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Introduction générale 

Les nanomatériaux sont des matériaux de taille très réduite (inférieure à 100nm) et 

possèdent les propriétés spécifiques aux nanomatériaux comme l’effet de taille nanométrique 

qui induit un confinement quantique et une quasi-absence de défauts et aussi l’effet de surface 

induit par le grand nombre de porteurs de charges en surface à cause de leur importante 

surface par rapport à leur volume. Ces matériaux qui sont constitués par des nano-objets 

peuvent se présenter sous différentes formes (poudres, couches minces, composites 

massifs…) et les nanoparticules peuvent avoir des morphologies très variées. Leur fabrication 

nécessite souvent des compétences pluridisciplinaires. 

Dans le cas des nanocomposites, les nano-objets sont incorporés ou produits 

directement dans une matrice, pour apporter une nouvelle fonctionnalité ou modifier les 

propriétés physiques. La matrice peut être un milieu amorphe ou cristallin [1]. 

Les propriétés spécifiques des nanomatériaux sont multiples et de natures diverses: 

physiques, magnétiques, mécaniques, optiques, photoniques, électriques, électroniques,  

chimiques, thermiques….  

A cause de leur importante surface, les nanoparticules possèdent une grande énergie de 

surface, et donc, ils sont instables du point de vue thermodynamique. Un des grands défis de 

la fabrication, la synthèse et le traitement des nanoparticules, est de surmonter cette énergie de 

surface et d’empêcher la croissance en taille des nanoparticules (soit l’agglomération, la 

coagulation ou la floculation) en minimisant l’énergie de surface. Ainsi pour produire et 

stabiliser les nanoparticules, il est essentiel d’avoir une bonne compréhension de l’énergie et 

de la nature physico-chimique des surfaces des solides. En plus, la taille très réduite de ces 

nanoparticules nécessite  un support matériel pour leur utilisation d’où l’intérêt de plus en 

plus croissant accordé aux méthodes d’élaboration de ce type de matériaux et particulièrement 

les nanocomposites à base de nanoparticules de semi-conducteurs ou d’éléments de terres 

rares dispersées dans une matrice vitreuse ou cristalline. Cet  intérêt est surtout justifié par les 

applications technologiques dans le domaine de l’optique et de l’optoélectronique [2]. 

Beaucoup de travaux sont consacrés aux nanocomposites hybrides où la matrice est un 

polymère [1,2] dans lequel sont dispersés des nano-objets pour améliorer différentes 

propriétés du produit résultant ; par contre la littérature rapporte peu de travaux dédiés aux 

nanocomposites à matrices cristallines [3-8] à cause probablement des difficultés et de la 

complexité des procédés d’élaboration de ce type de nanocomposites.  
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C’est dans ce contexte que s’inscrit le présent travail dont le but est d’élaborer et de 

caractériser des matériaux composites à base  des nanoparticules du semi-conducteur CuO ou   

de l’oxyde de terre rare Dy2O3 qui seront dispersées dans des matrices cristallines 

diélectriques (NaCl, KCl et KBr) optiquement transparentes dans le domaine UV-Visible. 

Cette transparence va permettre de mettre en évidence les modifications des propriétés 

optiques du semi-conducteur CuO et de l’oxyde Dy2O3 dans ce domaine. Ces propriétés 

optiques sont sensibles à l’effet du confinement quantique induit par la taille nanométrique 

des cristallites et à l’interaction entre les matrices mères et les cristallites incorporées. 

Le travail réalisé pour la préparation de cette thèse se présente comme suit : 

Le premier chapitre donne un aperçu sur  les propriétés  des nanomatériaux ainsi que 

leurs principales applications dans les domaines technologiques et fait apparaitre les raisons 

justifiant le choix des matrices (KBr, KCl et NaCl) et des charges (nanoparticules de CuO ou 

de Dy2O3) pour la fabrication  des nanocomposites étudiés : KBr:CuO, KCl:CuO, NaCl:CuO, 

KBr:Dy2O3, KCl:Dy2O3 et NaCl:Dy2O3. 

Le deuxième chapitre expose les méthodes usuellement utilisées pour la croissance des 

monocristaux avec une  description assez détaillée de la méthode de tirage des monocristaux 

selon le principe de Czochralski. Cette dernière a été choisie pour la fabrication  des 

échantillons des matériaux étudiés vue la simplicité relative de sa mise en œuvre et les 

possibilités de dispersion et de synthèse in-situ qu’elle permet de réaliser. Dans ce chapitre 

sont aussi rapportées les conditions expérimentales dans lesquelles a eu lieu l’élaboration des 

nanocomposites étudiés 

Le troisième chapitre sera consacré à la discussion  des résultats de la caractérisation 

structurale par la diffraction X, la spectroscopie IR, la spectroscopie Raman, et la microscopie 

électronique à balayage (MEB) des nanocomposites élaborés. 

Les propriétés optiques des matériaux élaborés, révélées à l’aide de la caractérisation 

par l’absorption optique dans le domaine ultraviolet-visible et par la photoluminescence, sont 

présentées dans le quatrième chapitre. 

Enfin la thèse comprend une conclusion générale où sont regroupés les principaux 

résultats obtenus. 
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I.1. Introduction  

 Après la mise en évidence de leurs propriétés physico-chimiques inhabituelles, les 

nanomatériaux attirent de plus en plus l’attention des chercheurs et des industriels. Ces 

dernières années, le champ d’application de ces matériaux ne cesse de se développer et il 

s’étend  actuellement à tous les secteurs. Ces nouvelles propriétés ont stimulé des travaux de 

recherche pour la mise en œuvre de méthodes plus adaptées à la synthèse et la fabrication de 

nanomatériaux sous différentes formes. 

A l’échelle nanométrique, où les unités d'assemblage sont des agrégats d’atomes ou de  

molécules, la matière manifeste des comportements  différents de ceux qu’on observe chez la 

matière dans son état macroscopique. La petite taille des cristallites leur attribue de 

nombreuses  caractéristiques physico-chimiques originales.  

Ainsi, les niveaux d’énergie électroniques de la matière ne forment plus une série 

continue mais sont de nature discrète. On constate une diminution de l’énergie de  cohésion 

qui entraine un abaissement du point de fusion. On remarque la formation de structures 

cristallographiques non classiques  ou encore on observe des propriétés magnétiques, 

catalytiques et optiques originales [9-13]. Par ailleurs la diminution de la taille des particules 

jusqu’à atteindre l’échelle du nanomètre favorise l’apparition de modifications dans les 

propriétés mécaniques des métaux et alliages et produits céramiques. Ainsi  des métaux 

traditionnellement mous et ductiles peuvent devenir durs et solides et aussi  des céramiques 

qui sont  fragiles peuvent se déformer plastiquement à basse température. La grande surface 

de contact entre les nanoparticules augmente la diffusion entre les particules et permet une 

amélioration de la solubilité en phase solide, d’où  la possibilité de synthèse de nouvelles 

phases théoriquement difficiles à obtenir par les processus physico-chimiques traditionnels  

[14-16]. 

Ces nouveaux comportements peuvent être  expliqués par la diminution  de la taille 

des entités en deçà de la grandeur caractéristique des phénomènes physiques  impliqués et par 

l'augmentation de la contribution des atomes de surface aux propriétés du  matériau 

nanostructuré.  

Déjà de nombreux domaines industriels tels que la  métallurgie (alliages  à haute 

performance,  composites céramique-métal), la catalyse, l’électronique, la photographie, 

l’agroalimentaire, la  cosmétique ainsi que l’industrie des céramiques, des matériaux 

magnétiques et des peintures utilisent des matériaux de taille très fine comprise entre quelques 
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dizaines de  nanomètres et un micron, qu’ils soient métalliques, semi-conducteurs, 

céramiques, polymères ou composites [12].  

Si de nombreuses études ont également été menées  sur des particules d'un ordre de 

grandeur plus petit (dans la gamme entre 1 et 10 nm) [14-16],  peu sont cependant les 

applications industrielles qui les exploitent. La cause est que de tels matériaux se heurtent 

encore à  des grands problèmes liés aux difficultés d’élaboration, de manipulation et de 

conservation de ces poudres, soit pour éviter une détérioration de la composition chimique et 

de la structure des particules (hydroxydation, décomposition), soit pour simplement éviter une 

agglomération ou une croissance progressive de la taille des cristallites 

I.2. Caractéristiques physico-chimiques des nanoparticules 

Il est habituellement admis que les propriétés physiques et chimiques d’un matériau 

varient considérablement avec la taille des grains et deux paramètres sont susceptibles 

d’expliquer ce changement :  

 Des effets de surface qui sont liés à l’augmentation importante de la surface de la 

particule par rapport au volume.  

 Des effets de confinement, parmi lesquels le confinement quantique, le 

confinement spatial ou encore le confinement dû à la morphologie des 

nanoparticules 

I.2.1. Les effets liés à la surface  

I.2.1.1. Influence de la fraction atomique en  surface et en volume 

Les effets de surface sont des facteurs déterminant sur la majorité des phénomènes 

physiques ou chimiques ; ces effets peuvent influer sur les propriétés des matériaux telles que 

la résistance mécanique, la réactivité chimique, la conductivité électrique, la fluorescence, les 

propriétés optiques et le point de fusion [17]. Les nanomatériaux possèdent une large fraction 

des atomes surfaciques par rapport aux atomes intérieurs (en volume), le rapport des atomes 

surfaciques aux atomes intérieurs change considérablement en allons de l’échelle macro à 

l’échelle nano (Figure I.1) [18]. On remarque que pour un cube de 1 cm de côté, la surface 

totale est 6 cm2. Si on divise ce cube en petits cubes de côté 1mm, la surface totale de ces 

petits cubes sera 60 cm2. La division de ces derniers cubes en cubes de côté 1 nm donne une 

surface totale de 6.107cm2. Le changement de rapport atomique (Tableau I.1) peut changer les 

niveaux énergétiques de l’état continu vers l’état discret et donne à la matière une grande 

réactivité en vers son environnement. 
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Figure I.1 : Augmentation de la surface totale avec la division de la matière [18] 

Nombre de motifs Assemblage des 

atomes 

Nombre total des 

atomes 

Atomes en surface 

(%) 

Un motif 
 

13 92 

Deux motifs 
 

55 76 

Trois motifs 
 

147 63 

Quatre motifs 

 

309 52 

Cinq motifs 

 

561 45 

Sept motifs 

 

1415 35 

Tableau I.1 : Evolution du pourcentage des atomes situés en surface  par rapport  

aux atomes présents dans le volume [19] 

 

 

 

La surface totale 
6cm2

La surface totale 
60cm2 (arête 1mm)

La surface totale 
60.000.000 cm2 

(arête 1nm)
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I.2.1.2. Action de l’énergie de surface  

La production d'une nanoparticule peut se faire en divisant un matériau massif en 

petites particules, par la rupture des liaisons chimiques entre les atomes (ions ou molécules) 

voisins qui nécessite une énergie µ pour chaque liaison brisée (Figure I.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.2 : La création de nouvelles surfaces, en divisant une grande particule en petites 

particules, nécessite une énergie µ pour chaque liaison chimique brisée.  

En raison de la réduction du nombre des atomes voisins, les atomes de la surface sont 

tirés vers l'intérieur de la particule et cela  conduit  à une contrainte à la surface de la 

particule. Par conséquent à chaque fois qu’une particule est divisée en deux petites particules 

cela mène à l’émergence de deux nouvelles surfaces. Pour chaque atome des deux nouvelles 

surfaces, la moitié de l'énergie de liaison est stockée à la surface. A l'intérieur d'une particule, 

les atomes sont maintenus en équilibre par les forces de liaison et sont fixés au niveau de leurs 

positions dans la maille (Figure I.3). Il est évident que les atomes à la surface ont perdu des 

liaisons vers l'extérieur.  

 

 

 

 

 

Figure I.3: Schéma des forces agissantes entre les positions des atomes du réseau [20].  

En raison de la réduction du nombre de voisins, au niveau de chaque atome de la 

surface, la force de liaison agit perpendiculairement à la surface. Ceci permet la modélisation 

des surfaces des particules comme une peau en matériau élastique [20]. Donc, l'énergie de 
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surface est une composante importante de l'énergie totale, elle devient encore plus importante 

lorsque la taille des particules atteint l’échelle  du nanomètre, car la plupart des atomes 

doivent être considérés comme des atomes de surface. Les nanoparticules fusionnent  très 

facilement afin de minimiser l'aire totale de la surface exposée [21].  Donc pour stabiliser des 

nanomatériaux, il est nécessaire de minimiser l'énergie globale en réduisant par exemple la 

surface exposée.  

 Dans le cas des réseaux anisotropes, il existe des liaisons directionnelles et donc 

l'énergie de surface de ces matériaux dépend de la direction considérée.           En outre, les 

substances tensio-actives peuvent influencer l'énergie de surface. Techniquement, ce fait est 

utilisé pour la production de particules qui cristallisent dans des morphologies à une ou à deux 

dimensions (sous forme de tiges ou de plaquettes). 

Dans le cas de petites particules, l'énergie de surface domine le comportement et 

lorsque cela est possible, les particules qui se touchent les unes les autres vont  s’agglomérer. 

La figure I.4 présente une série d’images  de microscope électronique  qui montre le 

processus d’agglomération  de deux particules d'Or (Au). On constate que les particules 

présentent des réseaux désorientés l’un par rapport à l’autre à l’aide des franges visibles sur 

les images. Ces particules se déplacent sur la surface du porte-échantillon en carbone et ce 

mouvement modifie l'orientation relative des particules. Lorsque les particules se touchent 

elles tournent jusqu'à ce que leur orientation soit pareille. A cet instant commence 

l’agglomération et la plus grande particule adsorbe  la plus petite [20].     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure I.4 : Série d’images de microscope électronique qui décrit  l’agglomération 
de deux particules d’Or [20]. 
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I.2.2.  Effets du confinement quantique  

Les études menées jusqu’à présent montrent que le passage d’une taille micrométrique 

à une taille nanométrique (surtout pour des tailles inférieures à 100 nm) a une grande 

influence sur  les propriétés chimiques, mécaniques, magnétiques, électriques, électroniques, 

optiques et  thermodynamiques des matériaux [22]. Parmi ces propriétés, l’optique occupe 

une place particulière.  

Une très grande partie des travaux publiés jusqu’à ce jour dans le domaine des 

nanoparticules luminescentes concernent les semi-conducteurs [23-26]. A l’état 

macroscopique, ces matériaux sont connus pour absorber la lumière dans une large gamme de 

couleur, à condition que les photons aient une énergie suffisante pour passer d’un état à un 

autre (écart entre la bande de valence et la bande de conduction). En revanche, ils n’émettent 

de la lumière qu’à une longueur d’onde  spécifique correspondant à cet écart (gap). Or, les 

nanocristaux des semi-conducteurs peuvent  émettre de la lumière dans une large bande de 

couleur  dont la longueur d’onde dépend de leur taille.  

Ce phénomène est une conséquence directe de la mécanique quantique : les niveaux  

électroniques sont confinés dans un puits de potentiel dont la taille est proche des longueurs 

d'onde typiques des transitions électroniques. En diminuant suffisamment la taille des 

particules des semi-conducteurs, le seuil d’absorption est décalé vers les plus hautes énergies, 

la bande de gap  devient alors plus large et la structure électronique est affectée (Figure I.5) 

[27].  

Plusieurs changements significatifs sont encore à noter dans les propriétés des 

nanocristaux des semi-conducteurs tels que la diminution de la contribution non radiative et 

l’augmentation du rendement de luminescence par rapport à leurs homologues classiques. 

 

 

 

 

 

Figure I.5 : Evolution de la densité d’état électronique des semi-conducteurs  

 en fonction de la taille des cristallites  [27]. 
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La modification des propriétés optiques avec la réduction de la dimension des 

particules a été également observée chez les nanoparticules métalliques, pour lesquelles, le 

phénomène le plus marquant est la modification des bandes d’absorption (plasmons de 

surface) en fonction de la taille. 

I.2.3. Résonance de plasmons de surface  

La résonance de plasmons de surface  (RP) résulte de l'interaction entre les charges de 

surface des nanoparticules  métalliques et un champ électromagnétique. Les résonances de 

plasmons de surface sont des ondes qui se propagent le long de la surface des conducteurs des 

nanoparticules. Les électrons libres réagissent collectivement en oscillant en résonance avec 

la lumière excitatrice ce qui donne lieu à l'absorption et à la diffusion d’où la couleur rouge 

résultante des nanoparticules de l’Or  

La résonance de plasmons de surface (RP) est facilement accordable. Des 

modifications importantes des propriétés électriques et optiques peuvent être observées, elles 

peuvent être utilisées pour des nouvelles applications telles que la fabrication des transistors, 

des biocapteurs et des catalyseurs [28]. Le comportement physique est imposé  par la taille, la 

forme, la nature, la composition, et même l'organisation des nanoparticules. Ces 

caractéristiques physiques peuvent être combinées avec des propriétés chimiques et 

biologiques pour les nanoparticules hybrides, qui sont entourées par des molécules organiques 

ou des matières biologiques (Figure I.6) [28]. 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.6: Représentation schématique de l'oscillation de plasmons pour une sphère, qui 

montre le déplacement du nuage chargé  

(électrons de conduction) par rapport aux noyaux [28]. 
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I.2.4.Confinement spatial 

Le confinement spatial est un simple effet statistique. Il traduit le fait que la 

probabilité d'avoir un défaut à l'intérieur d'une particule diminue fortement lorsque la taille 

devient inférieure à la distance moyenne entre deux défauts dans le matériau massif. De ce 

fait lorsque dans un matériau il y a une compétition entre un processus faisant intervenir les 

défauts de volume et un processus intrinsèque au matériau, c'est ce deuxième qui devient 

prépondérant aux très petites tailles.  

Par exemple la très forte luminescence observée dans le silicium nanocristallin peut 

être expliquée par ce qui suit. Dans le silicium massif une paire électron-trou peut se 

désexciter de façon soit radiative en émettant un photon d’énergie correspondant au gap du 

matériau soit non radiative sur un défaut du cristal. Même pour du silicium extrêmement pur 

c’est ce deuxième processus qui domine très largement car le rayon de capture des défauts est 

grand. Dans des nanostructures dont la taille devient inférieure à la distance moyenne entre 

deux défauts, la probabilité d’avoir une particule sans défauts augmente et ce d’autant plus 

que la taille est petite. Le processus radiatif n’a alors plus de concurrence et devient 

prépondérant [29]. 

I.2.5.  Variation des paramètres de maille des nanoparticules: 

Pour montrer l'importance de l’influence de l'énergie de surface sur la variation du 

paramètre de maille, on prend l’exemple de la Zircone (ZrO2) qui est illustré sur la figure I.7. 

L'enthalpie libre de formation de la Zircone ΔGZrO2 et l'enthalpie libre pour la transformation 

de la phase monoclinique vers la phase tétragonale ΔG monocl.-tétr sont comparées à l'énergie de 

surface, et à la différence de l'énergie de surface provoquée par la transformation de phase 

monoclinique-tétragonale.  

On remarque que pour les particules de taille inférieure à 2 nm, l'énergie de surface est 

comparable à l'énergie de formation et que l'enthalpie libre de la transformation 

monoclinique-tétragonale est considérablement plus petite que l'énergie de surface. La 

transformation de phase est accompagnée par un changement de surface qu’il  faut prendre en 

considération. La différence de surface est faible et elle est due à la modification du volume  

(de l'ordre de 4%) au cours de la transformation de phase et elle  mène à un changement de 

l'énergie de surface qui est comparable à l'enthalpie libre de la transformation. Donc, il est 

évident que la taille des particules influence la transformation de phase d’une manière 

significative. 
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Figure I.7 : Comparaison de l’énergie de surface de la particule de la zircone (donnée en 

fonction de la taille nanométrique) avec l'enthalpie libre de formation ΔGZrO2 et l'enthalpie 

libre de la transformation de phase  monoclinique-tétragonale ΔGmonoc-tétr ainsi que la 

différence de l'énergie de surface entre la phase monoclinique et la phase tétragonale   (Cas 

d’une différence de volume de 4%) [20] 

Pour des  particules isolées, il faut prendre en considération  la pression hydrostatique 

causée par la contrainte de surface. Cette pression hydrostatique  est fonction de  la contrainte 

de surface et particulièrement dans le cas d'une particule sphérique. Elle est inversement 

proportionnelle au  diamètre de  la particule. La figure I.8 représente l’évolution de la pression 

hydrostatique causée par l'énergie de surface à l'intérieur  d’une nanoparticule. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.8 : Evolution de la pression hydrostatique en fonction du diamètre d’une 

nanoparticule. La contrainte de surface utilisée a  une valeur de 1 Nm ~ 1 J m-2 [20]. 
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On constate que la pression hydrostatique  pour une  particule sphérique  d’un 

diamètre de 5 nm et une énergie de surface de 1 N m−1 est très importante. Donc, les 

transformations de phase qui sont liées à un changement de volume  sont sensibles à la 

pression hydrostatique (pression externe) qui dépend de la taille des particules. 

On peut s'attendre à ce que la pression hydrostatique provoquée par la contrainte de 

surface déforme la particule. En fait, ce phénomène conduit, dans le cas des nanoparticules 

métalliques à la  contraction des particules. Cette contraction est très petite mais elle peut être 

déterminée que par les mesures des paramètres de maille par diffraction X.  

A titre d'exemple, la variation des paramètres de maille de l'Or [30] et du Palladium 

[31] en fonction du diamètre des particules est illustrée sur la  figure I.9. Dans les deux cas, 

une diminution significative des paramètres de maille  est observée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9 : Variation des valeurs expérimentales des paramètres de maille  de l’Or et du 

Palladium en fonction du diamètre des particules [30,31].  

Les particules d'oxydes céramiques se comportent différemment. Par exemple la figure 

I.10 illustre la dépendance  du volume de la cellule unitaire de γ-Fe2O3 en  fonction de la taille 

des particules [32]. On peut  se rendre compte que, contrairement aux métaux, la matrice se 

dilate avec la diminution de la taille des particules. Ce phénomène s'explique par une 

modification de la structure de la maille  à la surface avec la diminution de la taille des 

particules. En fait les cations à la surface d'un oxyde sont  des ions d'oxygène où d'autres 

anions tels que (OH)- et par conséquent la surface d'un oxyde est recouverte par  des ions qui 

portent  tous des charges électriques négatives. Naturellement ces charges négatives se 

repoussent mutuellement et provoquent une dilatation de  la maille [33]. 
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Figure I.10 : Dilatation du volume des nanoparticules de γ-Fe2O3 en fonction de la taille des 

particules [32].   

I.3. Propriétés  des matériaux étudiés     

I.3.1.  Propriétés  de l’oxyde de cuivre CuO 

I.3.1.1.  Propriétés structurales de CuO  

Parmi les composés semi-conducteurs, l'oxyde de cuivre est d’un grand intérêt pour la 

physique des semi-conducteurs. Le cuivre forme deux oxydes stables bien connus : L'oxyde 

cuivrique (CuO) et  l'oxyde cuivreux (Cu2O). Ces deux oxydes ont des propriétés physiques 

différentes, des couleurs différentes et des structures cristallines aussi différentes. Le  CuO  a 

une structure monoclinique avec le groupe d'espace C2/c. Les atomes du Cuivre et de 

l’Oxygène sont répartis de manière à former des couches alternées comme on peut l’observer 

sur la figure I.11. Chaque atome Cu possède une coordination planaire formée de 4 atomes 

d’oxygène. Les cristaux de  CuO présentent une multitude de morphologies qui dépendent de 

la méthode et des conditions de synthèse.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.11: Représentation de la structure cristalline de l’oxyde CuO [34]. 
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I.3.1.2.  Propriétés physiques de CuO 

L’Oxyde de cuivre pur CuO est un solide noir d'une densité de 6.31 g/cm3 et  un haut 

point de fusion de 1201°C. Il  est insoluble dans l'eau  et est non dangereux. De même que 

pour l'oxyde cuivreux Cu2O, la vacance du cuivre natif dans CuO rend le semi-conducteur de 

type p  [35-41].  De nombreuses méthodes peuvent être utilisées pour préparer l'oxyde de 

cuivre CuO telles que l'oxydation thermique, [42], le frittage, la précipitation, la pulvérisation, 

le CVT (transport chimique en phase vapeur) et la déposition électrochimique [43]. 

Le CuO est un semi-conducteur  de type p  avec une bande interdite étroite de l'ordre 

de 1,2 à 1,55 eV  dans l’état massif [44]. La possibilité de le produire par des méthodes  à 

faible coût et les bonnes propriétés électrochimiques  présentent le  CuO comme l'un des 

meilleurs matériaux pour la détection électrique et optique. Comme mentionné 

précédemment, les nanostructures présentent de nombreuses fonctionnalités qui ne sont pas 

présentes chez le matériau massif. En raison de leur surface spécifique élevée par rapport au 

volume, les nanostructures de CuO ont un large éventail d'applications [45]. Ces applications 

incluent la catalyse et la détection de gaz où l'amélioration de l’état de la surface est 

particulièrement importante. Certaines des propriétés physiques du  CuO sont listées dans le 

Tableau I.2. 

Propriétés Valeur Références 
Paramètres de la maille 
 (300 K) 

a= 4.68 Å 
b=3.42 Å 
c=5.13 Å 

[46 - 48] 
 

Densité 6.31 gm/cm3 [44]  
Point de fusion 1201 °C    [44] 
La phase stable à 300 K Monoclinique [46]  
Constant dielectric 18.1 [44]  
Indice de réfraction 1.4 [44] 
La bande gap (Eg) 1.21- 1.55 eV, direct [49] 
Masse effective des trous 0.24 M0 [46]  
Mobilité des trous 0.1-10 cm2/Vs [44]  

Tableau I.2. : Certaines propriétés physiques du  semi-conducteur  CuO. 

I.3.1.2.1.  Propriétés optoélectroniques de CuO 

La connaissance des structures de bandes des différents oxydes à base du cuivre 

permet d’établir une corrélation entre l’arrangement des atomes dans la structure et les 

propriétés physiques et particulièrement les propriétés optoélectroniques. 
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I.3.1.2.1.A.  Propriétés électroniques : Diagrammes de bandes 

Les oxydes de métaux de transition sont caractérisés par des structures de bandes qui 

leur confèrent leurs propriétés électroniques (conducteur, semi-conducteur, isolant). Ces 

diagrammes sont caractérisés par les positions relatives de la bande de valence (BV) formée 

par les orbitales moléculaires pleines (principalement les orbitales 2p6 de l’oxygène) et de la 

bande de conduction (BC) composée par les orbitales moléculaires vides (généralement 

associées au cation métallique) comme le montre  la figure I.12. 

A chaque composé,  oxyde  à base du cuivre, correspond donc un diagramme mono-

électrique. Sur la base de la structure cristalline des solides, l’établissement des courbes de 

dispersion  E= f(K) permet un calcul des densités d’états (E=f(N(E)). Ces calculs associés 

également à des résultats expérimentaux (luminescences, absorption, Raman, conductivité, 

pouvoir thermoélectrique….) permettent d’établir en toute rigueur ce type de diagramme [50]. 

 
Figure I.12 : Orbitales d’oxydes métalliques [50] 

Selon les valeurs des bandes interdites, l’oxyde présentera un caractère isolant ou 

semi-conducteur plus ou moins marqué. Généralement les métaux de transition se comportent 

comme des semi-conducteurs à gap modulé et dans le cas des oxydes à base de cuivre la 

conduction est généralement de type p. 

I.3.1.2.1.B.  Propriétés optiques   

  Les cations de métaux de transition (sous-couche d incomplète) forment des oxydes 

stables, souvent colorés. Pour les pierres précieuses tout comme les simples pigments, ceux 

sont principalement des transitions électroniques qui sont responsables des propriétés 

d’absorption de ces oxydes. Deux grandes classes de transitions sont à distinguer : Les 

transitions inter-atomiques qui donnent généralement naissance à de larges fronts 
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d’absorption et les transitions intra-atomiques autorisées pour certaines, et pour d’autres non 

permises pour l’ion libre mais qui le deviennent sous l’effet du champ des ligands. Ces 

dernières sont à l’origine de transitions souvent moins intenses que les précédentes car la 

probabilité de transition ou la force d’oscillateur associée à la transition demeure plus faible. 

I.3.1.2.1.C.  Propriétés électriques  

Les propriétés électriques des oxydes métalliques sont généralement associées à des 

défauts dans le réseau cristallin. En effet, la plupart des oxydes métalliques simples présentent 

un gap important (SnO2, ZnO, In2O3, CuO…) et sont donc assez isolants à l’état de cristal 

parfait. Ces oxydes métalliques peuvent aussi présenter des défauts ponctuels chargés. Il peut 

s’agir :  

   d’oxydes à défauts de métal par lacunes cationiques ou d’oxydes à excès d’oxygène 

par anions interstitiels qui libèrent des trous et qui rendent le matériau semi-

conducteur de type p comme l’oxyde de cuivre CuO (Figure I.13.a).  

   d’oxydes à défauts d’oxygène par lacunes anioniques ou à excès de métal par cations 

interstitiels qui libèrent des électrons et qui rendent le matériau semi-conducteur de 

type n comme l’oxyde de zinc : ZnO (Figure I.13.b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.13. : Défauts de structure des oxydes métalliques [51]. 

Un semi-conducteur parfait exempt d’impuretés ou de défauts se caractérise par sa 

structure de bandes. La bande de valence correspond à la bande d’énergie la plus élevée 

entièrement remplie d’électrons et la bande de conduction est définie comme le premier 

niveau énergétique au-dessus de la bande de valence où accèdent les électrons excités. La 
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largeur de la bande interdite (gap) représente l’énergie qu’il faut fournir à un électron pour 

qu’il passe de la bande de valence à la bande de conduction.  

Dans la conception classique de la théorie des bandes, les défauts présents dans 

l’oxyde introduisent des niveaux d’énergie discrets supplémentaires dans la structure de 

bandes du matériau. Ces niveaux peuvent être donneurs ou accepteurs selon la nature du 

défaut. On introduit donc par ces défauts des porteurs de charges, électrons ou trous libres, qui 

conditionnent en majeure partie les propriétés électriques du matériau.  

Dans le cas d’un semi-conducteur de type n, il y a la formation de niveaux donneurs 

(Figure I.14.a) occupés par des électrons libérés par les défauts donneurs présents dans le 

réseau. Ces niveaux d’énergie sont situés sous la bande de conduction. Quand l’électron est 

excité et passe de ce niveau donneur vers la bande de conduction, le défaut ponctuel est 

ionisé. Cette ionisation dépend de l’énergie d’ionisation des défauts donneurs donc de la 

distance entre le fond de la bande de conduction (Ec) et l’énergie du niveau donneur (Ed) et de 

la température.  

Pour un semi-conducteur de type p, on parle de la formation de niveaux accepteurs 

positionnés au-dessus de la bande de valence (Figure I.14.b). Dans ce cas les électrons piégés 

dans les défauts cristallins sont liés moins fortement que les électrons de la bande de valence. 

Ils sont dans un niveau dit «accepteur». Les défauts se conduisent donc comme des 

accepteurs. Quand l’électron de la bande de valence s’excite et passe sur le niveau accepteur,  

c’est un trou positif (h+) qui se forme dans la bande de valence [51]. 

 

 

 

 

Figure I.14: Position des niveaux d’énergie dans la bande interdite 

 (a): cas d’un niveau donneur.  (b): cas d’un niveau accepteur. 

 

Les différents défauts que peuvent contenir les oxydes métalliques confèrent à ces 

matériaux des propriétés physico-chimiques très variées, d’où leur large utilisation dans 

l’ensemble des secteurs industriels. 
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I.3.2. Propriétés des terres rares  

I.3.2.1. Introduction  

Les terres rares sont des éléments chimiques qui forment une série de quinze éléments 

métalliques regroupant les éléments allant du lanthane au lutécium et  auxquels sont souvent 

ajoutés deux autres éléments : l’yttrium et le scandium. Elles sont toutes sur une même ligne 

dans le tableau périodique; et donc il en résulte une structure électronique  identique pour les 

couches extérieures. Pour les couches internes elles  diffèrent d’un élément au suivant  par 

addition d’un électron dans la couche profonde 4f. A cause de leurs propriétés chimiques très 

proches, il est généralement difficile de les séparer. La particularité physique des terres rares 

est dans le fait qu’elles ont des transitions optiques très fines et leur utilisation comme sources 

spectrales, a permis de mettre en évidence tout leur potentiel. Les terres rares entrent  dans 

une très vaste gamme d’applications dont par exemple les lasers pour la soudure, la défense 

ou la médecine. Elles sont aussi utilisées comme matériaux scintillateurs dans l’imagerie 

médicale [52-54]. Les terres rares sont aussi prédominantes dans le domaine de l’éclairage. En 

effet, les luminophores des écrans LCD sont  le   Eu3+:Ba1-xMgAl10O17 (bleu) [55], le 

Cex:Tby:La1-x-y(PO4)3 (vert) [56] et le Eu3+Y2O3 (rouge) [57]. Dans le domaine de 

l’information, c’est la mise au point de fibres amplificatrices dopées avec les ions erbium 

(EDFA pour Erbium Doped Fiber Amplifiers [58]) qui a réellement lancé les 

télécommunications à longue distance et à haut débit. Les terres rares sont également utilisées 

pour le stockage de l’information [59]. Les terres rares présentent aussi des propriétés 

magnétiques  qui font que certaines d’entre elles sont utilisées dans la fabrication des aimants 

pour les éoliennes et les moteurs électriques (cas du Néodyme et du Samarium). Par exemple 

une éolienne contient environ 600Kg de néodyme [60,61]. 

I.3.2.2-   Propriétés remarquables des terres rares  

Les ions terres rares sont généralement trivalents (Figure I.15) et possèdent des rayons 
ioniques relativement différents (variation de 1,5 % entre deux terres rares successives). 

 

 

 

 

 



Chapitre I :                                                                                Particularités des nanomatériaux 

 

19 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure I.15 : Rayons ioniques des ions terres rares [62] 

La configuration électronique des éléments terres rares est du type [Xe]4fn5d16s2  mais 

dans certains cas il est possible d’avoir la configuration [Xe]4fn5d16s1. En règle générale, ils 

perdent trois électrons pour donner des ions trois fois ionisés comme La3+, Nd3+… (Sauf  pour 

certains éléments qui peuvent donner des ions deux fois ou quatre fois ionisés tels que Eu+2, 

Yb2+, Tb4+ et Ce4+). Elles libèrent les électrons des couches 5d et 6s et donc les orbitales 4f 

deviennent les plus externes (Figure I.16). L’existence de la sous-couche 4f non saturée 

confère aux lanthanides des propriétés magnétiques et optiques remarquables : Des moments 

magnétiques très élevés et des spectres d’absorption et d’émission avec des bandes très fines.  

Dans le cas d’un élément terre rare isolé, on n’observe pas de transitions optiques à 

cause de la règle de Laporte  qui interdit les transitions électriques pour les ions isolés, mais 

cet obstacle peut être levé par l’environnement qui abrite les ions (Matrice cristalline dans 

notre cas). 
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Figure I.16  Variations radiales de la densité électronique des orbitales 4f, 5s, 5p, 6s de l’ion 

Gd+ [63]. Les orbitales 5s et 5p constituent un écran pour les orbitales 4f par rapport à 

l’environnement externe. 

I.3.2.3.  Propriétés physiques des  oxydes de terres rares  

Le tableau I.3 montre la partie du tableau périodique concernant les éléments 

lanthanides. Il y a 15 éléments, mais Pm est un élément instable et il est exclu. Les 

lanthanides sont appelés "terres rares", mais il convient de noter qu’elles ne sont pas plus 

rares  que certains métaux comme Hg, Au et Ag. 

 Bien que les configurations des électrons de l’extérieur sont les mêmes, il a été 

constaté que les propriétés des oxydes de lanthanides sont assez différentes. La largeur de la 

bande interdite et de l'énergie de réseau pour les oxydes de lanthanides sont respectivement 

représentées sur les figures I.17(a) et I.17(b). Les constantes diélectriques des oxydes de terres 

rares sont  de l’ordre de  10 à 30, et la bande d'énergie est d'environ 2,4 à 5,5 eV [64]. 

Tableau .I.3. Les éléments lanthanides. 
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Figure I.17.  Gap optique et énergie de la maille cristalline des éléments lanthanides [62]. 

 

La différence entre un ion de terre rare libre et un autre qui est incorporé dans une 

matrice est la légère contribution  du champ cristallin dans l’expression de l’hamiltonien total. 

Ce qui  explique  le comportement très semblable des ions de terres rares introduits dans  des 

matrices différentes.    

L’hamiltonien correspondant à l’énergie de l’ion incorporé dans un cristal s’écrit : 

𝐻 =  𝐻0 + 𝐻𝑐 

Où H0 l’hamiltonien de l’ion libre comporte trois termes principaux : 

𝐻 =  𝐻𝑐𝑜𝑛𝑓 + 𝐻𝑒 + 𝐻𝑠𝑜 + 𝐻𝑐 

 Hconf  représente l’hamiltonien de configuration et correspond à la somme des énergies 

cinétiques et potentielles des n électrons. Il sépare le niveau de la configuration 4fnde 

celui de la configuration 4fn-1d’une énergie de l’ordre de 105cm-1. 

 He représente l’interaction électrostatique traduite par la répulsion coulombienne des 

électrons de la couche 4f entre eux (104cm-1). 

 Hso traduit l’interaction magnétique entre le moment orbital 𝐿⃗ et le moment cinétique 

despin𝑆  .Ce couplage dit L-S ou de Russel-Saunders décompose chaque terme spectral 
2S+1L en 2S+1 ou 2L+1 (selon que S < L ou L < S) niveaux notés 2S+1LJ [65]. 

La figure I.18 présente l’effet de différentes interactions sur la décomposition des 

niveaux d’énergie de la configuration 4fndes ions de terres rares. 
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Figure I.18: Diagramme de décomposition des niveaux d’énergie de la configuration 4fn des 

ions  terres rares dans une matrice cristalline. 

I.3.2.4.   Structure cristalline des sesquioxydes de terres rares   

Les sesquioxydes de terres rares, dont la température de fusion est supérieure à 

2000°C, adoptent à température ambiante trois types de structures cristallines. Pour les terres 

rares légères, elles cristallisent dans la structure hexagonale de La2O3 (notée type A), et pour 

les terres rares lourdes elles cristallisent dans la structure cubique de Mn2O3 (notée type C). 

Alors que pour les  terres rares  intermédiaires  elles cristallisent soit dans la structure du type 

C ou monoclinique du type B. Cette dernière est une déformation de la structure de type C. 

Les transitions entre les différents types de structure sont possibles mais dans des conditions 

de température et de pression particulières [66]. La figure I.16 montre les trois structures  

possibles pour les oxydes des terres rares et le tableau I.4 donne les variations volumiques des 

mailles cristallines en fonction du type de structure [66]. 

 

 

 

 

 

 

Figure I.19 : Types de structures cristallines des oxydes de terres rares [62] 
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Composés Vhexagonal (A° 3) Vcubique (A° 3) 
Valeur Théorique Valeur Expérimentale Valeur Théorique Valeur Expérimentale  

Ce2O3 76,4 79,4 87,27 87,0 
Pr2O3 75,6 77,5 85,08 86,7 
Nd2O3 74,0 76,0 83,52 85,0 
Pm2O3 72,9 74,5 82,92 83,0 
Sm2O3 72,0  81,27 81,7 
Eu2O3 70,5   80,2 
Gd2O3 68,8  79,43 79,0 
Tb2O3 67,6  78,21 77,2 
Dy2O3 66,3  77,78 75,9 
Ho2O3 65,2  79,72 74,7 

Tableau I.4 : Variation du volume de la maille cristalline des oxydes de terres rares en 
fonction du type de structure  [67] 

Le sesquioxyde  de Dy2O3, que nous avons étudié, cristallise à la température ambiante sous 
la forme cristallographique cubique avec un paramètre de maille a=10.66 𝐴̇  et un groupe 
d’espace Ia3̅. 

I.3.3.   Les halogénures alcalins  

Les halogénures alcalins sont des matrices cristallines transparentes dans le domaine 

UV-visible. Du point de vue conduction électrique ces matériaux sont considérés comme des 

isolants, leur bande interdite est supérieure à 6.5 eV [68]. Ils présentent des courbes de 

solubilité presque horizontales. Par exemple pour le KCl  à 20 °C on peut dissoudre 34.7 gr 

dans 100 gr d’eau, alors qu’à 100 °C on peut dissoudre que 56,7 gr (Figure I.20). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.20 : Courbe de solubilité de l’halogénure alcalin  KCl dans l’eau [69] 

 Donc, si on veut procéder à la croissance du KCl à partir de la solution aqueuse, il 

nous faut des récipients de grand volume pour obtenir des monocristaux de quelques centaines 

de grammes. Par conséquent la méthode la plus appropriée pour obtenir des monocristaux de 
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taille importante est celle de Czochralski (méthode du tirage des cristaux à partir de la fusion). 

La plus part des halogénures alcalins cristallisent dans le système cubique à faces centrées 

(type NaCl) comme le montre la figure I.21. Ils sont constitués de deux réseaux CFC 

emboîtés. Les plans les plus denses sont donc les  plans (100), ce qui facilite leur clivage 

parallèle à ces plans. Ils ne présentent aucune luminescence dans la gamme 200-800 nm 

quand ils sont sans défauts de structure et sans dopage [68]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.21: Structure cristalline des halogénures alcalins (type NaCl) 

I.4.  Conclusion  

Dans ce chapitre nous avons présenté les propriétés générales des nanoparticules  du 

semi-conducteur CuO et des oxydes des terres rares tels que les propriétés cristallographiques, 

optiques, électriques et  nous avons montré que le CuO et les oxydes des terres rares, en 

raison de ses propriétés variées, avait une multitude d’applications et sont des matériaux 

pouvant apporter des réponses à des questions d’ordre fondamental ou satisfaire des 

demandes d’ordre industriel. 
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II.1. Introduction 

La recherche sur les  nanoparticules porte, en général, sur les objets ayant une taille 

inférieure à 100 nm. Il a été montré que des effets de confinement  quantique commencent à 

se manifester à des tailles très réduites. Pour mettre en évidence ces nouvelles propriétés, ces 

derniers temps différentes méthodes de fabrication des nanoparticules ont été développés pour 

obtenir des particules de seulement quelques nanomètres. 

Les premières approches ne permettaient pas l'obtention de particule possédant une 

bonne cristallinité, une faible distribution de taille et une morphologie contrôlée. Même si 

quelques auteurs avaient rapporté la synthèse par voie colloïdale de particules avec une 

distribution de taille assez faible [70,71]. C'est surtout pendant les deux dernières décennies 

que des progrès significatifs dans la préparation des nanoparticules ont été réalisés. 

A l'heure actuelle, il existe plusieurs méthodes pour produire des objets ayant des 

tailles nanométriques que ce soit par des approches top-down (technique de préparation par 

voie physique comme par exemple le broyage mécanique) ou par des approches bottom-up 

(techniques de préparation par voie chimique ou par épitaxie). Ces deux approches sont 

illustrées sur la figure II.1. Vue la miniaturisation exigée sur les nouveaux 

composants (optoélectroniques…), les techniques top-down deviennent de plus en plus 

difficiles à  utiliser (par exemple la taille minimale des objets qu'on peut obtenir par la 

lithographie conventionnelle atteindra bientôt  sa limite). Une autre limitation non négligeable 

de ces techniques est liée au coût de fabrication souvent très élevé.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.1: Illustration schématique des procédés top-down  et bottom-up de fabrication de 

nanostructures. 
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 La voie physique repose sur des procédés d’évaporation par chauffage, 

pulvérisation plasma, bombardement ionique… et puis condensation sous forme de  

nanoparticules, la plupart du temps sur une surface (support). 

 La voie chimique met en jeu des réactions chimiques produisant une 

précipitation d’une phase solide sous forme de nanoparticules. 

  La voie mécanique est la technique dite de ‘’mécanosynthèse’’. Elle consiste 

généralement à broyer des poudres micrométriques (1 à 30 μm). La caractéristique essentielle 

de cette technique est de permettre l’obtention de nanoprécipités ou nano-objets de taille 

homogène. Elle est par ailleurs adaptée à la production de matériaux en quantités qui 

s’expriment en kilogrammes (voire en tonnes), contrairement aux autres techniques 

II.2. Formation des nanoparticules 

La formation des nanoparticules est tributaire de deux facteurs déterminants : Il faut 

que les conditions thermodynamiques et cinétiques soient favorables à l’apparition d’une 

phase solide et il faut que cette phase solide conserve la taille d’une nanoparticule. 

Le processus d’apparition d’une phase solide comporte deux étapes [72] : 

•  Une première étape appelée « germination », durant laquelle il y a coalescence de plusieurs 

atomes pour former un germe de taille critique et stable. 

•  Une deuxième étape appelée « croissance », durant laquelle d’autres atomes du milieu 

environnant  s’agglomèrent  au germe pour constituer une phase  solide. 

L’art de la synthèse des nanoparticules est donc de contrôler ces deux  processus : 

favoriser une germination importante et une faible croissance afin d’avoir  un solide fortement 

divisé sous forme de nanoparticules.  

La germination peut être soit spontanée, soit induite par des sites atomiques 

préférentiels tels que des défauts atomiques présents sur une surface par exemple. Dans le 

premier cas c’est la germination homogène et dans le second cas c’est la germination 

hétérogène. Suite à la germination, la particule continue à croitre jusqu'à atteindre une taille 

désirée. Différents moyens existent pour contrôler la vitesse de croissance des nanoparticules. 

On distingue trois grandes catégories de procédés : l’élaboration par voie physique, 

l’élaboration par voie chimique et celle par méthode mécanique. 
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II.2.1. Germination homogène  

Que ce soit par précipitation dans une solution ou par condensation d’un gaz, la 

germination  homogène se produit dans un environnement où les atomes qui vont former le 

germe sont libres de se déplacer. Ce sont les fluctuations locales qui provoquent l’apparition 

des germes. Cependant, ces mêmes fluctuations peuvent provoquer leur disparition.  

II.2.2. Germination hétérogène  

Dans le cas d’une germination hétérogène, les nanoparticules apparaissent sur des sites 

qui  sont une singularité sur la surface de dépôt. Il existe trois types de croissance [72]: La 

première est la croissance par îlots, dite de VOLMER-WEBER. La deuxième est la croissance 

d’une couche suivie d’une croissance par îlots, dite de STRANSKI-KRASTANOV et enfin la 

troisième qui est la croissance de type couche par couche dite de FRANK-

VANDERMERWE. Ces mécanismes sont illustrés sur la figure II.2 

Ces trois types de synthèse peuvent être vus comme la conséquence du  fait qu’il 

existe une différence d’énergie de liaison entre un atome adsorbé et le substrat et celle entre 

deux atomes adsorbés : L’atome qui vient rencontrer la surface peut soit se déplacer sur  la 

surface, soit repartir. S’il est adsorbé, il va diffuser, puis se fixer sur un site de germination. 

Les sites de germination peuvent être soit des défauts de la surface, soit d’autres atomes 

adsorbés précédemment sur la surface. Si l’adhérence entre l’atome adsorbé et le substrat est  

importante, tout site de la surface est un piège potentiel de l’atome adsorbé. On assiste alors à  

une croissance de type FRANCK-VAN DER MERWE. Si l’adhérence entre les atomes 

adsorbés et  la surface est plus faible que l’adhérence entre deux atomes adsorbés, alors va 

apparaître sur  la surface des îlots constitués d’atomes adsorbés. C’est la croissance de type 

VOLMER-WEBER. Si l’adhérence entre les atomes adsorbés est plus faible que l’adhérence 

avec le  substrat, alors une fois la première couche formée par croissance FRANCK-VAN 

DER MERWE,  on assiste à une croissance par germination de type VOLMER-WEBER. 

C’est la croissance de  type STRANSKI-KRASTANOV.  
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Figure II.2 : Représentation schématique des différents types de la germination         
hétérogène [72]. 

II.3. Synthèse des nanoparticules 

II.3.1. Synthèse physique  

Le principe de la fabrication des nanopoudres, par voie physique, consiste la plupart 

du temps à stopper la croissance des grains de la matière. Ainsi, l’élaboration des 

nanoparticules se réalise souvent à partir d’une phase vapeur [73,74]. Cette vapeur est extraite 

d’un matériau en fusion puis refroidie par collisions avec un gaz neutre. La vapeur est ensuite 

recueillie le plus rapidement possible sur une paroi froide : on limite ainsi la croissance des 

grains solides ou l’agglomération de ces derniers. Les méthodes de fusion des matériaux sont 

très variées. Les chercheurs distinguent  alors : 

 L’effet Joule : Le matériau, placé dans un creuset, est chauffé directement par 

le passage d’un courant électrique. 

 L’induction haute fréquence : Soumis à un champ magnétique de haute 

fréquence, le matériau peut atteindre des températures très élevées.  

 La fusion par arc ou par laser : Soumis à un arc électrique ou à un faisceau 

laser, le matériau cible est fondu localement et s’évapore rapidement.  

II.3.2. Synthèse chimique   

L’élaboration des nanopoudres par des procédés physiques nécessite le contrôle des 

étapes de germination et de croissance des agrégats d’atomes par des paramètres physiques. 

Les procédés chimiques font de même mais cette fois, des réactifs chimiques permettant de 

contrôler la germination, la croissance, la composition et la forme des grains interviennent. 

Les réactions chimiques peuvent s’effectuer en phases vapeur, liquide et  solide [75, 76]. 
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II.3.2.1. Les réactions en Phase Vapeur :   

La méthode la plus utilisée est le dépôt chimique en phase gazeuse (CVD : chemical 

Vapor Deposition). Les matériaux précurseurs sont introduits sous forme gazeuse dans un 

réacteur où vont se produire les  réactions chimiques (Figure II.3). Les réactions sont 

favorisées soit par activation thermique (on chauffe le mélange à des températures 

importantes), soit par un plasma très réactif (plasma créé par des champs électriques et 

magnétiques appliqués au mélange gazeux). Après les réactions chimiques les matériaux 

obtenus viennent se déposer en fines couches et/ou en nano-grains sur le substrat [73, 74].  

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3 : Principe du dépôt chimique en phase gazeuse (CVD). 

Le contrôle rigoureux  des conditions expérimentales telles que la pression, la 

température, les concentrations chimiques, la nature et la qualité de la surface du substrat 

jouent un rôle prépondérant dans les processus de croissance des nanoparticules. A titre 

d’exemple, le mélange du méthane (CH4) et de l’hydrogène (H2) introduit dans un réacteur de 

CVD peut produire suivant les conditions expérimentales des couches continues et épitaxies 

de diamant, des couches peu adhérentes de graphite ou bien  la croissance localisée de 

nanotubes de carbone [77,78]. 

II.3.2.2.  Les réactions en phase liquide  

La synthèse en milieu liquide s’effectue souvent à partir d’une solution aqueuse ou 

organique contenant les réactants nécessaires. La précipitation des nanoparticules est obtenue 

par modification de l’équilibre physicochimique  par l’ajout d’un réactif adéquat. On 

distingue généralement :  
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 La coprécipitation chimique  facile à mettre en œuvre et qui est très utilisée pour la 

fabrication industrielle de nanoparticules.   

 L’hydrolyse qui permet la fabrication de poudres homogènes tant en taille qu’en 

morphologie.  

La synthèse par voie liquide est adaptée aux grands volumes et à une production de 

masse de nanopoudres. Le procédé sol-gel est le plus utilisé car il s’opère à température 

modérée (20 à 150°C). Il permet de produire des matériaux vitreux, sans recourir à la fusion et 

avec un contrôle efficace de la taille et de la distribution homogène des nanoparticules. Cette 

synthèse peut donner des solides amorphes transparents et denses, dans lesquels des espèces 

moléculaires organiques ou inorganiques peuvent être  introduites. Les réactions chimiques 

mises en jeu sont l’hydrolyse puis la condensation qui gélifie le système. De nombreux 

nouveaux matériaux hybrides à propriétés optiques intéressantes ont été  élaborés par cette 

méthode. Les inconvénients de cette synthèse sont le coût élevé des matériaux de base et le 

faible rendement [79]. 

II.3.2.3. Les réactions en  phase solide 

La technique dite de mécanosynthèse (Mechanical Alloying) est la plus utilisée pour 

les réactions en phase solide. Elle consiste à broyer des poudres micrométriques de plusieurs 

matériaux. Ce broyage est effectué à sec ou en présence d'un agent de contrôle [80]. Cette 

action mécanique sur la matière peut avoir trois conséquences :  

 La réduction des tailles des grains de la matière et leur homogénéisation à l’échelle 

nano, sans réaction chimique.  

 L’amorphisation des grains. Le travail mécanique peut induire une transition d’une 

phase cristalline en une nouvelle phase amorphe souvent très difficile à obtenir par 

d’autres méthodes.  

 Enfin, l’activation de réactions chimiques est induite par l’extrême division de la 

matière et par des élévations de température très localisées.  

En conclusion on peut déduire que chaque méthode de synthèse possède ses propres 

spécificités, ses avantages et ses inconvénients. Pour notre travail, nous avons dispersé dans 

des matrices (monocristaux d’halogénures alcalins NaCl, KCl et KBr) des nanoparticules, 

obtenues par un broyage mécanique, d’un oxyde métallique (CuO) et d’un oxyde de terre rare 

Dy2O3).  
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II.4. Techniques de croissance des matrices monocristallines 

Le besoin de produire des monocristaux de haute qualité cristalline et de taille 

importante a stimulé le développement de différentes méthodes de croissance cristalline.  

Les progrès réalisés dans les différents domaines technologiques ont permis de mieux 

contrôler les processus thermodynamiques, d’étudier avec précision la stabilité des matériaux, 

le phénomène de la ségrégation et les réactions aux interfaces et aussi de déterminer les 

facteurs causant des défauts cristallins. Les résultats obtenus ont donné lieu à une 

amélioration importante dans la maitrise  des différentes techniques de croissance cristalline.  

Dans les paragraphes suivants on va décrire de manière brève les trois méthodes de 

croissance les plus utilisées dans l’élaboration de monocristaux à partir d’un bain en fusion 

II.4.1.  Croissance à partir d’une phase fondue  

II.4.1.1. La méthode de la Zone Flottante  

La croissance débute par la fusion locale d’un germe monocristallin. L’élément 

chauffant, le plus souvent un inducteur électromagnétique, est fixe alors que le polycristal et 

le germe sont déplacés vers le bas tout en assurant la fusion locale du matériau (Figure II.5). 

Le diamètre du cristal lors de la croissance peut être modifié en diminuant ou en augmentant 

la vitesse et les dimensions de la zone fondue. 

L’avantage majeur de ce procédé est l’absence de contact du liquide et du solide avec 

un creuset, ce qui évite la contamination. Le contrôle de la composition chimique du liquide 

par l’ajout d’une source externe  d’élément volatil est facilité par le rapport surface/volume 

important de la méthode. 

Cette méthode présente un inconvénient majeur qui réside dans la limitation du 

diamètre des échantillons. En effet, la  tension superficielle est à l’origine des forces 

capillaires qui maintiennent la cohésion de la  zone fondue [81-82]. 
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Figure II.4 : Schéma du principe de la méthode de la Zone Flottante [ 82]. 

II.4.2.  La méthode de Bridgman 

La spécificité de la méthode de Bridgman est l’emploi d’un creuset qui contient la 

charge polycristalline et un germe monocristallin. Cette charge polycristalline est fondue ainsi 

qu’une  partie du germe, puis le creuset est déplacé dans un gradient de température avec une 

vitesse contrôlée. La solidification s’opère à partir de la partie non fondue du germe orienté. 

On distingue la méthode de Bridgman verticale (VB) (Figure II.5) et de la méthode de 

Bridgman horizontale (HB) (Figure II.6). 

Il existe plusieurs variantes de la méthode de Bridgman: Quand le creuset est fixe, un 

simple refroidissement du four permet la solidification. On parle de méthode Vertical 

Gradient Freeze (VGF) ou Horizontal Gradient Freeze (HGF).  

On distingue parmi les méthodes VB et VGF : 

 Le procédé « Stockbarger » ou « 3 zones» où une zone chaude et une zone 

froide sont séparées par une zone à gradient de température constant. 

  Le procédé « multi-zones » où le gradient est ajustable, et le profil de 

température  n’est pas forcément linéaire.  

 Le procédé « résistor unique » où le gradient est fixé. 

 Enfin, les méthodes LE-VB (Liquid Encapsulated-Vertical Bridgman), LE-

VGF et LE-HB qui sont des procédés employant un encapsulant.  
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Figure II.5: Schéma du principe de la méthode de Bridgman (version verticale) [82]. 

 

 

 

 

 

Figure II.6 : Schéma du principe de la méthode Bridgman horizontale (HB)  [82]. 

Le contrôle de la composition chimique du bain peut se faire à l’aide d’un réservoir 

d’éléments volatils  que l’on introduit  dans l’enceinte  dont la température peut être 

contrôlée.  

La méthode Bridgman présente plusieurs avantages dont le principal est le contrôle du 

gradient de température indépendamment de la vitesse de solidification. Les gradients de 

température sont souvent inférieures à 10 °C/cm. Les dimensions et la forme du cristal sont 

imposées par celles du creuset.  

Par contre l’inconvénient majeur du procédé Bridgman est l’emploi d’un creuset qui 

constitue une source de contamination et qui peut induire des nucléations parasites, des 

contraintes thermiques dans les cristaux et des contraintes de dilatation différentielle [82]. 

II.4.3. La méthode de Verneuil: 

C’est une technique  mise au point par Verneuil  (Figure II-7). Le  principe  de  cette  

méthode  est simple, il consiste à faire fondre une poudre par le passage à travers une flamme. 

La  poudre  fondue  arrive sur  le  sommet d’un  cristal germe qui va croitre. Elle ne nécessite 
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pas de creuset. L’équipement  se  compose essentiellement d’un  distributeur  de  poudre, 

d’une  source  de  chaleur  et d’un calorifugeage au niveau du cristal  germe. Avec 

l’apparition du  laser qui exige de gros cristaux,  cette  technique  a  reçu d’importants  

développements dans le but de  réduire  ses  deux  principaux  inconvenants  qui sont:  Le 

contrôle des gradients thermiques  sur  le  cristal  et  de l’atmosphère.  Les  divers  procédés 

proposés  se différencient  surtout par la nature de la source de chaleur et  le mode de 

distribution de la poudre.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure  II.7 : Schéma du procédé de croissance de la méthode de Verneuil [ 83]. 

II.4.4.  La méthode de Czochralski  

Le procédé de Czochralski est un procédé de croissance de cristaux monocristallins de 

grandes dimensions (plusieurs centimètres) 

II.4.4.a.  Principe  

Cette méthode consiste à faire croître un cristal à partir de sa phase liquide sur un 

germe orienté placé dans un gradient thermique. Elle est adaptée pour des matériaux à fusion 

congruente. La cristallisation selon une direction privilégiée est réalisée lors de la translation 

et de la rotation du germe mis en contact avec le bain liquide contenu dans le creuset.  

L’isotherme de la température de fusion (Tf) du matériau définit alors une interface 

solide-liquide (germe-bain en fusion). En dessous de cette interface, la température est 

supérieure à Tf. A l’inverse au-dessus du bain liquide, la température est inférieure à  Tf. 

La figure II.8 présente les profils thermiques schématiques typiques d’un four de Czochralski. 

Ainsi la mise en contact du germe avec la surface est effectuée au point froid du liquide, c’est-

à-dire au centre de la surface du bain en fusion. 
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Figure II.8 : Profils thermiques caractéristiques dans un four Czochralski  [ 84 ]: 

 a) Profil thermique longitudinal; 

b) Schéma d’un four Czochralski;   c) Profil thermique transversal 

II.4.4.b.  Paramètres de la croissance  

Il y’a plusieurs  paramètres qui influent sur la procédure de  croissance  par la méthode 

de Czochralski qui sont : la vitesse de rotation, la vitesse de tirage, la pente de la rampe de 

refroidissement et les gradients thermiques.  

 La vitesse de rotation  

Il est bien connu que la vitesse de rotation du cristal est un facteur important, qui 

influe  sur l'interface : zone fondue–cristal. En général, la rotation  d’un  cristal pendant la 

croissance par la méthode de Czochralski est principalement utilisée pour fournir un profil de 

température symétrique ; ce dernier facteur a un effet direct sur le diamètre du cristal. La 

majorité de nos échantillons ont été élaborés avec une vitesse de rotation constante 

 (vrot= 1 tr/min). Sauf pour le cristal NaCl:CuO (Figure II. 11.b) on a utilisé deux vitesse de 

rotation : partie A vrot= 1 tr/min, partie B vrot= 0 tr/min. 

 La vitesse de tirage : 

Elle est reliée à la vitesse de croissance. Plus celle-ci sera rapide, plus la  croissance le 

sera rapide. Toutefois, celle-ci doit être lente afin d’évacuer correctement l’excédent de la 

chaleur  latente, et aussi pour laisser le temps aux unités de croissance de s’intégrer  dans la 

matrice. 
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 La pente de la rampe de refroidissement :  

Elle Permet de contrôler la géométrie du cristal. Un contrôle de la prise de masse et un 

suivi visuel permettent la régulation du diamètre en temps réel.  

 Les gradients thermiques :  

Sont liés par trois facteurs de transfert de chaleur : le bain liquide, le cristal et 

l’atmosphère environnante. De plus, la taille de la zone de cristallisation est liée à la  

surfusion et aux gradients thermiques.  

II.4.4.c.  Les différentes étapes d’une croissance par la méthode Czochralski. 

La méthode Czochralski nécessite l’utilisation d’un germe monocristallin permettant 

d’amorcer la croissance. Dans le cas où il n’existe pas de germe du composé à croître, une 

croissance sur fil de platine est réalisée. La nucléation hétérogène de germes puis la 

croissance de ceux-ci sont alors effectuées sur le fil de platine. Par la suite, les nucléus 

obtenus sur le fil de platine servent de germes de croissance. Après la mise en contact du 

germe avec le bain liquide au point froid, quatre étapes sont distinguées lors de la formation 

d’un cristal, tel qu’il est décrit par la figure II.9. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9: Schéma de la géométrie d’un cristal tiré par la méthode Czochralski [85]. 

 Affinage: La croissance s’effectue de manière constante avant d’élargir le diamètre, de façon 

à éliminer les centres de nucléations parasites apparus lors de la mise en contact du germe 

avec le bain et aussi de façon à supprimer les dislocations à la surface du germe. Si la 

croissance est réalisée sans  germe, l’affinage est alors primordial pour éliminer le maximum 
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Accroissement diamètre 
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Fin de croissance 
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de nucléus à l’interface et de ne conserver que le plus gros grain afin d’éviter les croissances 

parasites. 

  Accroissement du diamètre : Le diamètre du cristal est augmenté progressivement en 

contrôlant les paramètres tels que la vitesse de refroidissement et de tirage de façon à obtenir 

un volume utile suffisant. 

 Volume utile: Les paramètres comme la vitesse de tirage, de rotation et de refroidissement 

sont régulés par le contrôle de la prise de poids de façon à obtenir un diamètre constant avec 

une forme de révolution plus ou moins cylindrique (due à la rotation). Ce volume, comme 

l’indique son nom, détermine le volume utile à partir duquel il sera possible de sélectionner 

des zones de bonne qualité.  

  Fin de croissance: Le diamètre du cristal est diminué progressivement par une augmentation 

lente de la température. Cette diminution permet un décrochement plus aisé du cristal avec un 

minimum de tension de surface. Ainsi la création et la propagation des dislocations dans le 

cristal sont minimisées lors de l’extraction. Une fois le cristal séparé du bain, il est refroidi 

lentement jusqu’à la température ambiante de façon homogène afin d’éviter clivages et 

fractures [88]. 

II.5. Partie expérimentale 

II.5.1. Appareil de croissance utilisé pour l’élaboration des échantillons 

Maintenant, nous allons procéder à une description détaillée de l’appareil de 

croissance conçu et réalisé au sein du laboratoire de Cristallographie de l’université Mentouri 

de Constantine. La figure II.10  montre un  monocristal de KBr pendant la croissance. On peut 

constater la morphologie cylindrique assez régulière que présente ce monocristal. 
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Figure II.10. : L'appareil de croissance de Czochralski utilisé pour l'élaboration des 
monocristaux de KBr (KCl, NaCl) purs et dopés. 

[1]: moteur du mouvement de translation. 

[2]: moteur du mouvement de rotation. 

[3]: monocristal en cours de croissance. 

[4]: régulateur de température. 

[5]: port germe. 

[6]: four.  

L’appareillage est composé des éléments suivants :  

 Enceinte de tirage  

L’enceinte de tirage est constituée d’une petite chambre  de forme parallélépipédique  

dans laquelle sont logés  les principaux éléments de l’appareil. La face avant est  munie d’une 

fenêtre  permettant d’observer le  monocristal  et de suivre visuellement en temps réel 

l’évolution de la  croissance et si nécessaire intervenir rapidement pour ajuster le diamètre du 

cristal. L’expérience se déroule sous atmosphère libre et pression atmosphérique.  

 Dispositif de chauffage  

Le chauffage est assuré par des spires entourant le four  contenant en son intérieur le  

creuset. Ces spires sont constituées de fil résistif alimenté par un courant électrique.  Le four  

est disposé au centre de la chambre dans un matériau réfractaire pour  assurer  l’isolation  

  

1 

2 

3 

5 
4 
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thermique. Il est chauffée par effet Joule et la température est contrôlée  et stabilisée par un  

variateur régulateur  de température du type [REX-C100SEPIES]  associé à un thermocouple  

(platine/plaine-Radium  10%). Ce système permet  d’obtenir  un chauffage suffisamment  

stable et finement réglable pour permettre des opérations de tirage bien contrôlées.  

 Creuset  

Le creuset est en céramique de haute pureté et est de forme cylindrique à fond plat. 

 Dispositif de tirage  

C’est une tige porte-germe en acier inoxydable. Elle est mise en rotation par un  

moteur muni de réducteurs permettant d’avoir une très  faible vitesse de rotation du  germe. 

Le mouvement de tirage est assuré par  une vis et un moteur à vitesse  variable. La vitesse de  

tirage peut être réglée de manière continue entre 8 et 20 mm par heure et la vitesse de rotation  

de la tige à un tour par minute. 

 Germe  

Il est obtenu par clivage d’un cristal suivant les plans  (100) de manière à obtenir un 

germe d’environ 3 mm de diamètre et de 5 à 10 mm  de longueur. Ce germe est poli est  

rectifié pour avoir son axe aussi parallèle que possible à  l’axe cristallographique [100]  du 

cristal KBr (KCl, NaCl). Pour la réussite du tirage, l’axe  de rotation du germe doit être  

confondu avec son axe  cristallographique pour qu’il soit bien perpendiculaire à la surface du 

bain fondu. Le germe ainsi préparé est porté par un embout. Cet embout est fixé à la tige 

porte-germe. 

II.5.2. Obtention des monocristaux de KBr, KCl et NaCl purs et dopés 

Après les  préparatifs habituels qui visent à éliminer la contamination  (nettoyage et 

lavage), le creuset est rempli par la  poudre de KBr (KCl, NaCl) à 99% de pureté (LABOSI 

produits chimiques) et ensuite placé au milieu  du four et centré par apport à la tige porte-

germe. On  chauffe alors jusqu’à atteindre une  température supérieure de 50 à 60°C à la 

température de fusion  des matrices (KBr, NaCl et KCl). Une fois assurés de la  fusion totale 

de la charge, la température de cette  phase  liquide est ajustée légèrement au-dessus de la 

température d’équilibre pour maintenir une zone de surfusion et  favoriser la  croissance. 

L’apparition dans cette zone d’un anneau circulaire brillant, communément appelé le 

ménisque, est un signe  précurseur de l’amorçage de la  cristallisation par le contact entre la  

surface  de la zone fondue et le germe  monocristallin orienté du cristal à obtenir. Le liquide 

fondu  s’agglomère et cristallise  autour du germe qui est légèrement plus froid. Le  cristal 

formé par  gradient de  température est extrait progressivement du bain.  Pour agir sur le profil 
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(diamètre) du cristal  en croissance, nous  pouvons le faire par deux approches  

complémentaires. En faisant varier soit la  température du bain soit la vitesse de tirage de la 

tige portant le germe.  

La  vitesse de rotation de la tige  est dans notre cas fixée à  un tour par minute. Comme 

il est bien connu, la rotation du cristal est un facteur décisif sur l'interface cristal-liquide. [86]. 

Les mêmes étapes ont été suivies pour obtenir les cristaux des composites KBr:CuO, 

KBr:Dy2O3,  KCl:CuO, KCl:Dy2O3, NaCl:CuO  et NaCl:Dy2O3. Le semi-conducteur  CuO est  

à 99,99% de pureté  “Aldrich chemicals” et la poudre  nanométrique  de Dy2O3  (taille < 50 

nm) est de chez Aldrich.  

Un poids donné de la poudre de NaCl, KCl ou KBr  a été mélangé avec  1% en poids 

de CuO ou 2% en poids de  nanopoudre  de Dy2O3 et le mélange a été chauffé dans un creuset 

jusqu'à la fusion. 

II.5.3. Conditions opératoires 

1.  Vitesse de tirage : dans la gamme 8 – 10 mm par heure. 

2.  Vitesse de rotation, Les faibles vitesses semblent favorables; la vitesse retenue est 

de 1 tour par minute.  

3.  Conduite de l’opération : La température du bain  est réglée de manière à ce que le 

début du cristal soit très fin pour éviter les germes parasites, puis la température est abaissée 

progressivement pour obtenir un grossissement assez lent du cristal et atteindre le diamètre 

désiré. On s’efforce  ensuite de maintenir ce diamètre constant. Il est nécessaire, avec notre 

appareil, d’abaisser progressivement la  température jusqu’à la fin de l’opération et ce pour 

compenser l’énergie (chaleur latente) dégagée pendant la croissance. 

II.5.4. Description des échantillons élaborés  

L’observation des cristaux élaborés permet de constater que :  

1. Les cristaux obtenus ont une morphologie pseudo-cylindrique avec un  diamètre variant 

entre 8 et 20 mm pour la partie constituant le corps du cristal. Ces  dimensions sont limitées 

par celles du creuset décrit plus haut.  

2. Les cristaux produits ne présentent pas de défauts macroscopiques. Ils présentent seulement  

des stries (Figure II.11) qui sont dues à la rotation du germe pendant la croissance. 
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Figure II.11: Photographies de monocristaux (a)  KBr:CuO,  (b)  NaCl:CuO  
(c)  KCl:Dy2O3 et (d) KBr:Dy2O3 

II.5.6. Clivage et polissage des échantillons 

Les monocristaux de KBr,  KCl  et NaCl  obtenus sont sous forme de carottes 

cylindriques. Pour pouvoir réaliser des caractérisations structurales et optiques sur ces 

monocristaux, il faut les cliver sous forme de pastilles et les polir. Les monocristaux de  KBr, 

KCl  et NaCl cristallisent dans le système cubique (type NaCl), et le clivage se fait à l'aide 

d'une lame tranchante, en exerçant une certaine pression perpendiculairement à la direction 

[100]. Car le germe utilisé  pour la croissance des monocristaux est usiné sous forme 

cylindrique et est orienté de telle manière à  avoir sa direction cristallographique [100] 

parallèle et confondue avec l'axe de tirage. L'épaisseur des pastilles obtenues est de l’ordre de 

1 à 3 mm   (Figure II.12). Le clivage  s'effectue facilement suivant les plans denses (100). Un 

des facteurs  qui sert à  déterminer si un plan cristallographique est ou non un plan de clivage 

est son énergie de surface, c'est-à-dire, l'énergie  σ  par unité d'aire nécessaire pour partager le 

cristal suivant ce plan. Cette énergie est habituellement définie de telle manière que les aires 

des deux moitiés du cristal sont comptées séparément. 
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Figure II.13 : Le clivage des cristaux s'effectue suivant les plans (100). 

Les énergies de surface des cristaux ayant le réseau cubique du chlorure de sodium ont  

été calculées  sur la base de la théorie ionique par Madelung, Born et Stern et Yamada [87].  

Le chercheur Madelung  n'a  tenu compte que des forces électrostatiques et a trouvé que la 

surface (100) a une énergie de  0,520 e2/a2 par unité d'aire, où a est le côté du cube formant la 

maille élémentaire. Born et  Stern ont repris ce calcul en ajoutant les forces répulsives et ont 

trouvé les valeurs suivantes  pour les plans (100) et (110). 

σ(100)= 0,116 e2/a2. 

σ(110)= 0,315 e2/a2. 
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Comme la deuxième valeur est 2,7 fois plus grande que la première, il s'ensuit que le 

chlorure de sodium devrait se séparer plus facilement suivant un plan (100) que suivant un 

plan (110). Ce résultat est en accord avec l'expérience, car les plans (100) seulement se clivent 

facilement.  
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III.1. Introduction  

Ce chapitre a pour but de rapporter et de discuter les résultats des différentes 

caractérisations structurales des nanocomposites élaborés.  

La caractérisation structurale de matériaux à base de nanoparticules nécessite 

différentes techniques complémentaires, pour affiner au maximum les informations obtenues 

et déterminer de manière correcte les propriétés structurales du matériau étudié. Ces 

propriétés structurales peuvent  être amenées à changer selon la taille des nanoparticules et les 

traitements subis après élaboration. Ainsi, à la difficulté de détection de la réponse d’un 

nanomatériau se rajoutent les précautions qu’il faut prendre lorsque l’on compare les résultats 

des mesures effectuées à ceux donnés par un matériau massif.  

Pour notre travail, nous avons choisi de nous concentrer sur les techniques 

expérimentales les  plus couramment utilisées pour la caractérisation des nanoparticules, 

c’est-à-dire la diffraction  des rayons X, les spectroscopies Raman et Infrarouge et l’analyse 

par MEB. 

Dans un premier temps, après avoir introduit les notions indispensables à notre 

argumentation  relative à la compréhension du phénomène de diffraction, nous nous 

attarderons sur les  résultats expérimentaux obtenus.  

III.2.Caractérisation par la diffraction X : 

III.2.1. Généralités 

La diffusion élastique est un phénomène d’absorption et d’émission d’une onde par  

des atomes. Ces derniers constituent des centres de diffusion d’ondes sphériques de nature 

électromagnétique comme c’est le cas des rayons X. Dans le cas de deux atomes diffuseurs, il 

peut se produire selon le déphasage une interférence constructive ou destructive entre les  

deux ondes émises. Cette interférence dépend de plusieurs facteurs : La  direction de l’onde 

incidente, la distance entre les atomes, de la direction considérée, la nature chimique des 

atomes ainsi que la longueur d’onde utilisée.  

Le phénomène de la diffraction est un cas particulier de la diffusion élastique par un 

ensemble d’atomes (cristal). Dans un cristal les positions atomiques sont réparties de manière 

périodique, et permettent alors l’apparition de directions selon lesquelles les ondes émises par 

les atomes sont en phase. Ces ondes donnent une interférence  constructive. C’est le 

phénomène de la diffraction. 
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La figure III.1 permet de  déduire la loi de Bragg (condition de diffraction de Bragg)  à 

partir du calcul de la différence de marche du chemin optique de deux rayons incidents sur 

deux atomes voisins :  

2dsinθ = n λ.     (III.1) 

Où d : la distance inter-réticulaire  

θ : l’angle de diffraction,  

λ : la longueur d’onde de l’onde incidente 

n : un nombre entier 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : Direction de diffraction et condition de Bragg 

La loi de Bragg est la loi fondamentale de la diffraction. La présence d’un pic de 

diffraction à  un certain angle permet d’en déduire une distance entre deux plans atomiques. 

Dans le cas d’un cristal infini, la zone diffusante est aussi infinie et deux ondes diffusées  

situées à l’infini l’une de l’autre vont interférer. L’angle selon lequel on observe un pic de  

diffraction est très précis et la largeur du pic ne dépendra que de la largeur angulaire  

intrinsèque du faisceau incident. À l’inverse, si les cristallites sont très petites, les ondes  

diffusées sont très proches les unes des autres, et les conditions d’interférence sont moins 

contraignantes et les pics s’élargissent. La variation de la largeur des pics en fonction de la  

taille des cristallites est donnée par la formule de Scherrer : 

𝐷 =
0.9𝜆

𝐵(𝜃)𝑐𝑜𝑠𝜃
           (III.2) 

Où β(θ) est la largeur angulaire à mi-hauteur (en radians) du pic de diffraction, λ est la 

longueur d’onde des rayons X et D est la taille (diamètre) moyenne des cristallites (voir 

Figure III.2). 
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Figure III.2 : Évolution de la largeur de raie avec la taille des cristallites selon la formule de 

Scherrer, pour la longueur d’onde du Molybdène (MoKα  = 0,7107Å) [88] 

 De la figure III.2 on peut constater que plus la raie est large et plus l’intensité est 

faible; seule l’aire est conservée. Il est ainsi plus difficile de détecter la diffraction par les 

petites particules [88]. 

Pour caractériser nos échantillons, nous avons utilisé un diffractomètre du type Bruker 

D8 Advance (Figure  III.3.).  Dans ce type de diffractomètre,  la source des rayons X est fixe 

alors que le détecteur est animé d’un mouvement de rotation de vitesse v=2dθ/dt.  Le 

détecteur donc tourne avec un angle 2θ tandis que le goniomètre qui porte l’échantillon tourne 

avec un angle θ.  Un balayage des angles est alors effectué. Lorsqu’un angle  correspondant à 

une famille de plans (hkl) pour qui la relation de Bragg est satisfaite, le détecteur enregistre 

une augmentation significative de l’intensité diffractée.  Une fois les  photons  détectés, le 

compteur les transforme  en charge électrique,  puis  ils sont amplifiés par un système 

électronique. Le signal électrique est envoyé vers un  ordinateur qui donne l’allure du spectre 

avec les différents pics de diffraction. 
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Figure III. 3: Photographie du diffractomètre Bruker D8 Advance (Laboratoire de DRX, 
Université Mohamed Khider, Biskra) 

Les composés ioniques parfaits cristallisent en général dans diverses  structures 

simples. Par exemple la structure du chlorure de sodium (NaCl) est représentée sur la figure 

(I.18). La structure cubique à faces centrées de NaCl est  une caractéristique de tous les 

halogénures alcalins  sauf les modifications à basse température  du chlorure, du bromure et 

de l’iodure de césium qui ont une structure cubique simple [68]. Le groupe d’espace des 

structures type NaCl est Fm3̅m avec un paramètre de maille a = 0.564nm pour NaCl (Fiche 

JCPDS  05-0628), a = 0.629 nm pour KCl (Fiche JCPDS  41-1476) et a = 0.660 nm pour KBr 

(Fiche JCPDS  36-1471). 

III.2.2. Diffraction des matrices cristallines utilisées 

III.2.2.1. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline pure de KBr  

 La diffraction des rayons X sur la pastille de KBr, clivée parallèlement aux faces (100) 

des monocristaux de KBr, a permis d’observer des pics de diffraction situés à 2θ = 27,12° ;  

2θ = 55,73° et à 2θ = 88,86° qui correspondent respectivement aux plans (200), (400) et (600) 

du monocristal de KBr (Figure III.4). Ces positions angulaires sont très proches de celles 

rapportées sur la fiche JCPDS36-1471 (Tableau.III.1) en ce qui concerne les pics 

harmoniques (200), (400) et (600). Le tirage du cristal est donc effectué perpendiculairement 

à l’axe [100]. La résolution de ces pics témoigne de la bonne qualité cristalline du matériau 

élaboré. 
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Tableau. III.1 : Fiche JCPDS de KBr structure cubique à faces centrées. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.4 : Spectre de diffraction des RX sur la face (100) de la pastille monocristalline 
pure de  KBr  

III.2.2.2. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline pure de KCl 

La figure III.5 montre le spectre de diffraction X obtenu à partir d’une pastille 

monocristalline pure de KCl dont les faces sont parallèles au plan cristallographique  (100) de 

KCl. Ce spectre présente trois pics à: 2θ=28,42° ; 2θ=58,76° et à 2θ=94,56°qui correspondent 

respectivement aux plans (200), (400) et (600) du KCl. Ces positions angulaires 
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correspondent à celles rapportées par la fiche JCPDS 41-1476 (Tableau.III.2). Ces pics sont 

des harmoniques et confirment le caractère monocristallin de la pastille de KCl. 

 

Tableau.III.2 : Fiche JCPDS 41-1476 de KCl structure cubique à faces centrées 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure III.5 : Spectre de diffraction des RX sur la face (100) d’une pastille monocristalline 
pure de KCl  
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III.2.2.3. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline pure de 

NaCl   

La figure III.6 donne le spectre de diffraction des rayons X sur la pastille pure de 

NaCl. On remarque l’existence de deux pics de diffraction situés 2θ = 31,84° et 2θ = 66,34°. 

Ces deux pics correspondent respectivement à la raie la plus intense (200) de NaCl et son 

harmonique (400). Les positions angulaires de ces deux pics sont comparables à celles des 

plans (200) et (400) de NaCl rapportées par la  fiche JCPDS   05-0628 (Tableau.III.3). Ce 

résultat témoigne que le tirage des monocristaux de NaCl a été effectué parallèlement à l’axe 

cristallographique [100] (croissance orientée). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau.III.3 :Fiche JCPDS 05-0628 de NaCl structure cubique à faces centrées. 
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Figure 
III.6 : Spectre de diffraction des RX sur la face (100) de la pastille monocristalline pure de 

NaCl. 

III.2.3.  Diffraction des poudres nanocristallines des matériaux utilisés pour 
l’élaboration des nanocomposites étudiés 

III.2.3.1. Spectre de diffraction des rayons X de la poudre des cristallites du    semi-
conducteur CuO  

La  figure III.7  montre  le  spectre  de  diffraction  des  rayons  X  obtenu  à  partir  de  

la poudre des cristallites de CuO qui seront dispersées dans les  matrices  monocristallines de 

NaCl, KCl et KBr. Cette poudre est obtenue préalablement par broyage mécanique pendant 

plusieurs heures.  

Après  comparaison  des  angles  de  diffraction  et  des  intensités  des  pics  de 

diffraction observés  sur  le spectre avec ceux  rapportés  par  la  fiche JCPDS     41-0254 de 

CuO (voir Tableau III4), on a  pu déduire que  la poudre  utilisée  est  cristallisée  dans  le  

système  de structure monoclinique avec le groupe d’espace C2/c et des paramètres de maille 

de l’ordre de : a=4,69 Å; b=3,42 Å; c=5,13 Å  et   β = 99,52°. 
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Tableau. III.4 : Fiche JCPDS 41-0254 de CuO structure monoclinique 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 : Spectre de diffraction des RX de la poudre des cristallites de CuO 

En  appliquant  la  relation  de  Scherrer  aux  différents  pics  de  diffraction (eq III.2), 

on  a pu déterminer la taille moyenne des cristallites qui constituent la poudre de CuO. Les 

résultats sont reportés sur le tableau III.5 suivant : 
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2θ(deg) FWHM (deg) (h k l) Dmoy (nm) 
32,55 0,36 (1̅10) 23,59 
35,57 0,39 (002) 21,95 
38,79 0,55 (111) 15,71 
48,89 0,61 (2̅02) 14,68 
53,42 0,85 (020) 10,73 
58,33 0,57 (202) 16,38 
61,61 0,56 (1̅13) 16,95 
66,19 1,11 (3̅11) 08,76 
68,08 0,72 (2̅20) 13,66 
72,58 0,63 (311) 16,05 
75,20 0,57 (2̅22) 18,05 

 

Tableau. III.5:Tailles moyennes des nanocristallites de la poudre de CuO 

Ces  résultats  permettent  de  constater  que  les  cristallites  qui  constituent  la  

poudre  du semi-conducteur CuO ont des  tailles  nanométriques de l’ordre de 16,04nm et 

donc un rayon moyen de 08,02 nm . Ce résultat peut être prédit vue la largeur des pics de 

diffraction observés et qui renseigne sur une très faible taille des cristallites. 

III.2.3.2.  Spectre de diffraction des rayons X de la poudre des cristallites de l’oxyde 

Dy2O3  

Avant de les disperser dans les  matrices  monocristallines de NaCl, KCl et KBr, les 

cristallites de Dy2O3 possèdent une structure cubique comme le montre le spectre de la poudre 

de l’oxyde Dy2O3 présenté sur la  figure III.8. La comparaison des positions angulaires et des 

intensités des pics de diffraction avec les données de la fiche JCPDS 86-1327 (Tableau.III.6) 

a révélé que les cristallites de Dy2O3 cristallisent dans le système cubique avec le groupe 

d’espace Ia3̅ et un paramètre de maille a=10.67Å 
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Figure III.8 : Spectre de diffraction des RX de la poudre des cristallites de Dy2O3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau. III.6 : Fiche JCPDS 86-1327 de Dy2O3structure cubique 

La taille moyenne des cristallites de Dy2O3a été calculée à l’aide de la relation de 

Scherrer (eq III.2). Les résultats trouvés sont rapportés dans le tableau III.7. On constate que 

les tailles sont d’ordre nanométrique (32,37à 63,72nm). Le rayon moyen est de 23,91nm. 
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2θ(deg) FWHM (deg) (h k l) D (nm) 
20,41 0,13 (211) 63,72 
29,01 0,15 (222) 56,14 
33,67 0,16 (400) 53,21 
35.68 0,18 (411) 47,32 
39.63 0,17 (332) 50,97 
43,24 0,17 (134) 51,58 
48,22 0,19 (440) 47,01 
52.93 0,21 (611) 43,36 
55,79 0,19 (541) 48,55 
57,25 0,21 (622) 44,22 
58,68 0,16 (136) 58,48 
59.99 0,25 (444) 37,65 
78.08 0,30 (662) 34,98 
80.53 0,33 (048) 32,37 

 

Tableau. III.7: Tailles moyennes des nanocristallites de la poudre de Dy2O3 

III.2.4.  Spectre de diffraction des rayons X des pastilles monocristallines des 

nanocomposites KBr:CuO, KCl:CuO et NaCl:CuO 

III.2.4.1.  Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 

nanocomposite NaCl:CuO     

La figure III.9 présente le spectre  de diffraction des rayons X d’une pastille  

monocristalline du nanocomposite NaCl:CuO. En plus des pics relatifs à la matrice  hôte 

NaCl, il y a deux autres pics situés à 2θ = 35,60° et 2θ = 59,13° qui sont attribués 

respectivement aux plans(002) et (202) de la phase monoclinique de CuO par comparaison 

avec les données de la fiche JCPDS 41-0254. Ces pics témoignent de l’incorporation des 

cristallites de CuO dans la matrice NaCl. Les intensités de ces pics indiquent la bonne qualité 

cristalline  des nanocristallites de  CuO. Les autres pics de CuO ne sont pas visibles sur le 

spectre car les cristallites de CuO ont des orientations préférentielles. Un résultat semblable a 

été rapporté par Frôhlich et al [89] qui ont montré que les axes des nanocristallites de CuCl, 

incorporées dans NaCl, sont parallèles aux axes cristallographiques de  la maille du NaCl. Par 

ailleurs  l'absence de pics correspondant à une tierce  phase montre qu’il n'y a pas eu de 

réaction chimique entre CuO et NaCl, malgré  la température élevée (supérieure à 800°C)  

durant la  croissance des monocristaux NaCl:CuO. Cependant, la taille des nanocristallites de 

CuO incorporées dans NaCl est presque doublée (30,66nm) par rapport à celle de CuO 

nanopoudre (16,04nm). Nous pensons que les conditions thermodynamiques durant la 

croissance étaient favorables et ont contribué au processus de croissance des nanocristallites  
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de CuO sachant que la température de fusion des nanocristallites de CuO est inférieure à celle 

de CuO massif qui est de 1021°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9 : Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 

nanocomposite NaCl:CuO. 

Le tableau III.8 ci-dessous présente les tailles moyennes des nanocristallites de CuO 

pour les deux plans de diffraction (002) et (202). Le rayon moyen est d'environ 15,33nm. 

2ө(°) FWHM (°) (hkl) D(nm) 
35,60 0,26 (0 0 2) 32,93  
59,13  0,33 (2 0 2) 28,40 

 
Tableau. III.8: Tailles moyennes des nanocristallites CuO dispersées dans la matrice NaCl. 

 
III.2.4.2. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 
nanocomposite KCl:CuO  

Le spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de KCl:CuO  est 

donné par la figure III.10. Sur ce spectre on remarque la présence des pics situés à: 

2θ=28,42° ; 2θ=58,76° et à 2θ=94,56°qui sont spécifiques, respectivement, à la diffraction des 

plans (200), (400) et (600) du KCl. En plus des pics de diffraction relatifs à la matrice KCl, on 

observe aussi  l’apparition de deux  autres pics situés à 2θ=31,89° ; 2θ= 66,24°qui ont été 

attribués aux plans ( 1̅10 ) et ( 3̅11) du CuO. Ces résultats montrent l’incorporation des 

cristallites de CuO dans la matrice hôte KCl ainsi que la conservation du caractère 

monocristallin  de cette dernière.  
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Les tailles des cristallites de CuO sont estimées par la méthode de Scherer et le tableau 

III.9 présente les tailles moyennes des cristallites correspondant à chaque plan de diffraction. 

Les diamètres trouvés ont une valeur moyenne de 29,62nm ce qui donne un rayon moyen de 

14,81nm. Ces résultats  indiquent que les cristallites de CuO ont une taille nanométrique. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figure III.11 : Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 
nanocomposite KCl:CuO 

 
2θ(°) FWHM (°) (hkl) D(nm) 
31,89 0,22 (1̅10) 38,54 
66,24 0,47 (3̅11) 20,71 

 
Tableau : III.9 : Tailles moyennes des nanocristallites de CuO dispersées dans la matrice KCl. 
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III.2.4.3. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 
nanocomposite KBr:CuO : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

Figure III.11 : Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 
nanocomposite KBr:CuO 

Le spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 

nanocomposite KBr:CuO  est donné par la figure III.11. Sur ce spectre on remarque la 

présence des pics situés à 2θ=27,12° ; 2θ=55,7° et à 2θ=88,86°spécifiques respectivement aux 

plans (200), (400) et (600) du KBr et deux autres pics situés à 2θ= 53,62° et 2θ=85,77° qui 

ont été attribués aux plans (020) et (402) du CuO. Comme pour les matrices précédentes, ce 

résultat montre l’incorporation des cristallites de CuO dans la matrice hôte KBr laquelle a 

conservé son état monocristallin. Les tailles des cristallites de CuO sont estimées par la 

méthode de Scherer. 

Le tableau III.10 présente les tailles moyennes des cristallites correspondant à chaque 

plan de diffraction. Les diamètres trouvés ont une valeur moyenne de 50,06nm; ce qui donne 

un rayon moyen nanométrique de 25,03nm. 

2θ(°) FWHM (°) (hkl) D(nm) 
53,62 0,17 (020) 53,73 
85,77 0,24 (402) 46,36 

 

Tableau : III.10: Tailles moyennes des nanocristallites CuO dispersées  dans               

la matrice KBr 
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Remarque :  

L’orientation des cristallites de CuO par rapport à l’axe de tirage des monocristaux 

NaCl, KCl et KBr change d’une matrice à l’autre. Ce changement est probablement dû à la 

différence d’une part dans la température de croissance et d’autre part  dans le paramètre de 

ces mailles (0,564 nm; 0,629 nm et 0,660 nm) et les distances interatomiques dans les 

différents plans de la phase monoclinique de CuO 

 La taille des cristallites de CuO dans les trois composites est plus importante que celle 

des cristallites de la poudre initiale de CuO ce qui signifie une croissance des cristallites 

pendant l’opération de tirage. 

III.2.5.  Spectre de diffraction des rayons X des pastilles monocristallines des 

nanocomposites KBr:Dy2O3, KCl:Dy2O3 et NaCl:Dy2O3 

III.2.5.1. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 

nanocomposite NaCl:Dy2O3   

Le spectre de la diffraction des RX d’une pastille monocristalline du nanocomposite  

NaClDy2O3est représenté sur la figure III.12 Sur ce spectre, on remarque la présence des pics 

situés à 2θ = 31,84° et 2θ = 66,34° qui sont spécifiques au  plan (200) et son harmonique 

(400) de NaCl cubique. On remarque aussi la présence de pics assez intenses  situés à 2θ = 

28,58° ;2θ = 35,88 ; 2θ = 45,54° et 2θ = 58,81°. Ces derniers  sont respectivement attribués 

aux  plans (222), (411), (521) et (136) de la phase cubique de l’oxyde de terre rare Dy2O3en se 

basant sur les données de la fiche JCPDS 43-1006 de Dy2O3 de structure cubique. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.12 : Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 

nanocomposite  NaCl:Dy2O3. 
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Le tableau III.11 présente les tailles moyennes des cristallites correspondant à chaque 

plan de diffraction et les diamètres trouvés ont une valeur moyenne de 49,57nm; ce qui donne 

un rayon moyen d'environ 24,78 nm. 

2θ (°) FWHM (°) (hkl) D (nm) 
28,58 0,13 (2 2 2) 64,72 
35,92 0,20 (4 1 1) 42,85 
45,80 0,16 (5 2 1) 53,31 
58,83 0,25  (1 3 6) 37,43 

Tableau : III.11 : Tailles moyennes des nanocristallites de Dy2O3 dispersées dans la matrice 
NaCl. 

III.2.5.2. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 

nanocompositeKCl:Dy2O3  

Le spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 

nanocompositeKCl:Dy2O3est donné par la figure III.13. Sur ce  spectre on remarque la 

présence des pics situés à : 2θ=35,95° ; 2θ=58,71° et 2θ=94,77° qui correspondent 

respectivement au plan (200) de KCl et ses harmoniques (400) et (600) ; en plus de ces pics, 

apparaissent sept autres pics relativement faibles qui ont été attribués aux cristallites 

Dy2O3comme  illustré dans le tableau III.12. Ce résultat indique l’incorporation des cristallites 

Dy2O3dans la matrice cristalline KCl. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13 : Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de KCl 

dopée par les cristallites Dy2O3. 

Le tableau III.12 présente les tailles moyennes des cristallites de Dy2O3 calculées par 

la relation de Scherrer. Les diamètres trouvés ont une valeur moyenne de 43.49 nm, ce qui 
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donne un rayon moyen d'environ 21.74 nm. Ce résultat prouve que les cristallites Dy2O3 

incorporées dans la matrice KCl ont une taille nanométrique. 

2θ (°) FWHM (°) (hkl) D (nm) 
31,76 0,183 (123) 45,04 
33,71 0,161 (400) 51,54 
35,80 0,178 (411) 46,88 
39,74 0,138 (332) 61,41 
43,34 0,235 (134) 36,38 
48,37 0,212 (440) 41,07 
66,05 0,428 (642) 22,13 

 

Tableau. III.12: Tailles moyennes des nanocristallites de  Dy2O3 dispersées dans la matrice 
KCl. 

III.2.5.3. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline du 

nanocomposite KBr:Dy2O3   

Le  spectre  de  diffraction  des  rayons  X d’une  pastille  monocristalline  du 

nanocomposite  KBr:Dy2O3 (monocristal clivé  suivant  le  plan  (100))  est  donné  par  la 

figure  III.14.  Sur  ce  spectre  on  remarque  la  présence des  pics  situés  à 2θ=27,83°,  

2θ=55,9°et 2θ=89,31° qui sont respectivement  spécifiques  aux  familles  des  plans  (200), 

(400) et (600)  du  KBr. De plus on observe un  pic de diffraction  de faible intensité situé à 

2θ=78,88 relatif au plan (662)  de la phase cubique de Dy2O3. 

La taille moyenne des cristallites Dy2O3 calculée en utilisant  la formule de Scherrer 

est de 19,94 nm ;  ce résultat démontre l'incorporation des cristallites Dy2O3 dans la matrice 

hôte KBr et confirme le régime nanométrique des cristallites de Dy2O3. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.14 : Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de 

KBr dopée par les nanocristallites Dy2O3. 
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Remarque :  

On constate que malgré la température assez élevée dans laquelle a eu lieu 

l’élaboration des échantillons, il n’y a pas eu de réaction chimique entre   les deux matériaux 

(matrice et charge) vue l’absence de l’apparition de pics correspondant à une tierce phase 

cristalline. Aussi on constate  une orientation aléatoire des cristallites de Dy2O3 dispersées 

dans les matrices NaCl et KCl qui est probablement due à la symétrie cubique des cristallites 

de  Dy2O3. 

III.3. Caractérisation par la spectroscopie Raman 

La  spectroscopie  Raman  est  utilisée  pour l’analyse  chimique  des  matériaux [90] 

et donc elle va nous permettre de confirmer les résultats de l’analyse par la diffraction X. Le 

phénomène  a été  découvert  en  1928  par  le  physicien  indien  Chandrasekhar  Venkata  

Raman. Lorsqu’une  lumière  monochromatique telle qu’un laser  arrive sur un  matériau, une  

partie  de  celle-ci  est  diffusée et elle sera enregistrée.  Le  spectre  obtenu de  la  lumière  

diffusée    porte  le  nom  de spectre Raman[90].  

III.3.1.  Principe de  la spectroscopie Raman  

Le  principe  de  la  spectroscopie  Raman  est  relativement  simple.  Il  consiste  à  

soumettre  l’échantillon à  étudier à une lumière monochromatique  et à analyser  la  lumière 

qui sera diffusée.  Dans ce processus  les  photons  incidents  sont  absorbés  et  leur  énergie  

conduit à la formation  des  photons  diffusés et à  induire des vibrations des molécules qui 

constituent l’échantillon [90]. Ce phénomène est régit par une conservation de l’énergie et par 

des règles de symétrie qui dépendent des matériaux étudiés. 

III.3.2.  Origine de  la diffusion Raman 

 Cas d’une molécule 

L’action  du  champ  électrique  E  de l’onde  électromagnétique  incidente provoque 

un  moment  dipolaire  induit  au niveau de la molécule. Ce moment  oscille  avec  la  même 

fréquence ω0 que  le champ E et son amplitude varie également par l’intermédiaire de la 

susceptibilité diélectrique  χ (ω,  r), qui dépend de  la distance  r entre  les atomes. Or,  la 

molécule  possède des modes propres de vibration qui créent des variations  liées à cette 

distance interatomique. Cette dépendance  spatio-temporelle  de  la  susceptibilité,   et  par  

conséquent  du  moment dipolaire  est à l’origine de la diffusion Raman.  

La  dépendance  temporelle  du  moment  dipolaire  est  représentée  par  une  

sinusoïde  de fréquence  ω0 et d’amplitude  modulée  à  la  fréquence  de  vibration  
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moléculaire ω(ω<<ω0).  La transformée de Fourier de  ce  signal donne  la  répartition en  

fréquence de  la  lumière émise : au premier ordre,  une  raie au  centre à  la  fréquence ω0  

(diffusion élastique)  et deux  raies  latérales situées  à  ω0-ω  et  ω0+ω . Ces  changements  de  

fréquences  correspondent  à  un  processus d’absorption puis émission de photons.  

-  Si  le  photon  émis  est  moins  énergétique  que  le  photon  absorbé, c’est  la  

diffusion Raman  stockes (raie située  à  ω0- ω) 

-   Si  le photon émis est plus énergétique que  le photon absorbé, c’est la diffusion 

Raman anti-stockes (raie  située à ω0+ω).  

Le  nombre de modes  propres de vibration d’une  molécule  isolée est  3N-6  modes 

pour une molécule à N atomes [90].  

 Cas d’un monocristal 

Dans un cristal les  édifices  ne  vibrent  pas  indépendamment  les  uns  des  autres. 

L’énergie d’un  mode de  vibration  est  quantifiée. L’onde  élastique  est  appelée  phonon.  

Les  phonons  sont caractérisés  par  leur  fréquence  et  leur  vecteur d’onde.  Il  existe  3N  

modes  de  vibration : 3 branches  acoustiques  et 3N-3  branches  optiques.  Les  ondes  

acoustiques,  dont  la  fréquence tend  vers  zéro  quand  k  tend  vers  zéro,  sont  des  ondes  

propagatrices,  tandis  que  les  ondes optiques sont limitées à la maille d’où  une déformation 

périodique [90]. 

Suite  à l’absorption  de l’énergie  ћωi l’émission d’un  second  photon  ћωe  se  fait  

avec gain  ou  perte d’énergie  pour  le  cristal  suivant  le  processus  Raman  mis  en  jeu.   

La diffusion inélastique s’accompagne par la création ou par l’annihilation d’un phonon 

d’énergie ћω0 :  

Ke=ki±k0 

Lors d’un  processus  stockes,   le  photon  émis  est  moins  énergétique  que  le  

photon incident et il  y  a  donc  gain d’énergie  pour  le  cristal  (création d’un  phonon  lors 

d’un  processus stokes) ou (annihilation d’un phonon lors d’un processus anti-stokes). 

La  relation  sur  les  vecteurs d’onde  impose  une  règle  de  sélection  des  modes.  

En  effet, la  longueur d’onde du  rayonnement  incident  (dans  le  visible)  est  grande devant  

la dimension de la maille cristalline ki<<k0. Par conséquent,  seuls  les modes à k0>>0 seront 

actifs en Raman. Ce  qui, de plus, conduit à une autre  sélection : seuls  les modes optiques  

sont observables et les modes acoustiques ont une énergie nulle à k0 = 0.  
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 Cas de nanocristal 

C’est un cas  intermédiaire  entre  un  monocristal  et  une  molécule. Un  cristal  de  

très  petite  taille présente  des  propriétés  particulières  liées  justement  à  sa  dimension  

[93,94]. Les  vibrations sont  localisées  dans  un  petit  volume  où  les  défauts  peuvent  

perturber  la  propagation  des ondes. La localisation conduit à une condition k0=0  et  

plusieurs phonons d’énergies différentes peuvent  donc  participer  à  la  diffusion  Raman. On  

observe  alors  un  élargissement  des  pics  de diffusion, et on peut s’attendre également à un 

déplacement des pics de diffusion. Il  y a ainsi l’apparition d’un  pic  dans  le  régime  de  très  

basses  fréquences,  qui  est  absent  du  spectre d’un monocristal.  Ce  pic  a  un  mode  de  

vibration  macroscopique  des  nanoparticules  dont  la fréquence dépend de la taille [91] : 

ѡ(𝑐𝑚−1)=𝑆𝑛,1
𝜈

2𝑅(𝑐𝑚)
             (III.3) 

Où S est le facteur dépendant de la  vitesse  du son.  

ν  est la vitesse  du son dans le  matériau.  

2R  est la taille des nanocristaux.  

Par  conséquent  la largeur  du  pic  est  liée  à  la largeur  de  la  distribution  de  taille  

des nanoparticules.  La  position  de  ce  pic  à  très  basses  fréquences  va  donc  nous  

permettre de déterminer  la  taille  moyenne  des  particules. 

La caractérisation par micro-Raman des échantillons étudiés a été réalisée à l’aide 

d’un spectromètre  de type BRUKER  ‘Senterra’ en utilisant un laser du domaine visible de 

longueur d’onde 532 nm (YAG, vert) et un laser du domaine proche IR de  785 nm (diode 

laser) de puissance 6mW (Figure III. 15). 

 

 

 

 

 

 

Figure III.15: Spectrophotomètre µ-Raman (laboratoire de cristallographie, 

Université Mentouri Constantine). 
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III.3.3. Caractérisation par spectroscopie Raman des nanocristallites de CuO dispersées 

dans les pastilles monocristallines de NaCl, KCl et KBr   

La figure III.16 montre le spectre de diffusion Raman du nanocomposite NaCl:CuO. 

Ce spectre montre  trois modes  de vibration des cristallites de CuO situées  à 283, 338 et  

647cm-1. Le pic situé à 283 cm-1 peut être attribué au mode de vibration Ag, par contre les pics 

à 338 et 647cm-1correspondent au mode de vibration Bg. D'autre part, d’après la littérature les 

spectres Raman de CuO nanopoudre,  le mode de vibration Ag  est plus intense que les autres 

modes de vibration Bg [92], alors que dans notre cas l’intensité  du  mode de vibration Bg  

situé à 338 cm-1 a l'intensité la plus forte. Ce changement  peut être dû à des contraintes 

exercées par la matrice  NaCl sur les nanocristaux de CuO. Ces contraintes peuvent ne pas 

être isotropes et leur action peut dépondre de la direction et sera défavorable à certaines 

vibrations. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.16 : Spectre Raman des nanocristallites de CuO dispersées dans la matrice NaCl  

 

Les figures III.17 et III.18 représentent les spectres de la diffusion Raman des 

nanocomposites KCl:CuO et KBr:CuO. A partir des résultats obtenus par la DRX, on 

remarque que les  nanocristaux de CuO possèdent une structure monoclinique qui appartient 

au groupe d’éspace C2/c avec deux molécules dans la  maille primitive. 

   D’après la littérature, les modes de vibration  de CuO sont sous la forme suivante:  

Γ𝐶𝑢𝑂
𝑣𝑖𝑏 = 𝐴𝑔(𝑅) + 2𝐵𝑔(𝑅) + 3𝐴𝑢(𝑖𝑟) + 3𝐵𝑢(𝑖𝑟) [93] dont six modes actifs dans l’infrarouge : 

3Au+ 3Bu  et seulement trois modes Ag+ 2Bg sont des modes Raman  actifs   [94]. D’après    

S. K. Majiet et al[94], les études des  spectres Raman de nanocristaux de CuO avec différentes 
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tailles des grains à la température ambiante et aux températures élevées jusqu'à 873K ont 

montré que l'intensité est en relation avec la taille des grains. Il y’a un shift de la longueur et 

la  forme des pics Raman change avec l'augmentation (ou bien la diminution) de la taille des 

grains [95]. Nos résultats sont en bon accord avec cette dernière hypothèse (voir Tableau 

III.13). On note aussi à partir de ces spectres que l’intensité des pics diminue lorsque la 

profondeur de l’analyse augmente car l’intensité du rayon Raman diffusé peut être diminuée 

(partiellement absorbée) par la matrice hôte.  

Les nombres d’onde des pics Raman des modes de vibration sont répertoriés dans le 

tableau III.13 en comparaison avec d’autres résultats de la littérature. 

NaCl :CuO 
(cm-1) 

KCl:CuO 
(cm-1) 

KBr:CuO 
(cm-1) 

J. F. 
Xu, 

(cm-1) 
[95] 

S. K. 
Maji 

(cm-1) 
[94] 

M. 
Rashad 
(cm-1) 
[96] 

H.Hagemam 
(cm-1) 
[93] 

 
283 296,34 296,36 288 296 282 296 

338 345,67 345,60 330 346 330 344 

647 630,17 630,14 621 631 616 629 

Tableau. III.13 : Positions en cm-1des pics Raman des cristallites de  CuO dispersées dans les 

matrices NaCl, KCl et KBr en comparaison avec les résultats de la littérature. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 17 :Spectre Raman des nanocristallites de CuO dispersées 
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Figure III.18 : Spectre Raman des nanocristallites de CuO dispersées dans la matrice KBr. 

Les résultats de la caractérisation par la spectroscopie Raman confirment ceux de la 

diffraction X concernant l’incorporation des cristallites de CuO dans les matrices NaCl, KCl 

et KBr 

III.3.4. Caractérisation par spectroscopie Raman des nanocristallites de Dy2O3 

dispersées dans les matrices monocristallines de NaCl, KCl et KBr    

Les figures III.19, III.20 et III.21 présentent  les spectres de la diffusion Raman des 

nanocomposites NaCl:Dy2O3, KCl:Dy2O3 et KBr:Dy2O3. Ces spectres montrent l’apparition 

de trois modes  vibrationnels attribués aux cristallites  Dy2O3. D’après la littérature [100] il 

y’a 22 modes de vibration, mais seulement trois  modes : Ag, Eg et Fg sont des modes Raman 

actifs  et le pic situé à 378cm-1est le plus important à cause la polarisation durant la vibration. 

Pour nos échantillons, dans les trois matrices ce pic est de très faible intensité. Ce résultat peut 

être attribué à la contrainte exercée par les trois matrices sur les cristallites de Dy2O3. 

Le tableau III.14 rapporte  les 3 modes de vibration trouvés pour les cristallites de 

Dy2O3 incorporées dans les trois matrices NaCl, KCl et KBr ; et ils sont comparés avec les 

résultats d’autres travaux 
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Tableau. III.14 : Positions des pics Raman des cristallites de Dy2O3dispersées dans les 

matrices NaCl, KCl et KBr en comparaison avec les résultats de la littérature. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.19 : Spectre Raman des nanocristallites de Dy2O3 dispersées dans la matrice NaCl. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 20:Spectre Raman des nanocristallites de Dy2O3 dispersées dans  la matrice KCl  
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Figure.III.21:Spectre Raman des nanocristallites de Dy2O3 dispersées dans la matrice KBr  

III.4. Caractérisation par la spectroscopie infrarouge : 

III.4.1. Principe de la spectroscopie infrarouge : 

La  Spectroscopie  Infrarouge  à  Transformée  de  Fourier  (ou FTIR:  Fourier 

Transformed Infra-Red spectroscopy) est une  méthode d’analyse  structurale,  sensible  à  la 

nature  de  la  liaison  entre  les  atomes d’une  molécule.  Elle  est  basée  sur  l'absorption  d' 

un rayonnement  infrarouge  par  le  matériau  analysé.  Elle  permet,  via  la  détection  des  

vibrations caractéristiques  des  liaisons  chimiques,  d'effectuer  l'analyse  des  fonctions  

chimiques présentes dans  le matériau. 

L’absorption  par un  échantillon  du  rayonnement  infrarouge  affecte  les niveaux 

énergétiques des liaisons interatomiques des phases présentes [100].  

Lorsque la longueur d'onde (l'énergie) apportée par  le  rayonnement  infrarouge  est 

voisine de l'énergie  de  vibration  de  la  molécule,  cette  dernière  va  absorber  le  

rayonnement  et  on enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise.  

Le  domaine  infrarouge  entre  4000  cm-1et  400  cm-1(2,5  –  25 μm)  correspond  au 

domaine d'énergie de vibration d’un grand nombre de molécules. 

Toutes les vibrations ne donnent pas  lieu à une absorption,  cela va dépendre aussi de  

la géométrie de la molécule et en particulier sa symétrie.  

Pour  une  géométrie  donnée  on  peut  déterminer  les  modes  de  vibration  actifs  en 

infrarouge grâce à la Théorie des Groupes.  

La  position  de  ces  bandes  d'absorption  sur le spectre va  dépendre  en  particulier  

de  la  différence d'électronégativité des atomes et de  leur masse. Par  conséquent  ;  un  
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matériau  de  composition  chimique  et  de  structure  données  va correspondre  à  un  

ensemble  de  bandes  d'absorption  caractéristiques  permettant  d'identifier  le matériau. 

L'analyse  s'effectue  à  l'aide  d'un  spectromètre  à  transformée  de  Fourier qui  

envoie  sur l'échantillon  un  rayonnement  infrarouge  et  mesure  les  longueurs  d' onde  

auxquelles  le matériau absorbe et  les  intensités de l'absorption. 

La  figure  III.22  décrit  le  schéma  d'un  spectromètre  a  transformée  de  Fourier.  

Le  faisceau infrarouge  provenant  de  la  source  A  est  dirigé  vers  l'interféromètre  de  

Michelson  qui  va moduler chaque longueur d' onde du faisceau à une fréquence différente. 

Dans  l'interféromètre  le  faisceau  lumineux  arrive  sur  la  séparatrice ;  La  moitié  

du faisceau  est  alors  dirigée  sur  le  miroir  fixe  et  le  reste  passe  à  travers  la  séparatrice  

et  est  dirigé sur  le miroir mobile. Quand  les deux  faisceaux  se  recombinent, des  

interférences destructives où constructives apparaissent en fonction de la position du miroir 

mobile. 

Le  faisceau  modulé  est  alors  réfléchi  par les deux  miroirs  vers  l'échantillon,   où  

des absorptions  interviennent.  Le  faisceau  arrive  ensuite  sur  le  détecteur  pour  être  

transformé  en signal électrique. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.22 : Schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier 

Les  informations tirées des spectres sont de deux  sortes : 

 Informations  qualitatives  :  Les  longueurs  d' onde  auxquelles  l'échantillon  absorbe     

sont caractéristiques  des  groupements  chimiques  présents  dans  le  matériau  analysé.  Des  

tables permettent  d'attribuer  les  absorptions  aux  différents  groupements chimiques  

présents. Un  même groupement peut donner  lieu à plusieurs  types de  vibrations et donc à 

des absorptions à différentes fréquences.  
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 Informations quantitatives : L'intensité de  l'absorption à la  longueur d’onde 

caractéristique est reliée à la concentration du groupement chimique responsable de  

l'absorption [100]. 

Pour nos échantillons cette caractérisation a été réalisée à l’aide  d'un 

spectrophotomètre infrarouge à double faisceau de type: NICLET_AVATAR 360 FTIR dont 

la gamme spectrale s'étend de 4500  à 399cm-1. Pour les oxydes, toutes les bandes ont des 

fréquences caractéristiques entre 1000 et 400 cm-1 [100]. Les  halogénures alcalins KBr, KCl 

et NaCl sont des matrices qui permettent d’étudier les modes de vibration de Dy2O3 et de CuO 

à cause de leur transparence dans le domaine IR. 

III.4.2. Caractérisation par la spectroscopie infrarouge des nanocomposites NaCl:CuO, 

KCl:CuO et KBr:CuO  

Les spectres  infrarouges (FT-IR en mode transmission) des nanocomposites 

NaCl:CuO, KCl:CuO et KBr:CuO sont montrés respectivement par les figures III.23, III.24 et 

III.25. Ces spectres montrent des pics qui sont caractéristiques des vibrations symétrique et 

antisymétrique des liaisons Cu-O [101]. Ces résultats permettent de confirmer l’incorporation 

des cristallites de CuO dans les matrices hôtes NaCl, KCl et KBr. 

Le tableau III.15 donne les positions des pics des spectres infrarouges obtenus à partir 

de nos échantillons en comparaison avec des résultats de la littérature : 
NaCl:CuO 
cm-1 

KCl:CuO 
cm-1 

KBr:CuO 
cm-1 

H. Hagemam et al  
cm-1 ; [93] 

M. Abdul Momin et 
al ;  cm-1[101] 

605,53 593 592 583 590 
545,67 546 547 542 529 
485,98 472 473 483 468 
437,27 456  452  

Tableau. III.15 : Positions en cm-1des pics de la spectroscopie IR des cristallites CuO 

dispersées les trois matrices en comparaison avec des résultats de la littérature. 
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Figure III.23: Spectre infrarouge FTIR du nanocomposite NaCl:CuO. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 24: Spectre infrarouge FTIR du nanocomposite KCl:CuO 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 25 : Spectre infrarouge FTIR du nanocomposite KBr:CuO 
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III.4.3.Caractérisation par la spectroscopie infrarouge des nanocomposites NaCl:Dy2O3 

et KCl:Dy2O3 

A partir des  figures III.26 et III.27,  on  peut déduire  l’incorporation  des cristallites 

de Dy2O3 dans les matrices hôtes NaCl et KCl  par l’apparition  des pics infrarouges relatifs 

aux modes de vibration des liaisons Dy-O. Ces derniers sont situés à 559 cm-1et  558 cm-1  

respectivement pour les deux matrices  NaCl et KCl. Ces résultats stipulent qu’il n’y a pas 

d’autres  modes de vibrations et donc li n’y’a pas eu de réactions chimiques avec les matrices 

hôtes. Le Dy2O3 a gardé sa structure cubique ce qui confirme les résultats de la caractérisation 

par la diffraction des rayons X. 

Le tableau III.16 donne les positions des pics des spectres infrarouges obtenus à partir 

de nos échantillons en comparaison avec les résultats de la littérature. 

NaCl:Dy2O3 
cm-1 

KCl: Dy2O3 
cm-1 

Chandrasekhar 
cm-1[97] 

Josephine, 
cm-1[102] 

Happy 
cm-1[103] 

Chandar, 
cm-1104] 

559 558 560 557,52 560 563 
   472,2 461  

Tableau.III.16 : Positions en cm-1 des pics de la spectroscopie IR des cristallites de  

Dy2O3dispersées dans NaCl, KCl en comparaison avec les résultats de la littérature. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 26: Spectre infrarouge FTIR du nanocomposite NaCl:Dy2O3 
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Figure III.27: Spectre infrarouge FTIR du nanocomposite KCl:Dy2O3 

III.5. Microscopie électronique à balayage et microanalyse électronique par rayons X 
III. 5.1. Principe du Microscope Electronique à Balayage (MEB) 

Le MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de l’échantillon à 

analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par 

différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la 

surface. 

La microscopie électronique à balayage est une technique d’observation de la matière 

utilisant un faisceau d’électrons après avoir mis sous vide l’échantillon. Les électrons 

primaires, issus du canon à électron, frappent la surface de l’échantillon ; ces derniers sont 

diffusés de manière élastique et inélastique. 

Certains électrons sont diffusés de manière élastique, c’est-à-dire en conservant leur 

énergie cinétique : ce sont les électrons dits « rétrodiffusés ». Au cours de la rencontre avec la 

matière, certains électrons primaires cèdent une partie  de leur énergie cinétique aux atomes, 

provoquant l’ionisation de l’atome par éjection d’un électron  dit « secondaire ». L’énergie 

des électrons secondaires est faible (quelques électrons volts) et seuls les électrons venant des 

couches superficielles ressortent de la matière. L’atome ainsi ionisé se désexcite, un électron 

d’une couche supérieure descend  occuper la place laissée vide, ce qui provoque soit 

l’émission d’un proton X (émission secondaire), soit d’un électron Auger (Figure III.28). 
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Figure III.28. Schéma des interactions entre le faisceau électronique incident et l'échantillon 

Nous nous intéressons aux électrons rétrodiffusés (Figure III.29). Les électrons 

rétrodiffusés proviennent d’un volume plus important : sa résolution spatiale est d’environ 

100 nm. Ils traversent une épaisseur importante de matière (de l’ordre 450 nm) avant de 

ressortir. La quantité d’électrons rétrodiffusés qui ressortent dépend de la nature chimique des 

couches traversées. Le taux d’émission électronique sortant augmente avec le numéro 

atomique. On obtient alors, un contraste chimique, les zones contenant des atomes légers (Z 

faible) apparaissent en plus sombre. Par contre, le taux d’émission dépend peu du relief, 

l’image apparait donc « plate ». Les détecteurs d’électrons rétrodiffusés sont placés au-dessus 

de l’échantillon, dans l’axe du faisceau primaire, ce qui permet de récupérer le maximum de 

signal [105]. 

La technique d'analyse par MEB est employée pour l'étude des métaux, des pierres, et 

autres matériaux, la préparation des échantillons doit respecter les consignes suivantes : 

- L’échantillon doit être représentatif,  

- La surface doit être sans rayures, ni déformation, 

- Aucun corps étranger ne doit être introduit à la surface de l’échantillon, 

- Toutes les préparations devront être reproductibles. 

III.5.2. Microanalyse électronique par rayons X (MEB + microsonde)  

Cet outil est d'une grande utilité pour l'analyse des surfaces ; il s'agit de la " 

microsondes à rayons X " installée sur le MEB  (figure III.29). Elle consiste en un système 

EDXRF installé sur un microscope électronique, où le faisceau  ponctuel d'électrons envoyé 

sur l'échantillon génère des rayons X de fluorescence. Ce dispositif permet la microanalyse 
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chimique du matériau avec une sensibilité qui varie notablement selon qu'il s'agit d'analyse 

d'éléments légers, moyens, ou lourds (par exemple. 1% pour le bore, 0.1% pour le carbone et 

0,01% pour l'uranium). La surface concernée de l'échantillon est de quelques µm² et on peut 

effectuer des balayages pour chaque µm. On peut également, entre autres, établir des cartes de 

distribution séparées de chaque élément qui seront caractéristiques des différents matériaux. 

Ces analyses trouvent des applications particulières dans l'étude des matériaux 

métalliques, des céramiques, des fibres, des verres, des pierres…En général, la détermination 

se fait en observant au microscope la zone à analyser et en dirigeant le faisceau électronique 

de mesure sur la zone retenue pour l'analyse élémentaire.  

Le microscope électronique à balayage utilisé dans ce travail est de type JEOL JSM-

6300LV Scanning microscope (figure III.29). Les analyses quantitatives ont été obtenues par 

l'analyse de l’énergie dispersive des rayons X (EDAX) avec un voltage d'accélération de 15 

kV. 

 

Figure III.29 : Photographie du microscope électronique à balayage  

(Laboratoire de DRX, Université Mohamed Khider, Biskra). 

III.5.3. Analyse par MEB des pastilles du nanocomposite NaCl:CuO   

L’observation  au MEB des cristaux  NaCl:CuO a permis  d’estimer que les cristallites  

de CuO ont  une forme quasi sphérique et sont  réparties de manière plus ou moins homogène 

dans  la matrice NaCl (Figure III.30). Les dimensions moyennes des cristallites obtenues par 

la formule de Scherrer sont dans tous les cas substantiellement plus petites que les  

dimensions des grains observés sur l’image du MEB. Cette observation indique  que ces 
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grains sont des agrégations de plusieurs cristallites de CuO. L'énergie libre de surface des 

nanocristaux est habituellement haute, et les nanocristaux ont la tendance à former des 

agrégats pour diminuer cette énergie libre de la surface [106]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.30 : Image MEB de la pastille du nanocomposite NaCl:CuO 

III.5.4. Analyse par EDX des pastilles du nanocomposite NaCl:CuO  

L’analyse des énergies dispersives par rayons X (EDX) de l’échantillon du 

nanocomposite NaCl:CuO (Figure III.31) indique la présence seulement des éléments Na, Cl, 

Cu et O et aucun autre élément n’a été détecté. Ce résultat démontre que le monocristal 

NaCl:CuO  a une très haute pureté. Cependant, le pourcentage atomique (Tableau. III.17) 

montre que le cristal est légèrement riche en l'oxygène. L’excès en oxygène est attribué à la 

haute solubilité de l’oxygène (O2) moléculaire dans les cristaux des halogénures alcalins. 

D’autre part, on note un léger déficit de l’élément Cl, et comme la croissance  du cristal a été 

effectuée sous atmosphère libre on remarque la présence d’une vapeur blanche qu’est due au 

gaz Cl2.   

Elément Wt% At% 

OK 02.51 04.52 

CuL 09.55 04.34 

NaK 44.31 55.61 

ClK 43.63 35.53 

 

Tableau. III.17 : Pourcentage atomique des éléments de l’échantillon NaCl:CuO. 

 

Agrégations des 
nanocristaux de CuO 
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Figure III.31.:EDX du nanocomposite NaCl:CuO 

 
III.5.5. Conclusion : 

 Nous  avons pu élaborer à l’aide de la méthode de tirage de Czochralski les 

nanocomposites NaCl:CuO, KCl:CuO, KBr:CuO, NaCl:Dy2O3, KCl:Dy2O3 et KBr:Dy2O3. 

 Les monocristaux des matrices NaCl, KCl et KBr sont orientés suivant la direction 

cristallographique [100]. 

 La caractérisation par diffraction des rayons X a permis de constater : 

 La bonne qualité cristalline des matériaux élaborés. 

 L’incorporation des cristallites du semi-conducteur CuO et de l’oxyde 

Dy2O3dans les matrices hôtes NaCl, KCl et KBr. 

 Malgré l’incorporation des cristallites de CuO et de Dy2O3dans les matrices 

hôtes, ces dernières  ont  conservé leur  état monocristallin.  

 L’absence de pics de diffraction correspondant à une tierce phase indique qu’il 

n’y a pas eu de réaction chimique entre les matrices hôtes et les charges CuO et 

Dy2O3.  

 Les tailles des cristallites de CuO et de Dy2O3sont d’ordre nanométrique. 

 L’étude des échantillons par les spectroscopies Raman et IR a mis en évidence 

l’existence des   liaisons chimiques C—O et Dy—O et a confirmé les résultats de la 

diffraction X Concernant l’incorporation des cristallites de CuO et de Dy2O3dans les 

matrices hôtes. 
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 Les tailles des particules CuO observées à l’aide du microscope électronique à 

balayage (MEB) sont plus grandes que celles calculées par la relation de  Scherrer, car 

ces particules observées sont des agrégats de nanocristaux de CuO. 

 L’étude des énergies dispersives des rayons X résultant de la caractérisation des 

échantillons par le MEB, donne une analyse chimique qui montre que le cristal 

NaCl:CuO a une haute pureté. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre IV : Caractérisation  
Optique des Nanocomposites 

Elaborés 



Chapitre IV :                                            Caractérisation  optique des nanocomposites élaborés 

 

81 
 

IV.I. Introduction  

Ce chapitre est consacré à la caractérisation optique des nanocristaux des oxydes de 

cuivre CuO et de terre rare Dy2O3 dispersés dans les matrices cristallines NaCl, KCl et KBr. 

Cette investigation est faite pour mettre en évidence les nouvelles propriétés optiques de ces 

oxydes car les matrices, dans lesquelles ils sont incorporés,  sont optiquement transparentes 

dans le domaine UV-Visible. Sachant que sous l’effet de la réduction de la taille, jusqu’à 

atteindre l’échelle nanométrique, les matériaux acquièrent des propriétés inhabituelles ; et de 

même l’interaction entre la matrice hôte et les nanoparticules joue un rôle non négligeable sur 

les propriétés globales du nanocomposite. Les techniques de caractérisation utilisées sont 

l’absorption optique dans le domaine UV-visible et la photoluminescence. 

IV.2. Spectroscopie de l’absorption optique dans le domaine UV-Visible 

La spectroscopie d’absorption optique dans la gamme spectrale de l’ultraviolet  et du 

visible est une méthode très utilisée pour déterminer le gap optique des matériaux et pour 

mettre en évidence les longueurs d’onde (énergies) absorbées par les matériaux (La présence 

de défauts peut modifier le gap des matériaux). Elle est basée sur la capacité des molécules à 

absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée. Elle permet de mettre en 

évidence l’effet de la taille nanométrique des grains sur les propriétés optiques du matériau et 

donc elle peut confirmer  les résultats obtenus par la diffraction des rayons X en ce qui 

concerne la taille et l’incorporation des cristallites de CuO et de Dy2O3 dans les matrices 

NaCl, KCl et KBr. 

IV.2.1. Principe  

 La spectrophotométrie UV-Visible et proche IR (180-1100nm) repose sur l'interaction 

entre le rayonnement  électromagnétique incident et la matière irradiée. L'absorbance des  

composés dans le proche UV et le visible est exploitée en analyse quantitative par application 

de la loi de Beer-Lambert [107]. 

A = Lc                 IV.1 

Où L : est l’épaisseur de la matière traversée, c : est la concentration, : le coefficient 

d’absorption et l’absorbance A=-log(I/I0). (I et I0les intensités transmise et incidente). 

La méthode s’applique non seulement aux composés qui présentent une absorption 

dans le visible mais également aux composés dont un dérivé obtenu par une réaction chimique 

présente une telle absorption. 
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Au cours du  processus de l’absorption optique dans le domaine UV-Visible, un 

électron absorbe de l’énergie et passe d’une orbitale moléculaire à une autre d’énergie 

supérieure.  

Le spectrophotomètre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent 

un continuum d’émission sur toute la gamme des longueurs d’onde du domaine UV-Visible-

Proche Infrarouge: 

 Une lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 à 400 nm 

(UV). 

 Une lampe au tungstène qui permet de sélectionner des ondes de 400 à 800 nm 

(Vis). 

 Un monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’onde et donc de 

faire un balayage de la gamme en déplaçant ce monochromateur. Le faisceau 

de photons à la longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui 

synchronise le mouvement puis le faisceau traverse l’échantillon et ou la 

référence puis un amplificateur et le détecteur permet de comparer l’intensité à 

la sortie de l’échantillon par rapport à celle de l’émission. Le principe du 

spectrophotomètre est schématisé sur la figure IV.1. 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.1 : Schéma du principe d’un spectrophotomètre UV-Visible   

 à double faisceau [108] 

Pour les échantillons que nous avons élaborés, les mesures d’absorption optique ont 

été réalisées à température ambiante à l’aide d’un spectrophotomètre du type Shimadzu UV 

3101 PC   dont la gamme spectrale s'étend de 190 à 3200 nm (Figure IV.2). 
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Figure IV.2. : Photographie du spectrophotomètre UV-Visible utilisé dans ce travail  

(Université de Mentouri Constantine). 

IV.2.2. Spectre d’absorption optique d'une pastille monocristalline pure de NaCl   

Le spectre d’absorption optique d’un monocristal pur de NaCl est représenté sur la 

figure IV.3.  Il a permis de constater que : 

 Ce spectre ne présente pratiquement aucune absorption dans le domaine 800 à 

400 nm. 

 Une légère absorption entre 400et 240nm, due à la présence de certains défauts 

de structure dans la matrice NaCl. 

 Au-dessous de 240 nm (domaine ultraviolet), il y a une absorption très 

importante qui fait apparaître un seuil d'absorption abrupte. 
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Figure IV.3: (a) Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline pure NaCl  

(b) Gap optique de la matrice NaCl pure. 

Donc, on peut dire que la matrice de l’halogénure alcalin NaCl est transparente dans 

l’intervalle spectral UV-Visible et constitue un bon support pour l’étude des propriétés 

optiques du semi-conducteur CuO ainsi que de l’oxyde de terre rare Dy2O3. Le gap optique de 

la matrice  NaCl pure (Figure. IV.4. b), déterminé par la méthode de la dérivée seconde, est 

estimé à 6,68 eV ; c’est une valeur proche de celle donnée par la littérature [97]. 

IV.2.3. Spectre d’absorption optique d'une pastille monocristalline pure de KCl  

A partir de la figure IV.4 (a) qui représente le spectre d'absorption optique d'une 

pastille monocristalline pure de KCl on peut constater que : 

 Ce spectre présente une légère absorption dans le domaine visible et ultraviolet de 

800 à 230 nm. 

 Cette absorption augmente légèrement vers les courtes longueurs d’onde  

 Au-dessous de 230 nm (domaine ultraviolet), on constate une absorption très 

importante qui indique un seuil d'absorption abrupte. 
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Figure IV.4:(a) Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline pue de KCl  

(b) Gap optique de la matrice KCl pure 

 Donc, on peut estimer que la matrice KCl est transparente dans la gamme visible et 

proche ultraviolet et qu’elle constitue un bon support pour l’étude des propriétés optiques du 

semi-conducteur CuO et l’oxyde de terre rare Dy2O3 dans l’intervalle spectrale UV-Visible. 

Pour comparer le gap de notre échantillon à celui donné dans la littérature, nous avons utilisé 

la méthode de la seconde dérivée de l’absorption optique pour la détermination du gap (Figure 

IV.4.b). Le gap trouvé est de 6.43 eV ; ce qui est en concordance avec la littérature [109]. 

IV.2.4. Spectre d’absorption optique d'une pastille monocristalline de KBr pure 

La figure IV.5. (a) représente le spectre d'absorption optique d'une pastille 

monocristalline  pure de KBr.  Elle  permet de remarquer que : 

 Ce spectre ne présente pratiquement aucune absorption dans le domaine du visible 

 Une  légère absorption entre 250 et 205 nm, due à la présence de quelques défauts de 

structure. 

  Au-dessous de 205 nm (domaine ultraviolet), on constate une absorption très 

importante qui fait apparaître un bord d'absorption abrupte. 
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Figure IV.5:(a) Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline pure KBr 

(b) Gap optique de la matrice KBr pure 

On peut dire  que la matrice KBr est transparente dans la gamme visible et proche 

ultraviolet. Pour comparer le gap de notre échantillon à celui donné dans la littérature, nous 

avons utilisé la méthode de la seconde dérivée de l’absorption optique pour déduire le gap 

(Figure IV.5.b). Le gap obtenu est de 6.21 eV ; c'est une valeur proche de celle donnée par la 

littérature [88]  

IV.2.5. Spectre d’absorption optique du nanocomposite NaCl:CuO  

Le spectre d’absorption optique du nanocomposite NaCl:CuO (Figure IV.6) montre 

une bande d’absorption centrée autour de  434 nm. Cette dernière est relative aux cristallites  

de CuO incorporées dans la matrice NaCl. Le gap otique a été estimé par la méthode de la 

seconde dérivée à 2.85 eV avec un décalage de 1eV par rapport au gap du CuO massif (1.85 

ev). Le résultat obtenu est très proche du gap Eg=2.9 eV rapporté par la littérature pour des 

nanocristallites de CuO qui ont des tailles de 20 nm [109]. Ce bleu-shift est dû au confinement 

quantique. Le rayon de Bohr pour le semi-conducteur CuO est de l’ordre de 28.27 nm. Et la 

taille moyenne D = 29.27 nm  des cristallites de CuO, estimée précédemment à partir la 

diffraction de RX, est du même ordre de grandeur que le rayon de Bohr. Cette situation 

conduit à un confinement quantique intermédiaire. 
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Figure IV.6: Spectre d'absorption optique du nanocomposite NaCl:CuO 

IV.2.6. Spectre d’absorption optique  du nanocomposite KCl:CuO  

Le spectre d’absorption optique  du nanocomposite KCl:CuO  (Figure IV.7) présente 

trois bandes d’absorption situées respectivement à : 625 nm (1.98 eV), 594nm (2.08 eV), et 

461 nm (2.69 eV). Les deux premiers bands (625 nm et 594 nm) sont relatives au centre 

coloré de type F dans la matrice halogénure alcaline KCl [87]. Mais pour la troisième bande 

située à 461 nm nous avons attribué cette bande aux cristallites du semi-conducteur CuO. Le 

gap otique a été estimé par la méthode de la seconde dérivée à 2.85 eV avec un décalage de 

1eV par rapport au gap du CuO massif (1.85 eV). Le résultat obtenu est très proche du gap 

Eg=2.9 eV rapporté par la littérature pour des nanocristallites de CuO qui ont des tailles de 20 

nm [109] 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.7: Spectre d'absorption optique du nanocomposite KCl:CuO 
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IV.2.7. Spectre d’absorption optique du nanocomposite KBr:CuO  

Le spectre d’absorption optique du nanocomposite KBr:CuO (Fig.IV.8) présente deux 

bandes d’absorption situées respectivement à : 625 nm (1.98 eV) et 462 nm (2.68 eV). Le 

premier band (625 nm) est relative au centre coloré de type F dans la matrice halogénure 

alcaline KBr [87]. Mais pour la deuxième  bande située à 462 nm nous avons attribué cette 

bande aux cristallites du semi-conducteur CuO. 

L’augmentation de la largeur de la bande interdite des nanocristallites de  CuO (2.68 

eV) est attribuée à l’effet quantique de la taille nanométrique; Cet effet est bien connu pour 

les semi-conducteurs dont les tailles des particules deviennent comparables à la longueur 

d'onde de Broglie d’un porteur de charge [110]. 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.8: Spectre d'absorption optique du nanocomposite KBr:CuO 

IV.2.8. Spectre d’absorption optique du nanocomposite NaCl:Dy2O3  

La figure IV.9 montre le spectre d'absorption optique du nanocomposite NaCl:Dy2O3. 

Ce spectre présente un large épaulement d’absorption autour de  230 nm. L’élargissement de 

cette bande peut s’expliquer  par la présence d’une dispersion de taille des cristallites de 

Dy2O3 dispersées dans la matrice hôte NaCl. 

L’estimation du gap optique par la méthode de la dérivée seconde a montré que le  gap 

optique est de 5.43 eV ; et il est plu grand par comparaison avec le gap optique  de Dy2O3  à 

l’état massif (4.9 eV) [111]. Ce décalage vers les grandes énergies, nous pensons, est dû à 

l’effet de confinement induit par les tailles nanométriques des cristallites de Dy2O3. Ces 

résultats sont en accord  avec ceux trouvés par M.F. Al-Kuhaili et al [111] qui rapportent un 

gap de 5.2 eV pour des tailles de 25 nm de cristallites de Dy2O3. 
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Figure IV.9: Spectre d'absorption optique du nanocomposite NaCl:Dy2O3 

IV.2.9. Spectre d’absorption optique du nanocompositeKCl:Dy2O3  

La figure IV.10 présente le spectre d’absorption optique du nanocomposite 

KCl:Dy2O3. A partir de ce spectre on remarque l’apparition d’une bande assez intense et assez 

large centrée autour de 244 nm. Nous pensons que cet élargissement est dû à  la distribution 

de taille des cristallites de Dy2O 3 incorporées dans la matrice hôte KCl. L’estimation du gap 

optique par la méthode de la dérivée seconde a donné la valeur de 5.13 eV. Nous observons 

un décalage de la bande d'absorption optique de 0,23 eV en raison de la taille nanométrique 

des cristallites qui induit un phénomène de confinement quantique et augmente le gap des 

cristallites de Dy2O3. Ces résultats sont également  en accord avec ceux obtenus par  M. 

Chandrasekhar et al [112] qui rapportent un gap optique de 4.9 eV pour des cristallites de 

Dy2O3 avec des tailles de l’ordre de 36.87 nm. 
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Figure IV.10: Spectre d'absorption optique du nanocomposite KCl:Dy2O3 

IV.2.10. Spectre d’absorption optique du nanocompositeKBr:Dy2O3  

Le spectre d’absorption d’une pastille monocristalline de KBr:Dy2O3 est donné par la 

figure IV.11. Ce spectre présente un large épaulement d’absorption autour de 235 nm. La 

largeur de cette bande peut être interprétée par la large distribution de la taille des cristallites 

de Dy2O3 dans la matrice hôte KBr. 

Sous l’effet du confinement quantique induit par  la taille nanométrique des cristallites 

Dy2O3, le gap de ces dernières a  augmenté par rapport à celui du cristal massif de Δ 

Eg(Dy2O3)= 0.36 eV. Le nouveau gap déterminé par la méthode de la dérivée seconde (Figure 

IV.11) est de 5.26 eV. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.11: Spectre d'absorption optique du nanocomposite KBr:Dy2O3 
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IV.3. Caractérisation par la  photoluminescence  

La photoluminescence (PL) est une puissante technique de spectroscopie optique 

permettant la caractérisation des matériaux semi-conducteurs et des isolants. Elle sert à 

étudier la configuration des bandes d'énergie des solides et même leurs niveaux d'impuretés. 

Elle est basée sur l’étude de la réponse à l’excitation d’un matériau par un rayonnement 

électromagnétique (photon). 

IV.3.1. Principe de la photoluminescence  

Le principe de la photoluminescence est simple : on excite les électrons du milieu 

étudié à l'aide d'un rayonnement (généralement monochromatique) et on détecte la lumière 

émise par ce milieu. En général, l'énergie de la lumière émise est plus faible que celle du 

rayonnement utilisé pour l'excitation. En pratique, l'intensité émise par les solides est souvent 

très faible, il est donc nécessaire d'utiliser un laser comme source d'excitation de même qu'un 

système de détection performant. 

La photoluminescence se produit quand un électron, dans un état excité, revient à l'état 

initial par l'émission d'un photon dont l'énergie correspond à la différence entre les énergies 

de l'état excité et de l'état initial. Le processus peut être direct ou indirect selon l'énergie de la 

bande interdite. 

La spectroscopie par photoluminescence peut être utilisée pour déterminer l'énergie de 

la bande interdite puisque la transition la plus usuelle dans les semi-conducteurs se fait entre 

les bandes de valence et de conduction. Comme les signaux de photoluminescence 

proviennent de la recombinaison des excitons (paires électrons-trous), alors les énergies des 

pics des excitons libres de photoluminescence (les émissions) sont plus faibles que l'énergie 

de la bande interdite. Les excitons de défaut lié (defect-bound excitons) possèdent également 

une faible énergie d'émission. En effet, si les excitons sont liés par un niveau profond créé par 

un défaut localisé, on peut alors observer une émission d'un niveau créé au sein de la bande 

interdite. La photoluminescence est très sensible aux états des niveaux profonds [113].  

Les expériences de photoluminescence ont été réalisées à l'aide d'un spectromètre de 

luminescence sous une longueur d'onde d'excitation λexc= 270 nm avec une puissance   de 10 

mW. L'expérience s'est déroulée à température ambiante.  
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FigureIV.12 : Spectromètre de photoluminescence Perkin Elmer LS 55 

(Centre de recherche nucléaire d’Alger.) 

 La source lumineuse est une lampe à Xénon de puissance 150 W. Le faisceau 

lumineux émis par la lampe est focalisé sur la fente d’entrée d’un monochromateur 

d’excitation dont le rôle est de sélectionner la longueur d’onde d’excitation de l’échantillon. 

Le faisceau sortant est divisé par une lame semi transparente (Beam splitter) dont une partie 

réflective se dirige vers un détecteur de contrôle (photodiode de référence) et l’autre partie 

interagit avec l’échantillon. Le rayonnement de luminescence émis par ce dernier est dirigé 

vers le monochromateur d’émission et l’intensité correspondante est mesurée par le 

photomultiplicateur. 

IV.3.2. Spectre  de photoluminescence du nanocomposite NaCl:CuO 

Le  spectre  de  photoluminescence  (Figure IV.13)  à  température  ambiante  de  la  

pastille monocristalline  du nanocomposite NaCl:CuO  montre l’existence d’une  bande  de 

luminescence assez  intense, centrée à 438nm, au voisinage du gap optique de CuO mais avec 

un décalage (bleu shift) Δ Eg (CuO)=0.98 eV ce qui est en concordance  avec le résultat de 

l’absorption optique.  

 L’intensité importante de la bande d’émission des cristallites de CuO incorporées dans 

la matrice NaCl est due à la bonne qualité cristalline et au bon état de surface des cristallites 

de CuO. Ce résultat concorde  avec les  résultats de l’étude structurale par la diffraction des 

rayonnes X du nanocomposite NaCl:CuO. La largeur de la bande d’émission reconfirme la 

dispersion de taille des cristallites de CuO.  En conséquence, le monocristal NaCl constitue 

une matrice (milieu) hôte appropriée pour étudier  les propriétés optiques  des nanocristaux de 

CuO dans la gamme UV-Visible. 
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Figure IV.13 : Spectre  de  photoluminescence  à  température  ambiante  du nanocomposite  

NaCl:CuO. 

IV.3.3. Spectre  de photoluminescence du nanocomposite KBr:Dy2O3 

La figure IV.14 présente le  spectre  de  photoluminescence  à  température  ambiante 

du nanocomposite KBr:Dy2O3 obtenu avec une longueur d’onde d’excitation λexc=313 nm. On 

peut remarquer une bande d'émission à environ 380nm dans le domaine ultraviolet. Cette 

bande peut être attribuée à la recombinaison d'un électron délocalisé à proximité de la bande 

de conduction avec une lacune chargée d’un oxygène de surface, selon la proposition de 

Wang et al [114] . Il est connu que la fluorescence des ions de terres rares provient 

principalement des transitions électroniques internes de la couche 4f, mais la couche 4f de 

Dy+3 est vide et aucune transition f - f  n’est possible pour nos échantillons. La largeur de la 

bande d'émission des nanoparticules Dy2O3  est comprise entre 370 et 400 nm et peut être 

attribuée à la luminescence des excitons auto-piégés [115]. La luminescence des excitons 

auto-piégés peut être formée directement à partir de paires électron-trou. Au cours de la 

diffusion des excitons auto-piégés, ils peuvent donner lieu à une recombinaison radiative, ce 

qui conduit à la luminescence observée dans le domaine du visible [116]. 
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Figure.IV.14 : Le  spectre  de  photoluminescence  à  température  ambiante  du 

nanocomposite KBr:Dy2O3. 

Conclusion : 

 La caractérisation par l’absorption optique et la photoluminescence, dans le domaine 

UV-Visible, des échantillons élaborés a montré que les trois matrices  KBr, KCl et 

NaCl sont transparentes dans le domaine visible et proche ultraviolet. 

 Le calcul de l’énergie du gap Eg pour les matrices pures, en utilisant la méthode de la 

seconde dérivée, a donné des valeurs qui correspondent au domaine de l’ultraviolet et 

qui sont en accord avec la littérature. 

 Les gaps optiques des matrices dopées par les cristallites de CuO et de Dy2O3 

présentent un décalage vers les hautes énergies (blue shift)  par rapport aux gaps de 

CuO et Dy2O3 à l’état massif. 

 Le blue shift est dû à la taille nanométrique des cristallites de CuO et de Dy2O3 et il 

confirme les résultats de la diffraction des rayons X concernant l’incorporation des 

cristallites de CuO et de Dy2O3 sous forme nanométrique dans les matrices hôtes 

NaCl, KCl et KBr. 

 La largeur des bandes d’absorption relatives aux cristallites de CuO et de Dy2O3 

indique une dispersion dans la taille des cristallites  
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 L’analyse par photoluminescence à température ambiante, des composites NaCl:CuO 

et KBr:Dy2O3 a révélé une luminescence assez intense dans le domaine de 

l’ultraviolet-bleu.   

 Cette caractéristique (luminescence dans le domaine de l’ultraviolet) fait des 

matériaux élaborés des candidats pouvant entrer éventuellement dans la fabrication de 

composants pour les systèmes optiques utilisant les courtes longueurs d’onde. 
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Conclusion générale: 

Le présent travail a porté sur l’élaboration et la caractérisation des monocristaux de 

NaCl, KCl et KBr purs et dopés par les nanoparticules du semi-conducteur CuO et de l’oxyde 

de terre rare Dy2O3. Les composites  élaborés ont fait l’objet d’une caractérisation structurale 

et optique par différentes méthodes adaptées à l’étude des propriétés des nanomatériaux.  

Les échantillons (monocristaux) des matériaux élaborés, à l’aide de la méthode de 

Czochralski, présentent des morphologies cylindriques avec un diamètre de 08 à 20mm et 

jusqu’à 80mm de longueur. Pour les besoins de la caractérisation les monocristaux ont été 

découpés en pastilles d’environ 3 mm d’épaisseur et de faces perpendiculaires à l’axe de 

croissance qui est confondu avec l’axe cristallographique [100]  (croissance orientée). 

Plusieurs techniques complémentaires ont été utilisées pour caractériser 

structuralement et optiquement les matériaux élaborés afin de mettre en évidence leurs 

particularités structurales et leurs propriétés optiques en sachant que les composites à base de 

nanoparticules présentent des propriétés inédites à cause du confinement induit par la 

réduction de la taille des particules. Les techniques utilisées pour l’analyse de nos échantillons 

sont la diffraction X, la spectroscopie Raman, la spectroscopie infrarouge, la microscopie 

électronique à balayage, la mesure de l’absorption optique dans le domaine UV-Visible et la 

photoluminescence. 

 La caractérisation par la diffraction des rayons X a montré 

 que les matrices pures de NaCl, KCl et KBr sont des monocristaux de 

structure cubique et d’orientation suivant l’axe cristallographique [100]. 

 que les matrices dopées gardaient leur aspect monocristallin malgré 

l’incorporation des nanoparticules de CuO et de Dy2O3. 

 que les rayons des cristallites de CuO était comprise entre14,81 nm et 25,03 

nm et que celle des cristallites de Dy2O3 était comprise entre 21,74 nm et 

24,78 nm. 

 la bonne qualité cristalline des matériaux élaborés vue l’importance de 

l’intensité des pics de diffraction des rayons X. 

 l’absence de pics de diffraction appartenant à une phase tierce témoigne de 

l’absence de réaction chimique des matrices hôtes NaCl, KCl et KBr avec les 

cristallites de dopage CuO et Dy2O3 malgré la haute température qui règne lors 

de l’obtention des échantillons. 

 La caractérisation par les spectroscopies Raman et IR a révélé 
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 la présence des modes vibrationnels propres aux structures des composés CuO 

et Dy2O3 ainsi que l’existence les liaisons chimiques Cu—O et Dy—O qui 

confirment les résultats de la diffraction X concernant l’incorporation des 

cristallites de dopages CuO et Dy2O3 dans les matrices hôtes NaCl, KCl et 

KBr. 

 des faibles intensités pour les pics Raman, ce qui signifie que pour les 

cristallites de  de CuO et de Dy2O3 situées en profondeur le rayonnement émis 

peut être absorbé (diminué) par la matrice.  

 La caractérisation par MEB et EDX a permis de déduire  

 que les cristallites de dopage de CuO et de Dy2O3 s’agglomèrent pour former 

des agrégats de tailles plus importantes. 

  que la répartition des agrégats est aléatoire.  

 que l’analyse chimique effectuée sur le cristal NaCl:CuO montre qu’il a  une 

haute pureté (absence d’éléments étrangers) et une stœchiométrie presque 

parfaite. 

 La caractérisation par la mesure de l’absorption optique a révélé  

 que les matrices hôtes pures KBr, KCl et NaCl sont transparentes dans le 

domaine proche infrarouge - visible - proche ultraviolet. 

 que les matrices hôtes dopées par les cristallites de CuO et de Dy2O3  

présentent des bandes d’absorption dans le domaine du visible et du proche 

ultraviolet. 

 que les positions de ces bandes d’absorption sont  décalées vers les hautes 

énergies, par rapport à celles de CuO et de Dy2O3 massifs, à cause du 

confinement induit par la taille nanométrique des cristallites. 

 que le gap optique des nanocristallites de CuO et de Dy2O3 a augmenté 

respectivement de 1 eV et de 0.53 eV 

 La caractérisation par la photoluminescence à température ambiante a montré  

 que les nanocomposites élaborés NaCl:CuO et KBr:Dy2O3 présentent une 

luminescence assez intense dans le domaine de l’ultraviolet. Cette 

caractéristique fait de ces matériaux des candidats pouvant entrer 

éventuellement dans la fabrication de composants pour les systèmes optiques 

utilisant les courtes longueurs d’onde. 
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 Les propriétés optiques des halogénures alcalins sont souvent affectées par leur 

environnement en donnant des centres colorés luminescents. Cette caractéristique fait 

des matériaux élaborés des candidats pouvant être utilisés comme détecteurs à gaz 

ainsi que comme détecteurs de rayonnements X. 
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Abstract 

Elaboration and characterization of composite materials based on 

nanoparticles of the semiconductor CuO and the rare earth oxide Dy2O3 

dispersed in the dielectric matrix of KBr, KCl and NaCl  

 In this work copper oxide (CuO) and dysprosium oxide (Dy2O3) nanocrystals 

doped KBr, KCl and NaCl single crystals have been grown by Czochralski (Cz) method. 

The effects of doping on the structural and optical properties of the host matrices have 

been studied. 

The structural studies of samples were performed by XRD, μ-Raman, IR 

spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray analysis 

(EDX).The treatment of XRD spectrum confirms the existence of crystallites of dopants 

(Sb2O3 and Y2O3) in the nanometer regime;Studies by μ-Raman and IR confirmed the 

presence of chemical bonds Dy—Oand Cu—O in the different matrices. 

The morphological study using the scanning electron microscope (SEM) shows 

that the micron grains scattered on the surface. The microscopic size of these aggregates 

is due to the fact that the nanocrystals have a tendency to reduce its free energy (Gibbs 

energy) of surface. The energy dispersive X-ray analysis (EDX) spectrum indicates that 

the NaCl:CuO single crystal has a very high purity. 

The optical absorption and photoluminescence shows that the optical gaps of the 

crystallites (CuO and Dy2O3) have been shifted to the high energy due to the quantum 

confinement effect of the charges. 

The samples have important intense luminescence properties in the ultraviolet 

range. This feature makes these materials candidates which might come in the 

manufacture of components for optical systems using shorter wavelengths. 

 

 

Keywords: semiconductor (CuO), rare earth oxide (Dy2O3), Czochralski, XRD, IR, μ-

Ramn, Uvi-Vis. 



 

 
 

  

 ملخص

 

 

لمشابة ا  O2Dy  الكسيدو CuOحضير ودراسة المواد المركبة ذات أساس نانومتري لنصف الناقل ت
 NaClو  KCl, KBrالمصفوفات العازلة  داخل

 

. تمت 3O2Dyو  CuOشابة ببليرات نانومترية الأبعاد من الأوكسيدينم  NaCl و  KCl, KBrفي هذا العمل تم تحضير أحاديات بلور

 النقية و المشابة  وفقا لطريقة شوخرالسكي.NaClو  KCl, KBrعملية إنماء أحاديات البلور 

 

 CuO:NaCl, 3O2Dy:KBr, 3O2Y:KCl:, KBrCuO:KCl,للحصول على المركبات  NaClو  KCl, KBrتم إثباتإشابة المواد الأم 

هذه الدراسة بينت ان بليرات المواد المشابة ذات حجم نانومتري، ظهور  Xعن طريق انعراج أشعة  3O2Dy:NaClو ،كما ان 

هذا الطور غير مستقر تحت الشروط الإعتيادية من درجة الحرارة والضغط الجوي لكن 3O2Dyالطور أحدي الميل لبليرات  ، عادة 

وهذا يؤكد ان بلير  Xتحليل منحنيا إنعراج أشعة  هذا الطور مستقر  ، تم تأكيد تواجد لها حجم نانومتري   3O2Dyات تظهر بأن 

 من خلال دراسة أطياف ريمان و أطياف ماتحت الحمراء.     Cu—O , DY—Oالرابطتين الكيميائيتين   

الت الصور المحصل عليها بواسطة المجهر الإلكتروني الماسح بينت توزع حبيبات المواد المشابة بشكل عشوائي على سطح   تحل
هذه الحبيبات عبارة عن تجمعات للعديد من بليرات نانومترية هذه ألخيرة تميل عادة إلى   ةستضيفالمواد الم ذات حجم ميكروميتر 

ان العينات محل الدراسة ذات نقاوة   (EDX)المشتتة   Xالتكتل من أجل إنقاص الطاقة الحرة للسطوح. كما بينت دراسة أشعة 

 عالية.

بواسطة دراسة خاصية امتصاصها للضوء من المجال الطيفي المرئي و ,3O2(CuO,Dy(ركباتتمت دراسة الخصائص الضوئية للم

هذه الدراسة إلى أن عتبة إمتصاص Photoluminescenceالفوق بنفسجي وكذا دراسة طيف التحريض الضوئي) ( وخلصت 
بلورات نفس المواد المشابة ذات الأبعاد وإصدار الضوء لهذه المركبات انزاحت إلى الأطوال الموحية الضعيفة بالمقارنة مع 

مالت الشحنة وهذا بدوره ناتج عن البعد النانومتري لبليرات المشابة.  الاعتيادية، وهذا ناتج عن انحباس ح

 

 

،المتصاص  X،طريقة شوخرالسكي،انعراج أشعة )3O2Dy(، أوكسيد)CuO: البليرات النانومترية، نصف الناقل )الكلمات المفتاحية
 .MEBوئي، طيوف ريمان و الأشعة ما تحت الحمراء. المجهر الإلكتروني الماسح الض

 

 



 

 
 

Résumé 

Elaboration et caractérisation de matériaux composites à base des 

nanoparticules du semi-conducteur CuO  et de l’oxyde de terre rare Dy2O3 

dispersées dans les matrices diélectriques KBr, KCl et NaCl 

Au cours de ce travail des monocristaux KBr, KCl et NaCl purs et dopés par les 

nanocristauxde CuO et deDy2O3ont été élaborés à l’aide de la méthode de tirage de 

Czochralski. Une étude structurale et optique des nanocomposites élaborés  a été réalisée 

par différentes techniques complémentaires pour mettre en évidence leurs propriétés 

structurales et optiques qui sont très affectées par l’interaction entre les matrices mères 

et les cristallites de dopage ainsi que par l’effet du confinement induit par la taille 

nanométrique des cristallites de dopage. 

L’étude structurale des échantillons élaborés a été effectuée par DRX, µ-Raman, 

spectroscopie IR, microscope électronique à balayage (MEB) et l’analyse d’énergie 

dispersive des rayons X. Les spectres de DRX révèlentl’incorporation de CuO et  Dy2O3, 

sous forme de nanocristaux, dans les trois matrices mères (NaCl, KCl, KBr) et montrent 

que ces matrices conservent leur caractère de monocristaux malgré le dopage.  

Les études faites par µ-Raman et IR font ressortir la présence des liaisons 

chimique Dy—O et Cu—O dans les différentes matrices et confirment ainsi les résultats 

de la DRX. 

L’étude morphologique utilisant le microscope électronique à balayage (MEB) 

montre que des grains micrométriques des dopants qui sont dispersés dans les matrices. 

La taille microscopique est due au fait que les nanocristaux (CuO et Dy2O3) ont 

tendance  à s’agglomérer pour réduire l’énergie libre (énergie de Gibbs) de surface. 

L’absorption optique et la photoluminescence montre que le seuil optique des 

cristallites (CuO et  Dy2O3) tend vers les haute énergies à cause de l’effet de confinement 

quantique des porteurs de charges dans ces cristallites. 

Les échantillons élaborés présentent une luminescence assez intense dans le 

domaine de l’ultraviolet. Cette caractéristique fait de ces matériaux des candidats 

pouvant entrer éventuellement dans la fabrication de composants pour les systèmes 

optiques utilisant lescourtes longueurs d’onde. 

Mots clés : NaCl, KCl, KBr, semiconducteur (CuO), oxyde de terre rare (Dy2O3), 

Czochralski, DRX, FT-IR, µ-Ramn, MEB-EDX, UV-Visible, photoluminescence. 
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