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Au cours des dernières décennies, une attention significative a été portée aux oxydes 

métalliques semi-conducteurs tels que les oxydes de titane (TiO2), étain (SnO2), zinc (ZnO), 

cuivre (CuO) et autres. Ce qui a conduit à de nombreuses recherches approfondies dans le 

milieu académique et industriel [1]. Ces matériaux ont suscité un grand intérêt entrainant leur 

développement qui est étroitement lié à leurs propriétés physiques attrayantes ainsi qu'à leurs 

nombreux avantages tels que la disponibilité, la stabilité, la non-toxicité et le faible coût. En 

conséquence, les oxydes métalliques sont devenus des candidats prometteurs pour une variété 

d'applications dans divers secteurs technologiques, notamment, dans les domaines 

photovoltaïque et optoélectronique. C’est dans ce cadre que s’inscrit l’objectif de notre travail 

qui consiste à faire une étude sur l’élaboration et la caractérisation par différentes techniques 

de couches minces d'oxydes métalliques utilisables en photocatalyse. 

Dans cette étude, notre attention s'est portée principalement sur les oxydes à base de 

zinc (ZnO) qui sont actuellement parmi les semi-conducteurs les plus prometteurs pour 

diverses applications. ZnO est classé comme un semi-conducteur de type n avec une large 

bande interdite directe de 3,37eV et une énergie d'exciton élevée d'environ 60 meV à 

température ambiante, en plus de ses propriétés piézoélectriques. Sa polyvalence dans de 

nombreux domaines tels que la luminescence, la photocatalyse, la piézoélectricité, les 

capteurs à gaz, les cellules solaires, le stockage d'hydrogène et les technologies de 

l'information a suscité un intérêt considérable [1, 2]. 

Les polluants organiques générés dans diverses industries, telles que le textile, le papier, 

les plastiques, les cosmétiques et les produits pharmaceutiques, créent un sérieux problème de 

pollution de l'eau. Ces polluants peuvent avoir des effets néfastes sur les micro-organismes 

vivant dans plusieurs écosystèmes, notamment ils réduisent l'activité photosynthétique en 

empêchant la pénétration de la lumière solaire dans l'eau. De plus, la plupart des colorants 

organiques sont résistants à la biodégradation par exposition à la lumière naturelle. C’est ainsi 

que la photocatalyse apparaît comme une méthode écologique de traitement de 

l'environnement pour éliminer les colorants présents dans les eaux usées, sans générer de 

sous-produits toxiques. Les semi-conducteurs d'oxydes métalliques, tels que ZnO, sont 

capables de médier la réaction de photocatalyse en utilisant la lumière UV ou visible dans des 

conditions ambiantes [3]. L’absorption de l'énergie lumineuse améliore significativement la 

vitesse de dégradation des colorants. D’autre part, des études ont montré que ZnO peut être un 

photocatalyseur très efficace en raison de sa réactivité de surface élevée, principalement due à 

son grand nombre d'états de défauts de surface actifs. En outre, ZnO est non toxique et 

abondant, ce qui en fait un matériau attractif pour diverses applications [4]. Ainsi, il est 



Introduction générale  

 

~ 2 ~ 

apparu que des couches des minces de ZnO élaborées sur les substrats en verre par diverses 

méthodes ainsi que les nanoparticules de ZnO synthétisées par le processus hydrothermal 

doux sont des candidats prometteurs pour des applications photocatalytiques visant à éliminer 

les colorants présents dans l'eau [5-7]. 

Diverses approches ont été étudiées pour améliorer l'efficacité photocatalytique de ZnO, 

notamment le dopage par éléments métalliques et non métalliques, le couplage avec des 

matériaux à bande interdite étroite, la création de défauts de surface et de morphologie, 

l'augmentation du rapport entre les facettes polaires exposées de ZnO et la facilitation de la 

séparation et du transport des porteurs de charge photoexcités. 

Une autre motivation pour ce travail repose, d’une part, sur l'importance des couches 

minces d'oxydes métalliques en tant que matériaux fonctionnels dans divers domaines de la 

science des matériaux et de la technologie et d’autre part, la possibilité d’élaborer ces couches 

minces par la méthode de pulvérisation pyrolitique ultrasonique (Ultasonic Spray Pyrolyse : 

USP) qui offre des avantages tels qu'une facilité de mise en œuvre, un grande reproductibilité, 

une simplicité d'implémentation et une adaptabilité à différents substrats, etc. [8,1]. 

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés physico-chimiques de l’oxyde ZnO. 

Une partie de cette étude a porté sur ZnO en couches minces élaborées par « spray pyrolyse 

ultrasonique (USP) » et déposées sur des substrats en verre. L’effet du recuit à 400 et 500°C 

pendant 1 heure à l’atmosphère ambiante et du dopage sur les propriétés structurales et 

catalytiques de ces couches a été étudié. Parallèlement, cette l’étude a porté sur la synthèse de 

nanoparticules de ZnO à partir divers sels dont l'acétate de zinc (Zn (CH3COO)2), le nitrate de 

zinc (Zn(NO3)2) et le chlorure de zinc (ZnCl2). Les produits finaux ont été utilisés comme 

photocatalyseurs sous irradiation UV pour la dégradation du bleu de méthylène comme 

colorant modèle. Pour évaluer le comportement photocatalytique des nanoparticules 

préparées, des comparaisons ont été établies avec une poudre commerciale de ZnO. Cette 

étude constitue une avancée dans la synthèse facile de catalyseurs fonctionnels à base d'oxyde 

de zinc et dans l'analyse complète de leurs aspects microstructuraux et morphologiques.  

L'objectif de cette thèse est d’arriver à une compréhension approfondie des propriétés 

structurales, optiques et catalytiques des couches minces de ZnO, dopé et non dopé, élaborées 

par la méthode de Spray (USP), ainsi que des nanopoudres de ZnO synthétisées par la 

méthode hydrothermale. Pour atteindre cet objectif, différentes techniques de caractérisation 

ont été utilisées, telles que la diffraction des rayons X (DRX), la spectrophotométrie UV-
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visible, la microscopie électronique à balayage (MEB) et la spectroscopie de réflexion diffuse 

(DRS). 

Ce travail est composé de trois chapitres suivis d’une conclusion générale. 

Dans le premier chapitre, nous introduisons les concepts fondamentaux des couches 

minces, du dopage, des nanopoudres et de la photocatalyse. Nous explorons également les 

différentes méthodes utilisées pour déposer ces couches minces, en mettant en évidence leur 

importance dans la recherche contemporaine. 

Le deuxième chapitre se concentre spécifiquement sur l'oxyde de zinc (ZnO) en 

détaillant ses caractéristiques structurales, morphologiques, électriques, optiques et 

chimiques. Nous examinons également les applications actuelles de ZnO et les diverses 

techniques employées pour produire des couches minces de cet oxyde. Enfin, nous abordons 

les principes de base de la photocatalyse. 

Dans le troisième chapitre, on présente les couches minces d'oxyde de zinc fabriqués 

par USP ainsi que l’étude de leur structure cristalline en fonction de la température de recuit 

thermique. L'application de ces films minces en photocatalyse a été évaluée en mesurant la 

dégradation du bleu de méthylène sous irradiation UV. On présente également dans ce 

chapitre la production de nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) utilisées comme 

photocatalyseurs pour la dégradation du bleu de méthylène. Différents sels de zinc ont été 

utilisés comme précurseurs pour la synthèse des nanoparticules et une poudre commerciale de 

ZnO a été utilisée pour la comparaison. 

Finalement, une conclusion générale qui résume les résultats du travail. 
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Introduction 

Ce chapitre mettra en évidence les notions de couches minces, les méthodes de dépôt 

utilisées pour les fabriquer et les techniques de caractérisation employées pour étudier leurs 

propriétés. Cela nous permettra d'acquérir une compréhension approfondie de ces structures 

fascinantes et des outils nécessaires pour explorer leurs applications potentielles dans divers 

domaines de la science et de la technologie. 

 

I.1. Généralités sur les couches minces 

I.1.1. Définition d’une couche mince 

Essentiellement, une couche mince d'un matériau spécifique constitue un élément dudit 

matériau présentant des dimensions significativement réduites, appelées épaisseur, comprises 

entre quelques nanomètres (nm) et quelques micromètres (μm) [9]. La distance minuscule 

entre les deux surfaces limites perturbe la plupart des propriétés physiques. La disparité 

fondamentale entre le matériau à l'état solide et celui à l'état de couches minces est en fait 

imputable au fait que, dans le premier cas, le rôle des limites dans les propriétés est 

généralement négligé, tandis que, dans le second, les effets liés aux surfaces limites sont 

prépondérants. Il est clair que plus l'épaisseur est faible, plus cet effet bidimensionnel 

s'accentue. À l'inverse, lorsque l'épaisseur d'une couche mince dépasse un certain seuil, 

l'impact des limites devient minimal, et le matériau retrouve les propriétés bien établies du 

matériau solide [10]. 

 

I.1.2. Intérêt et caractéristiques des couches minces 

L'importance attribuée aux films minces provient principalement de leur utilisation 

efficace des matériaux en fonction de leurs caractéristiques physiques et de la simplicité des 

technologies utilisées pour leur production, ce qui se traduit par un faible coût [11]. Une 

gamme variée de matériaux, y compris des métaux, des alliages, des oxydes, et des 

polymères, est utilisée pour générer ces couches minces [12]. 

Quelle que soit la technique utilisée pour leur fabrication, la seconde caractéristique 

fondamentale d'un film mince est qu'il est invariablement fixé sur un substrat sur lequel il est 

construit. Ainsi, une couche mince du même matériau, possédant la même épaisseur, peut 

présenter des caractéristiques physiques très distinctes selon qu'elle est déposée sur un 

substrat isolant amorphe tel que le verre ou un substrat monocristallin en silicium [9,10]. 
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I.1.3. Mécanismes de croissance des couches minces 

Diverses méthodologies sont à disposition pour la fabrication de couches minces de 

ZnO. Ces méthodologies peuvent être classées en deux catégories distinctes en fonction du 

mécanisme de dépôt: physique ou chimique. Les approches physiques, notamment le dépôt 

physique en phase vapeur (PVD), l'ablation par laser, l'épitaxie par faisceau moléculaire et la 

pulvérisation cathodique, font partie des techniques de cette catégorie. Par ailleurs, les 

procédés de dépôt de gaz et les techniques basées sur des solutions sont inclus dans les 

approches chimiques. L'objectif principal de l'utilisation de ces techniques est d'obtenir une 

préparation reproductible, contrôlable et prévisible de fines couches de ZnO, comme le 

montre la figure I.1 [13]. 

 

Le but de toutes les techniques de dépôt est de produire des films minces de manière 

reproductible, contrôlable et prévisible [14]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

   

 

 

Fig.I.1: Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches minces. 
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I.1.4 Techniques de déposition des couches minces  

Il existe une pléthore de techniques de dépôt de couches minces, classées globalement 

en méthodes chimiques et physiques. Deux subdivisions des méthodes chimiques sont 

reconnues : le dépôt en solution et le dépôt en phase vapeur. Les méthodes physiques, quant à 

elles, englobent les techniques de dépôt classiques telles que la pulvérisation sous ses 

différentes formes, l'évaporation et l'ablation au laser. La classification de ces méthodes est 

représentée visuellement sur la Figure I.2. 

 

 

Fig.I.2: Méthodes générales de dépôt des couches minces sous vide 

Nous avons établi un schéma de classification dans le tableauI.1, qui répartit les 

techniques de dépôt de films minces en fonction de leurs procédés de décharge lumineuse par 

évaporation, de leurs procédés chimiques en phase gazeuse et de leurs procédés chimiques en 

phase liquide [15,16]. 
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Tableau.I.1: Classification des technologies de dépôt de couches minces. 

Méthodes d'évaporation 

 Évaporation sous vide 

Évaporation sous vide conventionnelle                Épitaxie par faisceau moléculaire (MBE) 

Évaporation par faisceau d'électrons                    Évaporation réactive 

 Procédés de décharge luminescente 

- Pulvérisation                                                                        - Procédés à plasma 

Pulvérisation de diodes 

Pulvérisation réactive   

Pulvérisation par polarisation 

 (placage ionique) Magnétron  

Pulvérisation cathodique   

Dépôt par faisceau d'ions Dépôt par 

pulvérisation  

par faisceau d'ions   

Placage ionique réactif   

Dépôt par faisceau en grappe (CBD) 

CVD assisté par plasma  

Oxydation par plasma  

Anodisation par plasma  

Polymérisation par plasma   

 

Nitruration par plasma  

Réduction par plasma   

 

CVD par plasma ECR à micro-ondes  

Dépôt à l'arc cathodique 

 PROCÉDÉS CHIMIQUES EN PHASE GAZEUSE 

Dépôt chimique en phase vapeur (CVD)        - Procédés de formage thermique Épitaxie CVD 

CVD sous pression atmosphérique (APCVD)   Oxydation thermique   

CVD basse pression (LPCVD)   Nitruration thermique  

Dépôt chimique en phase vapeur (CVD) 

métalorogainc (MOCVD)  

Polymérisation thermique   

CVD amélioré par la lumière (PHCVD)   

CVD induit par laser (PCVD)   

CVD amélioré par des électrons   Implantation ionique 

 TECHNIQUES CHIMIQUES EN PHASE LIQUIDE 

- Procédés électrolytiques                                      - Techniques mécaniques 

Electro placage Pyrolyse par pulvérisation   

Placage sans courant Anodisation 

électrolytique  

Techniques de pulvérisation  

Placage par réduction chimique  Techniques d'essorage   

Placage par déplacement chimique   

Dépôt électro phorétique   Épitaxie en phase liquide 

 

I.1.4.1. Processus physique  

I.1.4.1.1. Pulvérisation cathodique  

La pulvérisation cathodique est une méthode qui implique l'utilisation d'un gaz neutre, 

généralement de l'argon, pour bombarder une cible (cathode) afin que les particules éjectées 

de la cible se déposent sur un substrat. Ce bombardement se produit sur la cible qui est 

positionnée sur la cathode, attirant ainsi les ions positifs générés dans un plasma de gaz à 

basse pression [15.17]. 
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Fig.I.3: Bâti de dépôt par pulvérisation cathodique [17] 

La pulvérisation cathodique se divise en deux types: la pulvérisation simple et la 

pulvérisation réactive  [17]. Cette méthode permet le dépôt de matériaux de toutes sortes, 

qu'ils soient simples ou composés, réfractaires, conducteurs ou diélectriques, sur des substrats 

variés qui peuvent être placés sous vide et légèrement chauffés (60-70°C) [10]. 

La technique couramment utilisée pour déposer des couches minces implique 

l'utilisation de la méthode de pulvérisation en phase vapeur (PVD), qui est très rentable, 

simple à exécuter et facilite la couverture de vastes zones à des températures de dépôt 

relativement basses. Le processus de pulvérisation consiste à expulser la matière d'une cible, 

qui est ensuite déposée sur un substrat [19,20]. 
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Fig.I.4: Schéma (non à l'échelle) de la pulvérisation magnétron rf (radiofréquence) [21]. 
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La pulvérisation est un procédé complexe utilisé pour vaporiser le matériau d'une cible 

solide à l'aide d'ions à haute énergie, créant ainsi un plasma stable dans une chambre à vide. 

Dans la plupart des formes de pulvérisation, une différence de potentiel électrique entre la 

cible et le substrat, pouvant atteindre environ 1500 volts, qui est la source d'ions à haute 

énergie. Des gaz à basse pression, comme l'argon, sont ionisés dans la chambre à vide par le 

grand champ électrique et sont excités pour créer un plasma stable. Des aimants sont utilisés 

pour contrôler le volume et la position du plasma. Pour éviter la fracture de la cible en raison 

d'une température inégale, le refroidissement par eau est nécessaire car l'énergie thermique est 

libérée lors de la collision des ions Ar+ avec le matériau de la cible [21]. 

I.1.4.1.2 . Dépôt physique en phase vapeur  

La première occurrence du terme "dépôt physique en phase vapeur (PVD)" a été 

consignée par C.F. Powell, J.H. Humphreys et G. R. Wiechert dans leur article scientifique. 

Oxley et J.M. Blocher Jr. dans leur livre de 1966 intitulé Vapor Deposition [22]. 

Le procédé de dépôt physique en phase vapeur (PVD) implique la création d'un flux de 

vapeur, qui est ensuite condensé sous forme de film mince sur un substrat placé dans une 

chambre à vide. En d'autres termes, le PVD consiste à déposer un film mince sur un substrat 

en utilisant une technique de condensation sous vide  [15].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.I.5: Schéma d'un système typique d'évaporation thermique ou par faisceau d'électrons. 
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Dans le domaine de la production, il existe deux principales méthodologies de dépôt 

physique en phase vapeur (PVD), à savoir l'évaporation thermique par chauffage résistif ou 

chauffage par faisceau d'électrons, et la pulvérisation cathodique, qui est une approche non 

thermique. Ces deux techniques de PVD sont largement utilisées pour déposer des couches 

minces sur des substrats, présentant respectivement des avantages et des limites particuliers 

[23]. 

Le terme PVD fait référence à diverses techniques de dépôt physique en phase vapeur, 

parmi lesquelles figurent  [24] :  

  Le matériau source est chauffé par un courant électrique dans le cas de l'évaporation 

thermique ou par bombardement par un faisceau d'électrons dans le cas de l' évaporation 

  Le dépôt par évaporation - cette technique implique l'utilisation d'un chauffage résistif pour 

vaporiser le matériau qui est ensuite déposé sur un substrat. 

  Le dépôt en phase vapeur par faisceau d'électrons utilise un faisceau d'électrons à haute 

énergie pour frapper le matériau de l'échantillon, induisant ainsi une vaporisation. 

  Le revêtement par pulvérisation cathodique - cette technique implique l'utilisation d'une 

décharge de plasma pour vaporiser le matériau. 

  Le dépôt par laser pulsé - cette technique utilise une impulsion laser à haute énergie pour 

provoquer l'évaporation du matériau. 

La figure I.5 présente une représentation schématique d'un système d'évaporation utilisé 

dans le dépôt par évaporation. En somme, il existe différentes techniques de PVD qui peuvent 

être utilisées pour déposer des films minces sur des substrats, chacune présentant des 

avantages et des limites spécifiques. 

- Ablation par laser: 

L'ablation par laser, également connue sous le nom de dépôt par laser pulsé (PLD), 

implique l'utilisation d'un faisceau laser pulsé et intense qui frappe la cible. Lorsque l'énergie 

de l'impulsion laser est absorbée par la cible, elle excite d'abord les électrons, puis est 

convertie en différentes formes d'énergie, notamment thermique, chimique et mécanique. Cela 

conduit à l'évaporation, l'ablation, la formation de plasma et même l'exfoliation du matériau. 

Les espèces énergétiques éjectées, telles que des atomes, des molécules, des électrons, des 

ions, des agrégats, des particules et des gouttelettes fondues, se dispersent dans le vide 

environnant sous forme de plume. Finalement, ces différentes espèces se condensent pour 

former un film mince sur un substrat [25].  
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Dans la méthode de dépôt par laser pulsé (PLD), illustrée dans la Figure I.6, un faisceau 

laser pulsé est dirigé vers une cible composée du matériau à déposer. Lorsque la densité 

d'énergie du laser est suffisamment élevée, chaque impulsion du laser vaporise ou arrache une 

petite quantité du matériau cible, produisant un panache de plasma. Le matériau arraché est 

éjecté de la cible dans un panache fortement dirigé vers l'avant. Ce panache d'ablation fournit 

le flux de matière nécessaire pour la croissance du film mince. 

 

Fig.I.6: Schéma du processus PLD [25] 

 

I.1.4.2. Processus Chimique  

I.1.4.2.1. Dépôt par bain chimique (CBD)  

La méthode de dépôt par bain chimique (Chemical Bath Deposition ; CBD) consiste à 

déposer des films sur un substrat solide en utilisant une réaction qui se produit dans une 

solution aqueuse. Le dépôt par bain chimique peut se produire de deux manières, en fonction 

du mécanisme de dépôt : par nucléation homogène en solution ou par nucléation hétérogène 

sur un substrat. Dans la nucléation hétérogène, les particules, voire même les ions individuels, 

peuvent s'adsorber sur le substrat. 

L'énergie requise pour former une interface entre les particules et le substrat solide est 

souvent inférieure à celle nécessaire pour la nucléation homogène. Par conséquent, la 

nucléation hétérogène est préférée sur le plan énergétique par rapport à la nucléation 

homogène  [26].  
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Fig.I.7: Schéma représentatif d’un équipement de dépôt par bain chimique [26] 

 

I.1.4.2.2. Méthode Sol gel 

La méthode sol-gel est fréquemment utilisée pour la production de divers types de 

films d'oxydes fonctionnels, y compris ZnO et ZnO dopé [27].  

La technique en question présente de nombreux avantages par rapport aux méthodes 

alternatives, principalement en raison de sa simplicité et de sa rentabilité en termes 

d'équipement. De plus, il produit une adhérence favorable entre le film et le substrat, permet 

un contrôle facile de la dopabilité et a démontré son efficacité. De plus, il permet de déposer 

des couches sur des substrats de forme complexe. Il convient de noter que de tels dépôts 

peuvent être réalisés même sur des substrats de forme complexe [28] . 

Cette méthode est capable de traiter différents types de matériaux, tels que les 

matériaux métalliques, inorganiques, organiques et hybrides. De plus, elle peut être utilisée 

pour des matériaux hautement avancés ou des matériaux d'usage général, et pour un large 

éventail de domaines technologiques, de la photonique à la biologie. Ainsi, la méthode sol-gel 

présente une grande polyvalence et peut être adaptée pour le traitement d'une grande variété 

de matériaux  [29].  

Un SOLS est une dispersion de particules solides colloïdales dans un liquide qui reste 

stable dans le temps. Un GEL est un réseau solide tridimensionnel poreux qui peut se former 

dans un milieu liquide et s'étendre de manière stable jusqu'à ce qu'il atteigne les parois du 

récipient contenant la solution. La taille du récipient est le seul facteur limitant la croissance 

du réseau solide [30,31]. 
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La formation d'un gel survient lorsque la dispersion homogène dans le sol initial se 

solidifie, créant ainsi un réseau tridimensionnel stable. Ce processus de gélification empêche 

le développement ultérieur du matériau. Le passage par un point de gélification permet de 

convertir un sol colloïdal (ou polymère) en un gel [32]. 

 

Fig.I.8: Etapes du traitement sol-gel des matériaux et exemples de microstructures de produits 

finis. Les rectangles en gras montrent les produits finaux possibles de la méthode sol-gel. 

La figure I.8 présente les différentes étapes du processus de traitement sol-gel des 

matériaux et montre des exemples de microstructures des produits finis, tels que le gel séché, 

le gel chauffé, le verre et les céramiques [33]. Les techniques couramment utilisées pour le 

sol-gel comprennent le "spin-coating" et l'enrobage par immersion. L'enrobage par immersion 

est largement utilisé dans les milieux universitaires et industriels pour de nombreux projets de 

recherche en génie chimique et en nanomatériaux, et implique l'immersion d'un substrat dans 

un réservoir contenant un matériau de revêtement, suivi d'un retrait contrôlé et d'un séchage 

par des méthodes telles que la cuisson. Effectivement, le spin coating est un procédé simple et 

rapide pour déposer des revêtements minces sur des substrats plats. Dans ce processus, le 

substrat est fixé sur un dispositif rotatif, et une solution de revêtement est appliquée sur sa 

surface. Lorsque le substrat est mis en rotation, l'effet centrifuge entraîne une répartition 

uniforme de la solution sur toute la surface, formant ainsi un revêtement mince et uniforme du 

solution 
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matériau désiré. Ce procédé est largement utilisé dans divers domaines tels que l'électronique, 

l'optique et les revêtements fonctionnels. [34]. 

 

Fig.I.9:Schéma de la méthode sol-gel, (a) spin-coating (b) dip-coating 

I.1.4.2.3. Méthode « Spray pyrolyse » 

La méthode « spray pyrolyse » est une technique couramment utilisée pour 

l'élaboration de couches minces. Elle conduit à la formation de couches à partir d'une solution 

précurseur atomisée sous forme de fines gouttelettes. Ces gouttelettes sont ensuite déposées 

sur un substrat chauffé à une température élevée, généralement dans une plage de quelques 

centaines à quelques milliers de degrés Celsius. Le chauffage provoque la décomposition 

thermique du précurseur, conduisant à la formation de dépôts solides sur le substrat [12]. 

La méthode « spray pyrolyse » offre plusieurs avantages pour l'élaboration des 

couches minces. Elle permet une grande flexibilité dans le choix des matériaux précurseurs, 

ce qui permet de déposer une large gamme de matériaux sur divers types de substrats. De 

plus, elle permet un contrôle précis de l'épaisseur de la couche en ajustant les paramètres du 

procédé tels que la concentration de la solution, la vitesse de pulvérisation et la température 

de chauffage. En outre, la technique « spray pyrolyse » permet également d'obtenir des 

couches minces uniformes et de grande surface [2,8,35]. 

I.2.  Généralité sur les nanopoudres 

Il existe diverses interprétations du terme "nanomatériau". En octobre 2011, la 

Commission européenne a proposé une définition dans le cadre d'une recommandation. Selon 

cette définition, un nanomatériau peut être un matériau naturel, accidentellement formé ou 

fabriqué, qui contient des particules libres, sous forme d'agrégats ou d'agglomérats, dont au 

moins 50 % des particules, en termes de distribution numérique par taille, ont une ou 

plusieurs dimensions externes situées entre 1nm et 100nm. La recommandation indique 

également que tout matériau ayant une surface spécifique en volume supérieure à 60 m
2
/cm

3
 

doit être considéré comme répondant à cette définition. 
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Selon la norme ISO TS 80004, un nanomatériau est défini comme un matériau dont au moins 

une dimension externe est à l'échelle nanométrique, c'est-à-dire approximativement comprise 

entre 1 et 100nm, ou qui possède une structure interne ou de surface à l'échelle nanométrique 

[36]. 

I.2.1 . Importance et les implications des nanopoudres dans divers domaines 

Les nanopoudres jouent un rôle crucial et présentent une grande importance dans 

divers domaines. Voici quelques-uns des domaines où les nanopoudres sont particulièrement 

significatives [37,38]: 

 Électronique et optoélectronique: Les nanopoudres sont utilisées dans la fabrication de 

composants électroniques tels que les transistors, les diodes et les capteurs. Leur petite 

taille permet une intégration plus dense des dispositifs et améliore les performances des 

circuits électroniques. De plus, certaines nanopoudres présentent des propriétés optiques 

uniques, ce qui les rend précieuses pour les applications d'affichage, d'éclairage et de 

télécommunications optiques. 

 Catalyse: Les nanopoudres sont largement utilisées comme catalyseurs en raison de leur 

grande surface spécifique. Leur petite taille permet une interaction plus efficace avec les 

réactifs, favorisant ainsi les réactions chimiques. Les catalyseurs à base de nanopoudres 

sont utilisés dans de nombreux processus industriels, tels que la production d'énergie, la 

synthèse chimique et le traitement des gaz d'échappement. 

 Médecine et biotechnologie: Les nanopoudres trouvent des applications prometteuses 

dans les domaines médicaux et biotechnologiques. Elles sont utilisées pour la délivrance 

ciblée de médicaments, l'imagerie médicale, la bioimagerie, la thérapie photodynamique 

et la biochimie analytique. Leur petite taille leur permet de pénétrer les cellules et les 

tissus plus efficacement, ouvrant ainsi de nouvelles possibilités pour le diagnostic et le 

traitement des maladies. 

 Énergie: Les nanopoudres sont utilisées dans les technologies de stockage et de 

conversion d'énergie. Par exemple, les nanopoudres de matériaux tels que le graphène, le 

silicium et les oxydes métalliques sont utilisées dans les batteries, les cellules solaires et 

les super condensateurs. Leur grande surface spécifique et leurs propriétés électriques 

uniques améliorent les performances et l'efficacité de ces dispositifs [39]. 

 Revêtements et matériaux composites: Les nanopoudres sont incorporées dans les 

revêtements pour améliorer leurs propriétés de résistance à l'usure, d'anticorrosion et de 
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protection contre les rayonnements. Elles sont également utilisées pour renforcer les 

matériaux composites, leur conférant des propriétés mécaniques supérieures, telles que la 

résistance et la légèreté. 

Toutes les catégories principales de matériaux sont touchées : les métaux, les 

céramiques, les isolants, les oxydes magnétiques, les polymères, les matériaux carbonés, et 

bien d'autres. 

Grâce à leurs propriétés diverses et souvent uniques, les nanomatériaux offrent un 

large éventail de possibilités et ouvrent de multiples perspectives. Leurs utilisations 

permettent des innovations tant progressives que révolutionnaires dans de nombreux secteurs 

d'activité, tels que la santé, l'automobile, la construction, l'agroalimentaire et l'électronique. 

Tableau.I.2: Applications des nanotechnologies et des nanomatériaux en fonction des secteurs 

d’activité [40] 

Secteurs 

d’activité 
Exemples d’applications actuelles et potentielles 

Automobile 

Aéronautique 

Aérospatial 

Les matériaux renforcés deviennent plus légers, les peintures extérieures offrent des effets 

de couleur plus éclatants et sont plus résistantes aux rayures, à la corrosion et aux 

salissures. Les capteurs sont optimisés pour améliorer les performances des moteurs, et 

des détecteurs de glace sont utilisés sur les ailes d'avion. Des additifs pour le diesel sont 

développés pour une combustion plus efficace, et des pneumatiques plus durables et 

recyclables sont également en cours de développement. Ces exemples illustrent les 

nombreuses possibilités offertes par les nanomatériaux pour améliorer les performances et 

la durabilité dans divers domaines. 

Electronique et 

communications 

Les nanomatériaux contribuent au développement de mémoires à haute densité et de 

processeurs miniaturisés, à l'amélioration des cellules solaires, à la création de 

bibliothèques électroniques portables, d'ordinateurs et de jeux électroniques ultrarapides, 

à l'avancement des technologies sans fil et à la fabrication d'écrans plats de haute qualité. 

Agroalimentaire 

Ils sont également utilisés dans les emballages actifs qui prolongent la durée de 

conservation des aliments en contrôlant l'humidité, la température et la libération de 

substances actives. De plus, les nanomatériaux sont utilisés comme additifs, tels que des 

colorants pour améliorer l'apparence, des antiagglomérants pour prévenir les grumeaux et 

des émulsifiants pour faciliter la formation d'émulsions stables 

Chimie et 

matériaux 
Pigments; charges ;poudres céramiques; inhibiteurs de corrosion; catalyseurs 

multifonctionnels; textiles et revêtements antibactériens et ultra-résistants… 

Construction 
Ciments autonettoyants et anti-pollution, vitrages autonettoyants et anti-salissures; 

peintures; vernis; colles; mastics… 

Pharmacie et 

santé 

Médicaments et agents actifs; surfaces adhésives médicales anti-allergènes ; médicaments 

sur mesure délivrés uniquement à des organes précis ; surfaces biocompatibles pour 

implants; vaccins oraux; imagerie médicale… 

Cosmétique 
Crèmes solaires transparentes; pâtes à dentifrice abrasives; maquillage avec une meilleure 

tenue… 

Énergie 
Cellules photovoltaïques nouvelle génération; nouveaux types de batteries; fenêtres 

intelligentes; matériaux isolants plus efficaces; entre posage d’hydrogène combustible… 

Environnement 

et écologie 

Diminution des émissions de dioxyde de carbone; production d’eau ultra pure à partir 

d’eau de mer; pesticides et fertilisants plus efficaces et moins dommageables; analyseurs 

chimiques spécifiques… 

Défense 
Détecteurs d’agents chimiques et biologiques; systèmes de surveillance miniaturisés; 

systèmes de guidage plus précis… 
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I.2.2 . Classes de nanoparticules 

Les nano-objets sont des matériaux qui ont une ou plusieurs dimensions externes 

situées à l'échelle nanométrique, c'est-à-dire approximativement entre 1 et 100 nm. Ils peuvent 

être classés en trois catégories principales [40,41]: 

Nanoparticules: Ce sont des nano-objets dont les trois dimensions externes sont à l'échelle 

nanométrique. Par exemple, des nanoparticules de latex, d'oxyde de zinc, de fer, de cérium, 

d'alumine, de dioxyde de titane, de carbonate de calcium, etc. 

Nanofibres, nanotubes, nanofilaments ou nanobâtonnets: Ce sont des nano-objets dont 

deux dimensions externes sont à l'échelle nanométrique, tandis que la troisième dimension est 

significativement plus grande. Par exemple, les nanotubes de carbone, les nanofibres de 

polyester, les nanotubes de bore, etc. Ces nano-objets ont une forme allongée avec une section 

comprise entre 1 et quelques dizaines de nm et une longueur entre 500 et 10 000 nm. 

Nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaquettes : Ce sont des nano-objets dont une dimension 

externe est à l'échelle nanométrique, tandis que les deux autres dimensions sont 

significativement plus grandes. Par exemple, les nano-feuillets d'argile, les nano-plaquettes de 

séléniure de cadmium, etc. 

Les nano-objets peuvent être utilisés tels quels sous forme de poudre, de suspension 

liquide ou de gel. 

En ce qui concerne les matériaux nanostructurés, ils ont une structure interne ou de 

surface à l'échelle nanométrique. Ils peuvent être regroupés en plusieurs familles : 

- Les agrégats et agglomérats de nano-objets: Les nano-objets peuvent se présenter sous 

forme individuelle (particules primaires) ou sous forme d'agrégats ou d'agglomérats dont la 

taille est sensiblement supérieure à 100 nm. 

- Les nanocomposites: Ce sont des matériaux composés en tout ou en partie de nano-objets 

qui leur confèrent des propriétés améliorées ou spécifiques liées à la dimension nanométrique. 

Les nano-objets sont incorporés dans une matrice ou sur une surface pour apporter de 

nouvelles fonctionnalités ou modifier certaines propriétés mécaniques, magnétiques, 

thermiques, etc. 

- Les matériaux nanoporeux: Ce sont des matériaux qui possèdent des pores de taille 

nanométrique, tels que les aérogels de silice, qui présentent d'excellentes propriétés d'isolation 

thermique. 
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I.2.3. Méthodes de synthèse pour les nanomatériaux 

Il existe deux approches distinctes pour la synthèse des nano-objets et des 

nanomatériaux utilisés à des fins industrielles. Ces approches sont connues sous les termes de 

"méthode ascendante" (ou bottom-up en anglais) et de "méthode descendante" (ou top-down 

en anglais) [42] . 

L'approche "ascendante" provient des domaines de la recherche et des nanosciences, et 

elle implique la construction de nano-objets et de nanomatériaux à partir des atomes, des 

molécules ou des agrégats, en les assemblant de manière précise et contrôlée. Cette méthode 

permet la création de matériaux fonctionnels avec une structure entièrement maîtrisée, en 

ajoutant progressivement les constituants atomiques, moléculaires ou agrégats. 

D'un autre côté, l'approche "descendante" trouve son origine dans le domaine de la 

microélectronique. Elle consiste à réduire et à miniaturiser les systèmes existants en utilisant 

les technologies industrielles actuelles. Les dispositifs et les structures sont progressivement 

réduits en taille ou fractionnés jusqu'à atteindre des dimensions nanométriques. Cette méthode 

permet d'optimiser les technologies existantes pour produire des structures à l'échelle 

nanométrique. 

Les deux approches se rapprochent en termes de taille des objets. Cependant, 

l'approche "bottom-up" offre une plus grande variété de matériaux, d'architectures et de 

contrôle de l'état nanométrique, tandis que l'approche "top-down" permet de produire des 

quantités de matière plus importantes mais présente des défis plus importants en termes de 

contrôle de l'état nanométrique. 

I.2.3.1. Procédés par voie physique 
 l’évaporation/condensation, 

 l’ablation laser, 

 la décharge électrique, 

 les flammes de combustion, 

 la pyrolyse laser, 

 les micro-ondes, 

 l’irradiation ionique ou électronique, 

 la décomposition catalytique, 

 les dépôts physiques en phase vapeur regroupés sous le terme de PVD (Physical Vapor 

Deposition), etc. 
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I.2.3.2. Procédés par voie chimique  

 les réactions en phase vapeur regroupées sous le terme de CVD (Chemical Vapor 

Deposition), 

 les réactions en milieu liquide : co-précipitation chimique, hydrolyse, etc., 

 les réactions en milieu solide, 

 les fluides supercritiques avec réaction chimique, 

 les techniques sol-gel : sol-gel à base de silice, alkoxyde de métal, etc. 

 

I.2.3.3. Procédés par voie mécanique  

 le broyage à haute énergie ou mécano-synthèse, 

 la consolidation et la densification, 

 les techniques de forte déformation : torsion, friction, laminage, etc 

I.3. Méthode hydrothermale 

La méthode hydrothermale est une technique couramment utilisée pour la synthèse de 

nanopoudres. Elle permet de produire des nanoparticules de taille contrôlée avec des 

propriétés physiques et chimiques spécifiques. Elle repose sur des réactions chimiques qui se 

produisent dans un milieu aqueux à des températures et des pressions élevées contrôlées. 

Cette méthode permet d'obtenir des nanoparticules de taille uniforme et de contrôler leurs 

propriétés physiques et chimiques [42]. 

La méthode hydrothermale tire parti des propriétés uniques de l'eau à des conditions 

extrêmes. En créant un environnement réactionnel confiné, il est possible de favoriser la 

formation de nanoparticules homogènes. Les réactions chimiques se produisent entre les 

précurseurs dissous dans l'eau, et sous l'effet de la chaleur et de la pression, les noyaux de 

nanoparticules se forment et croissent progressivement pour donner des particules solides. 

Cette méthode présente plusieurs avantages. Tout d'abord, elle permet de contrôler 

précisément la taille des nanoparticules en ajustant les paramètres de température, de pression 

et de temps de réaction. De plus, la méthode hydrothermale permet la synthèse de 

nanoparticules de différentes compositions chimiques, ce qui offre une grande flexibilité pour 

répondre aux besoins spécifiques des applications. 

La méthode hydrothermale offre également une bonne reproductibilité, ce qui en fait 

une technique fiable pour la production de nanopoudres à grande échelle. De plus, elle est 

relativement simple à mettre en œuvre et utilise des équipements couramment disponibles 

dans les laboratoires de recherche. 
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Cependant, il convient de noter que la méthode hydrothermale peut présenter quelques 

défis. Les conditions de température et de pression élevées peuvent nécessiter des 

équipements spécifiques et une manipulation prudente pour assurer la sécurité. De plus, la 

formation d'agglomérats ou de particules non uniformes peut se produire, ce qui peut affecter 

les propriétés des nanopoudres. 

Malgré ces limitations, la méthode hydrothermale reste une technique puissante et 

largement utilisée pour la synthèse de nanopoudres avec un contrôle précis de la taille et des 

propriétés des particules. Elle est appliquée dans de nombreux domaines, tels que la catalyse, 

l'électronique, les matériaux fonctionnels et les applications biomédicales [7].  

I.3.1 Description détaillée de la méthode hydrothermale 

Les étapes clés du processus d'élaboration des nanopoudres par la méthode 

hydrothermale sont les suivantes [43,44]: 

i. Préparation de la solution réactive: La première étape consiste à préparer une solution 

réactive en dissolvant les précurseurs chimiques appropriés dans un solvant, généralement de 

l'eau. La composition et la concentration des précurseurs sont soigneusement ajustées pour 

obtenir la composition chimique souhaitée des nanoparticules. 

ii. Réaction en milieu confiné : La solution réactive est placée dans un récipient hermétique, 

tel qu’un autoclave, qui permet de créer un environnement réactionnel confiné. La réaction se 

produit sous des conditions de température et de pression contrôlées. 

iii. Chauffage et maintien sous pression : Le récipient contenant la solution réactive est 

chauffé à une température appropriée et maintenu sous pression pendant une période de temps 

définie. Les conditions de chauffage et de pression sont spécifiquement choisies pour 

favoriser la croissance des nanoparticules et minimiser les phénomènes de précipitation 

indésirables. 

iv. Formation des nanoparticules : Sous l'effet de la chaleur et de la pression, les réactions 

chimiques se produisent entre les précurseurs dissous dans la solution réactive. Ces réactions 

conduisent à la formation de noyaux de nanoparticules. Au fur et à mesure que la réaction 

progresse, ces noyaux croissent en taille et se transforment en nanoparticules solides. 

v. Refroidissement et récupération des nanopoudres : Une fois que la réaction est terminée, 

le récipient est refroidi progressivement pour arrêter la croissance des nanoparticules. Les 
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nanopoudres formées sont ensuite récupérées par filtration, centrifugation ou lavage pour 

éliminer les impuretés et les résidus de solvant. 

vi. Séchage et post-traitement : Les nanopoudres récupérées sont généralement soumises à 

une étape de séchage pour éliminer l'excès d'eau ou de solvant. Selon les besoins, des étapes 

de post-traitement, telles que le calcinage ou la modification de surface, peuvent être réalisées 

pour améliorer les propriétés des nanopoudres. 

I.3.2. Principes de fonctionnement de la méthode hydrothermale 

La méthode hydrothermale repose sur le principe de réactions chimiques qui se déroulent dans 

un milieu aqueux à des températures et des pressions élevées. Voici les principes de 

fonctionnement clés de cette méthode [44]: 

- Milieu réactionnel confiné: En utilisant un récipient hermétique, tel qu'une autoclave, la 

méthode hydrothermale permet de créer un environnement réactionnel confiné. Cela favorise 

la croissance contrôlée des nanoparticules en limitant les échanges avec l'extérieur et en 

évitant la volatilisation des réactifs. 

- Effet de la température: La chaleur fournie pendant la réaction hydrothermale permet 

d'accélérer les réactions chimiques en augmentant la cinétique des réactions. Une température 

élevée favorise la dissolution des précurseurs chimiques dans l'eau et facilite la formation des 

noyaux de nanoparticules. 

- Effet de la pression : La pression exercée pendant la méthode hydrothermale a un impact sur 

les propriétés des nanoparticules formées. Une pression élevée peut favoriser une meilleure 

dissolution des précurseurs dans l'eau, améliorer la stabilité des réactifs et promouvoir la 

croissance uniforme des nanoparticules. 

- Contrôle de la taille des nanoparticules : En ajustant les paramètres de température, de 

pression et de durée de réaction, il est possible de contrôler la taille des nanoparticules 

formées. Des conditions spécifiques peuvent être utilisées pour obtenir des nanoparticules de 

taille uniforme ou pour favoriser la formation de particules plus grandes. 

- Composition des précurseurs : La méthode hydrothermale permet d'utiliser différents 

précurseurs chimiques pour obtenir des nanoparticules avec une composition chimique 

spécifique. Les précurseurs peuvent être des sels métalliques, des oxydes, des complexes 

organométalliques, ou d'autres composés chimiques appropriés. 
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- Interactions solvant-réactifs : L'eau joue un rôle crucial dans la méthode hydrothermale en 

tant que solvant réactionnel. Les interactions entre l'eau et les précurseurs chimiques facilitent 

la dissolution des réactifs, les réactions chimiques et la formation des nanoparticules. 

En combinant ces principes de fonctionnement, la méthode hydrothermale offre un moyen 

efficace de synthétiser des nanopoudres avec un contrôle précis de leur taille, de leur 

composition et de leurs propriétés. C'est une technique largement utilisée dans la recherche 

scientifique et l'industrie pour la fabrication de matériaux avancés avec des applications 

diverses. 

I.3.3. Mécanisme de croissance par la méthode hydrothermale 

La méthodologie utilisée pour la croissance comprend une série de réactions 

chimiques en solution, y compris des réactions homogènes, ainsi que des interactions 

impliquant les différentes espèces présentes dans la solution et le substrat, qui sont 

considérées comme des réactions hétérogènes. Le contrôle de ces phénomènes dépend 

principalement de la température et de la durée du dépôt (voir FigI.10) 

 

Fig.I.10: Schéma de principe d'un bâti de croissance hydrothermale. F : four (1,2) ; Ti : thermocouple 

permettant le contrôle de la température des fours (i=1,2) et du moniteur (i=3) ; P : jauge de 

pression; A : autoclave ; C : creuset ; S : germe de de cristal ; N : précurseurs ; B : détecteur [44]. 



Chapitre I:  Etude bibliographique sur les couches minces et les nanoparticules de ZnO  
 

~ 23 ~ 

I.3.4. Avantages et limitations de la méthode hydrothermale 

La méthode hydrothermale présente plusieurs avantages significatifs, ainsi que 

certaines limitations à prendre en compte.  

 Avantages 

i. Contrôle de la taille et de la forme des nanoparticules : La méthode hydrothermale permet 

de contrôler précisément la taille et la forme des nanoparticules en ajustant les paramètres de 

réaction tels que la température, la pression et la durée de réaction. Cela offre une grande 

flexibilité pour obtenir des nanoparticules avec des propriétés spécifiques. 

ii. Facilité de mise en œuvre: La méthode hydrothermale est relativement simple et peut être 

mise en œuvre dans des laboratoires sans équipement spécialisé. Les réactions se déroulent 

généralement à des températures modérées et les réactifs sont souvent disponibles et peu 

coûteux. 

iii. Large gamme de matériaux: La méthode hydrothermale peut être utilisée pour synthétiser 

une large gamme de matériaux, notamment des oxydes, des sulfures, des hydroxydes et des 

métaux, permettant ainsi l'élaboration de nanoparticules avec diverses propriétés et 

applications. 

iv. Haute pureté des nanoparticules: La méthode hydrothermale permet généralement d'obtenir 

des nanoparticules avec une pureté élevée. Les réactions se produisent dans un milieu 

réactionnel fermé, réduisant ainsi les risques de contamination externe et de formation 

d’impubertés  [45]. 

 Limitations 

i.Temps de réaction prolongé: La méthode hydrothermale peut nécessiter des temps de 

réaction prolongés, ce qui peut entraîner des délais significatifs dans le processus 

d'élaboration des nanoparticules. 

ii. Coûts énergétiques: L'utilisation de températures et de pressions élevées peut entraîner une 

consommation énergétique plus élevée par rapport à d'autres méthodes de synthèse de 

nanoparticules. 

iii. Difficulté de contrôle des paramètres réactionnels: Bien que la méthode hydrothermale 

permette un certain degré de contrôle des paramètres de réaction, il peut être difficile d'ajuster 

précisément ces paramètres pour obtenir les propriétés souhaitées des nanoparticules. 
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iv. Limitations liées aux précurseurs: Certains précurseurs peuvent être instables ou difficiles 

à dissoudre dans l'eau, limitant ainsi leur utilisation dans la méthode hydrothermale. 

v. Malgré ces limitations, la méthode hydrothermale reste une technique largement utilisée et 

efficace pour la synthèse de nanoparticules avec des propriétés contrôlées. Une 

compréhension approfondie des avantages et des limitations de cette méthode permet de 

l'appliquer de manière judicieuse dans différents domaines de recherche et d'application [45]. 

I.4. Choix de ZnO 

L'oxyde de zinc ne présente pas de propriétés semi-conductrices récemment découvert, 

il a en fait été étudié depuis très longtemps, avec des recherches menées dès 1912 sur sa 

croissance et la caractérisation de ses propriétés matérielles. Les paramètres de réseau de ZnO 

ont été découverts en 1935, bien avant l'avènement des semi-conducteurs et l'invention du 

transistor. De plus, des valeurs précises des paramètres optiques ont été obtenues dans les 

années 50. Cependant, les recherches systématiques sur ZnO en tant que semi-conducteur 

composé n'ont été menées. Le début de ce phénomène n'a été observé que dans les années 

1960. 

Au fil des dernières décennies contemporaines, on a assisté à une recrudescence de 

l'étude de ZnO en tant que matériau semi-conducteur, à la suite de périodes de recherches 

intensives dans les années 1950 et 1970. Malgré le développement de couches minces de 

haute qualité par dépôt chimique en phase vapeur dans les années 1970, ZnO n'a attiré que 

plus tard une attention croissante. Le volume de publications concernant ZnO a connu une 

forte augmentation depuis les années 1990, comme le montre la Figure I.11, et de nombreuses 

évaluations critiques récentes ont été diffusées sur ce sujet [46]. 

 

Fig.I.11: La base de données bibliographiques SCOPUS montre une tendance à la hausse du nombre 

de publications sur l'oxyde de zinc au fil du temps [49]. 
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L'attention portée au matériau ZnO a principalement été axée sur ses perspectives en 

tant que composant de futurs dispositifs tels que les LED et les lasers UV-bleu [47]. 

On peut lister les propriétés les plus recherchées de ZnO de la manière suivante  [47-50]: 

i. L'oxyde de zinc, ou ZnO, se distingue par un niveau d'énergie excitonique important de 

60 meV, ce qui en fait un candidat viable pour la fabrication de diodes laser ultraviolettes et 

d'autres dispositifs lumineux fonctionnant à température ambiante. 

ii. Il est transparent dans la plage du visible et du proche infrarouge. 

iii. ZnO est l'un des semi-conducteurs composés II-VI les plus durs en raison de son point de 

fusion élevé et de sa plus grande énergie cohésive. 

iv. Il est abondant et peu coûteux, et est également non-toxique. 

v. L'interface ZnO/saphir ou d'autres substrats d'oxyde favorise la croissance 

bidimensionnelle, La possibilité d'obtenir une qualité de film supérieure à des températures 

réduites est ainsi facilitée. 

vi. Des films de ZnO hautement dopés peuvent être préparés avec une densité d'électrons 

libres n>1020 cm
-1

 et une faible résistivité (<10
-3

 Ω cm). 

vii. Il a une bonne compatibilité avec les semi-conducteurs actifs. 

viii. Il est possible de fabriquer des films de TCO sur des surfaces étendues dépassant 1 m² au 

moyen de techniques de dépôt, notamment la pulvérisation cathodique par magnétron. 

ix. Les films d'oxyde de zinc (ZnO) présentent des caractéristiques souhaitables lorsqu'ils sont 

fabriqués à basse température du substrat. 

I.4.1 . L'oxyde de zinc (ZnO) 

L'oxyde de zinc est un matériau optimal pour les applications industrielles en raison de 

ses caractéristiques physiques et chimiques uniques. Sa stabilité chimique élevée, son 

coefficient de couplage électrochimique important, sa large plage d'absorption du 

rayonnement et sa photostabilité élevée en font un candidat idéal pour diverses applications 

industrielles. L'oxyde de zinc peut être considéré comme un matériau à multiples facettes 

[51,52]. Dans le domaine de la science des matériaux, l'oxyde de zinc (ZnO) est 

communément classé comme un semi-conducteur du groupe II-VI, situé à la limite entre les 

semi-conducteurs ioniques et covalents. Sa bande interdite est considérablement large, 
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mesurant 3,37 électronvolts, tandis que sa liaison excitonique est robuste, à 60 meV. De plus, 

il présente une stabilité mécanique et thermique impressionnante à des températures et à des 

pressions ambiantes standard. Ces caractéristiques uniques font de l'oxyde de zinc une 

perspective intéressante pour la mise en œuvre dans les domaines de l'électronique, de 

l'optoélectronique et de la technologie laser [53,54]. Les propriétés piézoélectriques et 

pyroélectriques de ZnO lui confèrent une grande polyvalence dans le domaine de 

l'électronique, où il peut être utilisé comme capteur, convertisseur et générateur d'énergie, 

ainsi que comme photocatalyseur. En effet, il est capable de produire de l'hydrogène grâce à 

cette dernière fonction [55,56]. En raison de sa dureté, de sa rigidité et de sa constante 

piézoélectrique, ZnO est largement utilisé dans l'industrie céramique. De plus, sa faible 

toxicité, sa biocompatibilité et sa biodégradabilité en font un matériau attractif pour les 

applications en biomédecine et dans les systèmes respectueux de l'environnement  [57-58]. 

La nature variée des structures nanométriques de l'oxyde de zinc en fait un nouveau 

matériau doté d'un immense potentiel d'application dans une multitude de domaines 

économiques. ZnO est considéré comme un matériau prometteur dans de nombreux domaines 

de la nanotechnologie en raison de ses différentes structures, notamment unidimensionnelles, 

bidimensionnelles et tridimensionnelles. Les structures unidimensionnelles, en particulier les 

nanorubans, sont les plus importantes  [60-62], Les structures en forme d'aiguilles [63]. Les 

structures en forme d'hélice, de ressort et d'anneau [64], les rubans [65], les tubes [66-68], les 

ceintures [69], les fils  [70-72]  et les peignes  [73]. L'oxyde de zinc peut être obtenu dans des 

structures 2D telles que les nanoplaquettes/nanosheet et les nanopellets [74,75]. Des exemples 

de structures 3D d'oxyde de zinc fleur, pissenlit, flocons de neige, conifères en forme d'oursin 

[76-79] . ZnO fournit l'un des l'un des plus grands assortiments de structures particulaires 

variées parmi tous les matériaux connus (voir Figure I.12) 

 
Fig.I.12: Exemples de structure d'oxyde de zinc : fleur (a) ; tiges (b) ; fils (c,d) [11,17,27,29]  
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I.4.2. Propriétés de l'oxyde de zinc 

Le minéral rare naturel connu sous le nom de zurge manifeste le composé oxydé ZnO 

et cristallise conformément à la structure hexagonale de la wurtzite (p63mc). 

Les impuretés de manganèse donnent généralement à la zincite une couleur rouge ou 

orange. La figure I.13 montre des photographies de la zincite [6]. 

 

Fig.I.13: (a) un cristal de zincite orange, (b) Structure cristalline d'oxyde de zinc produite 

synthétiquement. Le minéral de (a) présente une taille de 30×25×6 mm
3
 

En termes de production industrielle, il est possible d'obtenir le zinc sous forme de 

poudre blanche (Figure I.14) ou de cristal massif, couramment connu sous le nom de « zinc 

blanc » ou «blanc de zinc». Il est pratiquement insoluble dans l'eau, mais soluble dans les 

acides et les alcalis [80]. 

 

Fig.I.14: Poudre d’oxyde de zinc 

I.4.2.1. Propriétés structurales de ZnO 

L'oxyde de zinc, désigné par ZnO, est classé dans la catégorie des semi-conducteurs 

des groupes II-VI. Il présente des structures cristallines de wurtzite qui sont un conglomérat 
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de zinc et de sel gemme. Cette fusion de diverses structures cristallines est illustrée 

visuellement à la figure I.15 [10]. 

 

Fig.I.15: "Différentes formes cristallines de ZnO : (a) structure de sel gemme, (b) arrangement 

en mélange de zinc, et (c) hexagonale de type wurtzite 

La configuration cristalline wurtzite est considérée comme la plus stable pour ZnO. 

Des études théoriques ont également montré que cette structure cristalline est plus 

énergétiquement avantageuse que les structures rocksalt et les structures de mélange de zinc. 

La Figure I.16 représente différentes perspectives de ces structures [9]. 

 

Fig.I.16: Structures cristallines Wurtzite de ZnO sous différents angles 

La structure wurtzite possède une cellule unitaire hexagonale avec des dimensions a et 

c de réseau. Les mesures de ces paramètres sont de 0,3296 nm pour a et 0,52065 nm pour c, 

avec un rapport c/a de 1,633 pour une structure wurtzite idéale [81].   

La configuration Wurtzite est composée de deux sous-réseaux entrelacés comprenant 

des ions Zn
2+

 et O
2-

. Chaque ion Zn est entouré de tétraèdres à ions O et, inversement, génère 
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une symétrie polaire le long de l'axe hexagonal. Cette polarité entraîne de nombreuses 

caractéristiques de ZnO, notamment la piézoélectricité et la polarisation spontanée, et joue en 

outre un rôle crucial dans la croissance des cristaux, la gravure et la formation de défauts. Un 

compendium des diverses propriétés physiques de la composition hexagonale de l'oxyde de 

zinc est présenté dans le tableau I.3. [82].  

Tableau.I.3: Propriétés physiques de l'oxyde de zinc sous la forme wurtzite [4,40-42] 

Propriété Valeur 

Constantes de réseau (T=300K)  

   0.32495nm 

   0.52069nm 

  
  

 1.602 (1.633 dans un wurtzite structure) 

densité 5.606 g/cm
3
 

Structure stable (T=300 wurtzite K) 

Point de fusion 2248K 

Constante diélectrique relative 8.66 

Indice de réfraction 2.008-2.029 

Energie de la fente 304eV directe 

Concentration intrinsèque de porteurs <10
6
 cm

-3
 

Energie de liaison des excitions 60meV 

Masse effective de l’électron 0.24 

Mobilité des électrons (T=300K) 200cm
2
/V.s 

Masse effective des trous 0.59 

Mobilité des trous (T=300K) 5-50cm
2
/V.s 

I.4.2.2. Propriétés optiques de ZnO 

En tant que semi-conducteur présentant une bande interdite directe et une structure 

cristalline de wurtzite, la bande de valence de l'oxyde de zinc est délimitée en trois branches 

distinctes, désignées par A, B et C, et est caractérisée par le champ cristallin hexagonal de Δcr 

et l'interaction spin-orbite de Δso, comme le montre la figure I.17. Des anomalies par rapport 

au comportement classique sont constatées à basse température. 

𝐸 
        𝑉         𝐸 

         𝑉                     [49] 
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Fig.I.17: Structure de bande et symétries de ZnO hexagonal. La division en trois bandes de valence 

(A, B, C) est causée conjointement par le champ cristallin et les divisions spin-orbite [49]. 

La figure I.17 montre la configuration des bandes cristallines de ZnO, dans laquelle les 

points symétriques proéminents de la zone Brillouin, à savoir F, K, M, A, H et L, sont 

représentés. Le calcul de la structure des bandes a été effectué en utilisant des vecteurs 

d'ondes k le long de la ligne A→L→M→Γ→A→H→K→Γ dans la zone Brillouin. La bande 

de valence la plus étroite et la plus basse, située à environ 20 eV, correspond à l'état 2s de 

l'oxygène atomique, tandis que les bandes de valence supérieures proviennent principalement 

de l'état 2p de l'oxygène avec un mélange significatif d'états Zn 4s et 4p. De plus, la bande de 

conduction la plus basse est principalement composée d'états Zn 4s. [83]. 

I.5. Généralités sur la photocatalyse 

I.5.1. Contexte historique 

La photocatalyse représente une technique avancée de catalyse des réactions 

chimiques en utilisant des espèces électroniquement excitées générées par l'absorption de 

photons. En 1839, Becquerel a posé les bases de la photochimie des semi-conducteurs en 

observant la production d'un courant électrique lors de l'exposition à la lumière solaire d'une 

électrode en chlorure plongée dans une solution électrolytique [84]. En 1972, Fujishima et 

Honda ont démontré que l'eau pouvait être décomposée en O2 et H2 sur des électrodes en 

TiO2, subissant simultanément une oxydation et une réduction  [85]. Cette découverte a 

marqué le début des réactions redox induites par la lumière sur des surfaces semi-

conductrices. Il a rapidement été reconnu que de tels processus redox pouvaient être exploités 

pour des applications de dépollution environnementale, ce qui a conduit Franck et Bard en 

1977 [86]  à étudier l'oxydation photocatalytique du SO3- en utilisant divers matériaux semi-

conducteurs tels que le TiO2, ZnO, le CdS et le Fe2O3. 
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I.5.2. Les semi-conducteurs actifs en photocatalyse 

Tous les processus d'oxydation partagent une caractéristique avancée commune, à 

savoir la production de radicaux hydroxyles (OH) hautement réactifs, qui servent de 

précurseurs à la dégradation de toute substance chimique. Ces radicaux présentent un 

potentiel d'oxydation élevé (2,80 V), supérieur à celui d'autres agents oxydants tels que l'O2 

(2,42V), l'O3 (2,07V) et le H2O2 (1,78V) [87]. Les catalyseurs utilisés dans ces processus sont 

généralement des semi-conducteurs à large bande interdite, souvent sous forme d'oxydes ou 

de sulfures (comme le TiO2, le CdS, le ZnS, etc.). Par conséquent, l'énergie potentielle des 

porteurs de charge générés par la lumière dans les bandes de conduction et de valence est en 

accord avec les potentiels électrochimiques des couples redox (tels que O2, ZnO, WO3, ZrO2, 

SnO2, α-Fe2O3, H2O, OH et des composés organiques) 

 

Fig.I.18: Energie des bandes interdites de quelques semi- conducteurs et leurs positions par rapport 

aux potentiels redox d'espèces oxydants [88]. 

La figure I.18 montre que le TiO2, ZnO, le SrTiO3 et le ZrO2 présentent des positions 

de bandes de valence et de conduction particulièrement favorables par rapport à d'autres 

matériaux pour la minéralisation des polluants organiques. 

I.5.3. Principe et mécanisme de la photocatalyse 

La caractéristique fondamentale qui distingue un semi-conducteur d'un conducteur 

métallique réside dans sa structure de niveaux d'énergie, en particulier la présence d'une bande 

interdite. Cette bande interdite, qui a une largeur de quelques électronvolts (eV), sépare la 

bande de valence occupée (BV), la plus énergétique, de la bande de conduction (BC), qui est 

vide à l'état fondamental. Le concept sous-jacent à la photocatalyse repose sur la création de 
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photoélectrons (e-) dans la bande de conduction et de trous (h+) dans la bande de valence du 

semi-conducteur (SC) lorsqu'il est exposé à une lumière dont l’énergie est supérieure ou égale 

à l'énergie de la bande interdite. Ces charges e-/h+ migrent vers la surface du semi-

conducteur, où elles agissent en tant que sites redox pour décomposer les polluants adsorbés  

[89-91] .La figure I.19illustre comment des espèces oxydantes sont générées lorsque le 

photocatalyseur est exposé à une lumière d'énergie hν>Eg et comment elles agissent sur l'eau 

et les polluants. 

 

Fig.I.19: Schéma montrant la génération d'espèces oxydantes en photocatalyse [92]. 

Voici les réactions principales qui se produisent : 

Semi-conducteur + hν → h
+
+ e

-
 (I.1) 

Les trous réagissent ensuite avec l'eau et les polluants organiques adsorbés à la surface 

du semi-conducteur selon les réactions suivantes : 

H2O + h
+

BV→ HO
.
+ H

+
 (I.2) 

Polluant +h
+

BV → polluant
+
 (I.3) 

De plus, les radicaux hydroxyles formés contribuent également à la dégradation des 

polluants [93]. 

Polluant +HO
.
→ CO2+ H2O (I.4)  

L'excitation du semi-conducteur peut être provoquée soit par des moyens électriques, 

soit par des processus photochimiques. Dans ce dernier cas, la différence d'énergie entre la 

bande de valence et la bande de conduction détermine la longueur d'onde de l'irradiation. 
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I.5.4. Réactions avec les substances adsorbées 

Les trous et les électrons générés par la lumière peuvent respectivement oxyder et 

réduire les espèces chimiques à la surface du photocatalyseur, à condition que ces composés 

présentent un potentiel redox qui soit thermodynamiquement compatible avec les niveaux 

d'énergie des bandes de valence et de conduction. Le transfert de charges est plus efficace 

lorsque ces espèces sont déjà adsorbées à la surface du catalyseur. La figure I.20 illustre les 

différentes étapes impliquées dans l'oxydation d'un donneur et la réduction d'un accepteur 

d'électrons : 

D + h
+
 → D

.+
 (I.5) 

A + e
-
 → A

.-
 (I.6) 

 

Fig.I.20 : Oxydation et réduction de substrats adsorbés à la surface d'un photo-catalyseur après 

excitation photochimique [86]. 

Les ions radicaux générés peuvent réagir de différentes manières sur le plan chimique : 

1. Ils peuvent réagir entre eux. 

2. Ils peuvent réagir avec d'autres substances adsorbées. 

3. Ils peuvent transférer leurs charges au semi-conducteur. 

4. Ils peuvent diffuser et réagir dans le milieu réactionnel. 

L'exciton a la capacité de se déplacer dans le volume et peut atteindre la surface où il 

interagit avec les espèces adsorbées. Par conséquent, l'eau peut réagir avec cet exciton de 

diverses manières, comme illustré ci-dessous : 

2H2O + 4h
+
→ O2+ 4H

+
 (I.7) 

H2O + h+→
.
OH + H

+
 (I.8) 
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La création d'un radical libre à la surface constitue la première étape d'une série de 

réactions de dégradation des autres espèces adsorbées. L'électron produit peut être utilisé pour 

réduire un composé, car les substances organiques contiennent des liaisons covalentes 

sensibles à la présence d'un radical ou d'un proton. 
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Introduction 

Ce chapitre vise à souligner l'importance des techniques dans la recherche sur les 

couches minces et les nanopoudres ainsi qu'à présenter l'objectif spécifique de cette partie. 

Les techniques expérimentales d’analyse jouent un rôle fondamental dans l'étude et la 

compréhension des matériaux à l'échelle nanométrique. Elles permettent de caractériser les 

propriétés structurales, morphologiques et chimiques des couches minces et des nanopoudres 

et de mettre en évidence les relations entre la structure et les propriétés des matériaux. 

Dans cette partie du chapitre, nous nous concentrerons sur deux techniques 

expérimentales spécifiques de dépôt : la méthode hydrothermale pour l'élaboration des 

nanopoudres et la méthode « spray pyrolyse » pour l'élaboration des couches minces. Nous 

explorerons en détail ces deux méthodes et nous examinerons leurs avantages et limitations 

respectives. 

II.1.Technique d’élaboration des nanopoudres par la méthode 

hydrothermale 

L'origine étymologique du terme "hydrothermale" remonte à la langue grecque, où 

"hydro" signifie "eau" et "thermo" signifie "chaleur". Comme l'a suggéré le géologue 

britannique Sir Roderick Murchison, ce terme englobe l'impact de l'eau sur la croûte terrestre 

lorsqu'elle est soumise à des températures et des pressions élevées, ce qui entraîne la 

formation de diverses roches et minéraux[1]. De plus, la synthèse hydrothermale peut être 

définie comme une réaction chimique hétérogène qui se produit en présence de solvants 

aqueux ou de minéralisant, dans des conditions de pression et de température élevées. 

La méthode consiste à chauffer des réactifs en présence d'eau dans un récipient fermé 

appelé autoclave. Au cours du processus de chauffage, la pression augmente, ce qui entraîne 

une surchauffe de l'eau. Ainsi, l'eau reste à l'état liquide même à des températures supérieures 

à son point d'ébullition normal. 

Ce processus implique des conditions où la température dépasse 100 °C et la pression 

dépasse la pression atmosphérique (T > 100 °C, P > 1atm) [94,95]. Ces conditions permettent 

de dissoudre et de recristalliser des matériaux qui sont généralement insolubles dans des 

conditions normales. 
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II.1.1. Préparation chimique des poudres 

 Eléments chimiques intervenant dans la préparation des solutions 

Dans le cadre du processus de préparation des solutions utilisées dans la méthode 

hydrothermale, différents éléments chimiques peuvent être employés en tant que précurseurs. 

Ces éléments chimiques jouent un rôle déterminant dans la composition chimique des 

nanoparticules synthétisées. Dans cette étude, nous avons utilisé trois précurseurs. Pour 

obtenir plus de détails, nous présentons dans le tableau ci-dessous les diverses propriétés 

physico-chimiques des éléments chimiques utilisés dans la préparation des solutions. 

Tableau.II.1: Quelques propriétés physico-chimiques des éléments chimiques utilisés dans la 

préparation des solutions. 

Propriétés chimiques 
Formule moléculaire 

(Etat solide) 

Point de 

Fusion (°C) 

Masse moléculaire 

(g/mole) 

Acétate de zinc dihydraté [Zn(CH3COO)2;2H2O 237 219.49 

Nitrate de zinc hexahydraté [Zn(NO3)2;6H2O] 36.4 297.46 

Chlorure de Zinc [ZnCl2]  290 136.29 

Zinc Commercial ZnO 1975 81.38 

Hydroxyde de sodium [NaOH] 318 40 

 

II.1.1.1 Préparation des solutions 

II.1.1.1.1 Préparation de la solution pure 

Afin de produire des nanopoudres de ZnO de pureté élevée, une solution a été préparée 

en dissolvant un précurseur de zinc dans l'eau en tant que solvant. Trois précurseurs ont été 

testés comme sources de zinc : l'acétate de zinc dihydraté, le chlorure de zinc et le nitrate de 

zinc hexahydraté. Dans chaque solution, de l'hydroxyde de sodium (NaOH) a été ajouté. Le 

mélange a été agité à l'aide d'un agitateur magnétique pendant quelques minutes à température 

ambiante. L'ajout goutte à goutte de monoéthanolamine (MEA), avec un rapport molaire (n) 

MEA / n acétate =1, a permis d'augmenter la solubilité du précurseur de zinc dans le solvant, 

donnant ainsi une solution transparente. 

La solution a ensuite été placée sous agitation magnétique (Figure II.1) à une 

température de 60°C pendant 2heures. Pendant l'agitation, le bécher a été couvert pour éviter 

toute contamination ou évaporation du solvant. Après agitation, la solution finale est devenue 

transparente et homogène. Elle a ensuite été laissée à l'air libre pendant 24 heures pour se 

reposer. 
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Fig.II.1: Agitateur magnétique 

II.1.2. Préparation des poudres par le processus autoclave 

II.1.2.1. Réacteur autoclave de synthèse hydrothermale 

Le réacteur autoclave de synthèse hydrothermale, également connu sous différents noms 

tels que les bombes de fusion sous pression, les réacteurs de synthèse hydrothermale ou les 

réservoirs de digestion à haute température et sous pression, est un équipement largement 

utilisé pour la synthèse de nouveaux matériaux. Ce réacteur est constitué d'un cadre en acier 

inoxydable de haute qualité et d'une chambre intérieure en Téflon, ce qui le rend durable, 

résistant à la chaleur (jusqu'à 200°C), à la pression (jusqu'à 3MPa) et à la corrosion. 

Dans le cadre de cette étude, le réacteur autoclave de synthèse hydrothermale utilisé est 

un réacteur en acier inoxydable (Figure II.2) 

Le traitement des matériaux dans des conditions hydrothermales nécessite un récipient 

capable de contenir un solvant hautement corrosif à haute température et sous pression  

[96,97]. L'appareil hydrothermal idéal, également connu sous le nom d'autoclave, doit 

présenter les caractéristiques suivantes: 

1. Résistance aux acides, aux bases et aux agents oxydants. 

2. Facilité d'assemblage. 

3. Une longueur suffisante pour obtenir un gradient de température souhaité. 

4. Étanchéité à la température et à la pression requises. 

5. Capacité à supporter une pression et une température élevées pendant une longue 

durée. 

La croissance des cristaux dans des conditions hydrothermales nécessite un récipient de 

réaction appelé autoclave. Dans la méthode hydrothermale, des sels hautement corrosifs sont 
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utilisés pour synthétiser des matériaux inorganiques pendant une durée de réaction plus 

longue. L'autoclave doit être capable de supporter un solvant hautement corrosif à haute 

température et sous pression pendant une longue durée. Pour choisir un autoclave approprié, 

le premier paramètre à prendre en compte est les conditions de température et de pression 

expérimentales, ainsi que la résistance à la corrosion dans cette plage de pression-température 

dans un solvant donné ou un fluide hydrothermal. Dans notre cas, comme la réaction se 

déroule directement dans le récipient, la résistance à la corrosion est un facteur essentiel dans 

le choix du matériau de l'autoclave. Les matériaux résistant à la corrosion les plus 

couramment utilisés sont les alliages à haute résistance, tels que l'acier inoxydable de la série 

316 (austénitique), le fer, les superalliages à base de nickel et de cobalt, ainsi que le titane et 

ses alliages. Pour éviter la corrosion du matériau de l'autoclave, il doit être revêtu d'un 

matériau non réactif appelé Teflon à l'intérieur. En raison du coefficient de dilatation 

thermique plus élevé du Teflon (le revêtement) par rapport au métal (le matériau dans lequel 

le revêtement est enfermé), le Teflon se dilatera et se contractera beaucoup plus lors des 

cycles de chauffage et de refroidissement. Nous avons conçu un autoclave en acier inoxydable 

avec un revêtement en Teflon ajusté . 

 

Fig.II.2: Réacteur de synthèse hydrothermale (a): Teflon et (b): autoclave 

 

II.2. Synthèse des nanoparticules de ZnO par la méthode hydrothermale 

1. Mélange des solutions : Les solutions de chaque sel de zinc sont mélangées dans des 

proportions spécifiques selon la formulation requise pour la poudre finale. Un soin particulier 

est pris pour garantir un mélange homogène des solutions. 

2. Chargement de l'autoclave: Le mélange de solutions de zinc est transféré dans 

l'autoclave, qui a été préalablement préparé en termes de nettoyage et de stérilisation si 
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nécessaire. Les quantités de solutions ajoutées dépendent des spécifications du processus et 

des objectifs de production. 

3. Réglage des conditions de réaction: Une fois que le mélange de solutions est dans 

l'autoclave, les conditions de réaction sont réglées, notamment la pression et la température. 

Ces paramètres sont généralement spécifiés dans le procédé de fabrication pour obtenir les 

caractéristiques souhaitées de la poudre finale. 

4. Réaction sous pression et température contrôlées: L'autoclave est scellé 

hermétiquement et mis sous pression selon les paramètres prédéfinis. Ensuite, la température 

est augmentée pour démarrer la réaction. La réaction chimique se déroule pendant une période 

de temps déterminée, généralement surveillée attentivement pour assurer la progression 

adéquate de la réaction. 

5. Les poudres obtenues sont soigneusement lavées et séchées à température ambiante 

pour éliminer les impuretés organiques Une étuve est un four de séchage électrique qui 

permet de chauffer les éléments à une température régulée sous pression atmosphérique ou 

sous-vide. Nous avons utilisé une étuve : 𝑀𝐸𝑀𝑀𝐸𝑅𝑇 (Figure II.3), qui se trouve au sein du 

Laboratoire de Composants Actifs et Matériaux au niveau de l’université Oum El Bouaghi 

(𝐿𝐶𝐴𝑀). Sa température maximale est 220 𝐶°. 

 

 

Fig.II.3: Etuve de séchage 

6. Refroidissement et récupération des poudres: Après la fin de la réaction, l'autoclave 

est refroidi progressivement. Les poudres résultantes, qui ont été formées pendant la réaction 
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chimique, sont récupérées du mélange de solutions. Les poudres peuvent être collectées par 

filtration, centrifugation ou d'autres méthodes appropriées. 

7. Un traitement thermique à 500°C pendant 12 heures est réalisé sur les produits ZnO 

pour leur donner les propriétés désirées. 

 

Fig.II.4: Four électrique 

Explicitement, la présente étude a porté sur l'exploration de la production de 

nanoparticules de ZnO par modulation du type initial de sels utilisés, à savoir l'acétate de zinc 

(Zn (CH3COO)2), le nitrate de zinc (Zn (NO3)2) et le chlorure de zinc (ZnCl2). 

 

 

 

 

 

Fig.II.5: (a) le montage utilisé, (b) autoclave, (c)  four électrique (d) les poudres 
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II.3. Élaboration des couches minces par la méthode « spray ultrasonique » 

II.3.1. Préparation des échantillons 
II.3.1.1. Exigences relatives 

Les échantillons nécessaires à notre analyse ont été préparés au laboratoire des 

matériaux, et structure des systèmes électromécaniques et leur fiabilité (LMSSEF), situé à 

l’université d'Oum El Bouaghi. Ils ont été fabriqués en utilisant la technique de pulvérisation 

pyrolytique ultrasonique (Ultrasonic Spray Pyrolysis: USP). 

II.3.1.2. Principe général du procédé spray ultrasonique (USP) 

À l'aide d'un atomiseur, une solution comprenant un ensemble de produits chimiques 

réactifs est diffusée sur un substrat qui a été préalablement chauffé. La température élevée du 

substrat permet le déclenchement d'une réaction chimique entre les divers constituants. Cette 

méthodologie d'investigation est exécutée dans une hotte. Le procédé de fabrication d'un film 

peut être résumé succinctement de la manière suivante:  

(1) La création de gouttelettes se produit à la sortie du bec de l’atomiseur.  

(2) La décomposition de la solution de précurseur s'effectue sur la surface chauffée du 

substrat par le biais d'une réaction de pyrolyse : À leur arrivée sur le substrat, les gouttelettes 

subissent une décomposition chimique et interagissent avec la surface, déclenchant la 

formation d'un sédiment. 

II.3.1.3. Dispositif de dépôt expérimental 
Les principaux composants de l'assemblage (figure II.6) sont les suivants 

1. Alimentation électrique de l'atomiseur à ultrasons. 

2. Transducteur piézoélectrique et sonde d'atomisation. 

3. Un porte substrat + chauffage par effet joule + Régulateur de température. 

4. Bloc de mesure de la température. 

5. Chambre à compte-gouttes. 

6. Rampe à molette qui régule le débit. 

7. Flacon porte solution. 
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Fig.II.6: Appareillage utilisé pour le dépôt de couches minces par la méthode de Spray 

pyrolyse ultrasonique. 

II.3.2. Préparation des substrats 

II.3.2.1. Choix du substrat de dépôt 

Les diverses couches minces de ZnO étudiées ont été déposées sur des substrats de verre 

ordinaire d’épaisseur d'environ 2mm découpés en carrés de dimensions (2.5×2.5 cm
2
). Ce 

verre est, non seulement, intéressant du point de vue économique mais il permet aussi de 

réaliser une bonne caractérisation optique des couches minces en raison de leur transparence 

dans la région UV-visible. 

II.3.2.2. Préparation des substrats par nettoyage 

La préparation des substrats implique le nettoyage méticuleux des surfaces avant le 

dépôt des films. Cette étape essentielle vise à éliminer toute particule de poussière ou de 

saleté, tout en vérifiant visuellement l'absence de rayures ou d'irrégularités. Ces conditions 

sont indispensables pour favoriser une adhérence adéquate du matériau déposé sur le substrat 

et garantir une épaisseur uniforme. 

Dans cette étude sur la préparation de fines couches de ZnO, des substrats en verre ont 

été utilisés. Le processus de nettoyage du support est d'une importance capitale en raison de 

son impact significatif sur la formation et les propriétés physico-chimiques, qui sont 

largement influencées par les techniques de préparation des surfaces et peuvent être modifiées 

en conséquence. 

La procédure de nettoyage des surfaces des substrats est la suivante : 
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- Utilisation d'un stylet à pointe de diamant pour découper les substrats. 

- Le procédé de dégraissage, impliquant une immersion dans un bain de 

trichloréthylène, pendant une durée de  5minutes a été observé. 

- Après un rinçage à l'eau distillée pendant une durée de 15minutes, un rinçage ultérieur 

à l'acétone a été effectué. 

- Le processus de nettoyage du substrat consiste à le soumettre à un bain de méthanol à 

température ambiante dans un environnement à ultrasons afin d'éliminer les particules 

résiduelles ou les impuretés présentes à sa surface. Ceci est ensuite suivi d'un rinçage complet 

dans un bain à ultrasons contenant de l'eau distillée. La dernière étape du procédé consiste à 

sécher le substrat à l'aide d'un séchoir. 

Le dégraissage constitue la base de tout traitement de surface, car il vise à éliminer les 

poussières, les débris et autres substances qui pourraient nuire à l'adhérence cohésive du 

matériau déposé. 

 

Fig.II.7: Photographie de l’étape de nettoyage du substrat. 

II.3.3. Préparation des solutions 

Les précurseurs (par exemple, acétates.) sont dissous dans le méthanol ou l’eau distillée 

(dissolvant) selon le rapport molaire désiré. Dans ce travail, nous avons préparé les solutions 

comme suit : 
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 Solution d’acétate de zinc dihydraté 

Nous avons utilisé l’acétate de zinc dihydrate [Zn(CH3COO)2,2H2O] dont la masse 

moléculaire est M=219,49 g/mol, pour obtenir une solution d’acétate de zinc dihydrate de 

molarité (C=0,1M), on mélange une quantité (m=C.M.Vsol =4,38g) dans un volume d’eau 

distillée (V=200 ml). 

II.3.4. Dépôt des couches minces par spray  

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés physico-chimiques de l’oxyde ZnO en 

couches minces et l’effet du recuit aux températures de 400°C et 500°C pendant 1heure sous 

atmosphère ambiante sur les propriétés structurales et catalytiques de ces couches  

Les films ont été synthétisés par la technique chimique simple de spray pyrolyse 

ultrasonique et déposés sur des substrats de verre. 

II.4. Caractérisations des couches minces et des nanopoudres 

Les méthodes de caractérisation permettent d'analyser les propriétés structurales, 

morphologiques, optiques et chimiques des couches minces et des nanopoudres. Elles 

fournissent des informations essentielles sur la composition, la taille des particules, la 

distribution des tailles, la cristallinité, la rugosité de surface, la porosité et d'autres paramètres 

pertinents. L'utilisation combinée de ces techniques permet d'obtenir une compréhension 

complète des matériaux étudiés dans le cadre de cette recherche. 

II.4.1. Caractérisation structurale  

II.4.1.1. Diffractométrie de rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une technique particulièrement adaptée à l’étude des 

matériaux cristallins. Elle permet d’identifier la phase cristallographique du matériau et de 

déterminer le paramètre de maille du matériau polycristallin. Son principe est d’envoyer sur 

l’échantillon un faisceau de rayon X et d’observer les interférences du rayonnement réfléchi 

par les plans du réseau de Bragg à différents angles. 
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Fig.II.8: Géométrie θ -2θ pour la diffraction des rayons X. 

Les angles θ à interférences constructives sont caractéristiques des distances « d » entre 

les plans de Bragg des matériaux cristallins analysés, donc de leur structure, selon la formule : 

2d sinθ = n λ                       (II.1) 

n = 1, 2,…est l’ordre de diffraction, d la distance inter-planaire, θ l’angle de diffraction 

et λ la longueur d’onde 

Pour déterminer la composition structurale de nos échantillons et ensuite déterminer les 

paramètres les plus optimaux pour le dépôt de (Acétate de zinc, Nitrate de zinc et chlorure de 

zinc), notamment en ce qui concerne la température, le temps et la pression pour la 

cristallisation de la broche en oxyde de zinc (ZnO), nous avons utilisé la méthode de 

diffraction des rayons X (DRX) associée à la spectroscopie infrarouge. Pour décrire la 

composition chimique de nos échantillons en ce qui concerne leurs éléments constitutifs, à la 

fois au niveau global et spécifique, la microscopie à faisceau d'électrons équipée de la 

diffraction électronique (EDX) a été utilisée. De plus, notre méthodologie comprenait 

l'utilisation de la spectrométrie de photoémission de rayons X et de la spectroscopie UV-

visible 

II.4.1.2 . Exploitation des diffractogrammes de DRX 
L'exploitation des diffractogrammes de diffraction des rayons X permet de déterminer 

plusieurs propriétés structurales, en particulier : 

 La qualité cristalline est déduite de la finesse de la raie, 

 Le caractère mono ou poly-cristallin est indiqué par le nombre de raies, 

 Les contraintes sont évaluées à partir des déplacements des positions des pics, 

 La taille moyenne des cristallites est mesurée à partir de la largeur à mi-hauteur des 

raies et leurs positions. 
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Un diffractogramme typique de diffraction des rayons X (DRX) de la couche mince de 

ZnO est présenté sur la figure II.9. Les diffractogrammes I(2θ) sont accumulés avec des 

angles situés entre 10° et 120° instantanément puis enregistrés par un micro-ordinateur. Pour 

l’identification des phases, les données de références sont tirées des fichiers JCPDS. 

 

Fig.II.9: Spectre de diffraction des rayons-X (DRX) d’une couche mince de ZnO. 

II.4.1.3. Détermination de la taille des cristallites 

La taille des cristallites se fait grâce à la méthode de Scherrer [9,10] (équation II.2) 

basée sur l’élargissement des pics de diffraction schématisé sur la figure II.10 : 

                                           (II.2) 

Où D: est la taille des cristallites, λ est la longueur d'onde du faisceau de rayons X 

incident, β est la largeur à mi-hauteur de la raie de diffraction et 2θ est la position du pic de 

diffraction considéré. Les distances et les angles en radian. 

La caractérisation des échantillons par diffraction des rayons X a été réalisée au 

laboratoire des matériaux et structure des systèmes électromécanique et leur fiabilité 

(LMSSEF) de l'université Larbi ben M’Hidi d’Oum El Bouaghi. Le diffractomètre utilisé est 

un ARL-EQUINOX 100 X-RAY DIFFRACTOMETER (Figure II.10). 
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Fig.II.10: Photographie du Diffractomètre ARL-EQUINOX 100 

(Laboratoire LMSSEF. Université d’Oum El Bouaghi) 

II.5.Caractérisation morphologique de surface 

II.5.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB), également connue sous son acronyme 

anglais SEM (Scanning Electron Microscopy), est une technique de caractérisation qui permet 

d'observer des échantillons à des agrandissements allant jusqu'à 450 000 fois. Elle offre une 

profondeur de champ importante, ce qui permet l'observation d'échantillons rugueux. Cette 

technique permet d'examiner la morphologie de la surface et de mesurer la taille et l'évolution 

des grains [98]. Dans notre étude, nous avons systématiquement étudié les surfaces des 

échantillons de ZnO préparé la méthode hydrothermale pour l'élaboration des nanopoudres et 

la méthode « spray pyrolyse » pour l'élaboration des couches minces de afin d'obtenir des 

informations sur leur morphologie. Pour cela, nous avons utilisé un microscope électronique à 

balayage à effet de champ de type "VEGA3 TESCAN" (Figure II.11). 



Chapitre II : Méthodes d’élaboration et techniques de caractérisations      

 

~ 48 ~ 

 

Fig.II.11: Photos du MEB à effet de champ « VEGA3 TESCAN »  

(Université de Oum El Bouaghi). 

II.6. Caractérisation optique 

II.6.1. Spectrophotométrie UV-Visible 

En général, les domaines de la spectroscopie sont classés en fonction de la plage de 

longueurs d'onde utilisée pour les mesures. Dans notre étude, nous avons obtenu les spectres 

de transmittance des échantillons à température ambiante en utilisant un spectrophotomètre 

UV-Visible de type JASCO V-630, qui couvre une plage spectrale allant de λ = 190 à 

1100 nm, comme illustré dans la figure II.12. 

 

Fig.II.12: Présentation du spectrophotomètre UV-Visible (Laboratoire LMSSEF, Université de 

Oum El Bouaghi). 
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II.7. Préparation chimique des solutions aqueuses des colorants 

II.7.1. Préparation des solutions de Bleu de méthylène 

     Le bleu de méthylène (ou chlorure de méthylthioninium) est un colorant organique 

de structure chimique C16H18ClN3S et de masse molaire 319.85 g/mol. Il est soluble dans l'eau 

et plus légèrement dans l'alcool. Il fait partie du groupe des Quinones-imides, section des 

Thiazines, qui sont des colorants sulfurés dans lesquels deux noyaux benzéniques sont unis 

par un anneau fermé constitué d’un atome d’azote, d’un atome de soufre et de 4 atomes de 

carbone. Le bleu de méthylène (BM) présente trois bandes d’absorbance dans l’UV-visible, la 

figure II.13 présente le spectre UV-visible du Bleu de méthylène obtenu à pH naturel. Elle 

montre l'existence de trois bandes d'intensités variables et localisées respectivement à 246, 

293 et 662 nm. 

Le BM est un colorant cationique [99], dérivé de phénothiazine [100]. A l'état pur, il 

existe comme une poudre vert foncé sous plusieurs formes hydratées, le plus courant c’est le 

𝑡𝑟𝑖𝑕𝑦𝑑𝑟 𝑡é [101]. Le 𝐵𝑀 est utilisé intensivement dans différents domaines tels que: la 

chimie, la médecine, la dentisterie et l’industrie textile. 

Le bleu de méthylène, également connu sous le nom de chlorure de méthylthioninium, 

est classé comme un colorant organique appartenant au groupe des quinone-imides, en 

particulier dans la section thiazine. Sa composition chimique se distingue par la présence de 

deux cycles benzéniques liés par un cycle fermé composé d'un atome d'azote, d'un atome de 

soufre et de quatre atomes de carbone.  

 

Fig.II.13: Spectre UV-visible du bleu de méthylène (en insertion sa structure chimique). 
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Dans le cadre de nos recherches, le colorant BM a été utilisé. Les caractéristiques 

physico-chimiques fondamentales du colorant susmentionné ont été succinctement décrites 

dans le Tableau II.2 [102]. 

Tableau.II.2: Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylène. 

Proprieties 

Denomination 
Bleu de méthylène ou chlorure de 

𝑡é𝑡𝑟 𝑚é𝑡𝑕𝑦𝑙𝑡𝑕𝑖𝑜𝑛𝑖𝑛 ,9(𝐶.𝐼.). 

Appellation chimique 
Chlorure de 3,7𝑏𝑖𝑠 (𝑑𝑖𝑚é𝑡𝑕𝑦𝑙 𝑚𝑖𝑛𝑜) 

𝑃𝑕é𝑛 𝑧 𝑡𝑕𝑖𝑜𝑛𝑖𝑢𝑚 

Famille Colorant Basique 

Formule brute 𝐶16𝐻18𝐶𝑙𝑁3𝑆 

Masse molaire (g/mo𝒍) 319,85 

Solubilité dans l’eau (𝑙) à 𝟐𝟎°𝑪 50𝑔 

Point de fusion (°𝑪) 180 

𝒑𝑯 3 

𝝀𝒎𝒂𝒙(𝒏𝒎) 663,664 Ou 665 

Structure 

 
 

II.7.2. Préparation des solutions 

On commence par peser avec précision une quantité déterminée de poudre de colorant 

bleu de méthylène. Ensuite, cette poudre est soigneusement dissoute dans de l'eau distillée en 

utilisant un bécher en Pyrex. Après cela, on effectue une homogénéisation en plaçant le 

mélange sur une plaque chauffante équipée d'une agitation magnétique. Il est important de 

veiller à éviter toute exposition à la lumière naturelle pendant cette étape. 

 

II.7.3. Montage expérimental utilisé 

La dégradation du bleu de méthylène est caractérisée par un dispositif expérimental 

simple, il est présenté par la figure II.14. 
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Fig.II.14: Montage expérimental utilisé pour la dégradation du bleu de méthylène. 

L'étude actuelle a impliqué une série d'expériences menées dans un bécher en Pyrex de 

100 ml. Une solution colorée a été préparée et placée sur une plaque d'agitation magnétique, 

en utilisant un barreau magnétique pour l'agitation. Par la suite, des couches minces de ZnO 

ont été immergées dans cette solution.  

Pour évaluer la dégradation photocatalytique, l'absorbance de la solution contenant le 

colorant bleu de méthylène a été mesurée périodiquement à 665 nm, avec des mesures prises 

toutes les 30 minutes. Un spectrophotomètre UV-Vis de modèle Jasco V-630 a été utilisé pour 

faciliter ce processus. L'efficacité de la dégradation du colorant bleu de méthylène a ensuite 

été calculée en appliquant une formule spécifique, comme décrit dans la méthodologie de 

l'étude  [103]. 

Taux de Dégradation = (A0-A) /A0                     II.3 

Où A0 est l'absorbance initiale du colorant et A: est l'absorbance au temps t. 
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Introduction 

Dans ce chapitre, nous examinerons en détail les résultats obtenus à partir (i) de couches 

minces de ZnO déposées par spray ultrasonique. Nous allons étudier l’influence de la 

température de recuit sur les propriétés structurales, optiques et morphologiques des couches 

minces de ZnO (ii) de nanoparticules de ZnO synthétisée par voie hydrothermale, nous 

présenterons l’influence du sel de zinc sur les propriétés des nanoparticules de zinc. 

Nous avons utilisé les couches minces de ZnO et les NPs de ZnO préparées pour être 

utilisées comme catalyseurs pour la photo dégradation du Bleu de Méthylène. Notre objectif 

est de démontrer l’efficacité des films et des NPs de ZnO en tant que photocatalyseurs et 

d’évaluer l’influence des paramètres de dépôt sur leurs performances catalytiques. 

III.1. Effet de la température du recuit sur les propriétés des couches 

minces de ZnO déposées par « spray pyrolyse » 

Le recuit thermique (traitement thermique) d'un matériau est un procédé correspondant 

à un cycle de chauffage. Celui-ci consiste en une étape de montée graduelle en température 

suivie d'un refroidissement contrôlé, sans modifier l'état physique et la forme du matériau 

final. Cette procédure, courante en sciences des matériaux, permet de modifier et d’améliorer 

les propriétés physiques du matériau étudié.  

Pour les films de ZnO déposés par spray, le recuit des couches minces est une étape très 

importante dans la formation du matériau final [104], il permet (i) : l’élimination des espèces 

organiques (groupes alkyles (-OR)) présentes dans la solution de départ, (ii) : de densifier le 

matériau par la fermeture des pores, (iii) : la relaxation des contraintes pouvant s'accumuler au 

cœur de la matière, (iv) : de minimiser les défauts de surfaces et (v) : la recristallisation. 

En effet, le substrat étant beaucoup plus épais que la couche, il va alors imposer sa 

déformation à la couche mince, celle-ci étant fixée au substrat, des failles ou des craquelures 

destructives peuvent apparaitre afin de relaxer le film. De tels défaut peuvent rendre les 

échantillons inutilisables pour leurs études ou leurs applications  [105]. De nombreuses études 

ont étudié l'effet de la température de recuit sur les propriétés physiques des couches minces 

d'oxyde de zinc [104 -106]. Dans cette partie, nous allons étudier l’effet de la température de 

recuit sur les propriétés structurales, optiques et photocatalytiques de couches minces de ZnO 

pur élaborés par spray pyrolyse, en utilisant le bleu de méthyle comme modèle polluant. 
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III.1.1. Propriétés structurales des couches minces 

La figure III.1 presente les spectres de diffraction des rayons X (DRX) des couches 

minces de ZnO sans et avec le recuit thermique à 400°C et 500°C. Les spectres DRX obtenus 

ont été analysés et comparés avec la fiche JCPDS [N°36-1451] (Joint Committee on Powder 

Diffraction Standards). Comme on peut le voir sur la figure, les pics de diffraction situés aux 

positions 2θ : 31.9°, 34.6°, 36.4° et 63° correspondent aux plans de diffraction (hkl) de ZnO : 

(100), (002), (101) et (103), respectivement, ce qui confirme selon la fiche que les couches 

minces de ZnO possèdent une structure hexagonale de type Wurtzite. De plus, toutes les 

couches minces de ZnO présentent un pic pointu à 34,6°, qui est attribuable au plan (002), 

indiquant une croissance préférentielle selon l'axe-c due au phénomène auto-texturé observé 

fréquemment dans les couches minces de ZnO [105]. En augmentant la température de recuit, 

l'intensité de l'orientation préférentielle (002) augmente. Ceci peut être expliqué par le fait que 

la température de recuit fournit de l’énergie thermique pour activer la diffusion des atomes ce 

qui facilité (i) la réparation des occupations atomiques disloquées et (ii) la coalescence des 

particules de ZnO adjacentes [107,108]. Ces résultats sont en bon accord avec les travaux 

ultérieurs  [106].  

 

Fig.III.1: Diagrammes de diffractions des rayons X (𝐷𝑅𝑋) des couches minces de 𝑍𝑛𝑂 sans recuit et 

avec recuit. 
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Notons que, le pic (002) est légèrement décalé vers les grands angles de 34.60° à 34.69° en 

fonction de la température de recuit (voir la Figure III.2), selon la loi de Bragg, cela indique une 

diminution du paramètre hexagonal c en raison de contraction du réseau cristallin (Tableau III.1)  

Les informations concernant les pics de diffractions tels que la position  𝟐  , l’intensité (𝐼), 

et la largeur à mi-hauteur (𝐹𝑊𝐻𝑀,  ) sont déduites par « 𝑂𝑟𝑖𝑔𝑖𝑛9-𝑃𝑟𝑜 » en utilisant l’ajustement 

𝐺𝐴𝑈𝑆𝑆𝐼𝐸𝑁 (𝑚𝑢𝑙𝑡𝑖𝑝𝑙 𝑝  𝑘𝑓𝑖𝑡) (voir Figure III.3).  

34,4 34,6 34,8 35,0
0

100

200

300

400

500

600
 sans recuit

 400 °C

 500 °C

In
te

n
s

it
é

 (
a

.u
)

2 Theta (°)

(0
0

2
)

décalage

 

 

Fig.III.2: Une partie de diagrammes de 𝐷𝑅𝑋 agrandie dans la plage (34.4° – 35°) de changement de la 

position de pic (002). 

La distance inter-réticulaire      et la taille des cristallites   sont calculées en utilisant 

la loi de Bragg et la loi de Debye-Scherrer, respectivement  [109,110] :   

                                 

𝐷  
   

  𝑜𝑠  
                       𝐼𝐼𝐼    

Où        ,              est la longueur d'onde des rayons X,   est la largeur à mi-

hauteur (FWHM) du pic DRX et   est l'angle de diffraction de Bragg. Le paramètre de maille 
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c (constante de réseau) et la déformation   sont également calculées en utilisant les relations 

suivantes [111,112]:   

    𝑑                                𝐼𝐼𝐼    

   
    

  
                               𝐼𝐼𝐼    

             représente la valeur standard du paramètre de maille de ZnO, d’après la 

carte JCPDS. Tous les paramètres structuraux obtenus sont résumés dans le Tableau III.1.  

  

 

Fig.III.3: L’ajustement Gaussien du pic de diffraction (002) des couches minces de 𝑍𝑛𝑂  sans recuit  et 

avec recuit. 
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Tableau.III.1. Paramètres structuraux : angle de Bragg (2θ), intensité de pic (I), largueur mi-

hauteur (ß, FWHM) de pic (002), distance inter-réticulaire (d),  paramètre hexagonal (c), taille des 

cristallites (D) et  déformation (ε). 

Échantillons 2002 (°) I 002 (u. a.) FWHM, (°) d002 (Å) c (Å) D (nm) 𝛆 

Non recuit 34.60587 65.72887 0.19363 2.5899 5.1798 42.97 -0.00514 

400 °C 34.63963 174.75026 0.19616 2.5874 5.1748 42.42 -0.00611 

500 °C 34.6983 288.31686 0.20225 2.5832 5.1664 41.15 -0.00772 

Le paramètre de maille c obtenue de la structure hexagonal de ZnO est autour de         

ceci est en bon accord avec la carte JCPDS mentionné précédemment. De plus, le paramètre 

de maille c a diminué de 5,1798   à 5,1664   avec la température de recuit, ce qui pourrait 

être attribué à l'effet des lacunes [108].    

Le tableau III.1 montre également que la valeur de la largeur mi-hauteur (FWHM) a 

augmenté respectivement en fonction de la température de recuit, ce qui conduit à une 

diminution de la taille des cristallites (D) de ZnO de 42.97 à 41.15nm indiquant une 

amélioration de la cristallinité de ZnO. On observe également à partir du tableau III.1 que la 

déformation   est diminuée de -0.0051 à -0.0077. Le signe négatif de   indique la nature 

compressive de la maille cristalline selon l’axe (c). Les couches minces recuites à haute 

température 500°C présentent donc moins de désordre structurel qui indique encore une 

augmentation de la cristallinité des couches minces d’oxyde de zinc.  

La variation du paramètre de maille c et la taille des cristallites D en fonction de la 

température de recuit sont également visualisée dans la Figure III.4. 
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Fig.III.4: Effet du recuit sur le paramètre de maille c et la taille des cristallites D des couches 

minces de ZnO pur. 

III.1.2. Propriétés morphologiques des couches minces 

La Figure III.5 représente les images MEB des morphologies des films de ZnO déposés 

sur des substrats en verre avant recuit et après recuit à 400°C et 500°C (sous air pendant 1h(. 

Avant recuit, nous observons que la surface de film de ZnO est rugueuse avec une structure 

globulaire poreuse dont les nodules de formes irrégulières dont la longueur varie entre 676 et 

275 nm) indiquant une croissance inhomogène. Cela peut être dû à une croissance initiale non 

contrôlée ou à une présence de particules non uniformes. Ce résultat peut être expliqué aussi 

par la grande enthalpie de formation de ce revêtement par spray, ce qui permet une faible 

mobilité et difficulté de diffusion des atomes à la surface des échantillons durant le dépôt. 

Ceci laisse supposer que l’énergie de surface est maximale pour ce film dont l’état 

thermodynamique est instable selon l’orientation préférentielle (002) [113]. Le recuit 

thermique conduit à la diminution de la taille des grains, toujours sphériques avec une surface 

plus dense et homogène. Nous constatons que le recuit à 400°C un réarrangement des 

particules de ZnO (FigureIII.5.b) et entraine  une réduction de la rugosité de surface. Les 

structures superficielles non désirées, telles que les aspérités et les défauts, sont  partiellement 

éliminées, à Trec= 400°C d’où nous remarquons une surface plus uniforme et plus plane. À 

une température de recuit plus élevée, telle que 500°C, la surface devient plus dense et 

uniforme, et les grains sont bien définit et la taille des grains a légèrement diminuée. La forme 

sphérique et fine des grains est un résultat direct de la domination de l’énergie de surface 

Températures de recuit (C°) 
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après recuit thermique et le système semble être dans un état thermodynamique proche de 

l’état d’équilibre. 

 

Fig.III.5 : Images MEB de la surface des films de ZnO déposés sur verre: a) non recuit,  b) 

Recuit à 400°C, c) Recuit à 500 °C 
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c) 500 °C 
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III.1.3. Propriétés optiques 

III.1.3.1. Modèles optiques 

III.1.3.1.1. Détermination de l’épaisseur et des indices 

Les propriétés optiques (épaisseur et indices) ont été déterminées en réalisant un 

ajustement des spectres de transmittance expérimental et théorique obtenu grâce à un modèle 

de calcul proposé par Swanepoel [114]  qui calcule la transmittance (Formule II.9) d'une 

couche mince plane, parallèle isotrope et homogène, selon la méthode suivante :  

 
𝑛    

 𝑛 
      

     
  

(I1I.5) 

n∞ et    sont l’indice de réfraction à haute fréquence et la longueur d’onde moyenne de 

l’oscillateur, respectivement. Quand les bandes d’absorption dans le visible et les régions 

d’infrarouge proches coexistent (coefficient d’extinction 𝑘   ) les données de la dispersion 

de l’indice de réfraction peuvent être analysées par la relation suivante : 

 
𝑛    𝑘  

 𝑛 
      

     
  

(III.6) 

Le coefficient d’extinction k est relié au coefficient d’absorption α par 

l’expression   𝑘  . Le coefficient d’extinction k dans la région transparente (    ) 

est  [115]:      

 

𝑘  𝑘 

(  𝑝(𝐵    )   )

   𝑝 𝐵    
 

  

  
(   ∑     

 

   

   )  

(III.7) 

   estla longueur d’onde de la région d’absorption  𝐸   𝑉            𝑛𝑚  , l’état i 

est de base, l’état j est excité et q est le nombre des états excités. Le coefficient d’extinction k 

dans la région des transitions interbandes (    ) est :    

 
𝑘  𝑘 (  

 

  
)

 

 𝑘  
(III.8) 
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𝑘 , 𝑘 , 𝐵 et    sont les paramètres d’ajustage et 𝑟 peut avoir les valeurs 1/2, 3/2, 2, et 3 

dépendamment de la nature des transitions électroniques interbandes tel que les transitions 

permise directe, interdites indirectes, permises indirectes et interdites indirectes 

respectivement[116]. Pour ZnO, la valeur de  𝑟 est toujours 1/2, i.e. l’absorption fondamentale 

correspond à une transition permise directe. 

Le système est plongé dans l'air d’indice réfraction 𝑛   , en prenant en compte les 

réflexions multiples aux trois interfaces, il apparait clairement, avec 𝑘  𝑛  que l’expression 

de la transmittance 𝑇    pour une incidence normale est donnée par  [117,118]: 

 
𝑇  

𝐴 

𝐵  𝐶  𝐷  
 

(II.9) 

Où, 

 𝐴      𝑛  𝑛
  𝑘   (III.10) 

 𝐵  ⌊ 𝑛      𝑘 ⌋[ 𝑛     𝑛  𝑛 
   𝑘 ] (III.11) 

 𝐶    ⌊ 𝑛    𝑘   𝑛  𝑛 
  𝑘    𝑘  𝑛 

    ⌋     

  𝑘 ⌊  𝑛  𝑛 
  𝑘    𝑛 

     𝑛    𝑘  ⌋      

(III.12) 

 𝐷    ⌊ 𝑛      𝑘 ⌋[ 𝑛     𝑛  𝑛 
   𝑘 ] (III.13) 

     𝑛𝑑   (III.14) 

     𝑝   𝑑  (III.15) 

     𝑘   (III.16) 

 
    𝑝 ⌊ 

 

 
     ⁄      𝑛  ⌋      𝑝⌊       ⁄   ⌋ 

(III.17) 

σ est la racine de la moyenne des carrés de l'irrégularité de la surface. 

Les paramètres n et k sont les parties réelles et imaginaires de l’indice de réfraction de la 

couche. Connaissant l’indice de réfraction du substrat et mettant les valeurs de n et k calculés 

par les équations (II.15), (II.16) et (II.17) dans l’équation (II.18), la valeur théorique de la 

transmittance (𝑇   )peut être obtenue. En appliquant la méthode des moindres carrées de 
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Levenberg-Marquardt, les données expérimentales de la transmittance (𝑇   ) sont 

complètement ajustées sur les données calculées de la transmittance  𝑇      [119]: 

 
𝑛 

    
         

             
 

          

             

 
         

             
 

(III.18) 

III.3.1.2. Détermination du gap optique 

Afin d’estimer le coefficient d'absorption optique (α), nous avons utilisé l’équation [18]: 

  
 

 
    

   

 
                                                                                                            (III.19) 

𝑑 est l'épaisseur du film.  

Sachant que la transmittance (T) est directement liée au gap optique. La relation entre 

𝐸  et   peut être obtenu sous la forme [120]: 

 𝑕  𝐴(𝑕  𝐸 )
 

                                                                                                (III.20) 

  est le coefficient d'absorption, A est une constante, 𝑕  est l'énergie de photons, 𝑕 est 

la constante de Plank, 𝐸  est l’énergie du gap optique et 𝑛 = ½ , pour les semi-conducteurs a 

une translation direct.  

Avec le balayage de tout le domaine d’énergie on a tracé ( 𝑕 )
2
 en fonction de l’énergie 

d’un rayonnement E= hυ (sachant que hυ (eV) = 12400 / λ( ) et que l’on prolonge la partie 

linéaire de α
2
 jusqu’ à l’axe des abscisses (α

2
=0), on obtient la valeur de 𝐸 . 

III.1.4. Résultats des mesures optiques 

Les propriétés optiques mesurées pour les couches de ZnO déposées sur des substrats en 

verre se basent principalement sur la mesure de la transmittance dans les domaines UV-

Visible-NIR (190-1100 nm). Les spectres de la transmittance totale pour les films minces de 

ZnO avant et après recuit thermique à 400 et 500°C.  

La courbe solide correspond à l'ajustement de la courbe en utilisant l'équation (III.19). 

Les figures révèlent un bon ajustement raisonnable avec les  données expérimentales. La 

chute de transmittance pour les faibles longueurs d'onde provient du fait qu'elles 
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correspondent à des énergies supérieures au gap optique du matériau, qui sont donc absorbées 

par celui-ci.  

 

Fig.III.6 : Spectres de transmittance de couches minces de ZnO déposées par la technique spray 

pyrolyse sur des substrats en verre avant et après recuit. 

La courbe solide correspond à l'ajustement de la courbe en utilisant l'équation (III .19) et 

le cercle fermé représente les données expérimentales. Les films présentent une grande 

absorption dans la région UV et une bonne transparence dans la plage de longueur d'onde 

visible et un moyenne variant 80 et 85% dans le visible et une forte absorption dans le 

domaine spectral UV pour des longueurs d’onde inférieures à 375 nm. Ainsi, l'amélioration de 

la cristallinité conduit à une réduction des défauts qui entraîne la suppression de la diffusion 

de la lumière.  
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Fig.III.7 : paramètres optiques calculés des couches minces d’oxydes de zinc. 

L'indice de réfraction et le coefficient d'extinction des couches minces d'oxyde de zinc 

en fonction de la longueur d'onde sont représentés sur la Figure III.7. Les valeurs du gap 

optique des couches minces de ZnO préparées sans recuit, avec recuit à 400°C et à 500°C sont 

respectivement de 3,20, 3,13 et 3,14eV. Ces valeurs sont en bon accord avec celles de la 

littérature; Zhang et al. ont expliqué l'accroissement des grains par l'augmentation de la 

température, ce qui conduit également à un élargissement de Eg des films ZnO [121]. Dans 

notre travail, le décalage du gap optique de 3,20 (avant recuit) à 3,14 eV (500 °C) peut être 

attribué à l'accroissement de la taille des grains. D'autre part, l'élargissement du gap optique 

est lié à la diminution de la densité électronique introduite par les lacunes d'oxygène dans les 

films de ZnO due à l'augmentation de la température de recuit. De plus, lorsque les lacunes 

d'oxygène apparaissent dans la structure ZnO, l'inoccupation de l'oxygène devient non 

localisée et la bande de valence augmente. Par conséquent, la diminution de la concentration 
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des lacunes d'oxygène conduit à la diminution de la non-localisation étendue, ce qui résulte en 

l'élargissement de la bande interdite. 

Tableau.III.2: Les paramètres optiques des couches minces de ZnO sur des substrats en verre 

avant et après recuit 

Echantillons Gap optique  

Eg (eV) 

Coefficient 

d’extinction 

Épaisseur du film d 

(nm) 

Non recuit 3.20 0.20 50.46 

400 °C 3.13 0.32 57.14 

500 °C 3.14 0.40 58.34 

III.1.5 Dégradation photocatalytique du bleu de méthylène (BM) 

III.1.5.1 Evolution du spectre UV-Visible en fonction du temps d’irradiation 

Une solution à faible concentration du polluant bleu de méthylène (BM), possédant une 

concentration initiale de 2,10
-5

 M (2,10
-5

 mol/L), doit être dégradée par la mise en œuvre de 

films photocatalytiques de ZnO déposés sans recuit et avec recuit à des températures de 400 et 

500°C, respectivement, sous l'influence d'un rayonnement UV. Après chaque heure, un 

échantillon de solution sera soumis à une analyse par spectroscopie UV-visible. Les courbes 

d'absorbance des diverses solutions dégradées par les films composites recuits sont 

représentées sur la Fig. III.8. 
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Fig.III.8: Evolution des spectres d’absorption UV-Visible du bleu de méthylène en fonction du temps 

d’irradiation avec la lumière UV en présence des couches minces de ZnO. 

Le film non recuit présente une intensité maximale plus élevée pour le pic de BM pour 

le même temps de décoloration. Les spectres d'absorption du film recuit à 400°C indiquent un 

caractère photocatalytique favorable de ce catalyseur. Cela suggère que ses caractéristiques, 

telles que son état cristallin, sa taille D, son épaisseur et l'énergie des espaces optiques, sont 

adéquates pour l'adsorption et la décomposition du BM. 

III.1.5.2 Cinétique de la dégradation photocatalytique 

La cinétique de dégradation du MB a été soumise à une analyse plus approfondie afin 

de découvrir la vitesse de réaction des échantillons, comme l'indiquent les résultats 

susmentionnés. Les données ont été soumises à un ajustement au moyen d'une équation 

cinétique du premier ordre (équation III.21), un modèle largement reconnu pour son efficacité 

à décrire la dégradation des polluants organiques  [122]. 

Ln (C0/C) = kt          III.21 
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La figure III.9 montre la cinétique de la réaction de dégradation du colorant bleu de 

méthylène en fonction du temps d'exposition aux ultraviolets, les films d'oxyde de ZnO non 

recuits et recuits à des températures de 400 et 500°C. Les variations observées de ln C0/C, en 

fonction du temps d'irradiation, sont linéaires, et la pente de cette régression linéaire fournit la 

constante de vitesse du premier ordre. Les valeurs de la constante de dégradation, en présence 

des différents films de photocatalyseur, sont rassemblées dans le Tableau III.3. Notamment, le 

film de ZnO traité thermiquement à 500°C pendant 1h présente la meilleure efficacité 

photocatalytique après 4h, avec une constante de vitesse de k = 0,00848 min
-1

. Il convient de 

mentionner que l'efficacité photocatalytique dépend de la température de recuit du film 

déposé d’où  l'efficacité photocatalytique de ZnO recuit à 500°C est significativement 

supérieure à celle du film recuit à 400°C (k = 0,00601 min
-1

) et, dans une moindre mesure, du 

film non recuit (k = 0,00431 min
-1

). Cette amélioration de la réponse photocatalytique du 

photocatalyseur (500°C) et la décoloration du BM peuvent être aux bonnes propretés 

cristallines de ce film. 

Tableau.III.3 : Constantes de vitesse de dégradation obtenues à partir du modèle de 

premier ordre. 

k x 10
-3

 (min
-1

)      (°C) ZnO 

4.31  0.3 Non recuit 

6.01  0.18 400 

8.48  0.47 500 

 

 

 

 



Chapitre III : Résultats et discussions  

 

~ 67 ~ 

  

 

Fig.III.9: Graphiques  de ln (C0/C) en fonction du temps d’irradiation en présence des couches 

minces de ZnO. C0 est la concentration initiale du BM et C est la concentration après irradiation en 

minute. 

III.1.5.3 Taux de dégradation et efficacité des photocatalyseurs 

La présente étude démontre l'hétérogénéité du taux de détérioration en fonction de la 

concentration d'oxydes distincts, comme le montre visuellement la Fig. (III.10). Le calcul du 

taux de détérioration suivant l'intervalle de temps t, comme indiqué dans le tableau III.4, est 

effectué à l'aide de la formule III.22 [123]. 

T                      
𝑪𝟎    

𝑪𝟎
                                                     III.22 

Avec :  

𝐶0 : absorbation initiale du BM et 𝐶𝑡: absorbation à l’instant t. 
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Tableau.III.4: Valeurs des taux de dégradation du BM sous UV. 

Heures  T (%) non recuit T (%) 400°C T(%) 500°C 

1 29.39 26.05 20.45 

2 50.16 51.60 60.23 

3 58.40 64.51 73.70 

4 64.82 76.21 84.32 

5 74.20  91.82 

 

 

Fig.III.10: Normalisation du taux de dégradation du BM en fonction du temps d’irradiation. 

Les données d'absorption UV-visible ont été utilisées pour mesurer les absorbances du 

BM à intervalles d'une heure. Ces mesures ont facilité le calcul des taux de dégradation, 

comme indiqué dans le Tableau III.5. La concentration de BM a connu une nette baisse avec 

une augmentation de la durée de décoloration sous UV. 

Tableau.III.5:Concentrations du BM à λ= 664 nm après irradiation sous UV. 

Heures  non recuit 400°C 500°C 

R  1.589 1.589 1.589 

1 1.122 1.175 1.264 

2 0.792 0.769 0.632 

3 0.661 0.564 0.418 

4 0.559 0.378 0.249 

5 0.41  0.13 

La détermination de l'absorbance du BM à l'aide des données d'absorption UV-visible a 

été effectuée toutes les heures, ce qui a permis de calculer les taux de dégradation. Ces 

données sont présentées dans le Tableau III.5. Comme prévu, la concentration de BM diminue 

progressivement au fil du temps. La dégradation avancée du BM après quatre heures est 
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évidente dans ZnO recuit à 500°C et ZnO recuit à 400°C. En revanche, le système ZnO non 

recuit présentait une efficacité moindre. Pour catalyseurs prépares des températures de recuit 

400°C et 500°C, les valeurs des pourcentages de dégradation sont relativement convergentes, 

tandis que pour ZnO non recuit, une différence considérable est observée à mesure que la 

dégradation du BM diminue. La progression des oxydes conduit à des pourcentages assez 

variables jusqu'à la fin du délai de 4 heures. Notamment, le taux de dégradation de ZnO à 500 

°C après 4 heures de dégradation du BM est de 84 %, le plus élevé parmi les trois catalyseurs. 

Viennent ensuite ZnO à 400°C avec 76 % et ZnO non recuit avec 65%. 

III.2. Effet du sel de Zinc sur les propriétés des nanoparticules de ZnO 

préparée par voie Hydrothermale  

Le nitrate de Zinc Zn(NO3)2, l’acétate de Zinc Zn(CH3CO2)2 et le chlorure de Zinc 

(ZnCl2) ont été utilisés comme précurseurs de zinc pour préparer les nanoparticules de ZnO 

par une méthode hydrothermale simple. La méthode de synthèse hydrothermale est attrayante 

pour plusieurs raisons : faible coût, moins dangereux et fonctionne à température relativement 

basse  [124].  

L'utilisation de la technique de diffraction des rayons X (XRD) a facilité l'étude de la 

cristallinité des poudres. De plus, l'analyse morphologique a été réalisée à l'aide d'un 

microscope électronique à balayage Philips, le modèle XL 30, réglé à une tension de 30 kV. 

De plus, pour analyser les caractéristiques optiques des nanoparticules, la spectroscopie à 

réflectance diffuse a été utilisée. Cela a été réalisé grâce à l'utilisation d'un spectrophotomètre 

UV-Vis Variant Cary 100 avec le DRA-CA-30I. 

L'expérimentation de la photocatalyse a été réalisée à l'aide d'un réacteur photochimique 

fabriqué par nos soins. Ce réacteur est composé d'un bécher en pyrex placé sur un agitateur 

magnétique, contenant 50 ml de la solution aqueuse teintée. La concentration du polluant MB 

était de 10 ppm, et 250 mg/L de nanoparticules de ZnO. L'équilibre entre adsorption et 

désorption a été atteint par agitation magnétique en l'absence de lumière pendant une durée de 

5 minutes. Le système d'irradiation utilisé était une lampe UV non immersive, en particulier 

du type germicide Philips, qui émet principalement à 254 nm. La distance entre la lampe et le 

bécher a toujours été fixée à 10 cm 

Après une durée de 20 minutes, une quantité de 3 millilitres de solution de MB a été 

soumise à une analyse par un spectrophotomètre UV-visible après centrifugation à une vitesse 

de 3000 tours par minute pendant une durée de 10 minutes. L'objectif de cette analyse était 
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d'examiner l'évolution des spectres d'absorbance et la photocoloration du BM. Pour garantir 

que les photocatalyseurs au ZnO étaient uniformément dispersés et dés agglomérés, la 

solution a été soumise à une agitation continue. 

III.2.1. Propriétés structurales des NPs 

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) est une technique avantageuse pour 

déterminer avec précision la structure cristalline et la taille des cristallites d'un échantillon. La 

figure III.11 illustre les diagrammes DRX  de poudres céramiques, qui présentent des pics de 

diffraction nets et bien définis. Les positions des pics correspondent favorablement à celles de 

la phase hexagonale de ZnO avec une phase à structure wurtzite, comme indiqué dans le 

modèle standard (carte JCPDS n°36-1451). L'absence d'impuretés ou d'autres produits 

chimiques reflète notamment la grande pureté des NPs de ZnO synthétisées via les 

précurseurs du Zn (CH3COO)2 et du Zn (NO3)2, à l'exception du produit final obtenu avec le 

matériau source ZnCl2. Selon la fiche (JCPDS n°07-0155) attribuée au matériau 

simonkolléite, une réaction incomplète entraîne l'apparition de pics de diffraction associés à la 

phase (Zn5(OH)8Cl2H2O). 

Les pics de diffraction présentés par ZnO sur la figure III.10 sont particulièrement 

étroits et de forte intensité, ce qui implique une qualité cristalline favorable des nanoparticules 

d'oxyde de zinc. Les pics les plus prononcés, qui apparaissent à 2θ = 36,39°, 36,37° et 36,42° 

pour l'acétate de ZnO, le nitrate de ZnO et ZnO commercial, sont des pics cristallins 

distinctifs exclusifs aux cristaux de ZnO purs et sont conformes à la réflexion du plan (101). 
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Fig.III.11: Diagrammes de DRX des nanoparticules de ZnO synthétisées à partir de  précurseurs   

acétate de zinc, nitrate de zinc, chlorure de zinc et la poudre commerciale. 

Dans la structure hexagonale de ZnO, les constantes de réseau 'a' et 'c' ont été calculées 

en utilisant les équations (III.23) et (III.24) [124]: 

                                                                          (III.23) 

                           𝑛   𝑑                                           (III.24) 

Où dhkl est l'espacement entre les plans du réseau des indices de Miller (h, k et l) et n est 

l'ordre de diffraction (généralement n est égal à 1). 

Avec l'approximation du premier ordre, n = 1 ; 
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Les constantes de réseau a pour le plan (100) selon l'équation de Bragg sont calculées 

par l'équation III.26 [125 ,126]: 

  
 

√     
                                                              (III.26) 

La constante de réseau c pour le plan (002) est donnée par l'équation III.27  [127,128]: 

  
 

    
                                                                    (III.27) 

Les informations sur la taille des cristallites (D) de l'échantillon ont été obtenues à partir 

de la largeur totale à mi-hauteur des pics de diffraction en utilisant la formule de Scherrer 

(III.28) [129,130] : 

                                                            (III.28) 

 , θ ((hkl)) et (𝑕𝑘𝑙) sont respectivement la longueur d'onde des rayons X (0,15418 nm), 

l'angle de diffraction de Bragg et la largeur totale en radians de la ligne d'intensité à mi-

hauteur. 

À partir des données de diffraction des rayons X, les tailles des cristallites estimées à 

l'aide de l'équation de Scherrer (III.26) avec la largeur du pic le plus intense (101) pour les 

NPs de ZnO fabriquées à l'aide des précurseurs d'acétate de zinc et de nitrate de zinc s'avèrent 

être 37 et 36nm, respectivement, (voir le tableau III.6). La taille des cristallites calculée pour 

les nanoparticules de ZnO synthétisées à partir du pic de diffraction principal (002) du 

précurseur de chlorure de zinc est de 20 nm. Les constantes de réseau des structures ZnO 

calculées sont en accord avec les valeurs rapportées qui sont a = b = 3.249 Å et c = 5.207 Å 

selon les données du JCPDS reflétant la haute cristallinité des précurseurs Zn(CH3COO)2 et 

Zn(NO3)2 qui ont produit les NPs de ZnO.  En variant les sels de zinc, la taille nanométrique 

des particules de ZnO ne change pas beaucoup, principalement avec l'utilisation des 

précurseurs Zn(CH3COO)2 et Zn(NO3)2 via le même procédé de synthèse hydrothermale. Les 

observations obtenues dans ce travail sont cohérentes avec une conclusion rapportée par [18]. 
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Tableau III.6 : Résultats de diffraction des rayons X des nanoparticules de ZnO synthétisées à 

partir de différents précurseurs de zinc. 

Sel du 

Précurseur  

Position 

[2θ°deg.] 

FWHM 

[°deg.] 
Plans identifies (h k l) D, [nm] 

a, [Å] 

c, [Å] 

Acétate de zinc 36.387 0.234 (101)          ZnO 37.284 
3.233 

5.191 

Nitrate de zinc 36.372 0.241 (101)         ZnO 36.264 
3.233 

5.188 

Chlorure de zinc 34.119 0.4337 (002)         ZnO 20.029 
3.033 

4.948 

Zinc commercial 36.419 0.2793 (101)          ZnO 31.293 
3.230 

5.177 

III.2.2. Propriétés morphologiques des NPs 

Les photographies de la microscopie électronique à balayage des échantillons 

synthétisés avec différents grossissements sont montrées dans (FigIII.12). 

 

Fig.III.12: Images MEB des NPs de ZnO obtenues avec l'acétate de zinc(↑a ↑b)et 

 le nitrate de zinc (↓c ↓d) 

a b 

d c 
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On observe que les NPs de ZnO à base de l’acétate de Zinc et les NPs de ZnO à base de 

Nitrate de Zinc comme la poudre de ZnO commercial forment des structures hexagonales en 

forme de tige. Cependant, les NPs de ZnO à base de Chlorure ont la forme sphérique.  

On constate que les nanoparticules de ZnO présentent une agrégation massive de taille 

nanométrique [30] expliquent cette agrégation extensive par la nécessité pour les particules de 

réduire l'énergie de surface et d'augmenter la stabilité [131]. Les particules de la poudre de 

ZnO à base de l’acétate de Zinc (Fig.III.12a) ont une morphologie distribuée uniformément et 

une densité élevée par rapport au ZnO à base de Nitrate (Fig.III.12b) et à la poudre de ZnO 

commerciale (Fig.III.13d). Les tiges de la poudre commerciale ont une forme irrégulière et 

une distribution aléatoire, les particules agglomérées présentent des pores résultant de 

l'échappement de substances volatiles ou de gaz formés pendant la calcination (FigIII.13c et 

Fig.III.13d). Cependant, les particules comme les bâtonnets de ZnO-Nitrate sont plus petites 

en dimension (Fig.III.12c et Fig.III.12d), il y a quelques structures allongées sous forme de 

bâtonnets avec des longueurs de l'ordre de 2µm [132]. 

La figure (Fig.III.12.b) montre des particules de ZnO sous forme de tiges de taille 

d’environ 5 µm de diamètre et 6µm de longueur. La figure (Fig.III.12a) montre des particules 

qui ont des structures prismatiques hexagonales [1125,133], ces structures sont empilés 

symétriquement par paires en longueur. Les paires ensemble ressemblent à des tiges 

hexagonales en couches [126] ont trouvé que la morphologie des NPs de ZnO à base de 

l’acétate de Zinc est sous forme de cristaux prismatiques hexagonaux. 

Ces cristaux sont uniformément transformés en petites particules sphériques et en forme 

de tige lorsque le pH de la solution a été augmenté [32]. Ceci peut être expliqué par le 

mécanisme de dissolution/ précipitation dans la réaction hydrothermale [32]. Plusieurs 

chercheure [133-135] ont observé l’effet de l’utilisation de plusieurs sel de Zinc comme 

précurseurs pour la propriété des NPs de ZnO sur la morphologies de ce dernier. 
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Fig.III.13: Images MEB des NPs de ZnO obtenues avec (a↑-b↑) des précurseurs de chlorure de zinc et 

(c↓-d↓) poudre commerciale. 

 

III.2.3. Propriétés optiques des NPs 

Pour inspecter les propriétés d'absorption optique et les énergies de bande interdite des 

échantillons, les spectres de réflectance diffuse (DRS) UV-Vis ont été mesurés. La DRS est 

une technique plus pratique pour analyser les matériaux sans support que la spectroscopie 

d'absorption UV-Vis, car elle tire parti du phénomène de diffusion amélioré dans les 

matériaux en poudre et ne nécessite pas la dispersion de l'échantillon de poudre dans un 

milieu liquide pour éviter sa contamination [136]. La réflectance totale UV-Vis des poudres 

de ZnO est présentée dans (Fig.III.14a). On constate que la réflectance est faible dans la 

a b 

c d 
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région UV et élevée dans la région du visible pour tous les échantillons de ZnO. Comme on le 

sait, une faible réflectance correspond à une forte absorbance. Ainsi, tous les échantillons de 

ZnO démontrent une faible réflexion dans la région UV en raison de leurs excellentes 

propriétés d'absorption, comme cela a été rapporté par plusieurs chercheurs [136-138]. 

L'augmentation pertinente de la réflectance est liée à la bande interdite directe de la structure 

ZnO due à la transition d'un électron de la bande de valence à la bande de conduction 

(𝑂   𝑍𝑛  ) [138]. 

Le renforcement de l'absorption des photons UV et l'excitation des électrons, peuvent 

contribuer à l'amélioration du potentiel photocatalytique des matériaux. Les structures de ZnO 

obtenues à partir de l'acétate de zinc et du nitrate de zinc ont montré la plus faible réflexion 

dans le domaine visible, ce qui indique leur forte absorption de la lumière visible. Ainsi, elles 

peuvent être utilisées comme photocatalyseurs sous irradiation UV et visible. Les bords 

d'absorption des différentes poudres sont très proches. Un très léger décalage vers le bleu est 

observé dans le bord d'absorption des nanostructures de ZnO synthétisées à partir d'acétate de 

zinc et de nitrate de zinc par rapport à celles des précurseurs de chlorure de zinc. Ce décalage 

peut être dû à l'amélioration de la cristallinité des structures ZnO à base d'acétate de zinc et de 

nitrate de zinc [139]. 

D'autres facteurs conduisent au décalage rouge ou bleu des nanocristaux de ZnO, 

comme les changements de morphologie, la création de défauts, la courbure des bords de 

bande, la taille des cristallites et les microstructures de surface [137-140]. Les spectres de 

réflectance diffuse des structures de ZnO sont montrés dans la (FigIII.14b). 

    
Fig.III.14: (a) Spectres de réflectance totale des nanoparticules de ZnO préparées à partir de 

différents précurseurs et de la poudre de ZnO commerciale et (b) [F(R)E]
2
 en fonction de l'énergie 

photonique des nanostructures de ZnO. 
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La fonction F(R) de Kubelka-Munk (K-M) a été utilisée pour convertir les mesures de 

réflectance en spectres d'absorption équivalents. Les données de réflectance diffuse ont été 

transformées selon le modèle K-M par la relation suivante [141,142] : 

     
       

   
 

 

 
                          

où, R∞=R/100 est la réflectance diffuse du matériau et R est la réflectance ; F(R) est la 

fonction de Kubelka-Munk, qui correspond à l'absorbance et qui était directement 

proportionnelle au coefficient d'absorption K, et inversement proportionnelle au coefficient de 

diffusion S. Le coefficient d'absorption d'un semi-conducteur à bande interdite directe est lié à 

l'équation de Tauc [143]: 

        (     )                           

où α est le coefficient d'absorption linéaire du semi-conducteur, hυ est l'énergie du photon, A 

est une constante. Les valeurs de Eg (les énergies de la bande interdite) ont donc été estimées 

par extrapolation de la partie linéaire de la courbe de la fonction avec l'axe de l'énergie. Les 

énergies de bande interdite en utilisant les spectres de réflectance transformés K-M de ZnO 

commercial et des NPs de ZnO synthétisées à partir de Zn(NO3)2, ZnCl2 et Zn(CH3CO2)2 

étaient respectivement de 3,21eV, 3,21eV, 3,21eV et 3,22eV, ce qui est cohérent avec le léger 

décalage observé dans l'absorption du bord de bande et avec les énergies rapportées dans la 

littérature  [136-139]. 
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Fig.III.15: Spectres de réflectance diffuse (DRS) utilisant la fonction de Kubelka-Munk  

Le matériau précurseur, selon le procédé de synthèse, n'affecte pas significativement la 

bande interdite des nanoparticules synthétisées [144]. Ainsi, la méthode hydrothermale 

actuelle produit des nanostructures de ZnO qui se situent dans la région bleue par rapport au 

ZnO massif (3,34 eV) [137]. 

III.2.4. Propriétés photocatalytiques des NPs 

L'activité photocatalytique des nanoparticules de ZnO synthétisées à partir de différents 

précurseurs en comparaison avec la poudre de ZnO commerciale a été évaluée en utilisant un 

catalyseur (250 mg/L) pour la dégradation du MB (15ppm, 50mL) sous une source de lumière 

UV à température ambiante et à pH 6.8-7.1 (Fig.III.16A et Fig.III.16D) montrent les 

changements d'absorbance du spectre UV-visible suite à la dégradation du colorant textile BM 

en fonction du temps d'irradiation UV en utilisant différents catalyseurs de nanoparticules de 
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ZnO synthétisés et commerciaux. Il est observé que l'intensité du principal pic d'absorption 

caractéristique autour de (λmax=664 nm) du MB diminue avec l'augmentation du temps 

d'irradiation sous lumière UV. Cela indique une rupture de la structure chromophore du 

contaminant [134]. Comme le montrent les figures 16.III.A et 16.III.D, les spectres UV-

visible du MB sous irradiation lumineuse ont confirmé la présence de deux pics d'absorption à 

664 nm et 612 nm, qui ont été associés au monomère et au dimère du MB [141]. Les deux 

pics du MB ont diminué d'intensité ce qui reflète la décoloration du colorant. Initialement, il y 

a une différence dans leurs intensités, le pic d'absorption à λmax= 664 nm est plus élevé que 

celui situé à 612 nm. 

 

 
Fig.III.16: Evolution des spectres UV-visible de la solution de colorant MB en fonction des 

temps d'irradiation UV avec la poudre commerciale et les différentes NPS de ZnO synthétisées à 

partir de: (A) Zn(NO3)2, (B) Zn(CH3CO2)2, (C) poudre, (D) ZnCl2 

Le taux de dégradation du colorant MB, après un temps t de réaction, a été calculé selon 

la formule suivante [145]: 

    Taux de              
      

  
                              

C0 est la concentration initiale du colorant MB dans la solution et C est la concentration après 

un temps d'irradiation (t). 
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Pour évaluer l'efficacité des photocatalyseurs, le taux de dégradation a été calculé. La 

variation des taux de dégradation en fonction du temps d'irradiation des différents 

photocatalyseurs ZnO est illustrée dans (FigIII.16). 

La (FigIII.17) reflète que la décoloration du MB a été presque complètement dégradée 

avec l'utilisation des nanoparticules de ZnO produites à partir des précurseurs Zn(NO3)2 et 

Zn(CH3CO2)2 et aussi du nanomatériau commercial ZnO. Le pourcentage d'élimination du 

colorant MB, après 200 minutes, était d'environ 99,31% et 96,38 % pour les nanostructures de 

ZnO synthétisées par Zn(NO3)2 et Zn(CH3CO2)2, respectivement, et de 94,07% pour la poudre 

de ZnO commerciale. Alors que l'utilisation de ZnCl2 comme matériau source de zinc pour 

l'élimination du polluant MB est moins efficace, atteignant un taux de 79,66% après le même 

temps de réaction. Ces résultats montrent une décoloration plus rapide et plus importante du 

MB sous l'irradiation UV grâce aux photocatalyseurs ZnO synthétisés en utilisant les 

précurseurs Zn(NO3)2 et Zn(CH3CO2)2. 

 

Fig.III.17: Evolution de l’efficacité de dégradation photocatalytique en fonction du temps du 

colorant bleu de méthylène par les photocatalyseurs ZnO synthétisés et commerciaux.  

Pour comprendre la cinétique et estimer la constante de pseudo premier ordre de la 

photodégradation du MB par les nanoparticules de ZnO, le tracé de ln C0/C en fonction du 

temps de réaction a été exploré, (FigIII.18). La loi suivante peut exprimer le modèle de 

Langmuir-Hinshelwood, valable pour des concentrations de polluants  [139,146,147]: 

𝑙𝑛
𝐶 

𝐶 
 𝑘𝑡                                                                                    𝐼𝐼𝐼     
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k est le taux constant du processus de photodégradation qui a été estimé par l'équation 

de réaction ci-dessus (10). 

 

Fig.III.18: Ajustements cinétiques en fonction des temps de réaction sous l'irradiation UV pour 

les nanoparticules commerciales de ZnO  

Les courbes de ln(C0/Ct) en fonction du temps de réaction (t) étaient presque des lignes 

droites. Les valeurs estimées du paramètre k des différents échantillons (pente des courbes) 

sont de 0,0238 min
-1

, 0,0157 min
-1

, 0,0126 min
-1

 et 0,0064 min
-1

 pour ZnO) à base de 

Zn(NO3)2, ZnO à base de Zn(CH3 CO2)2, ZnO commercial et ZnO à base de ZnCl2, 

respectivement. Le photocatalyseur ZnO synthétisé à partir du sel de Zn(NO3)2 a donc 

présenté la constante k de photodégradation la plus élevée, suivi par le nanomatériau ZnO 

synthétisé à partir du précurseur Zn(CH3CO2)2, ensuite la poudre de ZnO commerciale et le 

photocatalyseur le moins efficace est les nanoparticules de ZnO synthétisées à partir du sel de 

ZnCl2
.
 

Il est connu que l'efficacité de l'activité photocatalytique des catalyseurs ZnO est 

influencée par leur surface spécifique élevée et la petite taille de particule, les défauts de 
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surface et de masse (lacunes d'oxygène), l'énergie de bande interdite, la cristallinité et les 

facettes cristallines, les effets de transfert de charge dépendant de la morphologie, les 

morphologies et formes poreuses spécifiques, la modification par sensibilisation par couplage 

avec un matériau à bande interdite étroite ou par dopage [139,148,149]. De plus, les petits 

cristallites, qui signifient une surface élevée, peuvent générer plus de sites actifs, un transport 

de masse rapide du réactif et une prolongation du bord d'absorption de la lumière [148]. 

D’après la figure III.12.a montrant la petite taille des NPs de ZnO à base de chlorure 20nm 

malgré les petites tailles des NPs mais ce catalyseur n’a pas donné une bonne réponse 

photocatalytique en ce comparant avec les deux autres catalyseurs à base de nitrate et acétate. 

La faible activité photocatalytique de ces catalyseurs à base de chlorure peut être due à la 

phase d'impureté ZnO et à la présence d'une quantité de phase résiduelle d'hydroxyde d'oxyde 

de zinc hydraté. rapportent que la proportion et la pureté de la phase qui inhibe la 

recombinaison des paires électron-trou et la cristallinité la plus élevée sont les facteurs les 

plus influents qui améliorent l'activité photocatalytique [146]. 

Les nanostructures poreuses de ZnO calcinées à 700°C ont l'activité photocatalytique la 

plus élevée malgré le fait qu'elle est le nanosystème avec la surface spécifique la plus faible, 

en raison de la haute cristallinité de ces nanoparticules de ZnO qui est le facteur le plus 

critique influençant l'activité photocatalytique [139]. Les auteurs expliquent que la cristallinité 

reflète une diminution de la concentration relative des défauts de masse et de surface qui 

agissent non seulement comme des sites d'adsorption mais aussi comme des pièges à porteurs 

de charge inhibant la recombinaison des paires e-/h+ [139]. Les nanostructures sphériques de 

ZnO possédaient la surface spécifique la plus élevée mais présentaient l'activité 

photocatalytique la plus faible parmi les autres structures de nanorods, bicônes et bipyramides 

carrés orientés [150]. Les chercheurs ont proposé que la cristallinité élevée et l'architecture 

méso poreuse est essentielles avec l'activité photocatalytique élevée [148-150]. Nos résultats 

ont montré que , les deux nanostructures de ZnO produites à partir des précurseurs Zn(NO3)2 

et Zn(CH3CO2)2 ainsi que la poudre de    ZnO commerciale ont présenté une excellente 

cristallinité qui entraine une bonne réponse photocatalytique, sachant que  les deux 

nanostructures de ZnO synthétisées (ont des tailles de cristallites pratiquement similaires 36 et 

37nm, respectivement). D'autres facteurs affectent la réponse photocatalytique des 

échantillons. L'activité photocatalytique des nanocristaux de ZnO n'est pas seulement sensible 

à la taille des cristaux mais aussi à leur morphologie [49]. L'efficacité de l'activité 

photocatalytique des catalyseurs ZnO dépend également des aspects structurels et 



Chapitre III : Résultats et discussions  

 

~ 83 ~ 

morphologiques [151]. En général, les nanostructures poreuses de ZnO peuvent conduire à 

une activité photocatalytique élevée [148]. 

Cela est dû au fait qu'elles ont une forte capacité d'adsorption, une séparation électron-

trou efficace et qu'elles favorisent la diffusion et le transport de masse des molécules de 

colorant [148]. Selon les observations MEB et les résultats de la photodégradation MB 

(FigIII.13), les nanoparticules de ZnO produites par le sel d'acétate de zinc ont une cinétique 

plus rapide que celle des nanoparticules de ZnO produites avec le sel de nitrate de zinc. Cela 

peut être dû à la densité plus élevée des nanostructures de ZnO à partir de Zn(CH3CO2)2 qui 

limite la pénétration et l'adsorption du colorant, la saturation des sites actifs d'adsorption est 

atteinte. Aussi nous constatons que la poudre de ZnO commerciale est également poreuse 

mais il y a une porosité non-ordonnée et la distribution des grains n'est pas homogène, ainsi la 

photo-réponse était limitée, comparativement aux catalyseurs de ZnO générés à partir des 

précurseurs Zn(NO3)2 et Zn(CH3CO2)2. En corrélant les différentes observations ensemble, 

une preuve concluante que la taille des cristallites n'était pas le seul facteur qui affecte la 

réponse de photodégradation des colorants organiques comme cela a été rapporté dans la 

littérature [136,153]. De plus un chercheur a mené une recherche sur une technique 

hydrothermale à plusieurs étapes qui a été établie pour synthétiser de l'oxyde de zinc 

hiérarchique avec un rapport surface/volume élevé, ouvrant la voie à la production de ZnO à 

faible coût, à grande échelle et à basse température [154]. Les auteurs ont étudié les 

différentes méthodes de préparation des composites ZnO-graphène, ils ont analysé en détail 

les fondements et l'utilité des techniques de caractérisation, puis ils ont réalisé 

expérimentalement l'influence de la morphologie de ZnO sur le comportement 

photocatalytique des composites [155].  

La cristallinité (c'est-à-dire l'état cristallin, la pureté et la composition de la phase) et les 

aspects morphologiques tels que la forme des particules et la taille et la distribution des pores 

affectent l'efficacité de l'activité photocatalytique des catalyseurs à base de nanoparticules de 

ZnO sous irradiations UV avec le MB comme modèle de colorant polluant. Il est intéressant 

de dire que la morphologie, la taille et les propriétés chimiques des nanoparticules sont 

classées en fonction des caractéristiques physiques et chimiques, certaines des classes bien 

connues de NPs sont données dans  [156].  
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III.3. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons discuté les résultats obtenus après élaboration et 

caractérisations de (i) couches minces de ZnO prépares par spray et (ii) nanoparticules de 

ZnO synthétisées par voie hydrothermale. Dans le premier cas, des couches minces de ZnO 

ont été synthétisées en utilisant la technique chimique de spray pyrolyse ultrasonique, avec 

une température de chauffage du substrat fixée à 450°C. Les films obtenus ont été soumis à 

différents traitements de recuit, à 400°C et à 500°C pendant une heure à l'atmosphère 

ambiante. Leurs propriétés ont été caractérisées par diffraction des rayons X (DRX) et leur 

application en tant que photocatalyseurs pour la dégradation du bleu de méthylène a été 

évaluée. 

Dans le deuxième cas, nous avons utilisé la méthode de synthèse hydrothermale pour 

produire des nanoparticules fonctionnelles de ZnO. Différents sels de zinc ont été utilisés 

comme précurseurs dans cette méthode. Les nanoparticules ainsi obtenues ont été 

caractérisées en termes de structure, de morphologie, d'optique et de photocatalyse. Les 

analyses par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique à balayage (MEB), 

spectroscopie d'absorption UV-Vis et spectroscopie de réflexion diffuse (DRS) ont été 

réalisées pour évaluer les propriétés des nanoparticules de ZnO. 

Les résultats obtenus montrent que les couches minces de ZnO préparées par 

pulvérisation pyrolytique ont été influencées par la température de recuit thermique. Les 

propriétés structurales et catalytiques des films ont été modifiées en fonction de la 

température de recuit, ce qui souligne l'importance de ce paramètre dans le processus de 

fabrication. 

D'autre part, les nanoparticules de ZnO synthétisées par la méthode hydrothermale ont 

présenté différentes morphologies en fonction des sels de zinc utilisés. Les nanoparticules 

obtenues à partir des précurseurs de nitrate de zinc et d'acétate de zinc ont montré une activité 

photocatalytique supérieure dans la dégradation du bleu de méthylène sous irradiation UV. 

Ces nanoparticules ont présenté une plus grande cristallinité, une pureté de phase élevée et des 

morphologies spécifiques, ce qui a contribué à leur efficacité photocatalytique accrue. 

Les résultats ont montré que les films minces de ZnO préparés par pulvérisation 

pyrolytique et les nanoparticules de ZnO synthétisées par la méthode hydrothermale peuvent 

être utilisés efficacement comme photocatalyseurs pour la dégradation des colorants 

organiques. Ces résultats ouvrent des perspectives intéressantes pour l'application des couches 

minces et les NPs de ZnO dans divers domaines technologiques tels que la purification de 

l'eau. 
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En conclusion, le travail réalisé au cours de cette thèse a permis d'approfondir notre 

compréhension de l'oxyde de zinc (ZnO) en tant que semi-conducteur fonctionnel et matériau 

photocatalytique pour la dégradation des polluants organiques dans l'eau. Nous avons 

examiné de manière détaillée les caractéristiques structurales, morphologiques, électriques, 

optiques et chimiques de ZnO, mettant en évidence sa grande stabilité photochimique, sa 

surface spécifique élevée, sa mobilité électronique accrue et ses processus de synthèse 

économiques. 

L'étude des applications de ZnO en photocatalyse a révélé son fort potentiel pour la 

dégradation des colorants qui peuvent être présents dans les eaux usées provenant de diverses 

industries telles que le textile, le papier, les plastiques, les cosmétiques et les produits 

pharmaceutiques. Les résultats ont démontré que ZnO est capable d'absorber l'énergie 

lumineuse et d'améliorer considérablement la vitesse de dégradation des colorants, offrant 

ainsi une méthode écologique de traitement de l'environnement sans générer de sous-produits 

toxiques. 

Des comparaisons ont été réalisées entre les nanoparticules de ZnO synthétisées à partir 

de différents sels de zinc et une poudre commerciale, permettant d'évaluer le comportement 

photocatalytique des nanoparticules préparées. Les résultats ont montré que les nanoparticules 

de ZnO préparées présentaient des performances photocatalytiques prometteuses dans la 

dégradation du bleu de méthylène, offrant ainsi de nouvelles perspectives pour la conception 

de catalyseurs d'oxyde de zinc plus efficaces. 

Différentes stratégies ont été explorées pour améliorer l'efficacité photocatalytique de 

ZnO , ces approches ont donné des résultats prometteurs pour améliorer les performances et 

pour ouvrir de nouvelles perspectives pour l’utilisation de ZnO dans le traitement des eaux 

usées contaminées par des polluants organiques [157]. 

En parallèle, une autre étude s'est concentrée sur la synthèse de films minces de ZnO et 

l'étude de l'effet du recuit sur leurs propriétés structurales et catalytiques. Les films minces 

d'oxyde de zinc ont été synthétisés en utilisant la technique de pulvérisation pyrolytique 

ultrasonique et déposés sur des substrats en verre. Des variations de température de recuit ont 

été réalisées, à 400 et à 500°C pendant 1 heure. Les films ont été caractérisés par différentes 

techniques et leur efficacité photocatalytique a été évaluée en utilisant la dégradation du bleu 

de méthylène comme indicateur. Les résultats ont montré que les films de ZnO recuits à 
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500°C présentaient la meilleure efficacité photocatalytique, par comparaison avec des films 

recuits à 400°C et des films non recuits. 
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Résumé 

Dans cette thèse, on présente deux études distinctes sur les propriétés physico-

chimiques de couches minces et de nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) synthétisées par des 

méthodes différentes.  

La méthode utilisée pour produire des couches minces d'oxyde de zinc est la 

pulvérisation pyrolytique ultrasonique (USP) sur des substrats en verre. L'effet du recuit à des 

températures variant entre 400°C et 500°C pendant une heure à l'air ambiant sur les propriétés 

structurales et catalytiques de ces couches a été étudié. Les résultats de l'analyse par 

diffraction des rayons X ont montré que les couches de ZnO avaient une structure hexagonale 

wurtzite avec une orientation préférentielle (002) suivant l'axe c. L'augmentation de la 

température de recuit a conduit à une amélioration de la cristallinité des films. L'application 

de ces couches minces à la dégradation du bleu méthylène a montré une efficacité photo-

catalytique prometteuse, avec la meilleure performance atteignant 84% de dégradation après 4 

heures de traitement avec des échantillons recuits à 500°C. 

Les nanoparticules de ZnO ont été synthétisées par une méthode hydrothermale et 

caractérisées à l'aide de différentes techniques, telles que la diffraction des rayons X, la 

microscopie électronique à balayage et la spectroscopie de réflexion diffuse. Elles 

présentaient une haute cristallinité avec une structure wurtzite hexagonale à l'exception de 

celles synthétisées à partir du précurseur ZnCl2. L’activité photocatalytique des nanoparticules 

synthétisées ont monté une amélioration significative par rapport à la poudre commerciale de 

ZnO avec des taux de dégradation du bleu méthylène atteignant 99,3% et 96,4% 

respectivement. Ces résultats prometteurs peuvent être attribués à la plus grande cristallinité, à 

la phase pure et aux morphologies spécifiques des nanoparticules de ZnO synthétisées.  

 

Mots clés : Couche mince ; Nanopoudre ; ZnO ; Photocatalyse ; Bleu de Méthylène 

 

 

 

 



 

 

Abstract 

In this dissertation, two separate studies are presented on the physicochemical 

properties of zinc oxide (ZnO) thin films and nanoparticles synthesized by different methods.  

The method used to produce zinc oxide thin films is ultrasonic spray pyrolyse (USP) on 

glass substrates. The effect of annealing at temperatures ranging from 400°C to 500°C for one 

hour in ambient air on the structural and catalytic properties of these layers was studied. The 

results of X-ray diffraction analysis showed that the ZnO layers had a hexagonal wurtzite 

structure with a preferential orientation (002) along the c-axis. Increasing the annealing 

temperature led to an improvement in film crystallinity. Application of these thin films to 

methylene blue degradation showed promising photo-catalytic efficiency, with the best 

performance reaching 84% degradation after 4 hours treatment with samples annealed at 

500°C. 

ZnO nanoparticles were synthesized by a hydrothermal method and characterized using 

various techniques, such as X-ray diffraction, scanning electron microscopy and diffuse 

reflection spectroscopy. With the exception of those synthesized from the precursor ZnCl2, 

they were highly crystalline with a hexagonal wurtzite structure. The photocatalytic activity of 

the synthesized nanoparticles showed a significant improvement over commercial ZnO 

powder, with methylene blue degradation rates reaching 99.3% and 96.4% respectively. These 

promising results can be attributed to the higher crystallinity, pure phase and specific 

morphologies of the synthesized ZnO nanoparticles.  
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 خصمل

 في هحه الأطخوحة، تم عخض دراستين مشفرمتين حهل الخهاص الفيديائية والكيسيائية للأغذية الخقيقة لأكديج الدنك

(ZnO) والجديسات الشانهية التي تم ترشيعها بطخق مختمفة. 

 ةالطخيقة السدتخجمة لإنتاج أغذية رقيقة من أكديج الدنك هي الخش بالتحمل الحخاري بالسهجات فهق الرهتي

(USP)  درجة مئهية لسجة  044إلى  044عمى ركائد زجاجية. تست دراسة تأثيخ التمجين عشج درجات حخارة تتخاوح من

ساعة واحجة في الههاء السحيط عمى الخهاص التخكيبية والتحفيدية لهحه الطبقات. أظهخت نتائج تحميل حيهد الأشعة الديشية 

أدت زيادة درجة   c ( عمى طهل السحهر440سجاسية ذات اتجاه تفزيمي )أن طبقات أكديج الدنك تستمك بشية ورتدايت 

حخارة التمجين إلى تحدن في تبمهر الفيمم. أظهخ تطبيق هحه الأغذية الخقيقة عمى تحمل أزرق السيثيمين كفاءة تحفيدية 

 044السرمبة عشج ساعات من السعالجة مع العيشات  0% من التحمل بعج 40ضهئية واعجة، حيث وصل أفزل أداء إلى 

 .درجة مئهية

تم ترشيع جديسات أكديج الدنك الشانهية بالطخيقة الحخارية السائية وتم تذخيرها باستخجام تقشيات مختمفة، مثل 

  حيهد الأشعة الديشية والسجهخ الإلكتخوني الساسح ومطياف الانعكاس السشتذخ. باستثشاء تمك التي تم ترشيعها من سلائف

ZnCl2 كانت شجيجة التبمهر مع بشية ورزيت سجاسية. أظهخ نذاط التحفيد الزهئي لمجديسات الشانهية السرشعة تحدشًا ،

% عمى 0...% و9...ممحهظًا مقارنة بسدحهق أكديج الدنك التجاري، حيث وصمت معجلات تحمل السيثيمين الأزرق إلى 

التبمهر والطهر الشقي والتذكلات السحجدة لجديسات أكديج الدنك التهالي. يسكن أن تشدب هحه الشتائج الهاعجة إلى ارتفاع 

 .الشانهية السخكبة

 

 الكممات المفتاحية: طبقة رقيقة؛ الجسيمات النانوية. أكسيد الزنك؛ التحفيز الضوئي. الميثيمين الأزرق 


