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Introduction générale  
 
                 Ces derniers temps, les nanomatériaux ne cessent de susciter un  grand  intérêt chez 

les chercheurs dans plusieurs domaines de la science. Grâce à leurs nouvelles   propriétés, ces  

matériaux  ouvrent de nouveaux horizons pour différents champs de la recherche   que ce soit  

au niveau fondamental ou au niveau appliqué. L’apparition de puissants outils  d’analyse et  

de  caractérisation  a   beaucoup   avantagé le  progrès dans  ce   domaine. Les   nouvelles  

propriétés  dont disposent ces matériaux  ouvrent la voie à  des applications très prometteuses 

et   d’un  impact  économique de  taille.  

                 Les   matériaux   de  la  taille    nanométrique   sont   regroupés  sous  le   terme  de   

«nanomatériaux», ils  sont  constitués  de  particules  dont la taille  varie  de  1 à 100 nm. Ces 

derniers  manifestent  de nouvelles  propriétés  tout à fait différentes de celles des matériaux 

massifs. Les  propriétés  inédites des  nanomatériaux  ont stimulé  une  recherche  intensive  

pour  mettre  au  point  des  nouvelles méthodes de synthèse et d’élaboration pour développer 

des techniques de caractérisation  plus  adaptées  à  l’échelle   nanométrique  et  pour  

découvrir  des   domaines   d’application    nouveaux.  Ils    peuvent   se   présenter     sous     

différentes formes   telle  que : fibres,  tubes,   particules  et   couches    minces.    Chacune  de  

ces   formes    nécessite   une    technique    d’élaboration     spécifique.   Parmi   ces 

nombreuses   techniques  d’élaboration  on  peut  citer   la  synthèse   par   voie sol-gel   car  

elle  est   simple à mettre en œuvre et conduit  à  la  formation  de  matériaux   homogènes   et  

de  haut  qualité   à    basse température.  Elle  présente  également  l’avantage  d’une grande  

souplesse d’utilisation pour le  dépôt  en  couche  mince  (différentes formes de substrats) . 

             Dans   le   but  d’élaborer  des   semi-conducteurs   à   grande   gap   de taille 

nanométrique   sous  forme  de  couche  mince  et  d’exploité leurs  précieuses propriétés pour 

des  applications pratiques  dans plusieurs  domaines, une  vaste  recherche  a été   faite   pour  

les fabriquer    par   une  méthode  intelligente,  simple  et  économique.  La technique retenue 

est celle dite   « synthèse  sol-gel »  qui  se  base  sous  trois grandes  étapes : La  transition 

sol-gel, le  séchage   à   l’air   et température  ambiante  et finalement  le  recuit  thermique qui 

est l’étape de la recristallisation  des  couches minces. Le recuit thermique aide la 

recristallisation mais peut entrainer la formation de défauts de structure à cause des chocs 

thermiques. Pour l’élaboration des échantillons de notre travail nous avons eu recours à une 

autre  technique   «  sol-gel modifiée » aussi   simple  à   mettre  en  œuvre  et  qui     permet   
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de   contrôler  la    cristallisation   et    de minimiser  les défauts  en utilisant un traitement   

par  irradiation avec un rayonnement UV. 

                 Notre   attention  est  portée   dans  le cadre de ce   travail   sur l’élaborer  de  

couches minces  de   ZnO et TiO2  par   cette  méthode   sol-gel modifiée  en  remplacent  le  

traitement  thermique    par  l’irradiation  optique    car  ces  matériaux  possèdent  

d’excellentes    propriétés physiques   à  température   ambiante.                       

 Le mémoire  comporte  quatre chapitres : 

Chapitre I :  
Ce chapitre est consacré à une synthèse  bibliographique  concernant les propriétés  

remarquables et  les  nombreuses applications  de  ZnO et TiO2  sous  la forme massif et  

comme nanomatériaux. 

 

Chapitre II : 

Dans ce chapitre sont exposés les principes des différentes méthodes d’élaboration des 

matériaux et en particulier celles spécifiques des nanomatériaux. Les étapes de la méthode 

sol-gel sont décrites avec détails. Aussi sont reportées les différentes étapes suivies pour 

l’élaboration  de nos  couches  minces  de  ZnO  et   TiO2 par   la  méthode  « sol-

gel modifiée» en utilisons  la  technique    de    trempage – tirage   (Dip- Coating)   et où  le   

recuit   thermique   traditionnel est remplacé par  l’irradiation     optique. 

 

Chapitre III : 
Dans ce troisième chapitre  sont donnés     résultats   de   la   caractérisation     

structurale    des    couches minces de ZnO   et  TiO2    obtenus à l’aide de la diffraction des 

rayons X et de la spectroscopie infrarouge. 

 

Chapitre IV : 
Le dernier chapitre est   réservé   aux résultats de la   caractérisation   optique   de nos 

couches mines  de ZnO et TiO2  obtenus par la technique    de    spectroscopie   UV   Visible 

qui a permis de déterminer le  gap optique  et  de calculer  les  tailles  des cristallites qui  

forment  nos couches minces  ainsi que par la technique de photoluminescence  qui a mis en 

évidence des bandes d’émission dans le domaine du Visible.  

En fin, ce  travail  est  terminé  par  une conclusion générale  qui  résume  le travail  

réalisé et  met en valeur les résultats obtenus.  



Chapitre I                                                                                 Généralités sur les nanomatériaux    
 

 
3 

I-1 : INTRODUCTION  

      Les  nanosciences   (nanotechnologies) constituent un domaine en plein  effervescence. 

Les avantages liés à leurs précieuses propriétés font parfois rêver  mais leurs inconvénients 

liés à leur impact potentiel sur les humains et l’environnement restent mal connus et sont 

parfois  inquiétants. Le développement  des nanomatériaux est  tellement rapide  qu’il n’a pas 

laissé  le temps  aux chercheurs et aux industriels d’avoir une vision plus claire. La machine 

industrielle  est déjà lancée dans tous les secteurs car les applications sont nombreuses. Les 

nanosciences peuvent être définies comme l’ensemble des études et des procédés de 

fabrication et de manipulation de structures, de dispositifs et de systèmes matériels à l’échelle  

nanométrique  (nm).  

I-2 : LES NANOMATERIAUX  

I-2-1 : Définition   

          Les nanomatériaux représentent un volet important dans le domaine des nanosciences. 

La réduction de la taille a bouleversé  toutes les lois physiques concernant les propriétés des 

matériaux à l’échelle macroscopique. Il convient donc de définir un nanomatériau comme un 

matériau composé ou constitué de nano-objets dont, au moins, l’une des trois dimensions 

physiques est  comprise entre 1 à 100 nm. Ces derniers  peuvent se présenter sous la forme de 

poudre, de suspension, de couches minces ou de gel. Il est possible  de distinguer trois 

grandes familles de  nano-objets (Fig. I.1). 

 
Fig. I.1 : Les différentes familles de nano-objets : 1-Les particules ultrafines (0D), 2-les 

multicouches (1D), 3-les revêtements épais (2D),  4-les nanomatériaux massifs (3D). 

 

            Les nanoparticules  (particules ultra- fine) :   se sont des particules dont le diamètre  

nominal  est inférieur  à environ 100nm. Les deux appellations  sont considérées comme 

équivalentes. La première est réservée  plutôt au monde industriel que ce soit des 

nanoparticules  connus et produites  depuis  déjà plusieurs  années  comme le dioxyde de 

titane, l’alumine, la silice ou des nanoparticules nouvelles comme les fullerènes, les quantum 
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dots et les dendriméres. La deuxième  appellation «particule ultrafine»  se réfère davantage 

aux particules présentes depuis toujours  dans l’environnement , comme les fumées de 

volcans,  et dans  le monde du travail  comme  les émissions  secondaires  liées à certains 

procèdes industriels (fumées de soudage  , émission de moteur… ). 

          Les nanofibres, les nanotubes, nanobâtonnets : définissent des nano-objets  dont une 

dimension  est supérieure à 100nm, ces termes désignent  des nano-objets longilignes,  de 

section comprise entre 1et quelques  dizaines de nm  et de longueur comprise entre 500 et 10 

000 nm. Exemple : nanotube de carbone, nanotube de nitrure, nanotube de polyester.… 

         Les nanofilms, nanocouches (nanorevêtements) : définissent des nano-objets dont au 

moins deux de  leurs  dimensions  sont supérieures à 100nm. 

   Ces nanomatériaux peuvent être regroupés en trois catégories (Fig. I.2): 

• Les matériaux nano-renforcés : les nano-objets  sont  incorporés ou produits    

dans une matrice organique ou minérale pour apporter une nouvelle fonctionnalité 

ou modifier des propriétés physiques.    

• Les matériaux nano-structurés en surface : les nano-objets constituent des 

éléments de revêtements de surface. Leurs procédés de fabrication s’appuient sur 

des principes de dépôt physiques ou chimiques.     

• Les matériaux  nano-structurés en volume : les nano-objets peuvent également 

être des éléments de  matériaux massifs dont  leur structure intrinsèque 

nanométrique (porosité, microstructure, réseau nanocristallin) donne  des  

propriétés physiques particulières.  

 

 

 

 

 

 

 

Fig. I.2 : Les différents types de nanomatériaux 

 

I-2-2 Aperçu sur les différentes approches d’élaboration des nanomatériaux  

Les nanomatériaux peuvent être synthétisés  selon deux approches distinctes qui sont 

la démarche descendante  ou « top- down » et la démarche ascendante ou « bottom-up »  

illustrées sur la figure I.3. 

Les nanomatériaux 

Les matériaux nano -renforcés: 
Nano-composites 

Les matériaux nano-
structurés en surfaces 

Les matériaux nano-
structurés en volumes 
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• L’approche descendante « top- down»  consiste à réduire et plus précisément à 

miniaturiser les matériaux sous forme de microstructures  en optimisant les 

technologies industrielles existantes comme la méthode mécano-synthèse, 

(forte  déformation par tension). Cette approche permet d’obtenir des quantités 

de matière très importantes mais le contrôle de l’état nanométrique s’avère 

plus délicat.  

• L’approche ascendante  «bottom-up» consiste à  assembler la matière atome 

par atome pour construire des molécules que l’on intègre ensuite dans des 

systèmes plus grand , elle fait appel à des procédés d’élaboration chimiques et                                         

physiques comme la technique sol-gel, pyrolyse laser, réaction en phase 

vapeur, micro-onde….  

                                                                                     
Fig. I.3 : Les deux approches (descendante et ascendante) d’élaboration des nanomatériaux 

I-2-3  Importance  et Applications   des  nanomatériaux  

         Lorsque la taille de la matière décroit, on parvient à une frontière  caractérisée par 

l’apparition de propriétés  ou de comportements nouveaux. Ainsi, des matériaux isolants, 

diamagnétiques et inertes peuvent devenir  respectivement  conducteurs, transparents, 

magnétiques, ou encore changer de couleur et devenir soluble. Cette  brutale évolution des 

propriétés, parfois qualifiée de «saut quantique», se produit lorsqu’on atteint des dimensions 

inférieures à environ 50nm. Plus la taille  diminue, plus le rapport surface/volume devient 

grand et plus  les propriétés de surface finissent par devenir prépondérantes. 

          Parmi ces nouvelles propriétés on peut citer :  

i. Les propriétés mécaniques  

Le comportement mécanique est déterminé  par le type de liaisons et de défauts 

présents dans la structure. Les propriétés élastiques  des défauts  sont  fortement 

modifiées par l’interaction avec les surfaces  



Chapitre I                                                                                 Généralités sur les nanomatériaux    
 

 
6 

La diminution de la  taille des grains induit une réduction dans la distance  entre   les 

points d’ancrage d’une dislocation et donc augmente la limite d’élasticité qui entraîne 

une augmentation de la dureté.  La ductilité augmente aussi avec la diminution de la 

taille des grains, ce qui permet d’envisager de très bonnes propriétés de  ductilité dans 

le cas des nanomatériaux.    

ii. Les propriétés optiques  

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont intimement liées à leur structure 

électronique. Les  nanoparticules obtenues par différents procédés de fabrication ont 

des dimensions inférieures aux longueurs d’ondes de la lumière visible ce qui permet 

de modifier leurs propriétés optiques par rapport à celles de leur état massif par effet 

du confinement quantique induit par la taille nanométrique.   

iii. Les propriétés de barrière  

Dans les nano-composites  à  matrice polymère, l’incorporation d’argile  augmente les 

propriétés de barrière vis à vis  de l’eau et des gaz du fait de l’augmentation de la 

distance à parcourir  pour les molécules qui diffusent. 

iv.       Les propriétés catalytiques  

La différence  des propriétés  catalytiques entre le matériau  massif et le nanomatériau 

manufacturé  correspondant est illustrée par l’exemple des nanoparticules d’or. L’or 

massif n’a pas de propriétés catalytiques  particulières, ce pendant  Haruta a montré 

que les  nanoparticules d’or  dispersées sur  un support possédaient des propriétés  

intéressantes pour la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone (CO). Cette 

réaction est observée pour les nanoparticules d’or inférieure à 5nm. 

v.        Les  Propriétés électriques 

Dans les semi-conducteurs massifs, les électrons  sont soumis à un potentiel 

périodique qui est  généré par des  ions situés aux nœuds du réseau cristallin. Les 

porteurs de charges sont donc  libres de se mouvoir dans les trois directions de 

l’espace et le vecteur d’onde k de l’électron peut prendre toutes les valeurs possibles 

dans la zone de Brillouin. La densité et  la structure électronique sont liées à la 

diminution de la taille ;  ceci est montré  dans le paragraphe suivant :  

               -Effet du confinement quantique des porteurs sur la densité d’états  

 Au fur et à mesure que la taille diminue, les électrons deviennent confinés et leur mouvement 

se produit dans un espace réduit. Le vecteur d’onde ne peut prendre que des valeurs discrètes : 
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Où  R  est le rayon des cristallites supposées sphériques.  

La figure I.4 présente un aperçu de l’effet de la réduction de dimensionnalité sur la densité 

d’états électroniques et la relation de dispersion  pour un semi-conducteur.  

 

 
Fig. I.4: Evolution de la densité d’état électronique et la relation de dispersion  

avec la dimensionnalité d’un semi-conducteur. 

 

On voie clairement dans cette figure que la densité électronique varie avec la diminution de la 

taille.  

Dans un puits quantique à deux dimensions (2D), les porteurs de charges se  déplacent  

discrètement  suivant l’axe de croissance (noté z) tandis qu’ils conservent leur mouvement 

libre dans le plan du puits.  La densité d’états électroniques du puits est en palier. Elle 

présente encore un continuum  d’états  accessibles  dû à ce que les électrons et les trous sont 

libres dans le plan (x, y). 

Dans un fil quantique à une dimension (1D), les porteurs de charges sont libres dans la 

direction x et il y a toujours un continuum d’états accessibles. La densité d’états électroniques 

présente des singularités. 

Dans les nanocristaux à (OD), les porteurs de charges sont confinés dans les trois directions 

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

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

électroniques spécifiques des nanostructures semi-conductrices. 

 

K=Nπ/R   avec    N=1, 2,3…….           Eq. I.1 
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                     -Effet de la taille sur la structure électronique   

Les propriétés électroniques particulières que présentent les semi-conducteurs lorsque leur 

taille atteint quelques nanomètres sont décrits par le confinement quantique qui peut être vu 

sous deux aspects différents : 

 Soit par discrétisation des niveaux électroniques au lieu de continuum d’état constituant les 

bandes d’énergies du fait de la diminution du nombre d’atomes dans le semi-conducteur, ce 

qui ce traduit par  une augmentation de la bande interdite ; cela est montré dans la (Fig.I.5) 

Les niveaux HOMO (Highest Occupied Moleculer Orbitals = niveaux occupés de plus haute 

énergie) et  LUMO (Lowest Unuocupied Moleculers Orbitals  = niveaux inoccupés de plus 

basse énergies)  qui déterminent le gap du nanocristal, s’écartent au fur est à mesure que la 

taille des cristallites  diminue. C’est la raison pour laquelle on dit que les nanocristaux semi-

conducteurs sont à gap ajustable. 

Soit par un effet de confinement de l’exciton caractérisé  par le rayon de Bohr  qui dépend du 

matériau. Lorsque la taille de semi-conducteur est supérieure à celle de l’exciton, il n’y a pas 

d’effet de  confinement ; en revanche lorsque la taille de l’exciton est du même ordre que 

celle des nanoparticules, il y a un confinement qui se traduit par une augmentation du gap. 

  

 
Fig. I.5 : Evolution de la structure électronique entre le solide massif et les nanocristaux[1]. 

 

Ces nouvelles propriétés électriques  qui se manifestent avec la diminution de la  taille  ont 

trouvé des applications dans le champ industriel comme par exemple  l’introduction de 

nanoparticules ou de nanotubes de carbone  qui  peut modifier de façon drastique la 

conductivité électrique des matériaux réputés isolants. 

vi.    Les propriétés Thermiques 

Un  effet très intéressant est celui de la diminution de la température de fusion avec la   

diminution de la taille qui est due  au fait que la présence des atomes de surface en 



Chapitre I                                                                                 Généralités sur les nanomatériaux    
 

 
9 

nombre important abaisse le nombre de coordination moyen par atome, donc l’énergie 

de liaison moyenne. Prenant l’exemple suivant, la température de sulfure de cadmium 

(CdS) massif est environ 1600°C ; une cristallite de CdS de 2.5nm de diamètre fond à 

400°C [2]  Aussi l’ajout de nanoparticules peut permettre d’améliorer certaines 

propriétés avec de faible fraction volumique. Par exemple, l’ajout de nanoparticules 

d’oxyde de zinc ou d’alumine  peut modifier la conductivité thermique de fluide 

caloporteur. 

Les efforts de recherche ont pour objectif  non seulement de comprendre les 

mécanismes de formation des nanomatériaux mais aussi d’élargir leur domaine 

d’application . Dans ce qui suit nous avons résumé   les domaines d’applications  les 

plus connus.  

 

I-2-4 : Domaines d’application :  

            Les nanomatériaux sont  présents  en masse dans  des domaines  divers et variés, 

aucun secteur industriel n’est resté à l'écart de la révolution "nano". Le tableau I.1 suivant 

présente  les principaux secteurs  d’activité  dans lesquels  on retrouve  les nanomatériaux 

ainsi que quelques exemples  d’utilisations actuelles. 

 

I-3 : PRESENTATION DES OXYDES SEMI-CONDUCTEURS ETUDIES 

La découverte des oxydes transparents conducteurs (OTC) remonte au début du 

vingtième siècle, quand   Bädeker [4]a constaté que les  couches minces  d’oxyde de cadmium 

déposées à l’intérieur d’une chambre à décharge luminescente était à la fois conductrices et 

transparentes. Cette première observation a donné naissance à un thème de recherche qui 

demeure après un siècle un sujet d’actualité. De nombreux matériaux OTC sont apparus 

ensuite dont  en particulier : In2O3, SnO2, ZnO, Cd2 SnO4, TiO2 …etc. L’obtention de tels 

matériaux présentant un bon compromis entre transparence à la lumière visible et bonne 

conductivité électrique constitue un enjeu industriel important. La diversité des OTC et de 

leurs applications correspond au fait que le critère de choix dépend de plusieurs paramètres 

comme le facteur de qualité, les stabilités thermiques, chimiques, mécaniques, ou encore la 

toxicité, le faible coût  de préparation, les contraintes de mis en œuvre. 
              Notre attention s’est portée sur  deux types de ces oxydes le ZnO et le TiO2, le choix 

est basé sur leurs nombreuses propriétés qui ont fait d’eux des candidats  idéaux  pour des 

applications dans les domaines comme la catalyse, mais surtout l’optoélectronique et le  

photovoltaïque.  
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Tableau. I .1  Les principaux secteurs des nanomatériaux et exemples d’utilisation [3] 

 

 I.3.1.  L’oxyde de zinc (ZnO)  à l’échelle macroscopique  

              I.3.1.1. Généralités sur ZnO  

                 L’oxyde de  zinc (ZnO), se présente à l’état solide  sous l’aspect d’une poudre 

inodore  de couleur blanc cassé à jaune pâle. En tant qu’oxyde, il présente certains avantages 

comme le fait d’être ni combustible ni explosif en cas  d’incendie, ou bien peut être 

relativement inerte vis-à-vis de l’organisme humain. Néanmoins, inhalé en grandes  quantités, 

Secteur d’activité. Exemples d’utilisation. 

Chimie  et  matériaux  § Vitres autonettoyantes  

§ Textiles antibactériens et ultra-résistants 

§ Isolation thermique  

Automobile et aéronautique  § Matériaux renforcés et plus légers  

§ Peinture anti-rayures /Salissure/Corrosion 

§ Aditifs pour diesel permettant une meilleure combustion. 

§ Pneumatique plus durable et recyclable  

Santé  § Destruction de tumeurs par chauffage  

§ Thérapie génétique : nano vecteurs pour transfert de gènes 

§ Microchirurgie : nano-implants et prothèse        

Environnement et écologie  § Diminution des émissions de dioxyde de carbone  

§ Production d’eau ultra-pure à partir  d’eau de mer    

§ Pesticides plus efficaces et moins dommageables   

Electronique  et 

communication 

§ Mémoire de hautes densités  

§ Processeurs  miniaturisé  

§ Ordinateurs rapide 

Energie  § Nouveaux types  de batterie 

§ Photosynthèse  artificielle   

Cosmétique  § Crèmes solaires transparentes  

§ Rouge à lèvre meilleure tenue 

§ Anti -vieillissement de la peau 

Pharmacie, biomédicales 

et biotechnologie  

 

§ Médicaments  sur mesures délivrés uniquement à des organes 

précis  

§ Régénération  des os et tissus                                                                                              
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il peut provoquer irritation  des voies respiratoires, de la peau  ou des yeux en cas de contact 

prolongé et répété. De tels désagréments sont susceptibles de se produirent également chez les 

animaux, c’est pourquoi l’oxyde de zinc est considéré comme dangereux pour 

l’environnement. Notant que ces risques concernent le matériau lui même conditionné à l’état 

de poudre formé par des grains de taille micrométrique, d’autres risques inhérents à 

l’existence de nanoparticules sont probablement à considérer, tant pour les êtres vivants  que  

leur environnement. Mais malheureusement, ces  risques sont à l’heure actuelle  mal connus.               

                Dans le domaine de la  recherche  sur les matériaux à propriétés semi-conductrices à 

large bande interdite  les  premiers  travaux  entrepris  sur  ZnO  sont apparus en 1930[5]. Il y 

a eu  des périodes où l’intérêt  accordé à  ce  matériau  s’est  affaibli ( Par  exemple autour des 

années 85), mais la  renaissance de ZnO a lieu à partir de 1995 lors de l’obtention des 

émissions laser UV dans des couches  minces  de  ZnO   à   la  température  ambiante [6]  et 

aussi a cause du changement dans  la  mentalité des chercheurs et leurs intérêts pour les 

couches minces et les nanostructures. Le ZnO présente un ensemble de  propriétés  qui 

permettent son utilisation dans un certain nombre d'applications comme par exemple des 

varistances employées pour limiter de grandes coupures de tension (dispositifs électroniques 

en céramique poly- cristallins possédant des caractéristiques courant-tension non linéaires). Il 

peut également trouver des applications en optoélectronique, cathodo-luminescence,  

photoluminescence, électroluminescence, comme sonde de produit chimique dans les couches 

minces ou encore comme matériel piézoélectrique. 

       L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule ZnO, nous présentons dans le 

tableau I.2  l’essentiel  de ces   propriétés : 

 

Tableau. I.2    Quelques propriétés de ZnO  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                           Propriétés 

Densité              5675 Kg.m-3 

Enthalpie de  formation            > 6.5x105 J.mol-1 

Solubilité 

 

Eau Insoluble  

Acides Soluble  

Alcools  Soluble  

Module de cisaillement                        44 GPa 

Constante  diélectrique                           8.47 [7]   

piézoélectrique élevé e33 = 1,2 C/m2 
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I-3-1-2 Présentation des propriétés du semi-conducteur ZnO 

I-3-1-2-1 Propriétés structurales 

                   L’oxyde de zinc  (massif ou nanocristallin) est un semi-conducteurs II-VI,   il est  

constitué  par  l’association d’un  élément  de  la  colonne  II  (Zn30)   avec  un  élément  de la 

colonne VI (O8) de la classification périodique de Mendeleïev  (Tableau .I.3). Il  cristallise 

dans deux types de structures différentes : La première structure est cubique de type sphalérite 

ou zinc blende , mais elle  est  mois   stable  et  elle   apparaît  dans  des conditions  

spécifiques [8] . La deuxième structure est hexagonale de type wurtzite [9,10] et elle est la 

structure la plus stable à température ambiante[11]. 

             Sous certaines conditions  on peut assister à des transitions d’une  structure à l’autre, 

exemple : le ZnO dans des hautes pressions change sa structure de l’hexagonale au cubique de 

type rocksalt ou rochelle salt (NaCl)[8] 

Tableau. I.3  Extrait du tableau périodique des éléments chimiques 

 

 

 

 

 

 

• ZnO  dans la structure sphalérite  

Les atomes Zn et O sont disposés sur deux réseaux cubiques à faces centrées et décalés l’un 

par rapport à l’autre d’un quart de la diagonale  du cube. Le paramètre de la maille est a(Å)=   

4.871. La maille élémentaire comporte quatre molécules du composé ZnO réparties selon la 

symétrie cubique du groupe d’espace F43m. Les atomes occupent les sites cristallographiques 

suivants (Fig. I.6.a) : 

Les atomes de  Zn+2 en :     (0, 0,0) ; (½, 0,½) ; (0, ½,½) ; (½, ½,0)  

Les atomes  de  O-2  en :    (¼, ¼,¼) ; (¼, ¾,¼) ; (¾,¼,¼) ; (¼, ¾,¾) 

Chaque atome est entouré de quatre atomes de l’autre espèce, placés aux sommets d’un 

tétraèdre. 

II III                IV V VI 

Mg12 

Zn 30 

Cd 48 

Hg 80 

B 5 

Al 13 

Ga 31 

In 49 

TI 81 

C 6 

Si 14 

Ge 32 

Sn 50 

Pb 82 

N 7 

P 15 

As 33 

Sb 51 

Bi 83 

O 8 

S 16 

Se 34 

Te 52 

Po 84 
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Fig. I.6.a : Structure cubique de type sphalérite de ZnO 

• ZnO dans la structure  wurtzite  

On  peut décrire simplement cette structure (Fig.I.6.b) par  deux sous  réseaux hexagonaux 

composés de deux types  d’atomes , cations et anions , décalés l’un part rapport à l’autre le 

long de  l’axe C  par  la  cordonné u=1/4+c2/3a2 à la température ambiante  (u= 3/8C dans le 

cas idéal). De même que pour la structure cubique, un atome de Zn est entouré de quatre 

atomes de O disposés au sommet d’un tétraèdre et vice–versa (Fig. I.7)  La maille élémentaire 

est composée de deux molécules de ZnO, réparties selon  la symétrie du  groupe   

d’espace  P63mc. 

Les atomes  de  type  Zn+2  occupent  les  positions  cristallographiques  (0, 0,0) ;   (⅓, ⅓, ½).   

Les atomes de  type   O-2   occupent  les positions  cristallographiques    (0, 0, ⅞) ;  (⅓, ⅔, ⅞).  

 

                                
Fig. I.6.b  Structure hexagonale de type wurtzite du ZnO 
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              Fig. I.7  La structure cristalline de ZnO qui montre la forme tétraédrique  

 

Les principales caractéristiques  cristallographiques de ZnO  dans  la structure hexagonale de 

type wurtzite  sont présentées et résumées  dans le tableau .I.4.  

 

Tableau.I.4   Caractéristiques cristallographiques principales de ZnO 

 D’après le tableau. I.4  la distance entre les proches voisins dans la direction C est petite par 

rapport aux autres atomes voisins ce qui  déforme légèrement la symétrie tétraédrique. Ceci 

est à l’origine de la pyroélectricité de ZnO. Les valeurs  des rayons ioniques du cation et de 

l’anion indiquent que les atomes de  zinc et d’oxygène n’occupant que 40℅  du volume de 

cristal[12], laissant des espaces vides de rayon 0.95Å, ce qui permet aux atomes de zinc en 

Propriétés Paramètres 

Structure cristalline Hexagonale type wurtzite 

Groupe d’espace P63mc 

Paramètre de maille à  T   ambiante a(Å)  = 3.249               c(Å) = 5.206 

Distance entre O-2 et Zn+2 Suivant l’axe C                  d= 1.96 Å 

Pour les autres voisins       d=1.98 Å 

Rayon ionique pour une coordination 

tétraédrique 

Zn+2= 0 .66Å                       O-2=1.38 Å 

Rayon atomique Zn= 1.31   Å                        O=0.66 Å 
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excès de ce loger  dans des positions  inertielles. Cela donne  des propriétés particulières 

catalytique  et chimique au cristal.  

I.3.1.2.2 Propriétés électriques  

               L’oxyde de zinc stœchiométrique est un isolant présentant un gap direct de 3.37eV à 

la température ambiante [13]. Cette valeur est supérieure par rapport aux semi-conducteurs 

classiques (Tableau.I.5). Elle  peut varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage, 

entre 3.30 eV et 3.39 eV [14,15]. Il est  possible de modifier largement les propriétés de 

l’oxyde de zinc par le dopage :  

• Soit en s’écartent de la stœchiométrie  ZnO, par l’introduction d’atomes de zinc en 

excès en position interstitielle, ou par la création de lacunes d’oxygène. 

• Soit en substituant des atomes de zinc ou d’oxygène du réseau par des atomes 

étrangers de valence différente. Les dopants les plus usuels sont l’aluminium, le 

gallium, l’indium et le fluor.  

 

Tableau .I.5  Comparaison entre les différents semi-conducteurs couramment utilisés en 

industrie  microélectronique 

 

              La propriété du gap direct  de ZnO  lui confie un intérêt particulier pour la réalisation 

des  dispositifs  optoélectroniques  fonctionnant  dans  la région  UV  et  visible  du spectre de 

la lumière, par ce que   la  transition  d’un électron de la bande de valence (BV) vers la bande 

de conduction(BC)  ou la recombinaison électron-trou à lieu sans changement de vecteur 

d’onde, c’est à dire la condition de conservation de vecteur d’onde et d’énergie est satisfaite.  

                  On rappelle que les structures électroniques de bande d’oxygène et du zinc sont : 

O: 1s2 2s2 2p4 

Zn: 1s2 2s2 2p6 3s 23d10 4s2 

Les  états 2p de l'oxygène forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la 

bande de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc pour former une liaison ionique l’atome 

de zinc doit céder ces deux électrons de l’orbitale 4s à un atome d’oxygène qui aura par la 

suite une orbital 2p pleine à 6 électrons. La réaction de formation de ZnO est la suivante 

Composé Si  AsGa ZnO  GaN 

Energie du gap (eV) 1.12    1.41 3.37 3.50 

Energie de l’exciton (meV) 15 4.2 60 25 
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Zn+2 + 2 e- + 1/2 O2  →  ZnO 

 

La figure.I.8 [16]  illustre l’allure de la structure de  bande de ZnO. 

 
Fig. I.8   Structure de bande de ZnO 

Cette structure montre clairement la présence du gap direct, c'est-à-dire  le maximum de la 

bande de valence (BV) et le minimum de la bande conduction (BC) correspondant à la même 

valeur   k  du vecteur d’onde. 

I.3.1.2.3.  Propriétés optiques  

              L’oxyde de zinc est un matériau transparent, il est classé  parmi  les candidats  qui 

possèdent des propriétés optiques stupéfiantes qui se manifestent aux cours de l’interaction de 

la lumière (onde électromagnétique)  avec  la  matière (les électrons de la matière). Pour les 

semi-conducteurs : Si une onde électromagnétique dans des  basses températures est capable 

de transférer des électrons de la bande de valence (BV) à la bande de conduction (BC) ,c'est-

à-dire, si cette énergie est au moins égale à celle de largeur de la bande interdite on dit que 

cette onde est complètement absorbée. On s’attend donc à observer un seuil d’absorption qui  

permet de déterminer la largeur de la bande interdite, c’est l’une des méthodes qu’on utilise 

pour calculer le gap. Dans  le cas d’un  semi-conducteur à gap direct exemple ZnO , l’énergie 

de photon est directement reliée à la largeur de la bande interdite par la relation suivante : 
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La   photoluminescence est  le  processus de  retour  à  l’équilibre  d’un   matériau 

préalablement  excité  par une onde lumineuse. L’absorption d’un photon d’énergie supérieure 

ou égale au gap du matériau envoie un électron vers la bande de conduction, il se crée ainsi 

une paire «électron-trou» dont la cohésion est assurée par l’attraction colombienne. Cette 

attraction s’accompagne par une émission de photon.  

             Selon les conditions d’élaboration et des traitements  ultérieurs, différentes bandes de 

photoluminescence ont été observées pour l’oxyde de zinc, elles vont du proche  UV (λ=350 

nm) au visible avec un rayonnement  de couleur verte et de longueur d’onde proche de  

λ=550 nm. La figure.I.9 [11] montre un spectre de photoluminescence (PL) à basse 

température des cristallites de ZnO dans la région UV. 

  

 
Fig. I.9  Spectre de la photoluminescence de ZnO à basse température. 

 

             L’indice de réfraction (n) est un paramètre très important lorsqu’on désire   

fabriquer des systèmes optoélectroniques. Dans le cas de ZnO sous la forme massive, il 

possède un fort indice de réfraction égale à 2 [17], ce qui ne permet pas son utilisation 

dans une peinture. L’énergie de liaison du  premier exciton  de ZnO est  60 MeV. C’est la 

plus grande énergie de tous les semi-conducteurs [18,19], exemple ZnS (20 MeV) et le 

GaN  (21 MeV) [20]. La valeur  du second exciton de ZnO est de  15meV [21]  ce qui le 

rend un matériau très prometteur pour de possibles applications dans le domaine du laser. 

 

Eg = hυ                             Eq .I.2 
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I.3.1.2.4 Propiétés mécaniques    

                 On va tout d’abord étudier  les propriétés purement élastiques de ZnO  avant de 

développer  les propriétés piézoélectriques. 

a. Propriétés élastiques de ZnO  

La structure hexagonale compacte  de ZnO  donne une anisotropie aux  propriétés élastiques 

qui ce manifeste dans le tenseur des rigidités C liant le tenseur des contraintes  σ au tenseur 

des  déformations є. La réduction de 81 à 5 du nombre de coefficients du tenseur de rigidité   

est la conséquence d’arguments de symétrie du tenseur des contraintes,  déformations, et de la 

forme des cristallines  [22]. ZnO est un matériau relativement mou, ce qui en réduit le champ 

d’application en mécanique.        

b. Propriétés piézoélectriques de ZnO  

 La piézoélectricité est la propriété que possèdent  certains corps de se polariser 

électriquement sous l’action d’une contrainte et réciproquement de se déformer lorsqu’on 

applique un champ électrique. L’oxyde de zinc est l’un des matériaux qui possède la 

piézoélectrique le plus élevée de tous les semi-conducteurs. La constante diélectrique relative 

est égale à 8.75 [23], cette valeur  est étroitement liée à la structure de ZnO , puisque les 

atomes d’oxygène et du zinc  forment des tétraèdres non centro- symétriques. Cette  

caractéristique engendre un décalage du centre de charge lors des déformations induites par 

des forces externes comme les pressions. Ce déséquilibre a pour conséquence l’apparition du 

moment dipolaire. Cette polarisation  se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité 

créant ainsi une différence de potentiel entre les faces. Inversement lorsqu’un champ 

électrique externe est appliqué au cristal, les ions des  mailles élémentaires sont déplacés par 

des forces électrostatiques, ce qui engendre la déformation  mécanique du cristal. C’est 

pourquoi la piézoélectrique de ZnO a été intensivement étudiée et a trouvé différents champs 

d’applications tels que les résonateurs d’ondes acoustiques et les modulations acousto-

optiques. 

 

I.3.2.  ZnO  à  l’échelle nanométrique 

            Depuis la découverte des nanotubes de carbone par Sumio Lijima en1991 [24], 

l’engouement pour les matériaux de basse dimensionnalité ne cesse d’augmenter. A l’heure 

actuelle dans de nombreux axes  de recherche, les nanocristaux  attirent beaucoup l’attention   

à cause de leurs propriétés (physiques, optiques, électriques) uniques résultants  de leur  

dimension nanométrique.  L’oxyde de zinc est classé parmi les candidats les plus intéressants 
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à cette échelle, cela est montré  par le nombre d’articles scientifiques publiés ces dernières  

années (plus de 3000 articles par an en 2006 et en 2007)[7].   

  

  I.3.2.1.  Introduction 

            Dans ce paragraphe, nous exposerons particulièrement en quoi l’oxyde de zinc est   

fort intéressant à cette échelle et prometteur tant par ces propriétés que par les applications qui 

s’y rattachent et aussi on  va essayer de montrer la richesse des modes de synthèse de ZnO et 

les processus qui en découlent.  

 

I-3-2-2  Généralités sur   ZnO             
        D’après ce qui a été développé  précédemment,  l’oxyde de zinc est déjà largement 

utilisé pour   les  nombreuses   propriétés   qu’il  présente.  Depuis peu,  l’oxyde de zinc 

connaît un regain d’intérêt  à  cause  notamment  de  son  potentiel  d’applications  en  

nanoscience  et  en nanotechnologie.  En  particulier,  l’oxyde  de  zinc   nano-structuré  

connaît   un   essor   en électronique,  en  photonique  et en   spintronique.  Ce regain d’intérêt 

est évidemment suscité par les propriétés nouvelles que l’on peut prévoir pour ce matériau 

pour peu que l’on puisse atteindre  l’échelle  nanométrique.  Ce  qui  rend  ses  nano-objets  

intéressants  réside  dans  la relation  étroite  morphologie/propriétés.  Ces  propriétés  seront,   

à l’évidence,   étroitement dépendantes  des  voies  de  synthèses  employées  et  des  

contrôles  morphologiques  qu’elles permettent. Après  une  période  de  calme   au   niveau   

des   publications   sur   les    nanostructures  ZnO,   nous   connaissons  actuellement   un  

retour à ce matériau.  Ce nouveau essor  est   essentiellement  dû  aux   progrès  faits  sur  les  

modes  de synthèses.  Ainsi,  il  est possible d’accéder  aux  diverses  nanostructures de ZnO  

(nano-bâtonnets [25],  nano- tubes [26],  tétrapodes [27],  nano-peignes  [28]     nano-hélices 

[29]par  différentes  méthodes   de   synthèses .On  trouve  dans  la  littérature  deux   types 

d’approches; des  méthodes  dites  descendantes  « Top-Down »  et des  méthodes dites  

accédantes    « Bottom-Up », Ces deux méthodes  ont été bien expliquées dans  les  

paragraphes  précédents. 

         Dans la  première  approche autrement dit les méthodes physiques, car elles partent 

généralement du matériau massif pour aller vers les petites tailles , beaucoup  de  travaux  sur  

la  synthèse  de nanoparticules de  ZnO  ont  été publiés .Par exemple des techniques de 

vaporisation de cibles métalliques ou d’oxydes   métalliques   par   pulvérisation   cathodique,  

par ablation  laser sont citées dans la   littérature   pour   préparer  des   grains   de  ZnO   

nanométriques  utilisables comme couches sensibles   de  capteurs  de gaz [30,31].  
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             Le dépôt en phase vapeur est probablement la méthode qui a été la plus utilisée pour 

la synthèse de structures à une dimension [32,33] comme l’illustrent les travaux de Zhang et 

al. [34], Yao et al. [35] ou Kong et al. [36]. Ce procédé peut être étendu à d’autres oxydes 

métalliques comme l’oxyde de tantale. [37 ,38] 

            En 2003, Ren et al. ont synthétisé des nano-ponts et des nano-aiguilles par cette 

méthode de synthèse  en  phase vapeur [39,40]  (à partir d’un mélange de poudres contenant 

ZnO, In2O3 et du graphite) et ont montré qu’un contrôle de la forme des nano-objets est 

possible. Ces nano-objets ont été  synthétisés  à 1000°C. Les diamètres  de  ces  nano-

bâtonnets  peuvent  aller jusqu’à 200 μm  de longueur [41,42,43].  D’autres morphologies et 

d’autres matériaux ont été synthétisés par cette voie tel que des nano-disques de Zn et ZnO 

[44,45], des aiguilles de ZnO [46] ou encore des nano-disques de SnO [47]. 

         La méthode par CVD (dépôt chimique en phase vapeur) est largement utilisée pour la 

synthèse d’oxydes métalliques nano-structurés.  Elle  est  employée  notamment  pour  des  

applications  en  optoélectronique. Elle   permet en effet, de synthétiser des objets nano-

structurés de faible dimensionnalité [48,49]. Elle consiste d’abord à vaporiser un composé 

moléculaire, tel  que  l’acétylacétonate de zinc. Les vapeurs de ce composé moléculaire sont 

transportées dans un flux  d’O2/ N2 vers le substrat chauffé à une température suffisante pour 

provoquer la pyrolyse du précurseur et la formation de l’oxyde [50].  De nombreux travaux 

font états et discutent des modes de formation et de croissance de nanostructures de ZnO  

monocristallins [36,51,52]. Cette technique mène à la fabrication de  nano- bâtonnets de  ZnO   

de  très  grande  pureté. Des variantes à la CVD sont également utilisées telle que la MOCVD 

(Metal Organic Chemical Vapour Deposition) [53,54,55] ou la LP-CVD (Low Pressure-CVD) 

[56]. 

      La deuxième approche ou bien  les  méthodes chimiques  ont  l’avantage d’être plus 

simples à mettre en œuvre, moins coûteuses et offrent un large éventail de paramètres 

permettant généralement un bon contrôle morphologique. Vu la grande richesse des méthodes 

par voies chimiques,  la méthode la plus  connue et la plus utilisée pour accéder à une grande 

variété d’oxydes  métalliques  est  certainement la méthode sol-gel. La littérature  fournit un 

grand nombre  de publications mettant en jeu cette méthode. Les travaux dans ce domaine 

montrent que la voie sol-gel donne des résultats reproductibles et autorise un certain contrôle 

de morphologie dès lors que tous les paramètres sont fixés de manière judicieuse (choix du 

solvant et des ligands) [57,58].  Des nanostructures anisotropes telles que des nano-bâtonnets 

de ZnO de 100 à 200 nm ou des « fleurs » de ZnO  peuvent  aussi  être  synthétisées par cette 

méthode [25,59,60].  En outre,  l’ajout  de  surfactants  permet  un  contrôle  efficace  de  la 
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morphologie des nanoparticules. Ainsi, Ramesh et al. [61 ,62] montrent qu’en présence de 

l’acétate de zinc et du couple de ligands diéthanolamine/ acide oxalique, des nanoparticules 

de ZnO de 30 nm de diamètre sont obtenues. Le gel obtenu après ajout de tous les réactifs est 

séché et chauffé à 80°C pendant 20 heures produisant ainsi un xérogel. Un chauffage à 

1000°C de ce xérogel permet à ces objets d’être ensuite utilisés pour des cellules solaires. 

L’acide citrique ou le bromure de cetyltrimethylammonium peut aussi être utilisé pour assister 

la formation de ZnO. [63,64] 

         Les études sur la synthèse des nanostructures à base de ZnO sont très nombreuses et  la 

variété de  structures obtenues pour ZnO est grande comme on peut le voir sur la (Fig. I.10)  

 
 

Fig. I.10 : Différentes  nanostructures  de  ZnO obtenues par différentes méthodes de 

dépositions ; nano-fils[65] , nanotubes [66] , nano-punaise [66] , nano pointes [67] , nano-

hélices [68]   et nano-anneau [69] . 

 
I.3.2.3.  Etude sur les propriétés de ZnO 

I.3.2.3.1. Propriétés structurales  

             On observe une grande diversité dans la morphologie des nanoparticules de ZnO : 

sphère, aiguille, tétrapode, rubans, anneaux.........., le tableau  I.6  présente quelques  synthèses 

de nanoparticules de ZnO. 

A partir de la poudre de ZnO on peut réaliser  différentes formes comme ; les nano-coms, les 

nano-rings, les nano-springs, les nano-bows, les nano-belts, les nano-wires et les nanocages,  

la figure I.11 [75]  montre ces nanostructures réalisées par évaporation thermique de la poudre 

de ZnO en contrôlant la cinétique, la température de croissance  et celle de la source (poudre 

de ZnO)   
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Le Tableau I.6    Synthèse de nanoparticules  de ZnO 

 

 

 
Fig.I.11 : Les différentes formes des nanostructures de ZnO obtenues par évaporation 

thermique de  la poudre 

 

Les nano-blets fabriqués par cette technique présentent une grande pureté et uniformité 

ainsi qu’une bonne qualité structurale exempte de dislocations. C’est pourquoi, ces 

nanomatériaux ont trouvé plusieurs champs d’application comme dans les détecteurs de gaz 

[76] et les nano-résonateurs  [77].  La  croissance  dépend  de  la  composition  du  matériau  

source   car   tout changement  entraîne   la   modification  de  la  morphologie  de  la  

nanoparticule  résultante. P.X. Gao et Z.L. Wang [78]   ont   utilisé  un  mélange  de  poudre  

de  ZnO  et de SnO2 comme source,  car  la  décomposition  de  SnO2  à  haute  température  

Morphologie Diamètre Méthode 

Sphère 6nm Décomposition de précurseurs 

organométallique [70] 

Aiguille d~50nm 

L~60nm 

Précipitation [71] 

Sphère 39-320nm Synthèse hydrothermal [72] 

Aiguille d~100nm 

L~540nm 

Précipitation [73] 

Tétrapode d~5-50nm 

L~1µm 

CVD [74] 
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permet  de  séparer  Sn de O. A  ce  moment  là,  Sn  jouera  le  rôle  de  catalyseur  et   

permettra   d’amorcer  la  croissance des  nanoparticules  de  ZnO. 

I.3.2.3.2. Propriétés optiques 

             Les propriétés d'émission des nanoparticules de ZnO dépendent fortement de la 

méthode de  synthèse, elles sont liées fortement aux différents  défauts de surface. Des 

nouvelles méthodes de synthèse par voie organométallique pour la préparation, à température  

ambiante, de  nanoparticules  de  ZnO  cristallines  de  tailles et de formes contrôlées[79,80] 

ont été mises au point.  Les études  des propriétés d’émission de nanoparticules et de 

nanobatonnets cristallins  de  ZnO préparés  par  la méthode de synthèse par voie 

organométallique ont montré une forte influence de la forme des particules  et du ligand 

utilisé sur les propriétés de luminescence dans le domaine du visible  .Deux émissions 

différentes ont été observées à 580 et 440 nm associées à la présence des défauts de surface 

des nanoparticules. La première émission située à 580 nm correspond  à l’émission jaune  

ayant une durée de vie de 1850 ns  pour des particules de 4,0 nm .la seconde à 440 nm est 

observée uniquement lorsque des ligands amine sont présents [80]. 

           Lorsque la taille des particules de ZnO diminue fortement un décalage aussi bien de 

l’absorption que de l’émission vers les hautes énergies  est noté (blue shift), c’est ce que peut 

expliquer  l’observation d’une émission jaune soit bleu ou encore blanche, cette dernière 

correspondant à la superposition des deux première.  

 
Fig. I.11 : Variation de l’émission en fonction de la longueur d’onde d’excitation [81] 

 

      Des nano-agrégats de ZnO ont été réalisés par ablation laser en phase gazeuse , c’est une 

méthode efficace de dépôt de films minces de matériaux nanostructurés, leurs processus de 

condensation et de cristallisation a lieu dans un gaz ambiant (oxygène, hélium) et les nano-

cristaux ainsi formés arrivent déjà refroidis sur le substrat. Ces films présentent une excellente  

qualité optique. Dans le trajet du faisceau laser une émission dans la région spectrale de l’ultra 
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violet a été observée, les spectres de cette émission dépendent fortement de la puissance de 

laser. Pour une puissance faible, le spectre observé est constitué de deux bandes de 

luminescences centrées à 3.27et 3.06 eV. Ces deux luminescences sont attribuées aux nano-

agrégats de ZnO [82]. 

I.3.2.4.3.  Propriétés électriques   

Les  propriétés électriques de ZnO deviennent intéressantes lorsqu’on passe du massif 

à l’échelle nanométrique. En générale, les propriétés électroniques des nanoparticules sont 

profondément modifiées et dépendent de la taille, de la forme et de l’état de surface des 

nanomatériaux .Les nanoparticules de ZnO présentent un intérêt dans de nombreux domaines 

comme l’élaboration de capteurs photosensibles dans l’ultraviolet, de capteurs chimiques, ou 

de laser émettant dans l’ultraviolet. 

Les études menées sur les nanoparticules de ZnO élaborées par synthèse 

organométallique ont montré que lorsqu’ils ne sont éclairés, les échantillons possèdent une 

résistance supérieure à 20GΩ.. Cette résistance diminue d’un facteur de 3 sous éclairage 

montrant ainsi la création de paires électron-trou dans les nanoparticules [80].  Les nano-fils 

de  ZnO  peuvent être élaborés par électro- dépôt, une technique à faible coût et qui  permet 

un contrôle de la  qualité et des propriétés électriques des nano-fils. Le principe de cette 

méthode est présenté dans la figure  I.12. 

 

 
Fig. I.12  Principe de l’électro -dépôt des nano-fils de  ZnO 

 

La cristallisation structurale de ces nano-fils démontre qu’ils  cristallisent dans la structure 

wurtzite  et croissent le long de l’axe C. Leur caractérisation optique  démontre une forte 

diffusion dans la gamme  400-800 nm et un gap  de 3.35 eV [83]. Ces nano-fils sont 

principalement utilisés Dans la fabrication des cellules solaires nanostructurées. La figure I.13  

représente  une cellule solaire à bases de nano-fils. 
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                                   Fig. I.13    Cellule solaire à base nano-fils [84] 

 
I.3.2.4   Propriétés de ZnO sous forme de couches minces  

I.3.2.4.1. Propriétés structurales  

              L’étude biobibliographique de la structure de ZnO préparée par la voie sol-gel a 

révélé qu’elle cristallise dans la structure hexagonale type wurtzite  avec une orientation 

préférentielle suivant l’axe C [85,86]. 

             Les pics de diffraction X rapportés par la majorités des études appartiennent aux 

plans : (002) ,(100) , (101),(102), (110),( 103) et (112) [87,88]. Leurs intensités peuvent 

augmentées avec l’augmentation du traitement thermique. Ce qui engendre une augmentation 

dans la taille des grains [88,89], d’autres facteurs influencent sur la structure des couches 

minces de ZnO  comme la concentration de la solution. Cela va être détaillé dans ce qui suit. 

• Effet de la concentration sur la structure de ZnO  

L’intensité des pics de diffraction peut être également modulée par le changement de 

la concentration  de la solution lors du dépôt de la couche mince [90]. (Fig. I.14) 

 

 
Fig.I.14 : Influence de la concentration sur l’intensité des pics de diffraction de rayons X 

d’une couche mince de ZnO préparée par la voie sol-gel. 
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I.3.2.4.2.  Propriétés optiques  

          Les propriétés optiques à l’état de couche mince dépendent de plusieurs facteurs tels 

que, la méthode d’élaboration, la qualité des couches obtenues, le traitement thermique 

appliqué, le type et la concentration de dopant.  Par exemple  un dopage des couches minces 

de ZnO à l’aluminium (Al) donne lieu à un décalage du gap lorsque la concentration du 

dopant augmente. M. Shal et al [91] ont montré que le gap augmente de 3.22 eV pour des 

couches minces de ZnO non dopées à 3.44 eV et pour celles dopées par Al à une 

concentration de 3℅. L’amélioration de la stœchiométrie de ZnO conduit à une diminution du 

coefficient d’absorption et à une augmentation de l’énergie de la bande interdite. Dans les 

couches minces de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts liés aux émissions  des 

niveaux profonds (niveaux virtuels entre la bande de conduction et la bande de valence), tels 

que les interstitiels de zinc, les lacunes d’oxygène et des impuretés introduites par dopage par 

exemple  [92]. 

           En prend toujours l’exemple précédent et pour la même concentration de dopage en Al 

il y a apparition d’une large  bande verte à 500 nm dans le spectre de la photoluminescence 

qui est due selon  M. Sahal et al  [92] aux défauts provoqués dans la structure de ZnO par 

l’incorporation de l’aluminium. Des traitements thermiques dans le domaine (600-950°C) 

provoquent également un grand changement dans le comportement optique, il a été raporté 

que le bord d’absorption est déplacé vers le bleu (Blue shift) pour des traitements thermiques 

inférieurs à 750°C et vers le rouge (Redshift) pour des traitements thermiques supérieurs à 

750°C. Ce décalage est dû aux changements de la qualité des films de ZnO avec 

l’augmentation de la température car à partir de 750°C  commence leur dégradation [87]. 

           Le passage à une faible épaisseur fait également intervenir les effets de confinement 

quantique induit par la diminution de la taille, cet effet se concrétise  par un déplacement du 

bord d’absorption vers les grandes énergies et par un élargissement des bandes d’absorption, 

des pics de photoluminescence et également l’augmentation du gap optique du matériau.  

        L’indice de réfraction et le coefficient d’absorption  varient en fonction des conditions 

d’élaboration. Pour des couches minces de ZnO l’indice de réfraction varie entre 1.90 et 2.20 

[93]. Les mesures de transmission montrent qu’elle est élevée dans la région visible avec une 

limite d’absorption brute à 375nm [94]. L’augmentation du nombre des couches révèle une 

diminution de la transition et un décalage du gap optique vers les grandes longueurs d’onde.   
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Fig. I.15 : Spectre de transmission de ZnO  en fonction de nombre de couches ;  

9couches en noir ; 8couches en rouge ; 7couches en bleu. [16] 

 

I.3.2.4.2.  Propriétés électriques  

            La valeur de la bande interdite de ZnO varie entre 3.30 eV à 3.39 eV  selon le mode 

de préparation et le taux de dopage  [95,96]. La résistivité électrique de ZnO dépend de la 

concentration et le taux du dopant, par exemple dans le cas de dopage à l’yttrium (Y), la 

résistivité est inférieur à celle de ZnO non dopé ; ceci est dû à la contribution des ions de  Y+3  

substituant les ions de Zn+2 .  La résistivité augmente avec la diminution de la mobilité causée 

par la ségrégation  des dopants dans les joins de grains [97], comme il est montré par la figure 

I.16. 

 
Fig.I.16 : Résistivité électrique  de  dopé par  l’yttrium .La courbe en haut correspond 

  au préchauffage à l’air alors que la courbe en bas correspond au préchauffage  dans une 

atmosphère d’azote avec 5℅ d’hydrogène 
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Si on dope avec l’aluminium, la résistivité diminue avec l’augmentation de la concentration 

du dopant et atteint sa valeur minimale  de 9 Ωcm à 2℅ de Al. En suite, elle augmente de 

nouveau. L’accroissement de la résistivité  est dû à une diminution dans la mobilité des 

porteurs résultant de l’excès  d’Al. [91] Fig. I.17 

 
Fig. I.17  Résistivité électrique des films de ZnO : Al en fonction                                            

de la concentration du dopant (Al) 

 

Les mobilités des électrons dans les couches minces de ZnO rapportées sont typiquement de 

l’ordre de 20 à 30 cm2/Vs. Alors que la mobilité maximale dans les cristaux massifs de ZnO 

est de l’ordre de 200 cm2/Vs [16 ]. 

I.3.2.4.3. Propriétés chimiques et catalytiques  

          L’oxyde de zinc est utilisé en tant que piège et capteur de gaz (H2 ,CO2 , H2S, 

CH4)[98]. 

En suspension dans l’eau, il peut jouer le rôle d’un catalyseur photochimique pour un certain 

nombre de réaction comme l’oxydation de l’oxygène en ozone, l’oxydation de l’ammoniac et 

en  nitrate, la réduction du bleu de méthylène, la synthèse du peroxyde d’hydrogène, ou 

encore l’oxydation de  phénols. Les couches minces de ZnO ont été utilisées aussi pour 

catalyser la réaction du dépôt de cuivre [99].             

 I.3.2.5  Quelques  exemples  d’applications pratiques de ZnO 

Le ZnO est un oxyde transparent et conducteur (TCO), qui a diverses applications 

dans les domaines de l’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement, de nouvelles 

voies de recherches en optoélectronique suscitent un très vif intérêt pour ce matériau, car 

ses propriétés sont multiples: grande conductivité thermique, grande capacité calorifique, 

constante diélectrique moyenne, haute résistivité et faible absorption d’eau. Dans ce qui 

suit nous citons quelques exemples d’applications de ZnO, mais  pour notre cas on se 

limite aux domaines de l’optique et le photovoltaïque :  
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• Domaine électronique  

- Nano-générateur d’électricité 

En se basant  sur  les  propriétés  piézoélectriques  de  ZnO, Z.L.  Wang  a  émis  l’idée  de 

génération d’énergie  grâce  à  l’effet  piézoélectrique  généré  par  le  mouvement  de surfaces 

organisées de nano-fils  ZnO [100]   (Fig.I.18). 

 
Fig.I.18 : Schéma d’un générateur de courant par conservation 

d’énergie mécanique en énergie électrique [100 ] 

- Ferromagnétisme  à température ambiante  

Un autre domaine extrêmement  intéressant pour le ZnO réside dans la possibilité  de 

le doper par des éléments du groupe 3d. En effet le dopage avec de tels ions permettrait 

d’observer des transitions ferromagnétiques proches de la température ambiante  (Fig.I.19) 

[101].  Si la possibilité de fabriquer des structures  ferromagnétiques à la température 

ambiante été concrétisée, cela pourrait  ouvrir la voie à de nouveaux  systèmes électroniques 

basés sur le spin magnétique,  avec comme possible  applications  des transistors à effet de 

champ magnétique  

 
Fig. I.19 : Calcul théorique de la température de curie  en fonction de 

la matrice hôte pour une concentration de Mn 5℅ [ 101]. 
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- Varistances  

La varistance est un composant dont la résistance varie avec la tension appliquée. Elle 

est placée entre l’alimentation et l’installation électrique d’une maison. Elle est utilisée pour 

la protection contre les surtensions. Des varistances à base d’oxyde de zinc [102] ou des 

éclateurs sont commercialisées comme parafoudres. Ils permettent d’écouler les courants de 

foudre. Le fort non linéarité du parafoudre ZnO fait qu'une forte variation de courant 

provoque une faible variation de tension. Par exemple, lorsque le courant est multiplié par 

107, la tension n'est multipliée que par 1,8 [103 ]. Ainsi, en 1989 sur 15 000 parafoudres de ce 

type installés par EDF (France), après dix huit mois d’expérimentation, seules deux 

défaillances ont été constatées ; et les caractéristiques vérifiées par des essais n’avaient pas 

varié. 

- Capteur de gaz  

Les oxydes métalliques tels que SnO2 [104], In2O3 [104] ou  ZnO [105] sont des semi-

conducteurs  à grand gap dont la conductivité dépend fortement de la nature du gaz 

environnement. Ainsi la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, H2…) va entraîner 

une augmentation de la conductivité de l’oxyde métallique alors que la présence d’un gaz 

oxydant se traduira par un comportement inverse. Le seuil de détection, la reproductibilité, la 

stabilité dans le temps sont étroitement liés aux matériaux employés, qu’il s’agisse de leur 

composition, de leur morphologie ou de leur état de surface. Pour  la  détection  du  dioxyde 

d’azote [106] ou du monoxyde de carbone [107,108] on utilise des capteurs de gaz à base de 

ZnO. 

• Domaine optique.  

- Protection UV  

Son aptitude  à absorber la lumière UV fait de l’oxyde de zinc un candidat de choix pour 

les crèmes solaires. Beaucoup de matériaux de type oxyde métallique sont employés dans la 

formulation de produits à usage cosmétique (crème, fond de teint, vernis à ongle…), curatif 

(produits  d’hygiène et de soin) ou préventif (crème solaire). L'oxyde de zinc (ZnO) et le 

dioxyde de titane (TiO2) sont utilisés dans les crèmes solaires. Aussi les films minces de ZnO 

qui ont une bonne conductivité et une forte transparence dans le visible [109]  sont   utilisés  

comme électrode transparente pour des cellules solaires [109].  

- LED/nano-LED /Laser 

Dans le domaine des diodes électroluminescences (LED) l’oxyde de zinc est un 

candidat intéressant  à  cause  de sa valeur de gap 3.37eV qui   se trouve dans le domaine 

l’UV et permettrait l’obtention des diodes émettant dans l’UV. Grâce à l’énergie de son 
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premier exciton de  60 meV, valeur bien supérieure à l’agitation thermique à 25°C qui est de 

20 meV , il est possible d’envisager  la  fabrication  d’un   laser   solide  émettant  dans  l’UV  

et  fonctionnant  à   la température ambiante. La possibilité de générer de la lumière laser à 

partir de nano-fils de ZnO permet également d’envisager la réalisation de nano-laser. 

 La  possibilité   de  doper  le  ZnO  par d’autres  éléments tel que Mg  permet de moduler la 

valeur  de  gap [111]  et ainsi  obtenir des lasers et des diodes avec des valeurs de gap 

prédéfinies.         

• Domaine photovoltaïque  

Le domaine du photovoltaïque est aujourd’hui en pleine expansion. En effet, le 

problème préoccupant du réchauffement climatique combiné à la nécessité de diversifier les 

moyens de production   d’énergie   a  poussé  ces  dernières  années  à  l’amélioration  des  

systèmes  photovoltaïques. Une cellule photovoltaïque est un composant électronique qui 

exposé à la lumière (photons) génère une tension électrique (volt) donc basée sur l’effet 

photovoltaïque qui se définit par la transformation directe d’une énergie électromagnétique 

(rayonnement) en énergie électrique de type continu directement utilisable. Le courant obtenu 

est un courant continu et la tension obtenue est de l’ordre de 0.5 V. Les cellules 

photovoltaïques sont constituées de semi-conducteurs à base de silicium (Si), de sulfure de 

cadmium (CdS), de tellure de cadmium (CdTe) ou d’autres oxydes tels le dioxyde de titane ( 

TiO2) et l’oxyde de zinc (ZnO). 

- TCO (transparent conducting oxyde) 

Comme nous l’avons  dit précédemment, ZnO  possède un gap de 3.3eV qui est donc 

situé dans le proche UV, il est donc transparent dans le spectre de visible , de plus l’oxyde de 

zinc peut être dopé avec de forte concentration et on peut obtenir des conductivités électriques 

importantes de l’ordre de 2x10-4 Ω.cm-1. Ces propriétés sont très intéressantes  pour les 

applications nécessitant  des électrodes transparentes. L’oxyde de zinc est aussi envisagé 

comme matériau support dans les cellules solaires. En utilisant une surface nanostructurée de 

ZnO comme support, on peut envisager d’augmenter la surface effective de la cellule et d’en 

améliorer le rendement [112]. 

- Photopile Solaire  

    L’oxyde de zinc est parmi les oxydes transparents et conducteurs les plus prometteurs 

dans le domaine du photovoltaïque. En effet, il joue le rôle de fenêtre optique permettant de 

capter plus de photons comme on peut voire dans ce type de cellule solaire  figure (.I.20)  
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Fig. I.20   Coupe d’une photopile solaire 

Cette cellule est composée d’un empilement de couches déposées suivant l’ordre suivant : 

1. Une électrode transparente et conductrice d’I.T.O (oxyde d’indium dopé d’étain) est 

déposée sur un substrat  de verre utilisé comme contact arrière. 

2. Une couche d’oxyde de zinc non dopé ou dopé à l’aluminium ou à l’indium et déposée 

sur la couche d’I.T.O 

3. Pour former la jonction, on dépose le Cu InSe2 en deux étapes ; la première couche de 

grande résistivité forment l’hétérojonction avec la couche CdS ; une deuxième couche 

de faible résistivité permettant la prise de contact. 

Introduction  de  ZnO  permet  un  élargissement  de  la  fenêtre  de capture . Ceci va 

permettre un accroissement du courant court-circuit.    

 

I.3.3. TiO2 à l’échelle macroscopique  

I.3.3.1 Généralités sur TiO2 

          Le dioxyde de titane a été découvert en 1791 par le prêtre britannique William. Gregor, 

dans  le  sable. Il  est  insoluble dans  tout  les  liquides  à   l’exception  de  l’acide  sulfurique 

concentré  et   l’acide  fluorhydrique.  Il  est  produit  industriellement  depuis  le  début    du 

vingtième  siècle  comme  pigment  pour  peintures  blanches,  en  remplacement  des oxydes 

de plomb, très toxiques. Il est obtenu à partir  du minerai de titane. Environ 95℅ de la quantité 

du minerai extraite est utilisée pour la production du pigment et seulement 5 ℅  pour la 

préparation du métal.  

L’oxyde de titane est largement produit dans le monde, avec un volume de vente 

annuel supérieur à 3.5 millions de tonnes  et une consommation mondiale  qui augmente de 

2℅ par an. Les principaux producteurs sont le Canada, la Norvège, l’Australie et l’Afrique de 

sud. Il est utilisé  principalement pour les  peintures, les plastiques, les papiers où il joue le 

rôle de pigment blanc et d’opacifiant, il est aussi consommée par l’industrie alimentaire 

(colorant) et pharmaceutique (dentifrice, excipient pour comprimés et gélules). 
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Il appartient à la famille chimique des oxydes de métaux de transition, ayant une faible 

conductivité, il est utilisé comme isolant électrique à température ambiante. Sa résistance 

électrique est sensible à l’environnement gazeux, si bien qu’il  peut être utilisé comme 

détecteur  d’oxygène. 

A l’instar des autres métaux de transition, les ions de titane peuvent se présenter sous 

différents états  d’oxydation, ce qui donne au matériau des propriétés semi-conductrices.      

Le dioxyde de titane  est donc  un bon semi-conducteur sous forme de couches minces, qu’on 

utilise pour des  applications  dans le domaine photovoltaïque et optique.         

I-3-3-2 aperçu  sur les propriétés de TiO2 

I.3.3.2.1.  Propriétés structurales         

             Le  dioxyde  de  titane existe sous différentes variétés allotropiques. Parmi ces 

formes cristallines à basse pression [113] il y a une forme orthorhombique, la brookite  

(difficile  à  synthétiser  en  laboratoire et peut abondante dans la nature) et deux formes 

quadratiques : le rutile (phase thermodynamiquement stable)  et l’anatase  (forme métastable). 

Seules l’anatase et le rutile présentent un intérêt technologique.   

               Il  existe  des  transitions  de  phases  entre  les  formes  à  basse  pression  exemple  

la transformation   anatase  →  rutile a lieu à une température > 623°K [114], la transition a 

lieu suivant un processus de nucléation-croissance et suit une loi du premier ordre avec une 

énergie d’activation d’environ 377KJ.mol-1, cette cinétique dépendant fortement de  la 

présence des impuretés au sein du matériau. La brookite apparaît comme forme intermédiaire 

avec un domaine de stabilité très étroit [115 ].    

              D’autre phase sont synthétisées sous haute pression à partir de la phase 

rutile :TiO2(II) (structure similaire au PbO2) et le TiO2 (H) (structure Hollandite). Pour ajouter 

à cette complexité, le TiO2 peut  encore se présenter sous des formes non stœchiométriques.  

TiO2  dans la structure anatase  

   L’anatase cristallise dans une structure quadratique allongée [116 ] (Fig.I.21). 

 
                Fig. I.21  Le TiO2 dans la phase cristalline anatase (en ver Ti+4, en rouge O-2) 
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La structure cristalline est formée d’octaèdres reliés entre eux par des arêtes, ces octaèdres 

ont une structure TiO6 centrées sur l’atome de titane et les sommets des octaèdres sont des 

atomes d’oxygènes. Chaque atome de titane est en contact avec 6 atomes d’oxygènes, les 

atomes d’oxygènes étant eux mêmes en liaison avec trois atomes de titane. La distance 

moyenne de la liaison Ti-O est égale à 1 ,917 Ǻ. A haute température, il s’opère des 

transformations dont les mécanismes sont mal connus, et l’anatase se transforme en rutile. 

Cette phase a été peut étudiée, bien qu’elle  intéresse de plus en plus les chercheurs surtout 

pour ses utilisations en photo-catalyse [117] ainsi que dans la technologie  des cellules 

solaires [118]. 

• TiO2 dans la structure rutile  

La phase rutile se présente sous la forme d’une structure quadratique [119] (Fig.I.22) 

 

 
                                Fig. I.22   TiO2 dans la phase cristalline  rutile  

                          

Cette structure, peut aussi être décrite par un sous réseau ionique. Les ions  O-2 

forment un empilement hexagonal compact déformé comme est montré dans la figure I.23. 

Les cations Ti+4 occupent la moitié des sites octaédriques. Chaque maille élémentaire 

contient en propre 2 cations de Ti+4et 4 anions de O-2, c’est donc une maille double.  

Les distances moyennes entre ions dans le rutile sont 1,959 (Å) pour la liaison Ti-O 

[120 ]  ainsi que  2,96 (Å) et 3, 57(Å)  pour les liaisons  Ti-Ti [ 120]. 
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Fig.I.23 : Structure rutile de TiO2  (empilement hexagonal compacte déformé) 

 

Cette phase a été la plus étudiée de toutes les autres phases du dioxyde de titane, elle a 

trouvé sont application à l’échelle commerciale comme isolant dans l’industrie électrique en 

1941 et elle présente aussi des activités photovoltaïques [121], photo catalytiques [122] très 

intéressantes.  

•   TiO2 dans la phase brookite  

La phase brookite se présente sous la forme d’une structure orthorhombique distordue [123 ] 

et sa structure est assez complexe  (Fig.I.24). Cette phase apparaît à plus basse  température 

que le rutile. A haute température elle se transforme en rutile et elle partage avec elle quelques  

propriétés (couleur, dureté, densité, distance de la liaison  Ti-O).  La phase brookite a été peu 

étudiée et elle  présente peu d’intérêt pour  la communauté scientifique.  

 

 
Fig.I.24 : TiO2 dans la phase cristalline  Brookite 

 

Le  dioxyde  de  titane  est  très  stable  grâce  à  de  très fortes  liaisons  entre  les 

cations Ti+4 (tétravalents)  et les anions O-2 (bivalents) ; il est ainsi très inerte chimiquement. 

Les structures des différentes  phases de TiO2   diffèrent  par  la  façon  dont  sont  arrangés  
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entre eux les octaèdres TiO6 qui peuvent être reliés entre eux par des arrêtes et/ou des 

sommets (Fig.I.25). 

 
Fig. I.25  Les différentes façons dons sont arrangés entre eux ces octaèdres TiO6 :  

anatase (a), rutile (b), brookite (c). 

 

 En  résume les données cristallographiques de ces trois phases dans le tableau .I.7 suivant  

 

Tableau I.7:Données cristallographiques des phases : rutile, anatase et brookite du TiO2 [ 124]  

 

 

Phase Rutile Anatase Brookite 

Système Quadratique P Quadratique I Orthorhombique   

Pbca 

Symétrie D4h
14 D4h

19 D2h
15 

Z 2 4 8 

Paramètre de maille a (Å)= 4,594 

c(Å)= 2,958 

a(Å)= 3,785 

c (Å)= 9,514 

a(Å)= 9,184 

b (Å)= 5,447 

c (Å)= 5,145 

Rayon atomique (Å) r (Ti+4)=0,605 

r (O-2)= 1,36 

r (Ti+4)=0,605 

r (O-2)=1,36 

r (Ti+4)=0,605 

r (O-2)=1,36 

d (Ti+4- O-2) (Å) 1,95-1,99 1,93-1,98 1,86-2,04 

coordinance 

 

[Ti+4]=6 

[O-2]=3 

[Ti+4]=6 

[O-2]=3 

[Ti+4]=6 

[O-2]=3 

Masse volumique (g/cm-3) 4,24 3,89 4,12 
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I.3.3.2.2.  Propriétés électroniques 

           Pour les trois formes cristallines de TiO2 précédemment citées, la bande de valence est 

formée  par  le  recouvrement  des  orbitales eg  du  titane  et  2p  de  l’oxygène. La bande de 

conduction est quant à elle formée par les orbitales eg et t2g  du titane. La largeur de la bande 

interdite, à l’origine de  l’absorption, varie selon la phase considérée. Pour La  phase anatase  

Eg (eV) = 3.23 (384nm) [125 ],  la phase rutile Eg (eV) = 3.02 (411nm) [125]. Le TiO2 est de 

ce fait un semi-conducteur reconnu pour sont excellente activité photo-catalytique  [126,124 ], 

mais aussi pour la fabrication des  cellules photovoltaïques [127,128]. 

 

 
Fig.I.25 : Représentation schématique de la structure électronique de TiO2 

 
I.3.3.2.3.  Propriétés optiques  

            Les propriétés optiques du dioxyde de titane sont dues d’une part à son indice de 

réfraction optique extrêmement élevé (Tableau I.8), parmi les trois phases cristallines du 

TiO2, le rutile a l’indice de réfraction le plus élevé . 

Tableau .I.8   Les indices de réfraction pour les  différentes phases de TiO2[127] 

 Rutile Anatase Brookite ZnO 

Indice de 

réfraction 

2,61-2,89 2,48-2,56 2,58-2 ,70 2,2 
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        Sa transparence dans le visible, associée à un bord d’absorption vers 420 nm, conduit à 

une forte absorption dans l’ultraviolet. Cela est très clairement vu dans le spectre de la 

lumière visible pour le TiO2 en poudre (Fig.I.26) ; 96℅ de la lumière est réfléchie, ce qui 

donne à l’œil humain l’impression de  voir une couleur blanche 

 

 
Fig. I.26 : Spectre de transmitance d’une poudre du dioxyde de titane 

  

I.3.3.2.4.  Propriétés photo- catalytiques  

Le dioxyde de titane est le semi-conducteur le plus utilisé en photo-catalyse  

hétérogène. D’autres semi-conducteurs ont été aussi testés [129], en particulier 

ZnO[130,131].CdS et GaP qui ont l’avantage d’absorber , par rapport au TiO2 , une fraction 

plus importante du spectre solaire. Malheureusement ils se dégradent pendant le processus 

photo-catalytique. Par contre le TiO2,  est stable  et constitue un bon compromis entre 

efficacité et stabilité .Sa non-toxicité et son faible coût présentent par ailleurs des avantages 

considérables.   

              La photo-catalyse repose sur la capacité du semi-conducteur à stabiliser les porteurs 

de charges photo-générés pour qu’ils puissent réagir à la surface en renduisant ou en oxydant 

les espèces environnantes. Elle est utilisée pour oxyder des espèces polluantes présentent dans 

l’eau, l’air, ou encore à la surface de systèmes autonettoyantes.   

              Le mécanisme de la phot-catalyse étape par étape est le suivant : 

• TiO2 absorbe un rayonnement lumineux d’énergie supérieure à son gap, ce qui 

permet de générer des paires  électrons –trous ; 

• Une partie des porteurs de charges diffusent dans le cristal jusqu’à atteindre la 

surface et où sont piégés ; le reste des porteurs se recombinent dans le volume ; 
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• Le trou oxyde directement la molécule adsorbée à la surface de TiO2, ou 

indirectement via la formation des radicaux OH° qui diffuse jusqu’à la molécule 

organique. La figure .I.27 résume les processus photo-catalytiques dans le TiO2 

 

 
Fig. I.27 : Description schématique des processus photo-catalytiques 

dans un semi-conducteur comme TiO2 (anatase) [132]. 

 

Les mécanismes de la photo-catalyse impliquent une étape liée à la surface du 

catalyseur, une des contraintes principales est que la surface active soit la plus importante 

possible. Pour cela les systèmes de dépollution de l’eau ou de l’air par photo-catalyse utilisent 

très majoritairement TiO2 sous forme de poudre afin d’augmenter le rapport surface /volume. 

 

I.3.4. TiO2 à l’échelle nanométrique  

I.3.4.1.  TiO2 sous forme couche mince  

          Les couches minces du dioxyde de titane peuvent être préparées à partir d’une phase 

gazeuse comme la déposition chimique en phase vapeur (CVD) , la déposition physique en 

phase vapeur (PVD), la pyrolyse (SPD), Sputtering ….. Et pour l’élaboration à partir de 

liquides on cite le procédé  Sol-gel, la méthode  de précipitation, la méthode hydrothermale et 

la déposition électrochimiques…. 

              Néanmoins, la synthèse par voie Sol-Gel est celle qui est de plus en plus utilisée 

grâce aux différents avantages qu’elle offre. De plus, la souplesse des processus sol-gel 

permet de confectionner des couches minces ayant les propriétés souhaitées. 
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I.3.4.2.  Quelques propriétés de TiO2      

           Les propriétés de TiO2, sous forme de couche mince, dépendent  fortement  de la phase 

et de sa microstructure. Celles-ci sont modulées par la technique et les conditions de 

préparations, ainsi que les traitements thermiques ultérieurs [133]. Lorsque des dopants 

métalliques sont utilisés la modulation des propriétés ne dépend pas seulement du type de 

dopant mais aussi de sa concentration  ainsi que de sa distribution dans le réseau de TiO2 

[134]. 

       Plusieurs études ont été consacrées au dopage des couches minces de TiO2 obtenues pat 

la méthode Sol-Gel. Par exemple le dopage par des cations métalliques modifie la température 

de transformation de l’anatase en rutile [135].   

        De plus, le dopage par des cations de métaux de transition, sous forme de nanoparticules, 

change la photo-activité de TiO2 [136]. En dopant une couche mince de TiO2 préparée par la 

méthode Sol-Gel, par des cations de  Mn+2, R.Arroyo et al. [137], ont constaté qu’a faible 

concentration les ions   Mn+2  sont insérés en position interstitiel dans le réseau de  TiO2 et que 

l’apparition  de la phase rutile  se fait  à plus basse température (Fig.I.28). 

 

 
Fig.I.28 : Evolution de la température de transition  anatase –rutile[137] 

 

        Seung Hun Ho et al. [138], ont étudié les propriétés optiques  ainsi que l’activité  photo-

catalytique des couches minces de TiO2 préparées par deux méthodes différents; La méthode 

Sol-Gel et par électron beam  évaporation. Ils ont constaté que les films obtenus par la 

deuxième méthode possèdent  de bonnes propriétés optiques, en revanche les couches minces 

obtenues par la première méthode possèdent d’excellentes  propriétés photo-catalytiques   

(Fig.I.29). Ils ont attribués cette activité  photo-catalytique à la porosité résiduelle des couches 

minces de  TiO2, élaborées par la voie Sol-Gel, ainsi qu’à l’apparition de cations  Ti+3   

pendant le recuit thermique. 
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Fig.I.29  Variation de la porosité d’une couche mince TiO2 avec la méthode d’élaboration  

[138]. 

 

      Nashide et al. [139] ont utilisé l’acide nitrique HNO3 comme catalyseur pour préparer les 

couches minces de  TiO2 par la méthode Sol-Gel. Et ils ont constaté la transformation de la 

phase anatase en rutile avec la température de recuit, de même qu’une augmentation linéaire 

de l’indice de réfraction. Cette étude montre que les propriétés des  couches minces  de  TiO2 

dépendent également des conditions de recuit. 

 D. J. Kim et al. [140] ont étudié l’influence de la température de recuit  sur les 

propriétés optiques et structurales de TiO2 et pour cela ils ont suivi l’évolution de l’indice de 

réfraction ainsi que la porosité de ces couches en fonction de la température de recuit 

(Fig.I.30). Les recuits ont été effectués à différentes températures  pendant une heure, et les 

mesures ont été faites pour une longueur d’onde de 550nm.  

 

 
Fig. I.30  Evolution de l’indice de réfraction et de la porosité d’une couche mince 

avec la  température de recuit [ 140] 

             La diminution de la porosité avec la température de recuit, a été confirmée par les 

travaux de Negishi et Takeuchi [141]. En utilisant le polyéthylène glycol comme catalyseur, 

ils ont préparé les couches minces de TiO2 par voie Sol-Gel. Le suivi de la cristallinité ainsi 
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que la morphologie des phases a  été réalisé par microscopie électronique à balayage 

(Fig.I.31) 

 
Fig.I.31: Evolution de la porosité et la taille des grains avec la température de recuit [141 ]. 

 

    Le choix du substrat est très important pour la préparation des couches minces de TiO2 

possédant des propriétés photo-catalytiques, il doit avoir les propriétés suivantes : 

- Etre transparent aux UV ; 

-  Favorise des liaisons  physico-chimiques fortes avec les particules du catalyseur sans 

avoir d’effet négatif sur la réactivité ; 

- Avoir une grande surface spécifique ; 

- Avoir une bonne capacité à adsorber les composés organiques pour être dégradé  

- Avoir une configuration physique favorisant la séparation solide/eau traitée ; 

- Etre chimiquement inerte. 

     Plusieurs substrats  ont été proposés  comme support de catalyseurs pour le traitement 

photo-catalytique de l’eau. La plus part des supports sont à base de silice sous forme de 

plaques de verre à cause de la grande simplicité à coller le TiO2 à la surface du verre. D’autres 

études ont été réalisées avec de la fibre optique en quartz, de la fibre de verre, des matériaux 

composites, tels que des céramiques sous forme de membranes, des monolithes…. 

      

I.3.4.3.  Application du dioxyde de titane              

            Le TiO2 est appliqué dans plusieurs secteurs industriels, en plus du domaine 

traditionnel de la peinture, on assiste à un engouement pour son utilisation dans d’autres 

domaines émergeants notamment la photo-catalyse, les cellules photovoltaïques.      

-  Domaine photo-catalytique   

Les propriétés électroniques du TiO2, son faible coût économique, sa stabilité 

chimique, et sa non toxicité, font de lui un catalyseur de choix pour cette technologie. Le 

tableau.I.8 résume les domaines d’applications du TiO2 dans la photo-catalyse [ 142]. 
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Tableau .I.8 : Récapitulatif des applications du TiO2 en photo-catalyse. 

Catégorie Applications Propriétés 

Matériaux de construction Ciment, tuiles, vitres, tentes, feuilles de 

plastique, panneaux en aluminium, 

enduits, rideaux,  papier peint, abat-jour 

de fenêtre. 

Murs insonorisés, murs de tunnel,   

panneaux signalétiques et réflecteurs, 

dépôt sur lampes de tunnels 

Autonettoyant, 

Antibactérien 

 

 

Systèmes de purification 

d’effluents 

Purificateur d’air, climatiseurs, système 

de purification pour l'eau usagée et 

eaux d'égout, système de purification 

pour des piscines 

purification de 

l’air, 

purification de 

l’eau  

Hôpitaux Carrelage, murs des salles d’opération, 

outils, uniformes 

Stérilisation 

(TiO2-Cu) 

Autonettoyant 

 

- Domaine photovoltaïque  

En  photovoltaïque, on assiste au  développement  d’une  nouvelle  génération  de cellules   

solaires à colorant    dite   de   type   Grätzel    (Fig.I.32)  

 

 
Fig. I.32   Structure des cellules solaires à colorant (cellules Grätzel) 

 

  En 1988, le Professeur Michael Grätzel a eu l’idée d’utiliser un matériau poreux sur 

lequel vient se fixer un colorant moléculaire et créer ainsi une cellule radicalement nouvelle, 

directement inspirée par la photosynthèse. Le principe est simple : sur une première électrode, 
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le pôle négatif  (couche de verre conducteur ou de titane), on dépose une couche de dioxyde 

de titane (TiO
2
), ayant une structure semblable à une éponge, on imprègne cette couche de 

TiO2  
avec un colorant puis on complète la cellule par un liquide particulier (électrolyte), qui 

assure le contact avec la deuxième électrode, le pôle positif quand a lui est constitué d’un 

verre conducteur ou une couche de carbone. Pour éviter que le liquide ne s’échappe, on assure 

l’étanchéité des bords de la cellule. Une fois la cellule exposée à la lumière, le colorant va 

transmettre ses électrons à l’oxyde de titane et ainsi créer un courant. 

   -    D’autres applications   

TiO2  est  utilisé  comme  pigment  blanc  dans  les peintures, les plastiques, et dans le 

papier, aussi comme additif dans les aliments et  dans le domaine pharmaceutique. Il est 

également  utilisé comme revêtement pour la protection contre la corrosion et  en cosmétique. 

 

I.4 :  CONCLUSION 

               Dans cette étude bibliographique  nous avant présenté les différentes 

caractéristiques  du  ZnO  et TiO2 ainsi que  le développement scientifique et industriel que 

connaissent ces matériaux  au cours de ces dernières années. Aussi nous avons donné un bref 

aperçu  sur les précieuses propriétés de ces matériaux lesquelles ont donné lieu à diverses   

applications  dans le domaine optique, cosmétique, électronique et photovoltaïque.  
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II-INTRODUCTION 

       Après   avoir  été  considérée  durant   des  décennies  comme  un     champ  de  recherche  

fondamentale    sans   impact  réel,  la  synthèse  de  nanoparticules   avec  le contrôle  de    la  

taille   et  de  la forme  s'affirme  de  nos  jours  dans  plusieurs  domaines  technologiques. 

        Des  nouvelles  méthodes sont  apparues et  permettent d’accéder  à  des tailles de grain 

très réduites dont les dimensions sont d’ordre nanométrique. Ces méthodes sont  passés  par 

plusieurs  stades   dans   le but d’obtenir   des  nanomatériaux  de  bonne   qualité   dans    des 

conditions thermodynamiques    les  plus  optimales , car    de  cette  qualité  dépendent  en  

grande partie     leurs    propriétés     physico-chimiques. 

        Il  existe   une   grande     variété  de   méthodes  d’élaboration   dues   à   la  diversité  

des  applications. Elles sont   basées sur   des  principes entièrement  différents.  Le  choix 

d’une  méthode  de dépôt  fait intervenir plusieurs critères tels que la nature 

chimique, la taille, la géométrie  et  la qualité cristalline du matériau à déposer.    

       Les   procédés  d’élaboration des nanomatériaux sont classés en 3 grandes  catégories : 

•   Elaboration  par  voie  physique. 

•   Elaboration  par  voie  mécanique 

•   Elaboration  par  voie  chimique 

 

II-1 Méthodes physiques  

             Compte tenu de l’évolution    rapide  des  techniques,  il  parait difficile de donner une 

liste  exhaustive  des   procédés  utilisés  ou en développement.  Quelques exemples  parmi les 

procédés  les plus  couramment   utilisés  pour la   fabrication   de   nano-objets  sont présentés 

ci-après. 

II-1-1 Dépôt physique en phase vapeur (PVD) 

             Cette méthode consiste  en  une  condensation ou sublimation  d'une  phase vapeur  

générée  par évaporation  d'un   matériau  (source).  La   vapeur  est  ensuite transportée vers 

le substrat sur lequel  se forment des    nanoparticules ou des  films par nucléation et 

croissance.  Parmi  les  matériaux  préparés   par cette  méthode   figurent   des   nano-fils de   

GeO2 [142], des  nano-baguettes  de  ZnO   [143] et SnO2   sous  différentes morphologies 

[144]. 
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II-1-2 Dépôt  par  pulvérisation  cathodique  

II-1-2-1 Dépôt  par  pulvérisation  cathodique classique 

                C’est le procédé de la pulvérisation le plus simple  dont le principe est schématisé 

sur la figure (II.1), la création d’un plasma est obtenue dans une enceinte où l’on introduit un 

gaz  inerte  (argon en général)  sous  basse pression  (1.5 à 15 Pa) en appliquant une différence 

de  potentiel de  l’ordre  de quelques kV entre le porte substrat (anode ) et une cible  (un 

matériau à pulvériser  simple ou composé,  réfractaire ou  non,  conducteur   ou diélectrique ). La 

décharge luminescente  qui   se  forme  entre cathode  et  anode  contient des ions  positifs  

Ar+ qui  sont accélérés   par   le   champ   électrique   appliqué   à  la cathode et viennent la 

bombarder. Ceci provoque  l’éjection  des   atomes  du  matériau  formant  la cible  qui  vont 

se   condenser sur le   substrat.  Il  faut     remarquer    que   l’ionisation  du   gaz  dans   

l’enceinte est  très faible ( 0.01٪ ) et la vitesse de dépôt sur le substrat est faible  

(0.1μm /heure). En pulvérisation cathodique,    l’application  d’une   décharge   électrique  

peut  être au mode continue c’est   la pulvérisation  diode  continue ou au    mode   

radiofréquence  (RF)    utilisé  surtout pour pulvériser les matériaux isolants. Les principaux 

paramètres influents sur la qualité du dépôt sont : la  pression  du  gaz utilisé dans l’enceinte, 

la puissance de l’alimentation qui va agir sur la vitesse de dépôt  et  la température du 

substrat. 

 

 
                 Fig. II.1  Schéma du principe  de  la  pulvérisation  cathodique  classique [145]  
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II-1-2-2 Dépôt  par  pulvérisation  cathodique magnétron

               La   pulvérisation   cathodique

importante dans le domaine des procédés de dépôt PVD

magnétique spécial à la cathode, qui confine les électrons prés 

augmenter la densité  du plasma  et 

magnétron    est   schématisé sur la figure 

permanent disposé à l’arrière de la cible et qui produit un champ  magnétique intense dont les 

lignes de  champ  se  referment. Les électrons secondaires émis par la cathode sous l’effet du 

bombardement   ionique de la surface 

s’enroulent   autour des  lignes  du champ

augmente. Cette technique permet de provoquer une ionisation du gaz 

qui améliore la pureté  de  revêtement

l’apparition d’une érosion non-uniforme de la 

 

 

Fig. II.2 : Configuration d’une cathode magnétron [

 

 II-1-3  Pulvérisation par faisceau  d’ions

                 Dans les techniques de PVD que l’on vient de 

est réalisée par les ions d’un plasma dont l’énergie n’est pas

technique la pulvérisation d’une cible se fait à laide d’faisceau d’ions d’énergie et de flux bien 

contrôlés. Le principe général de fonctionnement de ces sources consiste à
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épôt  par  pulvérisation  cathodique magnétron 

cathodique   dite  magnétron     représente   une   avancée très 

ne des procédés de dépôt PVD : Elle  consiste à ajouter un dispositif 

qui confine les électrons prés  de la surface de la cible et va 

 donc la vitesse de pulvérisation.  Le principe  du dispositif

sé sur la figure  (II.2).  La  cathode  magnétron est muni

de la cible et qui produit un champ  magnétique intense dont les 

Les électrons secondaires émis par la cathode sous l’effet du 

ionique de la surface de la cible sont piégés et suivent des trajectoires qui 

champ ; et   leur  probabilité   d’ioniser les atomes d’argon 

ette technique permet de provoquer une ionisation du gaz  à  basse pression ce 

revêtement. Le seul   inconvénient   de   cette   technique    est   

uniforme de la cible . 

 

Configuration d’une cathode magnétron [146] 

Pulvérisation par faisceau  d’ions 

Dans les techniques de PVD que l’on vient de  décrire, la pulvérisation de la cible 

par les ions d’un plasma dont l’énergie n’est pas  bien connue, mais  dans

technique la pulvérisation d’une cible se fait à laide d’faisceau d’ions d’énergie et de flux bien 

fonctionnement de ces sources consiste à   introduire
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représente   une   avancée très 

consiste à ajouter un dispositif 

de la surface de la cible et va 

du dispositif 

magnétron est munie d’aimant 

de la cible et qui produit un champ  magnétique intense dont les   

Les électrons secondaires émis par la cathode sous l’effet du   

nt des trajectoires qui 

es atomes d’argon 

basse pression ce 

e seul   inconvénient   de   cette   technique    est   

risation de la cible 

dans    cette 

technique la pulvérisation d’une cible se fait à laide d’faisceau d’ions d’énergie et de flux bien 

introduire un gaz 



Chapitre II                                                              Elaboration des échantillons  
 

 

48 

d’argon     dans    une   chambre où  les  ions  sont  produits  par  une   décharge.  Un  système   

d’aimant    permanent  assure   le    confinement   et  améliore l’efficacité  d’ionisation.  Des 

grilles polarisés négativement   permettent   l’extraction  du  faisceau.  Après    extraction   le 

faisceau  d’ions   est  neutralisé   pour    éviter  qu’il  diverge   sous  l’effet de son propre 

champ électrique . Cette  opération peut s’effectuer  par   introduction  d’électrons dans le 

faisceau, soit par  chauffage  d’un filament (effet thermoélectronique) dans les sources de type 

de Kaufman, soit  par canon  à  électrons   avec  les  sources  d’ions ( RF).  L’utilisation  

d’une  seconde  source  permet   de   faire   un bombardement du dépôt en cours croissance. 

Avec  cette   technique  en  peut    élaborer des multicouches de période nanométrique        
   II-1-4 Ablation laser pulsée 

               L’avènement de cette méthode  n’a pu se réaliser qu’avec le développement rapide 

des technologies  du laser. Il ont permis de rendre l’ablation laser pulsé plus efficace . 

                L’utilisation du laser pour l’ablation de matériaux remonte à 1962  lorsque  Breech    

et  Cross  utilisent  un  laser en rubis pour vaporiser et exciter des atomes d’une surface  

solide. Trois années plus tard, H.Smith et   A.F.Turner [147] réalisèrent le premier dépôt  

grâce à ce laser mais ils restèrent limités sur le nombre de matériaux  déposables  étant donné 

la faible densité d’énergie  des  lasers  à  cette  époque. Au cours des années 70 , la technique 

des lasers pulsés fut développée ,  ce  qui  a  permis  d’élargir la gamme des  matériaux  à 

déposer. Par la suite, la technologie   a   permis   d’élaborer   des    impulsions    intenses  et   

très  courtes  de  l’ordre  de la nanoseconde.  Ensuite  elle est largement utilisée pour  élaborer 

des  nanomatériaux  métalliques  dispersées dans des matrices d’oxydes .  

               Son   principe  consiste    à    focaliser   un  faisceau laser pulsé de forte  densité  de  

puissance   (de  l’ordre  de  10  à  100 MW/cm2)   à  la surface d’un matériau  cible.  Pour  la  

synthèse des  multicouches, les  cibles  mises en rotation pour éviter l’endommagement  local, 

sont   placées   successivement  sous le faisceau.  Les lasers   utilisés  sont   en  général des 

lasers  qui  émettent  dans l’ultraviolet. Sous l’impact  la cible est vaporisé et  la  matière 

éjectée  sous  forme d’un  plasma vient  se  déposer  sur  un   substrat  chauffé   placé   face à 

la cible (figure (II.3)). La  température du substrat, la  distance  cible-substrat et  la pression  

résiduelle  dans  l’enceinte et  aussi  les caractéristiques propres  du  laser sont des   

paramètres  qui permettent de  contrôler  la croissance des couches.  
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Fig II.3 : Dispositif  expérimental d’ablation laser [148] 

 

L’avenage  de  cette  technique  est  le  contrôle  très précis de la composition des films 

déposés  et la conservation de la stœchiométrique de la cible lors du transfert de la matière sur 

le substrat. 

   II-1-5 Epitaxie par jet moléculaire (MBE) 

              La technique d’épitaxie  par  jet moléculaire prend son   essor  dans  les  années 60  

avec  le développement  de  la technique d’ultravide  [149] et les travaux  de  A.Choy   

[150,151] et J.Arthur [152] . Son  principe  consiste  à évaporer un matériau par  le chauffage 

(effet joule). Les   molécules  ce  déplacent   dans   une  enceinte  (cellule de Knudsen) où   

règne un vide  très   poussé  ( figure  (II-4) ).  Son   but  est    d’éviter   tout  choc ou 

contamination le long du parcours,  jusqu’a  l’arrivée  des molécules à la surface d’un 

substrat. On peut ainsi réaliser couche  par  couche  des   structures   très complexes telles que 

les diodes laser et les transistors à forte  mobilité  d’électron (HEMT). La  vitesse  de 

croissance est très lente de l’ordre 1nm par minute  ce  qui  ne  permet  d’utiliser  qu’un  seul  

substrat.  Cette  technique est très  coûteuse mai toutefois  elle  permet  un contrôle  in situ de 

la croissance et des épaisseurs  des couches. 
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Fig.II.4 : Bâti d’épitaxie par jet moléculaire 

II-2 METHODES MECANIQUES

 II-2-1 Le broyage mécanique 

           Le broyage  mécanique  est  

grande   quantité,   il  est  souvent utilisée par les métallurgistes.

déformation mécanique est appliquée sur la poudre, en utilis

tungstène  ou  de  céramique pour créer des collisions avec les grains formant la poudre

(figure(II.5)). Il se produit alors une diminution de la taille des grains de la poudre à cause de 

l’augmentation des joints de grains dus aux collisions. Plus le temps de broyage est lent, plus 

la  poudre  est  plus  fine.  L’inconvénient 

contamination par l’atmosphère (humidité, nitrogène) 

outils  de  broyage  utilisés.  Pour minimiser 

broyage et travailler dans un milieu inerte

 

 

Fig. II.5 : Principe de la technique de broyage mécanique. [
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: Bâti d’épitaxie par jet moléculaire [153] 

 

2 METHODES MECANIQUES 

 utilisé  pour  la  préparation des nanomatériaux avec une 

souvent utilisée par les métallurgistes.  Dans cette méthode 

déformation mécanique est appliquée sur la poudre, en utilisant des boucles  carabidés 

céramique pour créer des collisions avec les grains formant la poudre

. Il se produit alors une diminution de la taille des grains de la poudre à cause de 

l’augmentation des joints de grains dus aux collisions. Plus le temps de broyage est lent, plus 

L’inconvénient  de  cette  méthode  réside  dans  la  facilité 

contamination par l’atmosphère (humidité, nitrogène)  d’une part,  et  d’autre  part 

Pour minimiser  cette  contamination, il faut diminuer le temps de 

ller dans un milieu inerte et éviter les endroits humides. 

 

Principe de la technique de broyage mécanique. [154] 
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s nanomatériaux avec une 

Dans cette méthode une 

ant des boucles  carabidés de    

céramique pour créer des collisions avec les grains formant la poudre    

. Il se produit alors une diminution de la taille des grains de la poudre à cause de 

l’augmentation des joints de grains dus aux collisions. Plus le temps de broyage est lent, plus 

facilité  de  la 

part  par  les  

contamination, il faut diminuer le temps de 
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II-2-2  La mécano synthèse 

           La mécano-synthèse directe est un procédé mécanique permettant l’obtention de 

poudres constituées du matériau souhaité dont la caractéristique essentielle est l’aspect nano 

structural [155]. Divers types de broyeurs ont été utilisés pour la mécano-synthèse. Leur 

caractéristique commune est l’usage de billes de carbure de tungstène ou d’acier dur  car on 

cherche à accroître au maximum leur énergie cinétique dans les impacts. L’avantage essentiel 

de cette technique est de permettre l’obtention de nano précipités ou nano-objets dispersés de 

façon homogène au sein de la matrice. 

 

II-3 METHODES CHIMIQUES  

          Les  méthodes  chimiques sont  les plus anciennes. Elles permettent  de réaliser des  

dépôts  à partir de précurseurs gazeux ou liquides qui réagissent chimiquement pour former 

un  film solide déposé sur un  substrat. Ces méthodes nécessitent des connaissances 

approfondies dans le domaine des réactions entre différents précurseurs chimiques. 

II-3-1 Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) 

             La technique CVD comme son nom l’indique  consiste en la  formation d’un    film 

sur un substrat à partir de réactions chimiques entre  précurseurs  gazeux.  Ces  réactions   

chimiques peuvent  être activées de différentes manières (soit  par une  énergie  thermique    

soit   par   l’assistance d’un plasma) . Lorsque le réacteur et  les conditions de dépôt sont 

optimisés on  peut donc  réaliser des vitesses de croissance très élevées (1 à 5μm/heure) et 

uniformes sur un substrat. On peut  classer le  procédé  CVD, en plusieurs configurations,  

selon  les  paramètres  qui  influent  sur  la croissance tel que  le choix de l’énergie 

d’activation et la natures des  précurseurs. 

• CVD thermique ; 

• CVD  assisté  par  plasma (PECVD) ; 

• CVD  assisté par laser  (LCVD) ; 

• MOCVD à précurseurs organométalliques. 

II-3-1-1 Dépôt chimique en phase vapeur assisté par un effet thermique 

                Dans  cette  technique  les  précurseurs  gazeux  sont  injectés  dans  un  réacteur et  

arrivent dans la zone de haute température (T>1200K) dans  la quelle  une  réaction  à lieu.   

les réacteurs  sont  en  fait  des  fours  dont  les  parois sont chauffées  par  des  résistances  ou 

par induction. Les   molécules   du  produit  désiré  de  la réaction  traversent   la couche  et  et 

sont adsorbées à la  surface  du substrat. On  peut  résumer  les  inconvénients  de  cette 
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méthode en deux choses : la première est la

l’utilisation  de  dispositifs  expérimentaux 

II-3-1-2 Dépôt chimique en phase vape

                Cette technique permet de diminuer la température du substrat et aussi d’obtenir des 

vitesses  de  dépôt  de  plusieurs  micromètres 

la possibilité d’accélérer vers le substrat des espèces actives sous forme 

de fonctionnement  est  basé  sur  des

le réacteur   un mélange de gaz réactifs 

électrode alimentée   par   un  générateur 

optimales de   fonctionnement, le  

chauffé et permet d’amorcer  la croissance

 

Fig. II.6 : Dépôt en phase vapeur assisté par plasmas (PECVD

II-3-1-3  Dépôt chimique en phase vapeur assisté par laser (LCVD)

               C’est  une  technique  qui

thermique  du substrat soit pour 

Dans  la technique  LCVD thermique 

focale. La température de la tâche dé

lieu à l’endroit chauffé entre le gaz réactif et le substrat 

Cette technique est pratique pour  revêtir  les endroits  très  précis  d’un  petit

le procédé CVD photochimique, une énergie suffisante 

provoque  une réaction chimique 

formation de dépôts sur le substrat. 
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: la première est la température  très  élevée  et la deuxième 

expérimentaux  assez  complexes  et  coûteux. 

2 Dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) 

Cette technique permet de diminuer la température du substrat et aussi d’obtenir des 

micromètres  par  heure  grâce à  une meilleure réactivité et 

la possibilité d’accélérer vers le substrat des espèces actives sous forme ionique.  Le principe 

des  réactions  chimiques  obtenus  en  faisant  circuler

de gaz réactifs ,   le  plasma  est   produit  au  moyen   

générateur  de  tension de haute fréquence , dans  des condition

  flux  d’ions  est  adsorbé  à  la  surface   du 

croissance. 

 
en phase vapeur assisté par plasmas (PECVD) 

 

Dépôt chimique en phase vapeur assisté par laser (LCVD) 

qui utilise  le  rayonnement  laser  soit  pour  l’échauffement

soit pour interagir avec le milieu actif (photochimique

LCVD thermique le laser chauffe le substrat à l’intérieur de sa 

dépend  de la densité d’énergie du laser. Une réaction 

gaz réactif et le substrat et conduit à la formation d

Cette technique est pratique pour  revêtir  les endroits  très  précis  d’un  petit  substrat

une énergie suffisante de laser  absorbé par le gaz 

une réaction chimique dans la zone (réaction photochimique) qui conduit à la 
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la deuxième concerne  

Cette technique permet de diminuer la température du substrat et aussi d’obtenir des 

une meilleure réactivité et 

ionique.  Le principe  

circuler  dans  

au  moyen    d’une  

dans  des conditions 

du   substrat  

échauffement 

photochimique).                      

laser chauffe le substrat à l’intérieur de sa tâche 

réaction    a 

conduit à la formation du dépôt. 

substrat. Dans 

de laser  absorbé par le gaz réactif 

(réaction photochimique) qui conduit à la 
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II-3-1-4  MOCVD à précurseurs Organométalliques 

             L’idée de cette technique est de diminuer la température de dépôt  par CVD   en 

utilisant des précurseurs organométalliques liquides qui se décomposent à basse température. 

Leur transport  vers  le réacteur où se passe le dépôt  est assuré  par les gaz porteurs N2 ou H2. 

 

II-3-2 Spray Pyrolyse  

            Cette  méthode   consiste  à  projeter   une solution  vaporiser  de   deux  ou   plusieurs  

composés à l’aide  d’un atomiseur sur substrat chauffé ce qui permet d’activer thermiquement 

la  réaction chimique entre les composée réactifs et le substrat [156].  

     

II-3-3 Sol-gel 

            Dans ce genre  de méthodes  on  utilise  une  solution  à  base  de  précurseurs  en  

phase  liquide qui se transforme en un solide par un ensemble de réactions  chimiques  

(hydrolyse et condensation)  à   basse  température. Elle  permet d’élaborer une grande variété  

de  verres et  de céramiques avec une   grande pureté  et  une  meilleure  homogénéité   que  

les   procédés conventionnelles à hautes  températures. Cette  grande diversité, tant du coté 

des matériaux que de la mise en forme,  a  rendu  ce  procédé très attractif  dans    les  

domaines   technologiques   tels   que :  l’optique , l’électronique  et  les biomatériaux. Cette 

technique fera objet d’une étude plus  approfondie dans ce qui suit. 

II-3-3-1 Bref Historique sur la méthode Sol-Gel 

         La première synthèse sol-gel d’un verre de silice a été décrite  par un chimiste français 

Ebelmen en 1845, mais elle  est  restée  une  idée  sans  un  impact  réel.  Il a fallut attendre  

prés   d’un  siècle  pour  que  cette idée soit  prise dans l’industrielle verrière. Dans les années 

1930,   la   firme   allemande   Schott   Glaswerke   utilise  pour   la   première  fois   le   

procédé   de polymérisation  sol-gel  pour  la   fabrication   de   récipient  en verre puis de 

rétroviseurs. Ces rétroviseurs commercialisés en 1959, ont été suivis de beaucoup d’autres 

produits et en particulier des revêtements antireflets. Par la suite le développement 

technologique du procédé sol-gel a trouvé d’autres applications comme l’obtention des 

poudres, de fibres , de  matériaux catalytiques, céramiques…. 

II-3-3 -2Présentation  du procédé sol-gel 

           Le principe du procédé sol-gel ou «solution-gélification» est à priori très simple, son 

but est la  fabrication d’un matériau solide à partir d’une solution liquide  par des réactions 

chimiques à température ambiante. Ces réactions passent par  les étapes  suivantes : 
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• la   polymérisation  de   précurseurs  généralement  des   alcoxydes   métalliques  qui 

conduit à la fin à un réseau solide tridimensionnel stable qu’on appelle gel dans un 

temps bien précis. 

•  Le  séchage  du  gel: Deux   méthodes  de  séchages peuvent  être  employées  selon le 

choix  du  solide  désiré.   Si  le  gel est séché dans des conditions douces on obtient un 

xérogel   qu’on   utilise  pour  la  formation  des  verres et céramiques denses. Si on   

évapore   le   solvant  dans  conditions   supercritiques  pour former un   gel  très   peut 

compact on obtient  un  aérogel  qu’on  utilise  pour  former  des   matériaux  très  

poreux . 

• Pour   former  des  films de   xérogels  en couches minces  déposées   sur   un substrat, 

le  séchage  est suivi  par  un traitement thermique ou par  irradiation dans  des  

conditions bien contrôlées pour avoir des couches minces de bonne qualité .Cette  

technique  va  être notre choix  pour l’élaboration des matériaux à étudier .  

II-3-3 -3 Réactions chimiques prédominantes  

      Ce  procédé  fait  appel à des  précurseurs constituant  le sol qui peuvent  être soit des  

particules  colloïdales  dispersées  dans  un liquide, soit des précurseurs organométalliques 

de formule M(OR)n où M désigne un atome métallique ou un métalloïde de valence n et R 

une  chaîne  alkyle  de  type  (-CnH2n+1)   en   solution  dans  un solvant.  Parfois on a 

besoin d’ajouter  un  catalyseur  (acide  ou  basique , organique ou inorganique) pour  

accélérer  la  réaction.  Le choix du  solvant  et  du catalyseur  est  lié à la nature chimique 

du précurseur [157,158]. C’est  la   polymérisation  de  ces   précurseurs  qui   conduit  à  

un   réseau tridimensionnel.  

  Les réactions prédominantes peuvent être partagées en deux catégories [159,160]  

II-3-3 -3-1 Réaction d’hydrolyse  

       L’hydrolyse est une étape très importante dans la polymérisation. Elle permet aux 

précurseurs de se condenser à température ambiante. Elle débute dès  l’ajout d’eau dans la 

solution par une substitution nucléophile sur l’atome M d’où le remplacement d’un ligand 

(–OH) de la molécule d’eau  par un ligand (–OR) du groupe alkyle comme une première 

étape ; elle est suivie  par  un transfère de  proton  H+ de la molécule d’eau dans le groupe 

(–OR) du précurseur comme une deuxième étape. Elle ce termine par la génération des 

groupes hydroxyles ( –OH) et une  libération d’alcool  R-OH. Le mécanisme d’hydrolyse 

des alcoxydes  M(OR)n  est présenté dans la figure   (II.7).  
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Fig. II.7 : Schématisation du processus d’hydrolyse [161]

           La réaction d’hydrolyse est facilitée par l’ajout d’un catal

catalyse acide, le groupe alcoxyde est facilement protoné et la densité électronique d

centre métallique diminuée ce qui

groupes hydroxyles (-OH) et les molécules d’alcool R

l’ion hydroxyle remplace l’eau comme un agent nucléophile 

conduit à une accélération de 

métallique. 

 
II-3-3 -3-2La Polycondensation 

       Après la génération des  

mécanismes entrent en jeu : la polymérisation

• Alcoxolation  

              C’est la réaction qui se produit entre deux  alcoxydes  dont l’un a été partiellement 

hydrolysé pour permettre  la formation de liaison

substitution nucléophile. Son  mécanisme  
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matisation du processus d’hydrolyse [161] 

est facilitée par l’ajout d’un catalyseur. Dans le cas d

le groupe alcoxyde est facilement protoné et la densité électronique d

qui le rend plus électrophile d’où la facilité d’obtenir les 

OH) et les molécules d’alcool R-OH. Pour les catalyses  basiques 

hydroxyle remplace l’eau comme un agent nucléophile car il est bien plus réactif 

de la formation des groupes hydroxyles dans le précurseur 

Après la génération des  groupements (HO-M-(OR)n-1) par l’hydrolyse

la polymérisation et formation d’un pont (M-O-M)

C’est la réaction qui se produit entre deux  alcoxydes  dont l’un a été partiellement 

permettre  la formation de liaisons (M-O-M) et une molécule d’alcool par la 

Son  mécanisme  réactionnel est présenté par la figure (II-
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yseur. Dans le cas de la  

le groupe alcoxyde est facilement protoné et la densité électronique du 

la facilité d’obtenir les 

Pour les catalyses  basiques 

il est bien plus réactif  et 

formation des groupes hydroxyles dans le précurseur 

par l’hydrolyse deux 

M). 

C’est la réaction qui se produit entre deux  alcoxydes  dont l’un a été partiellement 

M) et une molécule d’alcool par la 

-8).  
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Fig.II.8 : Mécanisme d’alcoxolation des alcoxydes métalliques M(OR)

 

• Oxolation 

       Ce mécanisme se produit entre deux 

la substitution nucléophile pour 

d’eau. Ce processus est présenté 

Fig.II.9 : Mécanisme d’oxolat

L’hydrolyse et la polycondensation condui

augmente au cours du temps. Ce gel contient des solvants et des précurseurs qui n’ont pas 

encore réagi.    
II-3-3-4  La transition sol-gel  

              Au cours de la polycondensation, 

création des amas  polymériques  dont

amas atteint une dimension infinie,
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Mécanisme d’alcoxolation des alcoxydes métalliques M(OR) 

Ce mécanisme se produit entre deux alcoxydes partiellement  hydrolysé toujours par 

la substitution nucléophile pour donner la formation d’un pont (M-O-M) et une molécule 

est présenté par la figure (II.9)  

 
Mécanisme d’oxolation des alcoxydes métalliques M(OR)n

et la polycondensation conduisent à la formation d’un gel dont la viscos

e gel contient des solvants et des précurseurs qui n’ont pas 

de la polycondensation, autrement  dit se   la  polymérisation,

dont  la  taille  croit  avec le  temps.  Lorsque  

, c’est le point de  transition  sol-gel. L’accroissement
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alcoxydes partiellement  hydrolysé toujours par 

M) et une molécule 

ion des alcoxydes métalliques M(OR)n 

t à la formation d’un gel dont la viscosité 

e gel contient des solvants et des précurseurs qui n’ont pas 

polymérisation, il y a  

 l’un de ces 

gel. L’accroissement de 
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ces amas  continue  tant que  les 

continue jusqu'à la formation finale 

 

 

Fig. II.10 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante 

tg correspond au temps au bout du quel la tra

 

             Cette transition est bien expliquée par

mécanique de la solution. Elle présente l’évolution de la viscosité du sol et celle de son 

module de Coulomb G en fonction d

viscosité devient infinie et la constante G tend vers une valeur minimale

II-3-3-5 Paramètres influant sur les réactions 

             Les   paramètres   qui   

température, le PH,  la nature chimique du  précurseur et du

des réactifs 

-  Le   PH    acide   accélère  l’hydrolyse

PH basique, La figure  (II-11) 

- L’hydrolyse: est  l’un  des  paramètres  les  plus  importants

gélification ou  de  précipitation sont fortement  liées à  la quantité d’eau rajoutée lors de 

l’hydrolyse. Une quantité  importante  des  groupements  OH

bloquer  la  polymérisation et causer la précipitation. De plus, un fort taux d’hydr

favorise la croissance du réseau et conduit   à   une   solution  polymérique,  tandis  

qu’un  taux  faible  d’hydrolyse  favorise   la nucléation d’où la formation d’une solution 

colloïdale [165]. 
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les groupements  polymériques plus  petits  existent

la formation finale du gel.  

 

: Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel. Le point 

tg correspond au temps au bout du quel la transition sol gel est atteinte. [162,163

tte transition est bien expliquée par la figure (II-10) qui traduit  le comportement 

lle présente l’évolution de la viscosité du sol et celle de son 

oulomb G en fonction du temps. Une fois le gel est complètement

viscosité devient infinie et la constante G tend vers une valeur minimale         

nt sur les réactions             
  influent   sur  la  cinétique  des  réactions 

chimique du  précurseur et du solvant ainsi que la concentration 

l’hydrolyse  et  ralentit   la  condensation  contrairement  au  

 montre l’évolution de la solution en fonction du PH.

L’hydrolyse: est  l’un  des  paramètres  les  plus  importants,  car  les  étapes  de 

ion ou  de  précipitation sont fortement  liées à  la quantité d’eau rajoutée lors de 

l’hydrolyse. Une quantité  importante  des  groupements  OH-   liés  au  métal  peut  

bloquer  la  polymérisation et causer la précipitation. De plus, un fort taux d’hydr

favorise la croissance du réseau et conduit   à   une   solution  polymérique,  tandis  

qu’un  taux  faible  d’hydrolyse  favorise   la nucléation d’où la formation d’une solution 
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existent et il 

 

élastique du gel. Le point 

162,163] 

le comportement 

lle présente l’évolution de la viscosité du sol et celle de son 

tement formé, la 

réactions  sont : La 

la concentration 

ion  contrairement  au  

montre l’évolution de la solution en fonction du PH. 

car  les  étapes  de 

ion ou  de  précipitation sont fortement  liées à  la quantité d’eau rajoutée lors de 

liés  au  métal  peut  

bloquer  la  polymérisation et causer la précipitation. De plus, un fort taux d’hydrolyse 

favorise la croissance du réseau et conduit   à   une   solution  polymérique,  tandis  

qu’un  taux  faible  d’hydrolyse  favorise   la nucléation d’où la formation d’une solution 
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Fig.II.11  Dissolution et gél

 

- La  nature  chimique  du  métal 

de la réaction  d’hydrolyse.  Les

élevée,  ce qui explique la très

donc important d’utiliser dans ce cas des

  

   -   La  nature   du   groupe  alkyl  (

d’hydrolyse  et de condensation. 

  -  La température : c’est un  facteur  déterminant, par exemple dans le séchage du gel 

qui constitue une  étape très   délicate  car  il  est  important que le solvant s’évapore très 

lentement afin d’éviter la  fragmentation

peut aussi activer la transition sol-

 

-  Les  solvants  n’affectent  pas 

superficielle, mais aussi les propriétés de l’oxyde, telle

conséquence sa porosité et la taille des pores du matériau

II-3-3-6 Avantages et Inconvénients de la méthode sol gel 

v Parmi les avantages de la méthode sol

• La facilité  de la mise en œuvre.

• La pureté du matériau obtenu, grâce à la pureté des précurseurs et à l’élimination des 

  résidus organiques. 

•  Les nombreuses textures réalisables (poudres, fibres, monolithes, et couche mince) 

avec des propriétés spécifiques.

• Le procédé se fait à basse  température ou proche à
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Dissolution et gélifraction en fonction du PH. [164] 

métal  de  l’alcoxyde  en  cause,  va  déterminer   

Les  alcoxydes  de  métaux  présentent  une  

ce qui explique la très grande  instabilité  et  l’humidité du précurseur. Il est 

donc important d’utiliser dans ce cas des agents stabilisants [166]. 

La  nature   du   groupe  alkyl  (-CnH2n+1)   influe  sur  la  vitesse  des  réactions  

’est un  facteur  déterminant, par exemple dans le séchage du gel 

délicate  car  il  est  important que le solvant s’évapore très 

fragmentation  du xérogel. L’augmentation de la température 

-gel. 

pas  uniquement  la  viscosité et les forces de tension 

es propriétés de l’oxyde, telle que la densité du gel

taille des pores du matériau.    

6 Avantages et Inconvénients de la méthode sol gel  

Parmi les avantages de la méthode sol-gel, on peut citer : 

œuvre. 

obtenu, grâce à la pureté des précurseurs et à l’élimination des 

Les nombreuses textures réalisables (poudres, fibres, monolithes, et couche mince) 

avec des propriétés spécifiques. 

Le procédé se fait à basse  température ou proche à la température ambiante.
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  la cinétique 

 charge  δ+  

l’humidité du précurseur. Il est 

)   influe  sur  la  vitesse  des  réactions  

’est un  facteur  déterminant, par exemple dans le séchage du gel 

délicate  car  il  est  important que le solvant s’évapore très 

du xérogel. L’augmentation de la température 

viscosité et les forces de tension 

que la densité du gel et par 

obtenu, grâce à la pureté des précurseurs et à l’élimination des  

Les nombreuses textures réalisables (poudres, fibres, monolithes, et couche mince) 

la température ambiante. 
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• La possibilité de dopage en phase sol. 

• La porosité du matériau obtenu  permet un  dopage en phase gel. 

• La possibilité d’avoir des matériaux homogènes et stœchiométriques. 

• La possibilité d’optimiser la morphologie  des films en fonction des applications 

recherchées  

• Réalisation de dépôts multi-composants en une seule opération  

• Dépôt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération  

       

v Les principaux inconvénients sont : 

• Les nombreux critères chimiques à contrôler (notamment les quantités relatives 

alcoxyde /solvant /eau) qui gouvernent la structure finale du matériau. 

• Utilisation de composés coûteux qui limitent  le domaine d’application  

• Les risques de craquelures qui s’accompagnent l’or du séchage  

 

II-3-3-7  Techniques de dépôts en solution 

              Plusieurs techniques   on été développées pour le dépôt  des couches minces sur un 

substrat   à   partir  d’une  solution. On  va citer les techniques les plus  courantes  dans le 

domaine industriel. 
II-3-3-7-1 Le Dip-Coating ou « Trempage–Tirage » 

              Tout simplement cette technique consiste à immerger le substrat, soigneusement 

lavé et  séché  dans  la  solution et à  le retirer dans  des  conditions  très  contrôlées  et  stables  

(température ambiante, vitesse constante et dans un milieu d’humidité contrôlée )           pour  

obtenir un film d’épaisseur régulière.   La  figure  (II.12)   représente  les  trois  étapes  de  

dépôt  par  Dip-Coating. 

 Cette  technique  permet  de  réaliser , en  une  seule  opération, des dépôts  sur  les 

deux faces avec une épaisseur des films  qui peut varier  de 100 nm à  quelque micromètre. 

Pour avoir une épaisseur désirée il faut ajuster certains paramètres comme : la viscosité du 

sol, la pression et la vitesse de tirage  Dans ce procédé la vitesse de tirage et la viscosité sont 

souvent faibles pour avoir des couches épaisses. 
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Fig. II.12 : Etapes de dépôt par dip 

                    
II-3-3-7-2 Centrifugation ou « spin

                  Dans  cette  technique  la 

substrat grâce aux forces de rotation. En effet cette force centrifuge tend 

liquide  du  centre  car  la  centrifugation 

particules  solides  de  densités  différentes

                Les centrifuges  sont animés d’

l’action de la pesanteur peut être

particules   s’animent  d’un  mouvement 

 

Fig II.13 : Schéma illustratif du dépôt par spin
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tapes de dépôt par dip -coating. [167] 

ou « spin–coating » 

la  solution  versée  se  répand   de  façon  uniforme

grâce aux forces de rotation. En effet cette force centrifuge tend  à  éloigner

centrifugation  permet  de  séparer  dans  une  solution 

différentes . 

Les centrifuges  sont animés d’un mouvement circulaire très accéléré,  si

l’action de la pesanteur peut être négligée. Au lieu d’être en suspension verticale, les

ouvement  radial  et  horizontal  figure (II-13). 

 
: Schéma illustratif du dépôt par spin-coating [168] 
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uniforme    sur le 

éloigner  le 

solution  liquide des 

accéléré,  si bien que 

verticale, les                 
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Le  dépôt  des films minces par «spin 

 

           FigII.14 : Les différentes étapes de la technique spin

 

La première étape de cette 

solution sur  la   surface de substrat

provoquant  l’écoulement  du  liquide

rotation constante  consiste  à  éjecter 

couche. L’évaporation  des  solvant

l’épaisseur  de  la  couche.     

II-3-3-7-3 L’enduction laminaire ou «roll

        C’est une technique utilisée 

grande surface et son principe est très 

une partie baigne  dans la solution comme est présenté dans la figure 

                           Fig.II.15
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spin -coating»  passe  par  différentes  étapes (figure 

différentes étapes de la technique spin-coating  [169]. 

étape de cette  technique consiste à déposer quelques gouttelette

substrat,  la  seconde correspond à l’application d’une rotation 

liquide   vers l’extérieure. Ensuite pour la troisième étape une 

éjecter  l’excès  de  liquide  et  à  diminuer  l’épaisseur de la 

des  solvants  les  plus   volatils    conduit à la diminution de 

L’enduction laminaire ou «roll-coating » 

 dans le domaine industriel car elle permet de traiter de  

son principe est très simple. On fait défiler le substrat sur un rouleau dont 

comme est présenté dans la figure (II-15). 

 
Fig.II.15 : la technique« roll-coating» 
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figure (II-14)) 

 

gouttelettes de la 

d’une rotation 

Ensuite pour la troisième étape une 

l’épaisseur de la  

conduit à la diminution de  

dans le domaine industriel car elle permet de traiter de  

n fait défiler le substrat sur un rouleau dont 
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II-3-3-7- 4   L’aérosol-gel ou le« spray

                 Ce   procédé  consiste 

jusqu’au support  où   il  se  dépose.

complexe, mais son  utilisation est  difficile

(figure (II-16)). 

 

                             Fig. II.16 : Dépôt de couches minces  

 

II-4  ELABORATION DES COUCHES MINCES DE

        Pour élaborer un matériau, il faut tout d’abor adopter la méthode la plus appropriée et la 

plus facile à mettre en œuvre et qui 

échantillons on a eu recours à  la méthode sol gel 

 

II-4 -1 Elaboration des couches  de ZnO 

II-4-1-1 Préparation du sol 

           La   solution   est   préparée

d’acétate  de  zinc dihydraté  dans 

ambiante.   Le    tout   est   agité jusqu’à

ajoute quelques millilitres   de   monoé

distillée   (nécessaire à la réaction d’hydrolyse).

est   portée    ensuite   à    60°C   

schématise   le procédé d’élaboration
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gel ou le« spray–coating» 

consiste  à   généré  un  brouillard de  la solution et de l’amener 

dépose.  Elle est efficace pour recouvrir des objets à surface 

difficile   à   mettre  en  œuvre  pour  des  grandes surfaces 

 
: Dépôt de couches minces  d’Aérosol-gel 

4  ELABORATION DES COUCHES MINCES DE ZnO 

Pour élaborer un matériau, il faut tout d’abor adopter la méthode la plus appropriée et la 

en œuvre et qui permet d’obtenir  des films de bonne qualité

la méthode sol gel photo-assistée. 

de ZnO par voie sol–gel photo-assistée 

préparée  à  partir   de   la   dissolution   de   quelques 

ans   millilitres de  2-méthoxyéthanol    à    température 

jusqu’à  l’obtention  d’une  solution blanche.  E

monoéthanolamine (stabilisant)  et  quelques  gouttes

(nécessaire à la réaction d’hydrolyse).  La solution  devient  alors  transparente

 pendant    2heure.  Le  diagramme de la figure

le procédé d’élaboration. 
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la solution et de l’amener 

lle est efficace pour recouvrir des objets à surface 

grandes surfaces 

Pour élaborer un matériau, il faut tout d’abor adopter la méthode la plus appropriée et la 

qualité. Pour nos 

quelques grammes  

température    

.  Ensuite on 

gouttes  d’eau   

transparente. Elle 

de la figure    (II-17)   
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                                      Acétate de zinc dihydraté                                 

                                           Zn (CH3COO) 2·2H2O 

 

    Agitation à l’ambiante                                                                                                                              

                                                             
          

                                                      
        

                          Agitation à 60°C                     

                                 
              

 

                                        Fig. II.17 : Préparation de la solution de ZnO  par sol gel. 

 

II-4-1-2 Choix des substrats 

              Le choix des substrats est dicté par : 

• L’adhésion : la solution doit adhérer au substrat. 

• La composition chimique du substrat : le substrat ne doit pas contaminer les couches        

déposées  par  diffusion au cours des recuits. 

• Les  propriétés  physiques : les   propriétés  physiques  des  substrats  doivent  être en 

accord   avec   le  type   d’étude   qu’on  veut  mener,  par  exemple  pour  l’étude  des 

propriétés  optiques  de   guidage   d’onde   il   est   impératif   de  choisir  un  substrat   

ayant   un indice  de  réfraction  inférieur  à  celui  du   matériau  à  déposer.  Un  autre  

exemple   est   celui   du  coefficient   de   dilatation   thermique,  ce  dernier  doit  être  

adéquat   avec   les   recuits  effectués 

Le type de substrat  utilisé pour le dépôt de nos couches minces de ZnO est le verre.     

Le verre : 

              C’est   un   matériau  amorphe très  utilisé dans le domaine optique mais aussi dans le 

domaine    de   la  haute   technologique.  Ses  emplois   sont   variés   donnant   lieu   à   une 

Acitate de zinc dihydraté 

Zn(CH3COO) 2. H2O 

2-méthoxyéthanol 

Solution blanche  

Monoéthanolami
ne 

Eau distillée 

Solution transparente de ZnO 
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production  très importante.  Le  verre  que  nous  avons  utilisé  est  le  Corning 7059.  Ce 

type  de  verre  a été  spécialement  conçu  pour  le  dépôt des films minces utilisés dans les 

circuits électroniques   qui   demande   à   leur   tour  des  substrats  ayant  des  propriétés  

électriques spécifiques. 

              Nous citons si dessous quelques propriétés de ce verre [170] : 

• Densité 2.76 g/cm3 

• Indice de réfraction peut avoir les valeurs suivantes : 1.5440, 1.5354 et 1.5311 

• Constante Diélectrique 5.84 MHz/ 200 C 

• Résistivité 13.1 ohm-cm à 2500 C 

• Transmittance ~70% (λ=320nm) ; ~90% (λ=360nm) ; >90% (λ=380 – 2200nm) 

    

II-4-1-3 Nettoyage des substrats : 

               Cette étape est très importante pour l’obtention de couches minces de bonne 

qualité car la  moindre impureté peut engendrer la contamination et le décollement des 

couches déposées. Les substrats de verre ont été nettoyés à l’acide chlorhydrique HCL 

puis à l’acétone (chauffé) et 

Finalement  rincés à l’eau distillée.  

 

I-4-1-4 Dépôt des couches minces élaborées à partir de sol par la technique      «dip- 

coating» 

              Le substrat (verre) est plongé dans la solution préalablement préparée, il est  laissé 

pendant  quelques secondes et ensuite il est  retiré vers le haut  avec une vitesse bien contrôlée 

et lente pour avoir des couches épaisses. 

  

II-4-1-5 Séchage des couches minces de ZnO : 

                 Le séchage des couches minces est une étape très importante et très délicate car 

elle correspond  à  l’évaporation  des  solvants, c’est donc l’une des causes qui rend la 

réalisation d’un matériau solide difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du  

séchage et pouvant  entraîner  la  fissuration  du  matériau.  Nous  nous  sommes  basé  sur  les   

études bibliographiques  pour   choisir  la  température et le temps de séchage adéquats. Ainsi, 

nos échantillons ont été séchés à 200°C pendant une durée de 10 mn [171]. 
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II-4-1-6 : L’irradiation  des couches minces de ZnO par UV: 

               Dans  les techniques  conventionnelles  en  utilise un  traitement  thermique (fours) 

qui   permet  d’éliminer  les  espèces  organiques  présentes  dans  la solution  de  départ et de 

densifier le matériau pour réaliser la recristallisation des molécules.  Il arrive aussi dans cette 

étape la fermeture des  pores   pour avoir des films plus denses. Or tous ces changements sont 

à l’origine d’un bouleversement de l’équilibre mécanique conduisant à la création de 

contraintes dans la couche mince. 

                  Dans la  technique conventionnelle il faut tenir compte de plusieurs facteurs 

comme : 

• Le   coefficient   de   dilatation   thermique  du  substrat  doit  être   plus   proche  de la  

température   de  recuit  pour  que  le  substrat  ne  fonde  pas . 

• Des craquelures destructives se passent suite  à  la  relaxation  du  film.  

• Un  choc  thermique  peut  arriver  lorsqu’on sort les échantillons du four de recuit. 

• Le  contrôle de la taille des  nanoparticules obtenues  est  difficile  par cette technique    

Dans notre cas nous avons procédé à l’élaboration des nos couches par une nouvelle 

technique « sol-gel modifiée » aussi facile à mettre   en  œuvre  et  qui  permet    d’éviter    les   

difficultés  causées par certaines contraintes citées plus haut. Le recuit thermique est remplacé 

par un recuit optique par ’irradiation  avec un rayonnement UV.  

 

II-4-1-7 Optimisation  des  conditions  d’élaborations       

               Dans le but d’élaborer des couches minces de bonne qualité et surtout de contrôler la 

cristallisation, il faut passer par l’étape  qui permet de déterminer le temps d’irradiation  

nécessaire   à  la cristallisation.   

                L’irradiation  par   UV  s’effectue  progressivement par des intervalles  de temps de 

4 à 8 heures. La qualité cristalline des échantillons est contrôlée après chaque étape de recuit 

optique. Plus le temps est grand plus la qualité est meilleure. 

                 

II-5 ELABORATION DES COUCHES MINCES DE TiO2 

II-5-1  préparation de sol  

           La solution est préparée selon le procédé suivant : 

On dissout quelques millilitres  de titaniaume IV propoxide dans quelques millilitres 

d’éthanol (96٪) à la température ambiante. Le tout est agité jusqu’à l’obtention d’une solution 
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blanche. En suite on ajoute quelques millilitres de HCl (catalyseur) et  la solution devient 

alors transparente. Elle est porté ensuite à 60° pendant 2heure . 

 

 

 

 

 

                       Agitation à l’ambiante  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                     Agitation à60°C   

  

 

 

 

                           Fig II.18 : Préparation de la solution TiO2 par Sol-Gel 

 

II-5-2 Le traitement optique des couches minces de TiO2 : 

              Une fois déposées  les couches minces de TiO2,  ont subi un séchage à 100°C pendant 

10mn suivi par une irradiation pendant 155 heures. 

 

II—6    LE DOPAGE DES COUCHES DE ZnO : 

Le dopage des couches minces de ZnO a été effectué en ajoutant à la solution utilisée pour le 

dépôt des couches une certaine quantité  d’un précurseur contenant soit l’élément Sn soit 

l’élément Sb.  

 

 

Titaniaume IV propoxide  

       Ti(OCH2CH2CH3)4 

Ethanol 

CH3CH2OH 

Solution     blanche 

 

Chlorure  d’hydrogène  HCl 

Solution transparente  
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II-6 : CONCLUSION  
          Dans ce chapitre nous avons basé  notre étude sur  deux   points essentiels : 

 

1. Nous avons donné un aperçu sur les méthodes  les plus  couramment utilisées pour la 

fabrication des nanomatériaux  avec un exposé assez détaillé pour la méthode sol-gel. 

2. Nous avons pu déterminer les conditions optimales pour la fabrication de couches 

minces des semi-conducteurs ZnO et TiO2 en utilisant une méthode sol-gel modifiée. 

Les couches de TiO2 nécessitent un traitement optique plus long car pour les mêmes 

conditions les couches de ZnO sont de meilleure qualité cristalline.  
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III-1- INTRODUCTION 

          Pour une étude plus complète sur les matériaux nouvellement fabriqués, il est 

nécessaire  de  bien  déterminer tous leurs paramètres  structuraux  dont  le  but  de  définir 

leurs propriétés physico-chimiques . 

           Plusieurs techniques  d’analyse complémentaires  comme la diffraction des  rayons X, 

la spectroscopie infrarouge et l’observation  direct  par microscopie électronique  permettent 

de faire une étude structurale sur les  matériaux de très faibles tailles tel que les nano-cristaux  

des semi-conducteurs. 

            Pour   la  caractérisation  structurale  des  matériaux   élaborés   (ZnO, TiO2),  on  a eu 

recours  à deux   techniques  d’analyse   complémentaires  qui sont  la  diffraction   des  

rayons  X  et    la   spectroscopie   Infrarouge.   Ces  deux    méthodes    permettent de 

déterminer  les paramètres  cristallographiques, d’évaluer  la   taille  et  la  qualité des cristaux     

et aussi d’identifier  les  liaisons chimiques entre  les  atomes  des matériaux  en  se  basant  

sur  leurs  modes  de  vibration.  

III-2- CARACTERISATION STRUCTURALE  PAR LA DIFFRACTION DES 

RAYONS X 

            La compréhension de la formation des matériaux est fortement associée à l’évolution 

des techniques de caractérisation et, dans le cas  des solides cristallisés, la méthode de 

diffraction des  rayons X   a  apporté des informations essentielles concernant la structure des 

cristaux, leur  nature  chimique et aussi  de suivre  l’évolution des  phases cristallines. Cette 

technique  exclut du champ d’étude tous les composés faiblement cristallisés ou amorphes 

pour  les quels aucun signal ne pourra être détecté.      

             Pour  des  structures   nouvellement élaborées, la diffraction des rayons X permet de 

les  identifier   par  une simple comparaison de leur spectre avec des bases de données de plus 

de 69500 composés (JCPDS). 

III-2- 1 Principe  de la diffraction des rayons X 

             Les rayons X  comme la lumière sont  des ondes électromagnétiques qui se classent 

dans  le  large domaine  des  radiations. La  longueur  d’onde  des  rayons X dans  le  domaine 

cristallographique  étant  de  l’ordre  de   grandeur   des  distances  interatomiques  0,2-2,5A° 
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des    cristaux  .  Ils   possèdent  comme   toute   forme  d’énergie  radiante,  un   double   

caractère  ondulatoire  et  corpusculaire  qui  se  traduit    par la formule de Broglie : 

            

                         Eq. 1                                                            

Avec : 

λ  = longueur d’onde  

h=6.6254.10-34joule .Seconde  (constante de Planck) 

C= 3.108 m/s (vitesse de la lumière), 

 Le passage de l’énergie à la longueur d’onde est donné par la relation suivante : 

 

                                                                                                 Eq.  2                    

     

  L’application numérique donne : 

  

                                                                                                                           Eq.  3 

 

            Le cristal peut se décrire comme étant  un empilement de plans d’atomes ayant un 

effet de miroir vis-à-vis à un faisceau monochromatique des rayons X. Dans le cas d’un 

miroir classique, la lumière  est réfléchie quelle que soit la valeur de l’angle incident cela  

n’est plus vérifier  pour le phénomène de diffraction.   

En tenant  compte  de la similarité entre la langueur d’onde des RX et les distances 

interatomiques du cristal, la réflexion n’a lieu que pour certaines orientations des plans 

atomiques où il y aura une création d’interférences  constructives.  

Cette condition est définie par la loi de Bragg  : 

 

       λ  = h /mc                                                                    

E= hc/λ               

E(ev)  =12398/ λ( Å) 
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                                                                         Eq 4                                                                 

Tel que : 

d (hkl) :C’est  la distance inter réticulaire du réseau cristallin. 

λ :   Est la longueur d’onde du faisceau incident. 

n : Est un entier qui représente l’ordre de la réflexion. 

θ : Représente l’angle d’incidence des RX par rapport à la surface de l’échantillon              

   
 III-2-2 Principe de fonctionnement du diffractomètre  
     
            Il existe plusieurs techniques pour réaliser une expérience de diffraction X. Il faut 

distinguer dans un premier temps  le type d’échantillon que l’en veut caractériser. Pour un 

échantillon pulvérulent qui contient des cristallites de taille suffisamment  importante 

(>50μm)  on utilise un diffractomètres  de  poudre, mais pour un monocristal en utilisant un 

diffractomètre  à quatre  cercles. Ils sont constitués comme tous les  appareils qui utilisent les 

rayonnements corpusculaires ou photoniques  de trois éléments fondamentaux : 

 

• La source du rayonnement (tube à rayons X). 

• Le porte échantillon. 

• Le système de détection. 

 

            L’un des appareils les plus utilisés en diffraction X, est  le diffractomètre Bruker D8 

Advance figure (III-1). Il est constitué   d’une source de rayons X  fixée  et  un  détecteur  

animé d’un mouvement de rotation de vitesse 2ω=2dθ/dt . Pour une rotation de  2θ  le  

goniomètre   qui porte l’échantillon tourne avec un angle θ. Un balayage des angles est alors 

effectué. Lorsqu’un angle θ correspondant à une famille de plans (hkl) où la relation de Bragg 

est satisfaite, le détecteur enregistre une augmentation de l’intensité diffractée.  

Après la détection des photons, le compteur les transforme en charge électrique, 

ensuite 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 comme le 

montre la figure (III.2) 

    

           La méthode des poudres   donne toutes  les probabilités de diffraction chez  le matériau 

étudié  sous sa forme poudre. C’est  de cette façon qu’ils sont construits  les spectres des 

2 d (hkl) sinθ = n λ. 
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données d’échantillons de référence JCPDS.

orientation préférentielle en comparent les intensi

de la référence en poudre.  

 

.   
   
               Fig.III.1   Image d’un diffractomètre  Bruker D8Advance 
 
 
 
 
 

                                                 Caractérisation structurale 

tillons de référence JCPDS. En peut aussi savoir si le matériau présente une 

en comparent les intensités  diffractées pour chaque pic avec celle

Image d’un diffractomètre  Bruker D8Advance  

structurale  
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présente une 

s pour chaque pic avec celles 
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                     Fig. III.2  Schéma 
 
 
III-2-3 Caractérisation structurale des couches minces de ZnO  par DRX 

            Les spectres de diffraction des rayons X, ayant servis à la caractérisation des

matériaux élaborés, ont été enregistrés à l’aide d’un diffractomètre de type Bruker  D8

advenced  figure (III.1). 

            Les rayons X utilisés proviennent de l’émission K

d’onde λ = 1.54 Å  filtrée par un monochromateur en graphite

 

III-2-3 -1 Spectre  de  diffraction X d’une couche mince de ZnO prépa

        
           Notre échantillon est  préparé par la voie sol

un substrat en verre par la technique 

UV  pendant des cycles de temps différent

    

                                                 Caractérisation structurale 

chéma du principe d’un  diffractomètre de poudre  [1]

aractérisation structurale des couches minces de ZnO  par DRX  

Les spectres de diffraction des rayons X, ayant servis à la caractérisation des

ont été enregistrés à l’aide d’un diffractomètre de type Bruker  D8

Les rayons X utilisés proviennent de l’émission Kα (k α1, kα2) du cuivre, de longueur

filtrée par un monochromateur en graphite. 

1 Spectre  de  diffraction X d’une couche mince de ZnO préparée par la  voie

sol-gel modifiée 

Notre échantillon est  préparé par la voie sol-gel. La couche de ZnO est  dépo

verre par la technique Dip-Coating. La couche a été soumise à une 

temps différents.  

structurale  
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[1] 

Les spectres de diffraction des rayons X, ayant servis à la caractérisation des 

ont été enregistrés à l’aide d’un diffractomètre de type Bruker  D8 

, kα2) du cuivre, de longueur 

par la  voie  

déposée  sur 

La couche a été soumise à une irradiation 
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• La première étape 12 Heures  d’irradiation par UV 

• La deuxième étape  20 Heures  d’irradiation par UV 

• La troisième étape  36Heures  d’irradiation par  UV  

• La quatrième étape  84Heures  d’irradiation par  UV 
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Figure III-3 : Diagrammes  de diffraction  des RX   de ZnO  (6 couches) irradié par UV 
pendant des  temps différents  
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La figure (III-3)   montre l’existence d’

2θ=34,72  pour  des heures d’irradiation

basant sur les données de  la fiche JCPDS de  ZnO  figure 

pic  correspond au plan (OO2)  de  ZnO  (structure wurtzite) avec une orientatio

préférentielle selon l’axe C ,   mais on note un léger décalage

diffraction par rapport à celle rapportée dans la

contraction des paramètres de la maille de ZnO

On constate aussi une augmentation de la 

l’augmentation du temps d’irradiation

 

                              
Fig. III.

 

                                                 Caractérisation structurale 

montre l’existence d’un pic à 2θ =34.17, 2θ=34.27, 2θ=34.57, 

d’irradiation  égales  à 12H, 20H ,36H et  84H par  

la fiche JCPDS de  ZnO  figure (III.4) on  a  pu  déduire  que  ce  

pic  correspond au plan (OO2)  de  ZnO  (structure wurtzite) avec une orientatio

mais on note un léger décalage dans la position de l’angle de 

diffraction par rapport à celle rapportée dans la fiche JCPDS. Ce décalage est dû à  la 

contraction des paramètres de la maille de ZnO induite par la très faible taille des cristallites.

On constate aussi une augmentation de la taille des cristallites de ZnO avec 

l’augmentation du temps d’irradiation.    

Fig. III.4    Fiche JCPDS de ZnO. 

structurale  
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2θ =34.17, 2θ=34.27, 2θ=34.57, 

 UV.  En se  

déduire  que  ce  

pic  correspond au plan (OO2)  de  ZnO  (structure wurtzite) avec une orientation 

s la position de l’angle de 

. Ce décalage est dû à  la 

faible taille des cristallites. 

taille des cristallites de ZnO avec 
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La taille moyenne des cristallites est déterminée en  appliquant la relation de Scherrer 

(Eq III-5)  [2,3]  et en  supposant  que  les cristallites de ZnO sont sphériques :  

 

 
 
                                                                                              Eq III-5 
 
 
 
 
Où 

 
D: le diamètre moyen des cristallites                                                                                              

λ : la longueur d’onde des rayons X utilisés ;  

Δ(θ) : la largeur à mi-hauteur mesurée pour chaque pic de diffraction ;  

θ : l’angle de diffraction de Bragg de chaque pic de diffraction 

 

Le tableau III-1  montre bien l’évolution de la taille moyenne des cristallites de ZnO avec le 

temps de l’irradiation avec l’UV. 

 

Tableau III.1 : Evolution de la taille moyenne  des cristallites de  la couche mince  de ZnO  

en fonction du temps d’irradiation par UV 

 
 
 

Temps 
d’irradiation(H) 

  (°) FWMH(°) Orientation des 
cristaux  (hkl) 

Tailles moyennes 
(nm) 

12 Heures 34.03 1.09       (002)       7.62 

20 Heures  34.24 0.94       (002)        8.79 

36 Heures  34.19 0.93       (002)        8.88 

84 Heures   34.11 0.88        (002)     9.43 

 = λ0.9∆( ) cos  
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La figure III.5 montre l’augmentation de l’intensité du pic de diffraction de ZnO (plan 

(002)) en fonction de l’augmentation du temps d’irradiation par UV. Cette augmentation de 

l’intensité de diffraction indique que le phénomène de croissance se poursuit avec l’irradiation 

Et que la taille des cristallites de ZnO augmente progressivement  (Fig.III.5). 
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Fig. III.5 : Augmentation de  l’intensité du  pic  de diffraction (002) en fonction     du temps 
d’irradions  par l’UV 

 
 
III-2-3 -4 Caractérisation d’une couche  mince  de TiO2   

                 Le diagramme de diffraction des rayons X obtenu à partir d’une  couche  mince   de 

de TiO2   préparée  par la méthode sol-gel  modifiée est représenté sur la figure III.7. La 

couche a été soumise à l’irradiation par un rayonnement UV pendant 155 heures. On peut 

constater que seulement il y a un début de cristallisation par l’apparition d’un pic de 

diffraction de faible intensité vers 2θ = 22.5°. Ce seul pic de diffraction ne permet pas de 

déduire la phase synthétisée. Malgré le nombre d’heures important du recuit optique la 

cristallisation reste non satisfaisante. Ce résultat est probablement dû à la faible intensité de la 

lampe UV utilisée et à la haute énergie de liaison de TiO2 .  
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 Fig III.7 : Diagramme de diffraction de rayons X des couches minces de TiO2 préparées par 

la technique Dip-Cointing sous un traitement optique par la lampe UV pendant 155H  

 
III-3 CARACTERISATION PAR LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE  

      La spectroscopie infrarouge à transformation de Fourier (ou FTIR :Fourier Transformed 

InfraRed Spectroscopy) est l’un des outils spectroscopiques les plus utilisés pour la 

caractérisation   des matériaux. En effet, c’est une méthode de caractérisation  rapide et 

sensible, 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. 

III-3-1 Principe la spectroscopie Infrarouge    

       Une molécule peut être représentée  par un ensemble d’atomes liés entre eux par des 

liaisons chimiques.  Or, sous l’action de l’agitation thermique,  les molécules vont être 

animées par des mouvements de translation, de rotation et de vibration  de leurs liaisons 

chimiques. Ces vibrations se font à des fréquences  différentes  qui dépendent  de la nature 

des liaisons ainsi que de leur environnement. De plus il est à noter que la plupart des  

fréquences des  vibrations moléculaires correspondent au domaine infrarouge  du 
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rayonnement électromagnétique. Lorsqu’on irradie une molécule par une onde 

électromagnétique  dans le domaine infrarouge,  il y aura  absorption de l’onde incidente à 

chaque fois   que la fréquence  de l’onde incidente est égale à une des fréquences  de vibration 

de la molécule. Cette fréquence  est  donnée  selon  la loi  de Hook  par la  formule suivante :   

 = 12   ( 1 + 2) 1 2  

 

III.3 CONCLUSION  

               Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés à la caractérisation structurale des 

couches   minces de ZnO   et TiO 2     par  la diffraction des rayons X . 

La diffraction des rayons X nous a permis de confirmer la formation de ZnO de structure 

hexagonale (wurtzite) avec une orientation préférentielle selon l’axe c. nous avons observé un 

décalage des pics de diffraction dû aux contractions des paramètres de la maille vu la très 

faible taille des cristallites. Nous avons constaté aussi  pour le  TiO2    que la puissance de  

l’onde incidente n’est pas suffisante pour avoir une croissance satisfaisante des cristallites de 

TiO2. 
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IV-1 : INTRODUCTION  

         Les  nano-cristaux  des  semi-conducteurs   présentent   des  propriétés  optiques 

intéressantes. A l’échelle nanométrique sous l’effet de la réduction de la taille on assiste à une 

modification profonde de ces propriétés. Ces dernières sont mises en évidence par plusieures 

techniques de caractérisation et en particulier la spectroscopie UV-Visible et la 

photoluminescence. La combinaison de ces deux techniques permet de déterminer plusieurs 

paramètres optiques des matériaux étudiés. 

IV-2 :  CARACTERISATION OPTIQUE  

IV-2-1 :  Spectrophotométrie  UV -visible   

         La spectrophotométrie UV-visible est une méthode  d’analyse très précise  et simple à 

mettre  en œuvre. Elle repose  sur l’excitation  des substances (minérales ou organiques) par 

une onde électromagnétique qui provoque une perturbation dans la structure électronique des 

atomes, ions ou molécules laquelle se traduit par  la transition des électrons vers des  états  

électroniques supérieures. Ces transitions  se font dans le domaine du visible (350 à 800 nm) 

et de l’ultraviolet (190 à 350nm). A partir des spectres UV-visible il est possible de 

déterminer  le seuil d’absorption optique des échantillons  et de mettre en évidence la 

présence éventuelle des pics excitoniques et de faire apparaitre les bandes d’absorptions et les 

domaines de transparence des matériaux étudiés. De plus elle permet d’estimer  la taille des 

cristallites des nano-cristaux en se basent sur l’approximation de  la masse effective. 

 

IV-2-1-1 Principe de la spectrophotométrie  UV -visible   

              Le principe de cette méthode est basé sur quatre éléments essentiels (figure IV.1) : 

• Une source de rayonnement qui est constituée en général par deux lampes, l’une à 

décharge  (deutérium) pour émettre dans l’ultraviolet (190-350nm)  et l’autre à 

filament de tungstène pour le domaine visible (350-800nm). 

• Un  monochromateur qui transforme la lumière de la source (poly-chromatique) en un 

faisceau  monochromatique à l’aide de  lentilles  convergentes.  

• Une chambre noire qui contient l’échantillon à caractériser et la référence.  

• Un détecteur (photodiode et photomultiplicateur).  
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       Fig. IV.1  Schéma de principe  d’un spectrophotomètre UV
 
 

Les mesures d’absorption optique 

température ambiante en utilisant un  spectrophotomètre

IV. 2), dont la gamme spectrale s'étend de 190 à 3200nm

 

                      Fig. IV.2  Photographie du spectrophotomètre UV

(Shimadzu UV 3101 PC

 
 

                               Caractérisation optique des matériaux 

chéma de principe  d’un spectrophotomètre UV-visible à double faisceau 

Les mesures d’absorption optique effectuées sur nos échantillons ont été 

température ambiante en utilisant un  spectrophotomètre du type Shimadzu UV 3101 PC (Fig. 

ectrale s'étend de 190 à 3200nm. 

hotographie du spectrophotomètre UV-Visible  

Shimadzu UV 3101 PC) 

des matériaux  
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visible à double faisceau  

ont été réalisées à 

Shimadzu UV 3101 PC (Fig. 
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IV-2-1-2 Caractérisation par absorption optique des échantillons élaborés 

IV-2-1-2-1 Spectres d’absorption  optique  des couches minces de  ZnO    

             Les   figures  IV.3 (a et b) représentent le spectre d'absorption optique, respectivement 

en  longueur d'onde et en énergie, pour les couches minces de ZnO  pur préparées par la 

méthode Sol-gel suivie d’un traitement optique par irradiation  UV pendant 2 heures.   
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Fig.IV.3.a Spectre d’absorption  optique  des couches minces de   ZnO irradiées par la lampe 

UV   pendant  12 heures. 
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Fig.IV.3.b Spectre d’absorption  optique  des couches minces de   ZnO irradiées par la lampe 

UV   pendant  12 heures 
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               Nous remarquons que les couches sont  transparentes  dans le domaine visible et 

présentent un épaulement assez  large  dans le visible-proche ultraviolet ce qui   indique  que 

les cristallites de ZnO sont de taille très faible (nanométrique) mais n’ont pas la même taille et 

présentent une dispersion en taille assez importante.  

          Le gap optique déterminé par la méthode de la dérivée seconde (fig IV.4) a une valeur 

de 3.77 eV. Nous remarquant que cette valeur est  supérieure à celle du cristal massif 

(3.37eV)  ce qui indique que nous avons un confinement quantique des cristallites de ZnO  
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Fig.IV .4 la dérivée seconde de ZnO 

 

 

           La taille moyenne des cristallites de ZnO formant la couche est estimée en utilisant le 

Model de la masse effective  [175]. 

 

                                                                                                                 Eq.1 

 

E ( R ) est le gap optique des cristallites de ZnO de la couche ; 

E ( g ) gap du ZnO massif ;  

h   la constante de Planck ; 

µ : la masse réduite de la paire électron / trou  
 
R : le rayon moyen de la particule ; 

E(R)-E(g)+E(ex)=h 2/2µR2 
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        La valeur trouvée est de 5nm. Cette valeur est bien supérieure à celle du rayon de 

Bohr de l’exciton libre du ZnO massif qui égal à 1.3nm. Ce qui confirme le confinement 

faible des cristallites de ZnO. 

 

IV-2-1-2-2 :  Spectres d’absorptions  pour  les couches minces de  ZnO   traitées par la 
lampe UV dans un temps varié  

              Dans cette partie de travail on a d’abord irradiée notre échantillon jusqu'à 2Heures 

par la lampe UV(24W) ensuite en a augmenté le temps d’irradiation d’une manière  ordonnée   

(chaque 8Heures on fait l’irradiation par UV)  Les figures IV. 4(a,b) montrent les spectres 

d'absorption optique respectivement en  longueur d'onde et en énergie . 

 

300 325 350 375 400
0

1

2

3

A
bs

or
ba

nc
e 

(u
.a

)

Longueur d'onde (nm) 

 B
 C
 D
 E
 F

 
Fig.IV.4.a : Spectres d’absorption optique des couches minces de ZnO en fonction du temps 

d’irradiation. 
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Fig.IV.4.b Spectres d’absorption optique des couches minces de ZnO  en fonction du temps 

d’irradiation . 

 

                    On remarque tout d’abord que l’échantillon est transparent  pour les longueurs 

supérieurs à 400nm comme on peut observer  un  épaulement  assez large qui indique une 

dispersion en taille importante. On note un déplacement du seuil d’absorption vers les grandes 

longueurs d’onde avec l’augmentation du temps d’irradiation par le rayonnement UV. Cette 

constatation signifie que la taille des cristallites augmente avec le temps d’exposition à la 

radiation UV 

La croissance des cristallites de ZnO  est confirmée par la détermination   du gap 

optique (méthode  de la dérivé seconde)   qui augmente avec le temps d’irradiation et aussi 

par  l’estimation des tailles de ces cristallites                                                                                                                              

par le modèle de la masse effective  dont les valeurs sont résumés dans le tableau IV.1. 
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Tableau.IV.1 Résumé du calcul pour le gap et la taille des cristallites de ZnO 

Le temps d’irradiation en 

Heures 

Le gap (eV) La taille (nm) 

2H 

10H 

18H 

26H 

34H 

3.377 

3.448 

3.449 

3.450 

3.465 

5.000 

3.410 

3.380 

3.450 

3.470 

      

                 On remarque que les tailles des cristallites sont très faibles d’ordre nanométrique 

mais elles sont toutes supérieurss au rayon de Bohr du cristal massif de ZnO qui est égale à 

1.3 nm, ceci confirme qu'on est en présence d'un confinement quantique faible. 

                 Les tailles augmentent au fur et à mesure que la durée de l'irradiation augmente, 

ceci est en parfait accord avec ce qu'on a trouvé plus haut c'est à dire le Red shift du gap en 

fonction de la durée de l'irradiation 

 

IV-2-1-2-3 :  Spectres  d’absorption  optique pour  les couches minces de  TiO2  traitées 
par la lampe UV 

        

         Les   figures  IV.5(a et b) représentent les spectres d'absorption optique, respectivement 

en  longueur d'onde et en énergie, pour les couches minces de TiO2  pur préparés par la 

méthode Sol-Gel suivie d’un traitement optique par irradiation  UV pendant 53 Heures .  
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Fig.IV.5 .a .b  Spectres d’absorption optique des couches minces de TiO2 

 

               On remarque clairement que ces couches sont transparentes et que le seuil 

d’absorption est situé à la valeur 358 nm  dans le domaine proche ultraviolet. Il est décalé vers 

les hautes énergies par rapport à celui du cristal massif de TiO2. La position du seuil 

d’absorption indique que les cristallites de TiO2 sont de très faible taille (nanométrique) 

 

  IV-2-1-2-4Spectres d’absorptions pour  les couches minces de TiO2  traitées par la 
lampe UV dans un temps varié  

Comme pour les couches de ZnO, nous avons irradié les couches de TiO2 pendant des 

temps variables pour voir le phénomène de la croissance des cristallites de TiO2.  

Nous avons comme pour ZnO remarqué un décalage du seuil d’absorption vers les 

grandes énergies (Figure IV.9) ce qui signifie une augmentation de la taille des cristallites de 

TiO2 en fonction de l’augmentation du temps de l’irradiation par le rayonnement ultraviolet.  
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Fig.IV.9 spectres d’absorption optique des  couches minces de TiO2 irradiées par UV pour un 

temps variable. 

   

           

IV-2-2 :  PHOTOLUMINESCENCE 

           La spectroscopie de photoluminescence (PL) est une méthode d’analyse non 

destructive, très   intéressante pour la caractérisation optique  des  semi-conducteurs ou des 

isolants. 

            On appelle luminescence  l’émission de tout rayonnement électromagnétique (visible, 

ultra-violet, infrarouge)  qui n’est pas d’origine purement thermique. Elle peut  être provoquée 

par différentes manières, notamment en irradiant le matériau    par  différentes  sources : 

• Lumineuse (photon)  c’est  la  photoluminescence 

• Des rayons X c’est la luminescence X ou  roentgenoluminescence 

• Des électrons accélérés  c’est  la  cathodoluminescence  

• Des particules α, β  c’est  la  radioluminescence  

• Un champ électrique c’est  l’électroluminescence 
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           Le phénomène de  luminescence se décompose  au mois en deus phases : l’excitation  

du système électronique  de la substance et sa d’excitation au cours  de  laquelle l’émission  

lumineuse  se produit.  L’excitation et  l’émission peuvent être séparées   par des phases 

intermédiaires , ce qui conduit en particulièr à distinguer deux types d’émission lumineuse : la 

fluorescence lorsque l’émission suit instantanément  l’excitation et la phosphorescence  quand 

l’émission persiste au bout d’un temps plus long . 

IV-2-2-1  Principe de la photoluminescence :   

              Le principe de  cette technique est illustré  sur la figure IV.3, la source lumineuse  est 

par exemple une lampe à Xénon. Le faisceau lumineux  émis par la lampe  est  focalisé sur  la  

fente d’entrée  du  monochromateur   d’excitation dont  le rôle  est  de  sélectionner  la 

longueur d’onde d’excitation  de  l’échantillon.  

Une partie du faisceau sortant est  dirigée vers  un détecteur de  contrôle  (photodiode 

de référence) au moyen d’une lame  semi-transparente (Beam Splitter ).  

Le rayonnement  de luminescence émis  par l’échantillon   est dirigé  vers  le 

monochromateur d’émission. Après  la sélection de la longueur d’onde  d’émission, l’intensité 

correspondante  est mesurée par le photomultiplicateur. 

L’intensité du faisceau excitateur, nécessaire à la détermination du rendement 

quantique η , est   mesurée   à  l’aide  de  la  photodiode  de  référence. Le signal électrique 

analogique des photomultiplicateurs  est  transformé en signal digital. 

 Des circuits électroniques spécifiques assurent  la   connexion  entre  la  partie  

optique  de  l’appareil  et  le  micro-ordinateur. Les différentes mesures sont dirigées depuis le 

micro-ordinateur au moyen d’un logiciel spécialisé FL Winlab.     

 Les spectres d’émission et  d’excitation ont été mesurés à l’aide d’un spectromètre   
de luminescence  Perkin Elmer LS 55  figure IV.5.   
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    Fig. IV.4Schéma de principe du montage de caractérisation par photoluminescence
  
 

              Fig. IV.5   Photographie du
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IV.4Schéma de principe du montage de caractérisation par photoluminescence

Photographie du Spectromètre de luminescence Perkin Elmer LS 55

des matériaux  
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IV.4Schéma de principe du montage de caractérisation par photoluminescence 

 

Spectromètre de luminescence Perkin Elmer LS 55. 
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IV-2-2-2  Caractérisation par photoluminescence des échantillons : 

IV-2-2-3 Caractérisation par la photoluminescence des couches minces ZnO 

             Les figures IV.10 a et b  représentent respectivement les spectres de la 

photoluminescence des couches minces de ZnO   en fonction de la longueur d’onde et de 

l’énergie. On observe des pics plus intense dans l’UV et le visible . 
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Fig IV.10a : Spectres de la photoluminescence des couches minces de ZnO en fonction de la 
longueur d’onde  
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Fig IV.10b : Spectres de la photoluminescence des couches minces de ZnO   en fonction de 
 l’énergie 
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IV-3 : CONCLUSION 

                  La caractérisation par absorption optique fait apparaître des bandes d’absorption 

de ZnOet TiO2 cela   confirme le résultat de la diffraction X concernant la formation des 

cristallites  de ZnO ou de TiO2 mai de très faible taille (nanométrique)   

. 

                Les spectres de photoluminescence ont fait ressortir des bandes de luminescence 

dues à des recombinaisons radiatives des porteurs de charge piégés dans des sites sur la 

surface des cristallites.  
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Conclusion générale 
           Les  techniques  utilisées  pour  le  recuit  dans   la  méthode  Sol-Gel  nécessitent  un   

recuit  thermique qui  donne des  couches  parfaites et homogènes mais  la maitrise   des  

tailles et des cinétiques de croissance des couches  reste  incontrôlable.   C’est  pour  quoi 

nous nous somme intéressés  en    particulier   à utiliser   une   méthode sol-gel modifiée  

basée   sur un recuit optique dont   la mise    en  œuvre  est très simple   et permet de suivre 

facilement  l’évolution de la croissance des cristallites du semi-conducteur synthétisé  comme 

elle permet de choisir la taille des cristallites par un temps de recuit optique bien déterminé. 

 

           Nos couches  minces ont été déposées selon le procédé  Sol-Gel  par  la technique de  

trempage –tirage  (Dip –Conting ). Pour le premier semi-conducteur  ZnO la solution  a été 

préparé par le mélange de l’acétate  de zinc dihydraté  et  2-méthoxyéthanol  (solvant)  et  du 

monoéthanolamine   (stabilisant ) plus quelques gouttes d’eau distillés pour  accélérer 

l’hydrolyse tandis que le  deuxième  semi-conducteur TiO2  a été   préparé par  le mélange  de 

titaniaume IV propoxide  et de  l’éthanol  (solvant ) et avec en plus  du  HCl comme 

catalyseur. Les échantillons élaborés ont été traités par un recuit  optique  à l’aide d’un 

rayonnement UV.   

          La  caractérisation  structurale  a  été  faite  par la  diffraction  des  rayons  X  qui  nous  

a  confirmé  la  formation  de cristallites de  ZnO  de   structure  hexagonale  (wurtzite)  et 

d’orientation préférentielle suivant   le  plan  (002) . Pour  le TiO2 nous avons obtenu  une  

structure  métastable avec un début des formation des cristallites. Cette caractérisation  nous a   

permis  aussi   d’évaluer   les  différentes  tailles  des  cristallites  qui  forment  nos couches 

minces. Ces dernières  ont été estimées  par l a formule  de Scherrer  et ont un ordre de 

grandeur de  quelques nanomètres.    

 

         L’étude de l’absorption optique des nanocristaux de ZnO et de TiO2  montre un décalage 

du seuil d’absorption vers les hautes énergies par rapport aux  cristaux  massifs respectifs à 

cause par l’effet quantique induit par la taille nanométrique. Les estimations de tailles 

moyennes des nanocristaux de ZnO et de TiO2 indiquent qu’on est dans un régime de 

confinement faible. Le spectre de photoluminescence de ZnO à montrer l'existence des pics au 

voisinage du gap du cristal massif (transition bande à bande) pour une onde d’excitation égale à 

325nm.  



Résumé  
 

Etude des propriétés structurales et optiques de nanocristaux semi-
conducteurs à grand gap synthétisés par voie sol-gel modifiée 

 

Ce travail   porte sur l’élaboration    et  la caractérisation   de  couches minces  

de  ZnO et TiO2  qui  ont  été synthétisées   à  température proche de l’ambiante  en  

utilisant  une méthode Sol-Gel modifiée et la  technique de dépôt  dip-coating 

«Trempage-Tirage». Les  deux  semi-conducteurs  ont été préparés    selon deux 

protocoles  différents : Pour ZnO le protocole     consiste à mélanger le précurseur  

d'acétate de zinc dihydraté  et le solvant 2-méthoxyéthanol  avec  le 

monoéthanolamine comme stabilisateur,  alors que pour TiO2 le protocole  consiste  à 

dissoudre  le titaniaume IV propoxide dans l’éthanol  (solvant ) avec l’ajout de HCl 

comme catalyseur.  Après dépôt les couches sont irradiées par un rayonnement UV.  

La   caractérisation    structurale   des  couches   minces   de   ZnO  et TiO2  a 

été réalisée par diffraction des rayons X. Elle  a confirmé la formation des  cristallites 

des deux semi-conducteurs ZnO et TiO2 et a permis de déterminer la taille 

nanométrique des cristallites. 

Une première caractérisation par mesure d’absorption optique, dans le 

domaine UV – visible, a montré un déplacement du seuil d’absorption pour les 

couches ZnO et TiO2 vers les hautes énergies (courtes longueurs d’ondes) par rapport 

à celui du cristal massif  des deux semi-conducteurs. Ce décalage est dû au 

confinement quantique induit par effet de réduction de la taille.  

Une deuxième caractérisation optique par mesure de la photoluminescence a 

montré que  les  échantillons   élaborés  présentent  des  bandes   d’émission intenses 

dans le domaine  visible et  du proche  UV. Cette émission  intense fait des matériaux 

élaborés des candidats potentiels pour  des applications pratiques dans le domaine de 

l’optique et du photovoltaïque.  

 

Mots Clés : Couches Minces, ZnO,TiO2 , irradiation UV, diffraction des rayons X, 

absorption optique,  photoluminescence, Sol-Gel, Dip-Cointing..  

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

Study of structural and optical properties of  semiconductor nanocrystals with large 

gap synthetised by Sol gel modifed method . 

 

                 This thesis concerns the development and characterization of thin films of 

ZnO and TiO2, which were conducted at temperatures close to room temperature 

using the sol-gel method with a deposition technique "Dip Coating." The Both 

samples were prepared by two different solutions: the first is to add the precursor of 

zinc acetate dihydrate and the solvent 2-methoxyethanol with monoethanolamine as a 

stabilizer, while the second is to dissolve the titaniaume IV propoxide in ethanol 

(solvent) with the addition of HCl as catalyst. 

Structural characterization of thin films of ZnO and TiO2 was carried out by 

X-ray diffraction. It confirmed first, the formation of crystallites for both samples 

irradiated by UV light for 84 hours and 155 hours in the case of ZnO and TiO2, 

respectively, and secondly to determine their crystal structures and their small size 

does not exceed a few of nanometers. 

Characterization by measurement of optical absorption in the UV – visible 

domain, showed a shift of absorption edge for ZnO and TiO2 layers to high energies 

(short wavelengths) compared to that of bulk crystal of the latter two. This 

discrepancy is due to quantum confinement effect induced by size reduction. 

A second optical characterization by photoluminescence measurement showed 

that the samples prepared exhibit intense emission bands in the visible and near UV. 

This observation led us to practical applications in area of optic and photovoltaic. 

 

 

Keywords: Thin Film, ZnO, TiO2, UV light, X-ray diffraction, Optical absorption, 

Photoluminescence, Sol-Gel, Dip-Cointing. 

 

 

 

 



 

  الملخص

دراسة الخصائص البنیویة لنانوبلورات أنصاف النواقل ذات الفجوة الواسعة 
  المحضرة بطریقة صول الجال المعدلة

  

عند درجة المحضرة   TiO2  و    ZnO2ھدا العمل یخص تحضیر ودراسة رقائق 
  . Dip – Coatingو تقنیة  طریقة صول الجال المعدلةالحرارة العادیة باستعمال 

   : تحضیر أنصاف النواقل تم بطریقتین مختلفتین  

  : طة تخلیط الموادستم بوا   ZnO2بالنسبة إلي 

 acétate de zinc dihydraté  , le solvant 2-méthoxyéthanol  ,  le monoéthanolamine   

  : تم بواسطة تخلیط المواد   TiO2بالنسبة إلي 

titaniaume IV propoxide ,  l’éthanol  ,  HCl  

  . UVبعد التحضیر الرقائق تم وضعھم تحت اشعاع  

تمت بواسطة انعراج الاشعة   TiO2  و    ZnO2الدراسة البنیویة لأنصاف النواقل 
بتحدید و سمحت   TiO2  و    ZnO2وقد اضھرت تكون بلورات أنصاف النواقل   RXالسینیة 

  .  TiO2  و    ZnO2الحجم النانومتري للبلورات أنصاف النواقل 

    ZnO2لأنصاف النواقل  UVالدراسة الأولیة باستعمال امتصاص الضوئى في المجال 
اضھرت انزیاح حافة الامتصاص نحو الطاقات العلیا و ھدا راجع للحجم الصغیر   TiO2  و

  .  TiO2  و    ZnO2أنصاف النواقل  لنانوبلورات

اضھرت   TiO2  و    ZnO2الدراسة بواسطة الانبعاث الفوتوضوئى لأنصاف النواقل 
ھدا الانبعاث .  UVالمرئى و القریب  ان العینات المحضرة لھا حزمة انبعاث شدیدة في المجال

  .  كھربائيیجعل من المواد المحضرة عناصر مؤھلة لاستعمال لتطبیقات في مجال الضوئي و ال

  

  : الكلمات المفاتح

 ,امتصاص الضوئى  ,  UVالاشعة   ,  RXالاشعة السینیة  , TiO2  و    ZnO2رقائق 
  . Dip – Coating ,طریقة صول الجال  ,الانبعاث الفوتوضوئى  
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