 

l’ultraviolet (UV) qui sont dues à des transitions propres aux liaisons dans le PVC et dans le 

domaine du visible qui sont dues à des transitions causées par des défauts dans les semi-

conducteurs ZnTe et ZnSe. L’intensité des émissions est amplifiée à cause du transfert 

d’énergie qui s’opère entre la matrice PVC et les particules des semi-conducteurs ZnTe et 

ZnSe. 

Les mesures électriques ont permis de mettre en évidence la diminution de plusieurs 

ordres de la résistivité des nanocomposites par rapport au PVC pur, et donc l’incorporation de 

nanoparticules de semi-conducteurs dans des polymères permet de réduire considérablement 

leur résistivité électrique.  

Les résultats du  travail réalisé dans cette thèse montrent que les matériaux élaborés 

possèdent des caractéristiques physiques très proches à celles rapportées dans la littérature 

pour des matériaux similaires. L’étude effectuée a permis de mettre en évidence la possibilité 

de combiner les propriétés du polymère PVC avec celles des semi-conducteurs inorganiques 

ZnTe et ZnSe pour augmenter leurs propriétés optiques surtout dans le domaine ultraviolet. 

L’amélioration des propriétés optiques et la réduction de la résistivité électrique des 

nanocomposites  élaborés fait d’eux des candidats potentiels pour des applications pratiques. 
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Abstract 

Elaboration and characterization structural, optical and electrical 

characterization of thin films of ZnTe/PVC and ZnSe/PVC nanocomposites. 

The objective of this work is to control the different parameters involved in the 

synthesis, by the hydrothermal method, of nanoparticles of ZnTe and ZnSe semiconductors in 

order to use them as a filler and incorporate them into a polymer matrix to manufacture thin 

films  of hybrid nanocomposites (organic/inorganic). A great interest has recently been 

granted to composite materials and particularly to nanocomposite materials because they have 

very interesting properties which are the combination of the specific properties of each 

constituent phase of the nanocomposite. This characteristic opens the way to many practical 

applications. The initial phases used to manufacture our nanocomposites are the 

semiconductor nanoparticles ZnTe, ZnSe and the most common polymer: poly (vinyl 

chloride) (PVC). The structural, optical and electrical properties of the elaborated samples, in 

the form of thin films by the dip-coating technique, were highlighted by different 

characterization techniques: DRX, FT-IR, Raman, AFM, UV-Visible, Photoluminescence and 

measurement of electrical resistivity. The obtained results demonstrated the synthesis of ZnTe 

and ZnSe nanoparticles, a more or less uniform distribution of the semiconductor particles in 

the PVC polymer matrix with a certain texture of the crystallites along the pulling axis of the 

thin films. The optical transmittance decreases with the concentration of ZnTe or ZnSe in the 

PVC but the optical gap varies very little. The intensity of the photoluminescence bands, 

located in the violet and red regions, is influenced by the mutual interaction between the PVC 

matrix and the ZnTe or ZnSe nanoparticles which takes place through a transfer of electronic 

charges between both media through Foster's phenomenon. The samples of the studied 

nanocomposites show a very interesting optical activity; by this behavior these materials can 

claim applications in various fields such as optoelectronics and telecommunications. 

Electrical measurements using the four-point technique showed a strong reduction in 

electrical resistivity 

 

Keywords: Hydrothermal synthesis, ZnTe, ZnSe, PVC, Nanocomposites, Thin films, Dip-

coating, Structural and optical characterization, Photoluminescence, electrical resistivity. 
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 ملΨص

ΩاΪصيف ااعϮالتϭ البصري اإنشائيϭ ربائيϬالكϭ Δلأغشي Δالرقيق ΔيϮالنان Εلمركبا  

ZnTe / PVC             ϭ             ZnSe / PVC  

 ΎϤϟ΍ئϟ΍ ،ΔϴحΔϳέ΍ή بήΘϟ΍ ΔϘϳήτϟΎكϴب، فϠΘΨϤϟ΍ ΔϨϤπΘϤϟ΍ ϲفϤϟ΍ ΔعΕΎϤϠ فΘϟ΍ ϲحϟ΍ Ϯϫ ϢϜعΪϬϟ΍ Ϧϣ ΍άϫ ϞϤف

ΕΎϤϴδجϠϟ ΔϳϮϧΎϨϟ΍ Ϧϣ ΕصاϮϤϟ΍ ϩΎΒأش ZnTe ϭ    ZnSe  Ϧϣ Ϟأج ΎϬϣ΍ΪΨΘγ΍ Ϯكحش ϭ ΎϬجϣΩ ϲف 

ΔفϮصفϣ ήϤϴϟϮع بϴϨصΘϟ Δϴأغش ΔϘϴقέ Ϧϣ ΕΎΒكήϤϟ΍ ΔϳϮϧΎϨϟ΍ ΔϨϴجϬϟ΍( ϱϮπع / ϱϮπعήϴغ .)Ϣت ΍ήًخΆϣ 

 ϟاϣ ϡΎϤΘϫثΓήϴ بΨصΎئص تΘϤΘع أήϤϟ΍ ΔϳϮϧΎϨϟ΍ ΎϬϧكΩ΍ϮϤϟ΍ ΔΒ خΎصήϤϟ΍ ϭ ΔكΔΒ بΩ΍ϮϤϟΎ كϳ· ϡΎϤΘϫ΍ ήϴΒاء

ΔϳΎغϠϟ ϲϫϭ جϳΰϣ Ϧϣ ئصΎصΨϟ΍ ΓΩΪحϤϟ΍ ϞϜϟ ϥϮϜϣ Ϧϣ ΕΎϧϮϜϣ كبήϤϟ΍ ϱϮϧΎϨϟ΍ .ϩάϫ ΔϴصΎΨϟ΍ حΘتف 

 بΎΨϟ΍ ΎϨصήϤϟ΍ ΔϳϮϧΎϨϟ΍ ΔكΘϟ ΕΎΒصϴϨع ΍ ΔϣΪΨΘδϤϟ΍أϟ΍ .Ω΍ϮϤϟ΍ Δϴϟϭعϟ΍ Ϧϣ ΕΎϘϴΒτΘϟ΍ ΔϴϠϤعΪϳΪ أϳήτϟ΍ ϡΎϣق

ϲϫ ΕΎϤϴδجϟ΍ ΔϳϮϧΎϨϟ΍ ϪΒش ΔϠصϮϤϟ΍ ZnTe ϭ ZnSe ΎًعϮϴشήأكث΍ήϤϴϟϮΒϟ΍ϭ :ϲϟϮب ϞϴϨϴفϟ΍ΪϳέϮϠك 

.(PVC)  Ϣت ςϴϠδء تϮπϟ΍ ϰϠئص عΎصΨϟ΍ ΔϴΒϴكήΘϟ΍ ϭ ΔϳήصΒϟ΍ ϭ ΔϴئΎبήϬϜϟ΍ ΕΎϨϴعϠϟ ،ΔϠفصϤϟ΍ ϲف ϞϜش 

Δϴأغش ΔϘϴقέ ΔϴϨϘΘب ،βϤغϟ΍ Ϧϣ ϝخا ΕΎϴϨϘف تϴصϮت ΔفϠΘΨϣ: DRX ،FT-IR ،Raman ،AFM 

،UV-Visible ، ΆϟأΘϟ΍ ϲئϮπϟ΍ ϭ αΎϴق ΔϣϭΎϘϤϟ΍ ΔϴئΎبήϬϜϟ΍ .ΕήϬυئج أΎΘϨϟ΍ ϲΘϟ΍ Ϣت ϝϮحصϟ΍ ΎϬϴϠع 

 فϮϤϟ΍ ϲصاΕ أشϟ ϩΎΒجΎϣ ΕΎΌϳΰ حΘϨϣ ϰϟ· ΪظΎϤً تϳίϮعϟ΍ ΔϳϮϧΎϨϟ΍ ZnTe ϭ ZnSe ، ΎًجΕΎϤϴδ تϴϠΨق

ΔفϮصفϣ ήϤϴϟϮب PVC عϣ جϴδϧ Ϧϴعϣ Ϧϣ Ε΍έϮϠΒϟ΍ ϰϠع ϝϮρ έϮحϣ حبγ Δϴأغش΍ ΔϘϴقήϟ΍ .قصΎϨΘت 

ΔϳΫΎفϨϟ΍ ΔϴئϮπϟ΍ ΰϴكήΘب ZnTe ϭأ ZnSe ϲف PVC ϦϜϟ ΓϮفجϟ΍ ΔϴئϮπϟ΍ فϠΘΨاً  تϴϠق .ήأثΘت ΓΪش ΕΎقΎτϧ 

ϥΎعϤϠϟ΍ ،ϲئϮπϟ΍ ΓΩϮجϮϤϟ΍ ϲف ϦϴΘϘτϨϤϟ΍ ϦϴΘϴجδفϨΒϟ΍ ϭ ،ء΍ήϤحϟ΍ ϞعΎفΘϟΎب ϝΩΎΒΘϤϟ΍ Ϧϴب ΔفϮصفϣ PVC  

ϭ ΕΎϤϴδجϟ΍ ΔϳϮϧΎϨϟ΍  ZnTe ϭأ ZnSe ϲΘϟ΍ ΙΪتح Ϧϣ ϝخا ϞϘϧ ΕΎϨشحϟ΍ ΔϴϧϭήΘϜϟإ΍ Ϧϴب ΎΘϠك ςئΎγϮϟ΍ 

Ϧϣ ϝخا ΓήϫΎυ ήΘγϮف .ΕήϬυأ ΕΎϨϴع ΕΎΒكήϤϟ΍ ΔϳϮϧΎϨϟ΍ ΔγϭέΪϤϟ΍ ΎًρΎشϧ Ύًϳήبص ΍ήًϴثϣ ϡΎϤΘϫاϟ .Ϧϣ 

ϝخا ΍άϫ ،ϙϮϠδϟ΍ ϦϜϤϳ ϩάϬϟ Ω΍ϮϤϟ΍ ΔΒϟΎτϤϟ΍ ΕΎϘϴΒτΘب ϲف ΕاΎجϣ ΔفϠΘΨϣ Ϟثϣ ΕΎϴϧϭήΘϜϟإ΍ ΔϴئϮπϟ΍ ϭ 

ΕاΎاتص΍ ΔϴϜϠδϟ΍ ϭ ΔϴϜϠγاϟ΍ .ΕήϬυأ ΕΎγΎϴϘϟ΍ ΔϴئΎبήϬϜϟ΍ ϡ΍ΪΨΘγΎب ΔϴϨϘت ρΎϘϨϟ΍ بعέأ΍ ΎًضΎفΨϧ΍ ΎًϳϮق 

ϲف ΔϣϭΎϘϤϟ΍ ΔϴئΎبήϬϜϟ΍. 

Εالكلما Δف :المفتاحيϴϟϮΘϟ΍ ϱέ΍ήحϟ΍ ،ϲئΎϤϟ΍ ZnTe،ZnSe ،PVC ، ΕΎΒكήϤϟ΍ ،ΔϳϮϧΎϨϟ΍ Δϴأغش΍ 

،ΔϘϴقήϟ΍ اءτϟ΍ ،βϤغϟΎف بϴصϮΘϟ΍ ϲئΎشϧإ΍ ϭ ،ϱήصΒϟ΍ ΆϟأΘϟ΍ ،ϲئϮπϟ΍ ΔϴئΎبήϬϜϟ΍ΔϣϭΎϘϤϟ΍. 



Résumé 

 

L’objectif de ce travail est de maîtriser les différents paramètres impliqués dans la 

synthèse, par la méthode hydrothermale, de nanoparticules des semi-conducteurs ZnTe et 

ZnSe dans le but de les utiliser comme charge et les incorporer dans une matrice polymère 

pour fabriquer des films minces de nanocomposites hybrides (organiques/inorganiques).Un 

grand intérêt est accordé ces derniers temps aux matériaux composites et particulièrement aux 

matériaux nanocomposites car ils présentent des propriétés très intéressantes qui sont la 

combinaison des propriétés propres de chaque phase constituante du nanocomposite. Cette 

caractéristique ouvre la voie à de nombreuses applications pratiques. Les phases initiales 

utilisées pour fabriquer nos nanocomposites sont les nanoparticules des semi-conducteurs 

ZnTe, ZnSe et le polymère le plus répandu :  le poly (chlorure de vinyle) (PVC). Les 

propriétés structurales, optiques et électriques des échantillons élaborés, sous forme de films 

minces par la technique du dip-coating, ont été mises en évidence par différentes techniques 

de caractérisation : DRX, FT-IR, Raman, AFM, UV-Visible, Photoluminescence et mesure de 

la résistivité  électrique. Les résultats obtenus ont démontré la synthèse des nanoparticules de 

ZnTe et de ZnSe, une répartition plus ou moins uniforme des particules semi-conductrices 

dans la matrice polymère PVC avec une certaine texture des cristallites le long de l’axe de 

tirage des films minces. La transmittance optique diminue avec la concentration de ZnTe ou 

bien de ZnSe dans le PVC mais le gap optique varie très peu. L’intensité des bandes de 

photoluminescence, situées dans la région du violet et du rouge, est influencée par 

l’interaction mutuelle entre la matrice du PVC et les nanoparticules de ZnTe ou bien de ZnSe 

qui a lieu à travers un transfert de charges électroniques entre les deux milieux par le biais du 

phénomène de Foster. Les échantillons des nanocomposites étudiés manifestent une activité 

optique très intéressante ; par ce comportement ces matériaux peuvent prétendre à des 

applications dans divers domaines tel que l’optoélectronique et les télécommunications. Les 

mesures électriques par la technique des quatre pointes ont montré une forte réduction de la 

résistivité électrique. 

Mots clés : Synthèse hydrothermale, ZnTe, ZnSe, PVC, Nanocomposites, Films minces, Dip-

coating, Caractérisation structurale, Optique, Photoluminescence et Résistivité électrique. 

 




