
République Algérienne Démocratique et Populaire 

Ministère de l’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique 

 

 

 

 

Mémoire de Master 

Présenté par : 

 

                             HAYOUNE Feyrouz  

                             SADOUNE Lila   

 

En vue de l’obtention du diplôme de Master en Chimie 

Spécialité : Chimie des matériaux 

 

Thème : 
 

 

 

 

 

 

 

 

Soutenu le : 

 

Devant le jury composé de : 

 

Nom & Prénom 
Département 

d’affiliation 
Qualité 

CHELOUCHE Azeddine Technologie Président 

Touati Djahida Chimie Examinateur 

BOUDJOUAN Fares Physique Examinateur 

MEDDOURI Melaaz Chimie Encadreur 

 

 

 

2015-2016 

Elaboration et caractérisation des nanocomposites  

monolithiques de ZnO/SiO2, ZnO/Polystyrène 

 

 

 

Université A. MIRA - Béjaïa  

Faculté des Sciences Exactes 

Département de Chimie 
 



Remerciement 

 

Le grand merci s’adresse au bon DIEU, le Tout Puissant, qui nous a donné le 

courage, la force et la volonté pour réaliser ce modeste travail. 

Nous exprimons nos profondes gratitudes et reconnaissances à notre encadreur 

Madame MEDDOURI M pour avoir proposé et accepté de diriger, avec beaucoup de 

patience, ce sujet de mémoire de fin de cycles et nous ne peux pas jamais oublier ses 

encouragements et ses conseilles, nous le prie de trouver ici le témoignage d’une 

respectueuse reconnaissance. 

Nous veux traduit également nos vifs remerciements au madame et monsieur les 

membres de jury :  

Monsieur CHELOUCHE pour nos avoir accepté de présider ce jury. 

Madame, TOUATI et Monsieur, BOUDJOUAN  pour nos avoir fait l’honneur 

d’examiner et de juger ce travail. 

Nos sincères remerciements vont à tous les enseignants de département chimie et également 

aux enseignants de l’option Chimie des matériaux. 

 

Nos remerciements vont également à tous les personnels de laboratoire de Génie de 

L’environnement.   

 



         Dédicace 

 

  

 

   

 

Je dédie ce modeste travail en 

premier lieu à mes très chers parents en 

témoignage de ma reconnaissance envers le 

soutien, les sacrifies et tous les efforts qu’ils ont 

fait pour mon éducation ainsi que ma 

formation. 

Je dédie également : 

Mon cher frère  et mes cheres sœurs. Pour 
leurs affection, compréhension et patience, 

    A ma binôme Feyrouz, et à tout mes       
ami (e) s, 

A tous ceux qui ont une relation de près ou 

de loin avec la réalisation du présent 

mémoire.  

   

 

 

                                                                                      lila 

 

 

 

 

 



                                                                                                                    
 



         Dédicace 

 

  

 

   

 

Je dédie ce modeste travail en 

premier lieu à mes très chers parents en 

témoignage de ma reconnaissance envers le 

soutien, les sacrifies et tous les efforts qu’ils ont 

fait pour mon éducation ainsi que ma 

formation. 

Je dédie également : 

Mes chers frères  et mes chères sœurs. Pour 
leurs affection, compréhension et patience, 

    A ma binôme Lila, et à tout mes       
ami (e) s, 

A tous ceux qui ont une relation de près ou 

de loin avec la réalisation du présent 

mémoire.  

   

 

 

                                                                                      feyrouz 

 

 

 

 

 



                                                                                                                              
 



Liste de figures et des tableaux 

 

Liste des Figures 

Chapitre I 

 

Figure I.1: Structure hexagonale  du ZnO 

Figure I.2 : Structure cubique de ZnO  

Figure I.3 : Structure de bande du ZnO.  

Figure I.4 : motif de base de la silice. 

Figure I.5 : Représentation plane du réseau de la silice (a) cristalline et (b) amorphe. 

Figure I.6 : structure du polystyrène. 

Figure I.7 : Exemple d’une réaction d’alcoxolation. 

Figure I.8 : Exemple d’oxolation. 

Figure I.9 : 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 

Figure I.10 : différentes méthodes de séchage.  

 

Chapitre II 

 

 

Figure II. 1: Echantillon de silice monolithique. 

Figure II.2 : a) nanocomposite ZnO :Ce /silice,b) nanocomposite ZnO ind/silice , c) 

nanocomposite ZnO pur /silice. 

Figure II. 3 : Echantillon de polystyrène monolithique. 

Figure II.4: a) composite ZnO :Ce /polystyrène,b) composite ZnO ind/ polystyrène , c) 

composite ZnO pur / polystyrène. 

Figure II.5 : Représentation schématique d’un faisceau de rayons X diffracté par un  réseau 

cristallin. 

Figure II.6 : Schéma d’un Microscope électronique à balayage. 

Figure II.7 : Schéma du principe de la spectroscopie UV-Vis. 

 

Chapitre III 

 

 

Figure III.1: Diffractogrammes  DRX des aérogel de ZnO. 

Figure III.2: Diffractogrammes DRX  des pics les plus prononcés des aérogel de ZnO. 

Figure III.3: Diffractogramme de diffraction des rayons X du monolithe de polystyrène pur. 



Liste de figures et des tableaux 

 
Figure III.4 Diffractogrammes DRX des monolithes ZnO/PS. 

Figure III.5 : spectres FT-IR des aérogels de ZnO.  

Figure III.6 : spectres FT-IR   de PS témoin. 

Figure III.7 : spectres FT-IR des monolithes  de ZnO /PS. 

Figure III.8 : spectres FT-IR   de la silice témoin. 

Figure III.9 : spectres FT-IR des monolithes  de ZnO /SiO2. 

Figure III.10: Micrographies MEB et spectres EDAX de la poudre ZnO. 

Figure III. 11 : Micrographies MEB de monolithe de polystyrène. 

Figure. III. 12 : Micrographies MEB et spectres EDAX des monolithes ZnO/Polystyrène. 

Figure. III. 12 : Micrographies MEB et spectres EDAX des monolithes ZnO/Polystyrène. 

Figure III. 13 : Micrographies MEB de monolithe SiO2. 

Figure III. 14 : Micrographies MEB des monolithes ZnO/SiO2. 

Figure III.15: Spectre d’absorption optique des aérogels de ZnO.  

Figure III.16 : Gap optique des poudres ZnO. 

Figure III.17 : Spectre d’absorption optique de  monolithe  PS.  

Figure III.18 : Spectre d’absorption optique de  monolithe SiO2. 

Figure III.19 : Spectre d’absorption optique des  monolithes  de ZnO dope, pure et ind/SiO2. 

 

 

 

 

 

 

      

 

 

 

 

 

 

 



Liste de figures et des tableaux 

 

Liste des Tableaux 

Tableau III.1: Paramètres de maille a et c, D, c/a, V et L pour les différentes aérogels. 

Tableau III.2 : Paramètres de maille a et c, D, c/a, V et L pour les différentes aérogels. 

Tableau III.3 : Valeurs du gap des aérogels de ZnO.  

Tableau III.4 Valeurs du gap des monolithes de ZnO /PS.  

Tableau III.5 Valeurs du gap des monolithes de ZnO / SiO2.   

 

 

 

 



Liste des abréviations et des symboles 
 

Liste des abréviations et des symboles 

 

ZnO : Oxyde de zinc. 

PS : Polystyrène. 

SiO2 : Silice. 

ZnO:Ce : Oxyde de zinc dope par cérium.  

ZnO com : Oxyde de zinc commercial. 

DRX : Diffraction des rayons-X. 

FT-IR : Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier  

MEB : Microscopie électronique à balayage. 

EDX : Analyse dispersive en énergie (energy dispersive x-ray) 

TEOS : Tetraéthoxysilane 

C2H50H : L’éthanol 

HF : Acide fluorhydrique 

CHCl3 : Chloroforme 

HCl : L'acide chlorhydrique 

h, k, l: Les indices de Miller 

D: Taille des cristallises 

dhkl: Distance inter planaire  

θhkl: L’angle du faisceau incident par rapport au plan réticulaire 

λhkl: La longueur d’onde du faisceau incident 

n: Un nombre entier qui est l’ordre de diffraction 

d: La distance inter réticulaire, caractéristique du matériau 

D: Désigne la taille de grain  

θ: L’angle de diffraction 

λ: La longueur d’onde de la raie Kα du cuivre (λ= 1.54 Å) des rayons X  

Δ θ: Est la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction exprimée en radians  

β : La largeur à mi-hauteur du pic de diffraction exprimée en radians 

V : Le volume  de la maille 

L : La longueur de la liaison  

u : Paramètre donné pour la structure wurtzite  

a,c :   Paramètres de maille  

 



Sommaire 
 

Introduction..............................................................................................................................1 

                                   Chapitre I : Synthèse bibliographique 

I.1. I.1. Les propriétés de ZnO .................................................................................................3 

I.1.1. Propriétés cristallographiques...........................................................................................3 

I.1.2. Propriétés électroniques de ZnO......................................................................................3 

I.1.3. Propriétés optiques de ZnO..............................................................................................4  

I.2. Application des poudres de ZnO........................................................................................5  

I.3.  le dioxyde de silicium........................................................................................................6    

I.3.1. Structure du SiO2.............................................................................................................6 

I.4. Le polystyrène(PS) .............................................................................................................7 

I.5.Quelques applications des monolithes..................................................................................7 

I.6.  Méthode Sol-gel.................................................................................................................8 

I.6.1.1.   Hydrolyse....................................................................................................................8 

I.6.1.2.  Condensation................................................................................................................9 

a. Alcoxolation...........................................................................................................................9 

b. Oxolation...............................................................................................................................9 

I.6.2.La transition sol gel.........................................................................................................10 

I.6.3. Séchage...........................................................................................................................11 

I.6.4. Recuit..............................................................................................................................11 

I.6.5.Avantages et inconvénients des méthodes sol.................................................................12 

                                    Chapitre II : Elaborations et caractérisations 

II.1.  Elaboration des nanocomposites par la méthode sol-gel.................................................13 

II.1.1. Préparation de monolithe de silice pure (SiO2) .............................................................13 

II.1.2. Préparation des nanocomposites ZnO /Silice monolithique...........................................14  

II.1.3. Préparation monolithe Polystyrène témoins...................................................................14  

II.1.4. Préparation des nanocomposites ZnO /Polystyrène monolithique.................................15 

II.2  Les techniques de caractérisations....................................................................................16 

II.2.1 diffraction des rayons X (DRX). ...................................................................................16 

II.2.2 Microscopie électronique à balayage (MEB). ................................................................18 

II.2.3 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) ..........................................19 

II.2.2.3. Spectrophotomètre UV-Vis.........................................................................................20 

Chapitre III : Résultats et discussion 

III.1. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) .....................................................22  



Sommaire 
 

III.1.1. Caractérisation des aérogels de ZnO..................................................................22 

III.1.2. Caractérisation des monolithes du ZnO/PS........................................................24  

III.2. La spectroscopie infrarouge  à transformée de Fourier (FT-IR) ....................................26 

III.2.1. Caractérisation des aérogels de ZnO..................................................................26 

III.2.2. Caractérisation des monolithes du ZnO/PS........................................................27 

III.2.3. Caractérisation des monolithes du ZnO/SiO2.....................................................29 

III.3.Caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB) ...................................31 

III.3.1. Caractérisation des aérogels  de ZnO.................................................................31 

III.3.2. Caractérisation des monolithes de ZnO /PS.......................................................32 

III.3 .3. Caractérisation des monolithes de ZnO /SiO2...................................................35 

III.4. Caractérisation par spectrophotométrie UV-Vis.............................................................36 

III.4.1. Caractérisation par spectrophotométrie UV-Vis des poudres de ZnO...............36  

III.4.2. Caractérisation par spectrophotométrie UV-Vis des monolithes ZnO/PS..........37  

III.4.3. Caractérisation par spectrophotométrie UV-Vis des monolithes ZnO/SiO2….39  

Conclusion générale..................................................................................................................42 

Références bibliographiques.....................................................................................................44   

 



Introduction générale 
 

1 
 

                                                 Introduction générale 

 

Le développement des nanotechnologies a connu ces dernières années une très forte 

hausse  et semble être le plus rapide de toute l’histoire de l’humanité. A l’échelle atomique, 

les propriétés des matériaux (conductivité, point de fusion, capacité…) changent 

complètement et des comportements très particuliers, liés à l’effet de confinement 

électronique, apparaissent. Il en découle de nouvelles  propriétés physique : le cuivre devient 

élastique, le carbone dévient plus dure que l’acier,…etc. 

Un nanocomposite est généralement la combinaison d’une matrice massive avec une 

phase de renfort nanométrique de propriétés différentes résultantes des différences 

structurales et chimiques. 

Parmi ces matériaux, les oxydes métalliques sont les mieux étudies et, a leur tête, l’oxyde de 

zinc (ZnO) en raison de ses propriétés et les domaines d’exploitation dans lesquels il joue un 

rôle  remplaçable. 

Le ZnO est un semi- conducteur à large gap (3.37 eV), transparent, chimiquement très stable 

et possède une énergie excitionique très importante (60meV). Ces particularités, il s’adapte 

bien pour différents applications telles que les électrodes transparentes, les piles solaires et 

capteurs à gaz. 

La synthèse des nanoparticules de ZnO a été réalisée par  différentes méthodes et processus 

tels que le broyage mécanique, les voies hydro et solvo-thermales, la synthèse par voie 

organométallique et par le procédé sol-gel. Ce dernier est le plus avantageux car il se réalise à 

des températures proches de l’ambiante, économiquement  et permet de contrôler facilement 

la taille et la dispersion en taille des cristallites. La morphologie et la taille des particules 

peuvent être contrôlées dans ce processus par simple ajustage de la température de réaction, le 

temps de vieillissement et la concentration de précurseur. 

 L’objectif de ce travail est d’élaborer et caractériser des nanocoposites monolithiques à base 

de semi- conducteur à grand gap ZnO. Le polymère inorganique silice et le polymère 

organique polystyrène sont optiquement transparents dans le domaine de l’ultraviolet-visible 

d’où leur utilisation comme matrices hôtes pour la fabrication des nanocomposites 

monolithiques ZnO/silice et ZnO/polystyrène étudiés dans notre travail. 
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Le présent mémoire est compos d’un aperçu sur les principales propriétés de l’oxyde de zinc, 

les méthodes d’élaboration et quelques exemples de ses applications potentielles. 

Dans le deuxième chapitre on expose le protocole expérimental suivi ainsi que les différentes 

techniques de caractérisation. 

Enfin, le dernier chapitre  sera réservé à la présentation des résultats obtenus et à leurs 

interprétations. 

On termine le mémoire par une conclusion générale et une liste de références 

bibliographiques. 
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I.1 Propriétés de ZnO  

I.1.1. Propriétés cristallographiques 

L’oxyde de zinc est considéré comme l’un des matériaux transparents et conducteurs 

le plus utilisés grâce à ses bonnes propriétés électro-optiques, ainsi que son abondance dans la 

nature et sa non toxicité [1]. L’oxyde de zinc cristallise sous trois structures de type : 

hexagonale wurtzite, zinc blende et Rocksalt  cubique. La structure prédominante est la 

wurtzite, car c’est la plus stable dans les conditions normales de température et de pression. 

Cette structure hexagonale, appartient au groupe de symétrie P63mc,  contient deux atomes 

dont les positions sont : O
2ˉ

 : (0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2) ; Zn
2+

 : (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8) (Figure 

I.1). Les paramètres de maille d’un réseau hexagonale de ZnO sont : a = 0,32498 nm et c = 

0,52066 nm avec un rapport c/a égal à 1,602. Et celui d’une structure hexagonale compacte 

idéale (c/a = 1,633). Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygène situés aux 

sommets d'un tétraèdre. L'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraèdre mais 

déplacé de 0,11 Å dans une direction parallèle à l'axe c (Figure I.2) [2]. 

 

 

Figure I.1: Structure hexagonale  du ZnO [3]. 

 

Figure I.2 : Structure cubique de ZnO [2]. 

 

I.1.2. Propriétés électroniques de ZnO 

 Les structures électroniques de bande de l'oxygène et du zinc sont : 

                                                O : 1s
2
2s

2
2p

4
                                               

                                               Zn : 1s
2
2s

2
2p

6
3s

2
3p

6
3d

10
4s

2
 

 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 [4]. 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 
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par la suite une orbital 2p plaine 6 électrons. La réaction de formation de ZnO est la suivante 

[4]: 

                                                 Zn
2+

 + 2 e
-
 + ½ O2 → ZnO 

La figure I.3 illustre l'allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette structure il existe en 

réalité six bandes Γ résultantes des états 2p de l'oxygène, et le plus bas de la bande de 

conduction à une forte contribution des états 4s du Zinc [4]. 

 

                                 Figure I.3 : Structure de bande du ZnO [4]. 

Cette figure indique que c’est un semi-conducteur à gap direct vu que le minimum de la bande 

de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au même point Γ.    Quant à 

ces propriétés de conduction, le ZnO stoechiométrique est isolant mais il devient dégénéré de 

type n suite à la présence de défauts systématiques comme les lacunes d’oxygène et les 

atomes de zinc en position interstitielle. Le gap à température ambiante du ZnO a une valeur 

de 3.37 Ev [4]. 

I.1.3. Propriétés optiques de ZnO  

        Pour expliquer les propriétés optiques des matériaux, on s’appui sur les phénomènes 

d’interaction rayonnement-matière (interaction d’une onde électromagnétique avec les 
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électrons du matériau). Une onde électromagnétique qui interagit avec un semi-conducteur 

dont l’énergie est supérieure ou égale à l’énergie du gap du matériau, se voit absorbée 

entièrement par ce dernier, donnant ainsi de l’énergie cinétique aux électrons de la bande de 

valence pour se déplacer vers la bande de conduction [5]. 

Ceci est valable aussi pour le ZnO, qui en absorbant une énergie supérieur à son énergie de 

gap (provenant d’un rayonnement corpusculaire ou de lumière) émet des photons 

caractéristiques de sa luminescence [5]. 

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont l’indice de réfraction sous la forme massive 

est égal à 2. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient 

d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction d’un 

semi-conducteur et surtout sa variation en fonction de la longueur d’onde sont des 

connaissances nécessaires pour modéliser correctement un dispositif optique utilisant ce 

matériau [5]. 

I.2. Application des poudres de ZnO  

 Grâce à ses propriétés  physiques et chimiques, l’oxyde de zinc a de multiples applications :  

 Il peut être utilisé dans l’industrie des céramiques, la fabrication des verres…ext, car il 

permet de diminuer le coefficient de dilatation et d’améliorer la stabilité en tension 

[6]. 

 Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances qu’on place entre l’alimentation 

et l’installation électrique d’une maison pour la protéger contre les surtensions [7].   

 Une gronde quantité de ZnO est utilisé dans l’industrie du caoutchouc [8].  

 l’oxyde de zinc est utilisé pour le procédé de vulcanisation du caoutchouc et pour 

l’amélioration de la conductivité thermique du pneumatique.  

 Le ZnO  absorbe les rayonnements UV ce qui le rende parfait pour des applications en 

cosmétique (crèmes solaires) [9].  

 L’industrie de la peinture utilise l’oxyde de zinc  car il permet d’obtenir une meilleure 

rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons 

UV.   

I.3.  le dioxyde de silicium    

            La silice ou dioxyde de silicium est un solide minéral de formule brute SiO2. Elle peut 

être naturelle ou synthétique, cristalline (quartz, trydimite, cristobalite) ou amorphe [10].    
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  I.3.1. Structure du SiO2  

La silice peut se trouver sous trois formes allotropiques (même composition chimique, mais 

arrangements atomiques différents) : cristalline (ordre cristallographique à longue distance), 

vitreuse (ordre à courte distance) et amorphe (absence d’ordre) [10]. L’unité structurelle de 

base de la silice est un atome de silicium entouré de quatre atomes d’oxygène constituant les 

sommets d’un tétraèdre. 

 

                                     Figure I.4 : motif de base de la silice [6].  

        La silice est constituée d’un arrangement de tétraèdres SiO4 reliés entre eux par 

l’intermédiaire des sommets oxygènes. Ces tétraèdres sont caractérisés par la distance 

atomique Si-O (de 1,6 à 1,63 Å), et par la valeur de l’angle  entre les liaisons O-Si-O [10]. 

                  

Figure I.5 : Représentation plane du réseau de la silice (a) cristalline et (b) amorphe [10]. 

I.4. Le polystyrène(PS) 

Le PS est obtenu par la polymérisation du styrène un matériau issu de la pétrochimie. Plus de 

90 % de la production du styrène provient de la déshydrogénation de l’éthylbenzène fabriqué 

à partir du benzène et de l’éthylène. Sa formule chimique est (C8H8)n  . Il ne contient que de 

carbone et de l’hydrogène comme éliment chimique [11].  
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   Figure I.6 : structure du polystyrène [11]. 

       Le polystyrène est insoluble dans l’eau mais soluble dans plusieurs solvants organiques 

tels que le toluène, le tetrahydrofurone (THF), le chloroforme, l’acétone ou encore le benzène. 

Pour notre travail nous avons utilisé le chloroforme pour dissoudre le polystyrène.  

 

I.5.Quelques applications des monolithes 

          Actuellement, les polymères monolithes apparaissent comme uniques pour des 

applications en nano chromatographie liquide rapide, extraction en solide phase, format 

capillaire et puce microfluidique. Ces phases sont fabriquées en une seule étape dans un 

procédé de moulage avec une polymérisation radicalaire. Cependant la surface interne de la 

conduite doit être modifiée et impliquée dans le processus de polymérisation. Ce qui peut être 

réalisé a laide d’un précurseur donnant a la surface un groupement vinyle greffé qui est le 

point de départ d’une chaine de polymérisation radicalaire [12]. 

     Les colonnes monolithiques ont de nombreuses applications en raison de la facilité et de la 

flexibilité de leur élaboration ainsi que du choix des constituants, monomères ou   autres 

pouvant entre dans leur fabrication.il est possible de contrôler leur morphologie, de diminuer 

la résistance au transfert de masse est d’augmenter le rapport surface/ volume par rapport aux 

autres matériaux poreux. Ces applications couvrent de nombreux domaines. 

I.6.  Méthode Sol-gel 

 

Il ya plusieurs méthodes d’élaboration des matériaux, nous avons choisi pour notre 

étude le procède sol-gel : 

 

Le principe de base du procédé sol-gel est le suivant : une solution à base de précurseurs, des 

composés métalliques ou métalloides, moléculaires (d’où l’homogénéité du matériau final) en 
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phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques (hydrolyse et 

condensation) qui accompagnent la solution d’un état sol vers un état gel, le plus souvent à 

température ambiante, d’où le terme de chimie « douce ». 

Cette méthode est une succession de réactions d’hydrolyse et de condensation : 

I.6.1.1.   Hydrolyse 

Appelée aussi étape d’activation, l’hydrolyse est une réaction de substitution nucléophile. Elle 

commence lors de l’introduction de l’eau ou bien d’un mélange eau/alcool dans la solution 

contenant le précurseur. D’une façon générale la réaction d’hydrolyse se définit simplement 

par la formation d’un lien M-OH sur le précurseur comme il est présenté ci-dessous [13, 14] : 

 
                 M − (OR)n + H2O                      HO −M − (OR)n−1 + R − OH             (I.1) 

Ou bien : 

            
                  M − (OR)n + nH2O                   M − (OH)n + nR − OH                       (I.2) 

 

Si le précurseur est un alcoxyde alors M et R, représenteront respectivement : un atome et 

un groupement alkyl de type CnH2n+1. Par contre, si ce dernier est un sel métallique alors M et 

R représenteront respectivement : un cation métallique et un anion qui lui est associé.  

n représente la valence de M. 

On observe une consommation d’eau et une libération d’alcool dans ce genre de réaction pour 

former des monomères réactifs. A l’issue de l’hydrolyse, la sphère de coordination du métal 

est modifiée, mais sa coordinence reste inchangée. La réaction d’hydrolyse est facilitée par 

l’ajout d’un catalyseur, acide ou basique, de nature organique ou inorganique. Au cours de 

cette étape on crée la fonctionnalité du précurseur vis à vis de la polycondensation qui sera 

l’objet de la section suivante. 

I.6.1.2.  Condensation 

Appelée aussi étape de propagation, elle commence souvent dès que les groupements hydroxo 

sont formés, avant même que l’hydrolyse ne soit complètement achevée. Néanmoins, on peut 

toujours influencer la réaction d’hydrolyse en jouant sur différents paramètres [13, 15], tels 

que : la nature du catalyseur, de son pH et du taux d’hydrolyse. 

Lorsque deux alcoxydes sont partiellement ou totalement hydrolysés, ils peuvent réagir entre 

eux suivant des réactions de substitution nucléophile (les ligands hydroxyles (-OH) sont de 

bons groupes nucléophiles) pour permettre la croissance des chaînes par formation de ponts 

M-O-M par élimination d’eau (H2O) ou d’alcool (ROH) via une réaction d’oxolation ou 

d’alcoxolation : 
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a. Alcoxolation : La réaction s’établit entre deux alcoxydes métalliques dont l’un est 

partiellement hydrolysé et l’autre non hydrolysé suivant la réaction suivante : 

 

(OR)n−1 −M − OH + RO −M − (OR)n−1           (OR)n−1 −M − O −M − (OR)n−1 + R − OH        (I.3) 

 

On peut donner un exemple, représenté dans la figure suivante, d’une alcoxolation qui se 

produit entre un alcoxyde hydrolysé de type M(OR)3(OH) et un autre non hydrolysé de type 

M(OR)4 : 

 

Figure I.7 : Exemple d’une réaction d’alcoxolation. 

b. Oxolation : Appelée aussi déshydratation, elle se produit entre deux alcoxydes 

métalliques partiellement hydrolysés. C’est la même réaction que l’alcoxolation mais 

avec élimination d’une molécule d’eau.  

(OR)n−1 −M − OH + HO −M − (OR)n−1          (OR)n−1 −M − O −M − (OR)n−1 + H2O         (I.4) 

On peut citer comme exemple deux alcoxydes métalliques hydrolysés, comme le montre la 

figure I.8, ci-après. 

 

Figure I.8 : Exemple d’oxolation. 

I.6.2.La transition sol gel 

Au cours de la polymérisation il y a création d’amas polymériques dont la taille croit avec le 

temps, lorsque l’un de ces amas atteint une dimension infinie c'est-à-dire la taille du récipient la 
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viscosité devient également infinie c’est le point de transition sol gel. Ce point est illustré sur la 

figure I. 9. 

A partir de ce point l’amas continue à évoluer en incorporant les groupements polymériques plus 

petit. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé. Le temps nécessaire à 

l’obtention du gel après ajout d’eau est appelé temps de gélification (tg). 

 

 

 

Figure I.9 : 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 [16,17]. 

  

       Le point tg correspond au temps au bout du quel la transition sol gel est atteinte. La figure 

traduit le comportement mécanique de la solution car elle présente l’évolution de la viscosité 

du sol et celle de son module de coulomb G (constante élastique) en fonction du temps. Une 

fois que le gel est complètement formé, la viscosité devient infinie et la constante G tend vers 

sa valeur minimale [17]. 

I.6.3. Séchage 

L’eau et alcool qui se trouvent dans les pores  du gel ne sont pas partie du gel lui-même. 

Ils sont nécessaires à son élaboration. Une fois le gel obtenu, les solvants doivent être 

évaporés. On agit généralement sur la température pour atteindre ce but. 

 Les méthodes les plus utilisées pour effectuer le séchage sont conventionnel et 

supercritiques 
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Figure I.10 : différentes méthodes de séchage [18]. 

 

I.6.4. Recuit  

           Le recuit ou traitement thermique, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est 

primordiale dans la formation du matériau Le recuit a deux fonctions principales : éliminer les 

espèces organiques présentes dans la solution de départ et densifier le matériau 

[19].Généralement le matériau désiré s’obtient après le traitement thermique. En effet, après 

le séchage, les groupements organiques de type Alkyles (‐OR‐) sont toujours présents et seul 

le recuit peut les éliminer. La température des recuits varie généralement entre 300°C et 

700°C. Afin d’accélérer l’élimination des espèces carbonées, pour une température donnée, de 

l’oxygène gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit. 

 

I.6.5.Avantages et inconvénients des méthodes sol 

           L'utilisation du procédé sol-gel comporte de nombreux avantages. Parmi ces divers 

avantages, il est possible de citer [20]: 

 Une température de synthèse beaucoup plus basse que celle requise par les techniques 

de céramisation classiques. 

 La facilité de contrôler la structure et la composition par le contrôle de la cinétique des 

processus. 

 la  viscosité du système augmente progressivement en fonction de l’avancement des 

réactions de polymérisation.        

 Grande pureté et une excellente homogénéité. 
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 facilitée de dopage en grande quantité. 

 possibilité de réaliser des matériaux hybrides organominéraux sous forme de couches 

minces ou monolithique avec des propriétés spécifiques. 

Les principaux inconvénients sont : 

 coût des précurseurs alcoxyde très élevé. 

 manipulation d’une quantité importante de solvants. 

 des produits de faible densité et un faible rendement 

 

 



Chapitre II                                    Elaboration et techniques de caractérisations 

 

13 
 

     Dans ce chapitre nous allons décrire les conditions expérimentales dans les quelles nous 

avons élaboré les  monolithes de (ZnO/SiO2, ZnO/PS)  avec le procédé sol-gel.  

II.1.  Elaboration des nanocomposites par la méthode sol-gel 

Pour des nanacomposite (ZnO/SiO2 et ZnO/PS), le procédé sol gel a été suivi. Les produits 

chimiques utilisés dans l’élaboration sont :  

 Les  poudre de ZnO (pur, dopé cérium (2%) et commercial).  

 L’éthanol (C2H50H) : utilisée comme solvant. 

 Le tetraéthoxysilane (TEOS) : l’alcoxyde est utilisé comme précurseur pour former la 

silice. 

 Acide fluorhydrique (HF) : utilisé comme catalyseur. 

 Chloroforme (CHCl3) : utilisée comme solvant. 

 L'acide chlorhydrique (HCL) 

II.1.1. Préparation de monolithe de silice pure (SiO2) 

      On mélange d’abord,  20 ml éthanol(C2H50H)  avec 10 ml de TEOS, le mélange est 

maintenu sous agitation magnétique continue pendant 10 minutes à la température 70°C, 

après on ajoute 10 goute de HCl  et 13 ml  d’eau. L’eau  est ajoutée après un temps d’agitation 

de 10 minutes (temps nécessaire pour l’homogénéisation de la solution). Le mélange est agité  

d’une façon continue jusqu’à l’obtention d’une solution homogène, après on ajout quelque 

gouttes de acide fluorhydrique (HF). La solution est versée ensuite dans un récipient adéquat 

pour obtenir de monolithe ayant la forme de ce récipient. L’échantillon est laissé pour séchage 

et, dans le but d’éviter les fissures de la silice monolithique, la durée de cette opération doit 

être assez longue et le récipient a été scellé par un para- film où on a pratiqué, pour minimiser 

l’effet des forces de tension superficielle, quelques petits trous pour l’aération. Un des 

échantillons obtenu après presque un mois.  

                                                

                                         Figure II. 1: Echantillon de silice monolithique. 
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II.1.2. Préparation des nanocomposites ZnO /Silice monolithique  

Les poudres d’aérogel de ZnO et ZnO :Ce ont été élaborée en dissociant 16 g d’acétate 

de zinc di-hydraté [[Zn(COOCH3)2. 2H2O] : 95% , Aldrich] dans 112 ml de méthanol (une 

quantité adéquate de nitrate de cérium (Ce(NO3)3, 6H2O) à été ajouté pour ZnO :Ce) sous 

agitation magnétique constante pendant 10 mn . Après la dissociation complète de  l’acétate, 

on verse la solution obtenue dans un autoclave de capacité 1 L. On dilue ensuite la solution 

avec 270 ml de méthanol. Ce volume ajouté est le minimum pour atteindre, en utilisant cet 

autoclave, les conditions critiques de pression et de température qui sont, pour le méthanol, 

égales respectivement à 79 bars et 240 °C. Après refroidissement à la température ambiante 

une poudre blanche a été récupérée et analysée sans aucun traitement thermique. Les poudres 

d’aérogel obtenues ont été caractérisées, avant de la disperser dans la matrice de silice, par 

diffractométrie de rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

(FTIR), microscopie électronique à balayage (MEB) et spectrophotométre UV-Vis. Ces 

poudres ont ensuite utilisées comme cristallites semi-conductrices à disperser dans la matrice 

de silice. Une certaine quantité de la poudre élaborée est mise en suspension dans l’éthanol et 

le TEOS et ensuite on agite le tout en suivant la procédure décrite précédemment pour avoir 

un gel contenant des particules de très faible taille. Les 3 solutions sont versées ensuite dans 

des récipients adéquats pour obtenir des monolithes ayant la forme de ces récipients. Les 

monolithes élaborés ont subi un recuit à 500 °C pendant 2 heures dans un four à moufle. 

 

a                                                     b                                                           c 

Figure II.2 : a) nanocomposite ZnO:Ce /silice, b) nanocomposite ZnO com/silice, c) 

nanocomposite ZnO pur /silice. 

II.1.3. Préparation monolithe Polystyrène témoins  

   On dissout d’abord 1g de  polystyrène sous forme de granulés dans 10 ml de Chloroforme 

(CHCl3) sous l’agitation magnétique pendant deux heures. La solution est versée ensuite dans 

un récipient pour obtenir des monolithes ayant la forme de ces récipients. 
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                                Figure II. 3 : Echantillon de polystyrène monolithique. 

 

II.1.4. Préparation des nanocomposites ZnO /Polystyréne monolithique  

La préparation des nanocomposites ZnO/PS monolithique s’effectué en trois étapes : 

    1
ère 

étape : Elle correspond à la dissolution du polystyrène dans une quantité convenable de 

chloroforme et ensuite on agite le tout en suivant la procédure décrite précédemment pour 

avoir le polystyrène témoin. 

 

2
ème

 étape : Elle consiste en la dispersion des cristallites de ZnO pur, ZnO :Ce ou ZnO 

commercial  dans le solvant (chloroforme). On ajoute au chloroforme une poudre de ZnO, de 

ZnO :Ce ou ZnO commercial   puis on agite à l’aide d’un agitateur magnétique a température 

40°C pendant 1 heure pour homogénéiser la solution. Ensuite, on met la solution dans un bain 

à 20°C pendant 1heure, on laisse la solution au repos pour la sédimentation des particules 

lourdes (de grandes tailles) alors que les cristallites très légères restent suspendus dans la 

solution proche de la surface libre. 

3
ème

 étape : La solution finale utilisée pour la préparation des nanocomposites ZnO/PS, 

ZnO :Ce/PS et ZnO Com/PS est obtenue par le mélange des deux solutions préparées dans les 

deux premières étapes. Puis la nouvelle solution est agitée pour homogénéiser la dispersion 

des cristallites des semi-conducteurs. Les solutions obtenues sont versées ensuite dans des 

récipients pour obtenir des monolithes ayant la forme de ces récipients. 
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        a                                                  b                                             c 

Figure II.4: a) composite ZnO:Ce /polystyrène,b) composite ZnO ind/ polystyrène, c) composite ZnO              

pur / polystyrène. 

 

 

III.2  Les techniques de caractérisations 

Nous avons caractérisé les poudres d’oxyde de zinc, les monolithe ZnO/SiO2 et 

ZnO/PS par différentes techniques de caractérisation : i) la diffraction des rayons X (DRX) 

qui a permet d’étudier la structure cristalline des aérogels et des monolithes élaborés et de 

déterminer les paramètres de maille.   ii) la microscopie électronique à balayage (MEB) pour 

étudier la morphologie. iii) la spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourrier (FTIR) pour 

mettre en évidence les différentes vibrations moléculaires. iv) la spectroscopie UV-visible 

pour étudier les paramètres optiques de l’oxyde semi-conducteur 

 

II.2.1 Diffraction des rayons X (DRX). 

La diffraction  des rayons X donne des informations sur la structure cristalline. 

 Principe d’analyse. 

      Soumis a un faisceau de rayons X, un échantillon cristallin revoie des faisceaux diffracté 

dont les écarts angulaires avec le faisceau incident renseignent sur les plans cristallins qu’il 

contient et leurs distances caractéristiques. Ces faisceaux diffractés sont localisé soit à l’aide 

de plaques photographiques, soit à l’aide de détecteurs adaptés. Les corps cristallins sont 

représentés comme des assemblages de plans réticulaires parallèles dont les indices de Miller 

sont hkl et la distance inter planaire dhkl, Du fait de la périodicité de leur structure interne, 



Chapitre II                                    Elaboration et techniques de caractérisations 

 

17 
 

lorsqu’un faisceau de rayons X parallèle et monochromatique de longueur d’onde λ frappe les 

plans hkl sous un certain angle d’indice θhkl , il y a diffraction du faisceau [21]. 

 

                           

 

Figure II.5 : Représentation schématique d’un faisceau de rayons X diffracté par un  réseau 

cristallin. 

   Pour que les faisceaux réfléchis émergent en un mono-faisceau détectable, les conditions de 

diffraction à respecter sont données par la relation de Bragg qui relie l’espacement entre les 

plans cristallographiques (dhkl) a l’angle d’incidence. 

n . λhkl = 2 d sin θhkl                                              (𝐈𝐈.𝟏) 

θhkl : l’angle du faisceau incident par rapport au plan réticulaire. 

λhkl : la longueur d’onde du faisceau incident. 

n : un nombre entier qui est l’ordre de diffraction. 

d : la distance inter réticulaire, caractéristique du matériau. 

 Détermination de la taille des grains et des paramètres de maille 

La largeur à mi-hauteur des pics dans un diffractogramme permet de calculer la taille des 

grains D en utilisant la formule de Scherrer [22,23 ,24] : 

 𝐃 =
𝟎.𝟗𝛌  

𝚫 𝜽 𝐜𝐨𝐬 𝜽
                                                         (𝐈𝐈.𝟐) 
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Où  

D: désigne la taille de grain.  

θ: l’angle de diffraction.  

λ: la longueur d’onde de la raie Kα du cuivre (λ= 1.54 Å) des rayons X.  

𝚫 θ: est la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction exprimée en radians. 

Les paramètres de maille a et c sont calculés à partir des pics (100) et (002) selon les relations 

𝑎 =
𝜆

√3 sin θ
  et c =

𝜆

sin θ
  respectivement. 

 

III.2.2 Microscopie électronique à balayage (MEB). 

        La microscopie électronique à balayage (MEB), est une technique de caractérisation 

basée sur l’interaction électron-matière qui résulte du bombardement de l'échantillon par un 

faisceau électronique. Ce dernier est généralement produit par un canon à électrons porté à 

une tension élevée (quelques dizaines de kV). 

 .Elle permet l’observation d’un échantillon à des grandissements qui peuvent aller jusqu'à   

100 000 fois, avec une profondeur de champ importante [17].  
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             Figure II.6 : Schéma d’un Microscope électronique à balayage. 

 

II.2.3 Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) 

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transformed Infrared 

spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau à 

analyser. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, 

d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau [25, 26]. 

Lorsque la longueur d'onde (l'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de 

l'énergie de vibration de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on 

enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. 

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption, cela va dépendre de la géométrie 

de la molécule et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut déterminer 

les modes de vibration actifs en infrarouge grâce à une comparaison aux tableaux des 
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fréquences de vibrations des principales fonctions rencontrées, ces tableaux permettent 

d'attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents. La position de ces 

bandes d'absorption va dépendre en particulier de la différence d'électronégativité des atomes 

et de leur masse. 

On a effectué des analyses à l'aide d'un spectromètre à transformée de Fourier de type 

IRAffinity-1 SHIMADZU, Il est piloté par un micro-ordinateur, et sa gamme de travail est de 

4000 à 400 cm
-1

. 

Les échantillons doivent se présenter sous forme de pastilles. Pour cela, les matériaux 

sont finement broyés et mélangés avec du KBr (bromure de potassium), qui est transparent 

dans l’infrarouge et dont le rôle est de servir de matrice. Le rapport matériau / KBr est de 10% 

contre 90% en masse dans les pastilles. La transmission infrarouge a été déterminée pour le 

domaine de nombre d’onde 400-4000 cm
-1

. 

Enfin, nous obtiendrons des spectres avec des bandes d’absorption à identifier. Cette méthode 

d'analyse est simple à mettre en œuvre et non destructrice. Elle permet d'analyser aussi bien 

les matériaux organiques que les matériaux inorganiques. La grande diversité des montages 

expérimentaux permet la caractérisation de tout type d'échantillon. 

II.2.2.3. Spectrophotomètre UV-Vis 

 

La caractérisation par la technique spectrophotomètre UV-Vis est très importante, elle 

permet de mettre en évidence l’effet de la taille nanométrique des grains sur les propriétés 

optiques du matériau et par suite consolider les résultats obtenus par la diffraction des rayons 

X. 

Le principe de la spectroscopie UV-Vis repose sur la transition d’un électron d’une molécule 

d’un état fondamental vers un état excité, cette transition nécessite l’absorption d’une énergie 

sous forme, dans ce cas, d’un photon. 

Le spectrophotomètre consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent un 

continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Vis: 

 Lampe au deutérium qui émet des longueurs d’ondes de 180 à 400 nm (UV). 

 Lampe au tungstène qui permet de sélectionner des ondes de 400 à 800 nm (Vis). 

 Un monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’ondes et donc de faire un 

balayage de la gamme en déplaçant ce monochromateur. Le faisceau de photons à la 

longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement puis le 

faisceau traverse l’échantillon et ou la référence puis un amplificateur permet de comparer 
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l’intensité en sortie par rapport a celle de l’émission. Le principe du spectrophotomètre est 

schématisé sur la figure II.3. 

 

 

             Figure II.7 : Schéma du principe de la spectroscopie UV-Vis. 

 

A partir des spectres d’absorption optique on peut estimer la valeur du gap optique  avec la 

méthode de la seconde dérivée [27]. 
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      Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats obtenus par les différentes techniques 

de caractérisation utilisées dans notre travail. 

III.1. La diffraction des rayons X  

III.1.1. Les poudres ZnO 

La figure III.1 montre les diffractogrammes des rayons X des poudres d’aérogel de 

ZnO dope et pure) préparées par la méthode  sol- gel etcommercial. 

Les diffractogrammes de rayons X des poudres de (ZnO puer, ZnO : Ce et ZnO com) 

préparées par la méthode sol- gel modifié, montrent essentiellement cinq pics de diffraction 

qui sont aux positions 2θ=31.81° ; 34.53°, 36.34°, 47.66°et 56.71°. Ces pics correspondent 

respectivement aux plans (100), (002), (101), (102) et (110). Tous les pics de diffraction 

confirment, qu’effectivement les poudres obtenues  n’est autre que l’oxyde de zinc (ZnO) 

polycristallin, possédant bien entendu une structure hexagonale de type würtzite (JCPDS 79-

2205) dont les paramètres de maille sont a=3.2498Ǻ et c=5.2066Ǻ .On remarque aussi que 

l’intensité des pics de l’aérogel ZnO pur est plus intense que ce de l’aérogel ZnO dope. Cela 

indique une amélioration très nette  de la qualité cristalline des aérogels ZnO [2].  

  

30 35 40 45 50 55

11
0

10
2

10
1

00
210

0

 
 

ZnO ind

ZnO pur

ZnO dopé

In
te

n
si

té
 (

u
.a

.)

 2  (°)

 
  Figure III.1: Diffractogrammes  DRX des poudres de ZnO. 
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Les diffractogrammes DRX des pics les plus prononcés (100), (002) et (101) de la figure III.1 

sont représentés sur la figure III.2 .On observe un décalage vers les grands angles des 

positions des pics de ZnO pur comparées à celles du ZnO commercial et ZnO: Ce.  

On peut expliquer ce décalage par l’existence de contraintes de compression impliquant la 

déformation de la maille élémentaire. 
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      Figure III.2: Diffractogrammes DRX  des pics les plus prononcés des aérogel de ZnO. 

 

Les paramètres de maille du ZnO  a et c ont été calculés à partir des positions des pics  (100) 

et (002) respectivement en utilisant les formules a=λ/ (3
1/2

 sinθ) et c = λ/sinθ [28].elle sont 

calculée a paretir de dhkl=1/ [(4/3a
2
) (h

2
+k

2
+hk) +(l

2
/c

2
)]

1/2
 

La dimension des  cristallites a été calculée en utilisant la formule de Scherrer :   

D = 0,89λ / (βcosθ)                         (III.1) 

où  λ est la longueur d’onde de la raie Kα du cuivre  (λ= 1.54 Å) des rayons X, θ est l’angle de 

diffraction  et β est la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction exprimée en radians. 

Le volume de la maille hexagonale du ZnO est calculé en utilisant la formule [28] :  

V = 0,866 a
2
c                                    (III.2) 

La longueur de la liaison Zn-O est calculée à partir de la formule   [28]   

L = [  a
2
/3 +(0,5 – u)

2
c

2
 ]

1/2              
          (III.3) 
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Où   u est un paramètre donné pour la structure wurtzite par :  

u = a
2
/3c

2
 +0,25                                    (III.4) 

Tous les paramètres calculés sont regroupés dans le tableau (III.1).  

Tableau III.1: Paramètres de maille a et c, D, c/a, V et L pour les différentes aérogels. 

Aérogels  D (nm) a (Å) c (Å) c/a V (Å
3
) L (Å) 

ZnO:Ce  23.9764 3.247 5.201 1.6017 47.4864 1.9758 

ZnO pure  31.8609 3.223 5.167 1.6031 46.4811 1.9613 

ZnO com  42.5159 3.241 5.193 1.6022 47.2383 1.9722 

 

D’après ces résultats, on constate une diminution de la tailles des cristallites des aérogels 

élaborée par le séchage supercritique (ZnO pur,ZnO :Ce) par rapport au ZnO commercial. Par 

conséquent, le volume de la maille diminue et la longueur de la liaison ZnO diminue aussi. 

Cette diminution des paramètres de maille du ZnO est provoquée principalement par le stress 

de compression exercé par le solvant sur les cristallites du semi-conducteur élaborées par le 

séchage supercritique.    

 

III.1.1. Les monolithes ZnO/Polystyrène 

Cette technique nous renseigne sur l’incorporation des cristallites des semi-

conducteurs  ZnO dans la matrice de polystyrène, et donne la possibilité d’estimer leur 

dimension ainsi que leur distribution en taille. 

Le diffractogramme de diffraction des rayons X d’un monolithe de polystyrène pur est 

représenté sur la figure III.3. L’absence de pics de diffraction montre aussi l’état amorphe du 

polystyrène. 
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Figure III.3: Diffractogramme DRX d’un monolithe de polystyrène pur. 

Donc la matrice utilisée pour préparer le matériau composite ZnO/polystyrène est bien 

amorphe. L’état amorphe est généralement un état propice pour accueillir des cristallites de 

dopage. 

Les  diffractogrammes de diffractions de rayons X des monolithes ZnO/ PS, ZnO:Ce /PS et 

 ZnO com /PS obtenues sont représentés sur la figure III.4. 

Nous observé la présence de plusieurs pics de diffraction situés aux positions angulaires : 

31.81°, 34.53°, 36.34°, 47.66°et 56.71°. D’après la fiche ASTM (JCPDS 36 -1451), ces pics 

correspondent respectivement aux plans (100), (002), (101), (102) et (110) de  la structure 

hexagonale wurtzite de ZnO. La présence de ces pics témoigne de l’incorporation des 

cristallites de ZnO dans le polystyrène. Le léger décalage de ces pics par rapport aux positions 

indiquées dans la fiche ASTM s’explique par la contraction des paramètres de maille observée 

généralement chez les cristallites de très faible taille. L’intensité relativement importante des 

pics témoigne de la bonne cristallinité des cristallites de ZnO [29]. 
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Figure III.4: Diffractogramme DRX des monolithes ZnO/ Polystyrène. 

Les paramètres de maille a et c, la dimension des cristallites D, le volume de la maille 

élémentaire V et la longueur L de la liaison Zn-O des monolithes  élaborés ont été calculés et 

regroupés dans le tableau suivent. 

Tableau III.2 : Paramètres de maille a et c, D, c/a, V et L pour les différentes aérogels. 

 

 D (nm) a (Å) c (Å) c/a V (Å
3
) L (Å) 

ZnO:Ce /PS 17.2475 3.358 5.366 1.5979 52.3998 1.9803 

ZnO pur /PS 23.8805 3.222 5.166 1.6033 46.4811 1.8806 

ZnO com /PS  26.7163 3.192 5.128 1.6065 45.2471 1.9429 

 

      Les valeurs trouvées pour le diamètre des cristallites de ZnO dispersées dans le  

polystyrène sont comparables à celles rapportées dans des travaux d’autres chercheurs [30, 

31, 32, 33,34].   

III.2. La spectroscopie infrarouge  à transformée de Fourier (FT-IR)  

III.2. 1. Les poudres ZnO 

La caractérisation en spectroscopie Infra rouge est faite dans le but de déterminer les 

différentes liaisons intervenant dans le processus d’élaboration des poudres de ZnO. 
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La figure (III.5) montre les spectres infrarouge enregistres pour les poudres de ZnO élaborées 

par la méthode sol gel et la poudre ZnO commercial. 
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     Figure III.5 : spectre FT-IR des aérogels de ZnO. 

 

Presque toutes les bandes d’absorption observées se retrouvent dans tous les spectres 

enregistrés. Pour tous les échantillons, les bandes près 3439.34 cm
-1

 est due a  la déformation  

et a la vibration des groupements  O-H [35,36]. La bande située à 2382.10 cm
-1

due à 

l’absorption atmosphérique de la molécule CO2.la bande située à 1388.93 cm
-1

 et attribuée à  

la déformation et de vibration C=O [37]. Tandis que la déformation de vibration de 

groupement C-O-C est située environs  de 1086.51 cm
-1

[37] et  le pic absorption localise à 

851.15 cm
-1

 est probablement du  a déformation de vibration de à la déformation de la liaison 

C-H dans le plan. [38]. L’absorption prés de 439.24 cm
-1

 est une bande typique caractéristique  

de la phase hexagonale würtzite  de ZnO [39,40, 41]. 

 

III.2.2. Les monolithes ZnO/PS 

La figure III.6 illustre le spectre infrarouge du polystyrène témoin. La bande 

d’absorption la plus apparente est due à la superposition de deux bandes : l’une à 2924 cm
-1

 

attribuée à la vibration d’élongation symétrique de la liaison C-H (de CH2) et celle à 3026 cm
-

1
 est due à la vibration de la molécule de benzène C6H5. La bande à 1028 cm

-1
 est attribuée à 
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la vibration de balancement dans le plan de la liaison C-H. En plus de ces raies, qui sont 

toutes dues au polystyrène, on observe une bande à 3639 cm
-1

 qu’on peut affecter à la liaison 

O-H. La bande à 2336 cm
-1

 est attribuée à la molécule de CO2 et l’épaulement à 1743 cm
-1

 à 

la vibration d’élongation de la liaison C=O [29]. 
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Figure III.6 : spectre FT-IR   de PS témoin. 

 

Les spectres FT-IR des monolithes ZnO/polystyrène préparés est représentées sur la 

figure III.7. En plus des bandes observées sur le spectre de la figure III.6 il y a présence d’une 

bande d’absorption à la position 532 cm
-1

 qui peut être attribuée au mode de vibration 

caractéristique du ZnO d’après les travaux cités dans ces références [42,43, 44]. Ce résultat 

vient une fois de plus confirmer l’incorporation des cristallites de ZnO dans la matrice du 

polystyrène. 
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Figure III.7 : spectre FT-IR des monolithes  de ZnO /Polystyréne. 

 

III.2.3. Les monolithes ZnO/SiO2 

 

La figure III. 8 représente le spectre FT-IR du monolithe de la silice témoin.  On 

remarque la présence de cinq bandes d’absorption, la première bande située 3449.25 cm
-1

 est 

assimilée a la vibration d’élongation de liaison O-H. Les bandes d’absorptions situées à 

1637.31 cm
-1 

et  1104.49 cm
-1 

 correspondent respectivement au mode de vibration de C-O et 

Si-O-Si,  et les autres bandes situées respectivement à 807.64 cm
-1

, 465.67 cm
-1

 attribuée à la 

vibration de SiO [45]. 
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Figure III.8 : spectre FT-IR   de la silice témoin. 

 

La figure III.9 représente les spectres FT-IR des  monolithes  ZnO/SiO2 préparées. On 

remarque la présence de la bande d’absorption caractéristique de la vibration d’élongation  de 

la liaison O‐H à 3516.32cm
‐1

 due à la présence de quelques traces d’eau. Il y a présence 

également d’une bande Si-C à 2374cm‐1
. Une bande à 1656.64cm

-1
 correspond  à la liaison   

C-O [46]. Des bande 1090.33 cm
-1

 et 813 cm
-1

  correspondent   aux modes d’extensions de 

liaison Si-O-Si  et l’extension de vibration de liaison Si-O. La vibration de la liaison Zn‐O est 

observée à 443cm
‐1

. Ce résultat vient encore confirmer l’incorporation des cristallites de ZnO 

dans la matrice de silice. 
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Figure III.9 : spectre FT-IR des monolithes  de ZnO /SiO2. 

 

III.3. Caractérisation par microscopie électronique à balayage (MEB)  

  

III.3. 1. Les poudres de ZnO 

 

     L’observation de la surface des poudres d’aérogel  ZnO  par  microscopie électronique à 

balayage MEB permet  à la fois de vérifier l’homogénéité de surface et la forme des grains. 

Les poudres ZnO obtenues sont caractérisées par MEB et les images correspondantes sont 

représentées sur la figure III.10, les  particules de ZnO:Ce  s'agglomèrent afin de former des 

grains sous forme de tores avec une haute densité. Les  grains du ZnO com et ZnO pur 

semblent posséder une morphologie analogue à celle d’un flocon de neige [47], 

    Le spectre EDAX de la  poudre de ZnO pur et représenté sur la figure III.10. On note la 

présence d'atomes de carbone due aux conditions expérimentales. La poudre obtenue est  

riches en atome d'oxygène et en atome de zinc [48]. 
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Figure III.10: Micrographies MEB et spectres EDAX de la poudre ZnO. 

 

III.3.2.  Les monolithes de ZnO /PS 

     La morphologie de polystyrène mises en évidence par MEB  sur la figure III.11. Le 

matériau obtenu présente  à leurs tours de petits pores cylindriques [49], Cet aspect peut être 

dû à la vaporisation du solvant (chloroforme). 

 
   

ZnO Pur ZnO :Ce 

ZnO Ind 
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                   Figure III. 11 : Micrographies MEB de monolithe de polystyrène.  

 La figure III.12 montre une image MEB des nanocomposite monolithique ZnO/PS qui 

est constituée de grains sphériques de petites tailles et agglomérés entre eux qui correspond à 

la poudre de ZnO, Ces grains sont répartis d’une manière hétérogène dans les échantillons 

[50,51], ce qui confirme l’incorporation du ZnO dans les pores de la matrice de polystyréne.   

    Les spectres EDAX des nanocomposites de ZnO/PS  sont représentés sur la figure III.12, 

on note que les nanocomposites riches en atomes de carbone, d'oxygène et en atome de zinc 

[52].   
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Figure. III. 12 : Micrographies MEB et spectres EDAX des monolithes ZnO/Polystyrène. 

 

III.3.2.  Les monolithes de ZnO /Silice 

ZnO Pur 

ZnO :Ce 

ZnO Ind 
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Une étude morphologique à été réalisée sur la surface des monolithes de la silice. L’image 

MEB obtenue est  représentée sur la figure III.13. Le materiau obtenu a une forme d’un flocon 

de neige. 

 

                                Figure III. 13 : Micrographies MEB de monolithe SiO2. 

     La figure III.14 présente les images MEB des nanocomposites monolithiques ZnO/SiO2. 

On remarque un regroupement des particules de ZnO sur la silice qui donne une forme d’un 

flocon de neige. Présent des tailles des grains sensiblement identiques avec celle de la silice 

pur. Le recuit provoque l'interaction de ZnO et de silice pour former un willémite (silicate de 

zinc) [53]. Ces images montrent  aussi que la surface est hétérogène et confirme 

l’incorporation de ZnO dans  la matrice haute de silice [54]. 

 

   

                   Figure III. 14 : Micrographies MEB des monolithes ZnO/SiO2. 

III.4. Caractérisation par spectrophotométrie UV-Vis : 

ZnO Ind ZnO Pur ZnO :Ce 
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III.4. 1. Les poudres ZnO 

Sur les spectres d’absorption des aérogels de ZnO pur, ZnO:Ce et commercial, on 

relève un bord d’absorption aux environ de 350nm. Les  trois spectres d’absorption optique 

normalisée sont illustrés sur la figure III.15 [55,56]. 

 

 

Figure III.15: Spectre d’absorption optique des aérogels de ZnO. 

        Le gap optique de ZnO obtenues pour les différents aérogel est déterminé par la méthode 

de la dérivée seconde [57] (figure III. 16).   Les valeurs de ce gap sont données dans le tableau 

III.3. On remarque que les valeurs du gap, pour les différents aérogel, sont presque identiques 

et sont en accord avec celle de ZnO pur qui de l’ordre de 3,4eV [58,59]. 
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Figure III.16 : Gap optique des poudres ZnO. 

 

Tableau III.3 : Valeurs du gap des aérogels de ZnO. 

aérogels ZnO:Ce  ZnO pur ZnO com  

Gap (eV) 3.92 4.16 3.94 

 

III.4.2.  Les monolithes de ZnO /PS 

 Les spectres (a) et (b) de la figure III.17  représentent les spectres d’absorption optique de PS 

et leur gap optique respectivement.                
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                  Figure III.17 : (a)  Spectre d’absorption optique de  monolithe  PS. 

                                           (b) Gap optique de  monolithe  PS. 

      Le spectre d’absorption optique d’un monolithe de polystyrène est montré sur la figure 

III.17(a). On observe la présence d’un bord d’absorption à 269.61 nm qui est probablement 

due aux centres colorés (lacunes) présents dans le polystyrène.   

       Le gap optique  du polystyrène, calculé par la seconde dérivée de l’absorption optique, est  

de 4,52 eV (figure III .17 (b)). Ce résultat est conforme avec celui trouvé par Zhao et al. Qui 

est de l’ordre de 4,78 eV [58].  

Les spectres (a) et (b) représentés sur la figure III.18 montrent les spectres d’absorption 

optique des monolithes ZnO /PS et leurs gap optique respectivement.                
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Figure III.17: (a)   Spectre d’absorption optique des  monolithes PS/ ZnO (dope, pur, com). 

                             (b) Gap optique des  monolithes PS/ ZnO (dope, pur, com). 

     Sur les spectres d’absorption des aérogels monolithique de ZnO (pur, dope et com) /PS on 

relève un bord d’absorption entre 360 nm et 380 nm.  

    Le gap optique obtenu pour différentes échantillons est déterminé par la méthode de la 

dérivée seconde [57] (figure III. 17 (b)). Les valeurs de ce gap sont données dans le tableau 

IV.4. 

Tableau III.4 Valeurs du gap des monolithes de ZnO /PS.  

Les monolithes  ZnO :Ce /PS ZnO pure /PS ZnO com /PS 

Gap (eV) 3.59 3.52 3.49 

 

    On observe une différence sur l’énergie du gap d’absorption de ZnO/PS par rapport à celle 

du PS pur, Cette différence nous informe sur la présence des cristallites du ZnO dans la 

matrice du PS et confirme les résultats obtenus précédemment par la diffraction des rayons X. 

III.4.3.  Les monolithes de ZnO /SiO2 

Les figures (a) et (b) montrent les spectres d’absorption optique de la silice et leur gap 

respectivement.                



Chapitre III                                                                        Résultats et discutions 
 

40 
 

250 300 350 400 450

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

3 5 1 .2 0 nm

SiO
2

( a )

 

 
A

b
s
o
r
b

o
n

c
e
 (

U
.a

.)

L'ongueur d'onde (nm)

 

3,6 3,8 4,0 4,2

-0,027

-0,024

-0,021

-0,018 ( b )

SiO
2

 

 

D
é
r
iv

é
e
 s

e
c
o
n

d
e
 (

u
.a

.)

Energie (ev)

 

                    Figure III.18 : (a)  Spectre d’absorption optique de  monolithe SiO2. 

                                                 (b) Gap optique des  monolithes SiO2. 

       Sur le spectre d’absorption de  monolithe de  SiO2, on observe  un pic  d’absorption à 

351,20 nm. 

      La valeur du gap énergétique de l’échantillon, déterminée par la méthode de la seconde 

dérivée [57], est 3,84 eV comme le montre la figure III.18.b. Une valeur qui est en accord 

avec les données des travaux de Wang et al. [59] qui ont abouti à 3,92 eV en tenant compte 

des défauts de structure. 

Les figures (a) et (b) montre les spectres d’absorption optique des monolithes ZnO/SiO2 et 

leurs gap respectivement.                
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Figure III.19 : (a) Spectre d’absorption optique des nanocomposites  de ZnO /SiO2. 

                        (b) Gap optique des  nanocomposites  de ZnO /SiO2. 

    Sur les spectres d’absorption des aérogels monolithique de ZnO (pur, dope, et Com) /SiO2 

on relève un bord d’absorption aux environ de 350,21 nm.  Les spectres d’absorption optique 

normalisée pour les différents échantillons  sont illustrés sur la figure III. 19. (a). 

      Le gap optique obtenu avec différentes échantillons est déterminé par la méthode de la 

dérivée seconde (figure III.19 (b)). Les valeurs du gap sont données dans le tableau IV.5. 

Tableau III.5 Valeurs du gap des monolithes de ZnO / SiO2.   

Les monolithes  ZnO :Ce /SiO2 ZnO pur /SiO2 ZnO ind /SiO2 

Gap (eV) 4.24 4 4.08 

 

  On observe une différence sur l’énergie du gap d’absorption de ZnO/SiO2 par rapport à celle 

du SiO2 pur, Cette différence nous informent aussi sur l’incorporation des cristallites du ZnO 

dans la matrice du SiO2 et confirment les résultats obtenus par FT-IR. 
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Conclusion Générale 

        L’objectif de ce travail est l’élaboration des monolithes du polystyrène et de la silice 

SiO2 purs et insertion par des nanocristallites du semi-conducteur à grand gap ZnO. 

L’élaboration des monolithes ZnO/SiO2 sont réalisée par le procédé sol gel, par contre les 

monolithes ZnO/PS  sont réalisée par le mélange en solution. 

Pour l’oxyde semi-conducteur investi, le choix a porté sur le ZnO pour ses particularités 

optiques et structurales très sollicités pour des applications technologiques spécifiques. La 

silice et le polystyrène sont utilisés comme milieu  support pour les nanocristaux de ZnO. Ils 

ont été choisis vus leur transparence dans le domaine de l’activité optique du semi-conducteur 

ZnO. 

Les poudres d’aérogel de ZnO pure, dopé et commercial ont été caractérisés par plusieurs 

techniques. 

         Les monolithes élaborés ont subi  plusieurs caractérisation à savoir la diffraction des 

rayon X, la spectroscopie Infrarouge, la pectrophotomètre UV- Vis et la microscopie 

électronique à balayage. 

         La diffraction des rayons X a montré l’incorporation de cristallites du semi-conducteur  

ZnO  dans la matrice du polystyrène par l’apparition sur les spectres de pics de diffraction 

propres aux cristallites de dopage. Dans le cas des monolithes du polystyrène l’allure des 

spectres permet de déduire l’orientation aléatoire des cristallites et leur bonne qualité 

cristalline.  

         Les spectres infrarouge ont confirmé le résultat de la diffraction des RX  sur 

l’incorporation des cristallites de ZnO  dans les matrices élaborés  en faisant apparaître des 

pics correspondant aux modes de vibration du réseau cristallin du semi-conducteur de dopage 

ZnO. 

         Les spectres d’absorption optique ont mis en évidence l’apparition d’un bord 

d’absorption décalé vers les courtes longueurs d’onde par rapport à celui du semi-conducteur 

de dopage à l’état massif et vers les grandes longueurs d’onde par rapport à celui des matrices 

hôtes Ce décalage est dû à la présence des cristallites de ZnO. Ce résultat confirme 

l’hypothèse de l’incorporation des cristallites de dopage dans les matrices hôtes et met en 

évidence les propriétés  de l’absorption optique des échantillons élaborés. 
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         Les micrographies MEB ont montré la morphologie des grains du semi-conducteur  

ZnO, les matrices hôte du polystyrène et la silice, et la morphologie du semi-conducteur  ZnO  

dans les matrices hôte.   
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