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Introduction 

 Le développement technologique actuel conduit les industriels à utiliser des 

matériaux de plus en plus performants. La recherche dans le domaine des matériaux 

consiste à imaginer et concevoir de nouvelle architecture offrant de meilleures 

performances que les matériaux déjà existants. 

 L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant partie à la famille des oxydes semi-

conducteur. Grâce à ces propriétés électriques, optiques, catalytiques et l’abondance sur la 

terre de ses composants font de lui un candidat idéal utilisé dans plusieurs applications 

entrant dans différents domaines scientifiques et industriels tel que transducteurs 

piézoélectriques[1],détecteurs de gaz[2],cellule solaire[3],etc ... 

Le dopage de ZnO par des éléments appropriés peut améliorer la course pour ses 

applications pratiques entre autres et en particulier le dopage par l’aluminium (Al) modifie 

considérablement ses propriétés physiques. 

Les aérogels de silice connaissent une notoriété grandissant la fabrication sous 

forme monolithique ou sous forme granulaire qui s’est fortement améliorée ce qui à permis 

un essor de ces matériaux dans les applications industriels diverses [4]. 

Le procédé sol-gel est connu depuis longtemps. Il offre de nombreux atouts pour 

produire des matériaux de plus grandes homogénéités et pureté, à des températures 

inférieures à celles des méthodes conventionnelles [5]. 

Cette technique a été largement utilisée, d’abord pour fabriquer des combustibles 

nucléaires dans les années 60, puis pour élaborer des catalyseurs, des verres ordinaires 

mais surtout hybrides, des céramiques (composites ou non), des dépôts en couche mince, 

des fibres, etc... [6]. 

Ce travail est organisé de la manière suivante : 

Le premier chapitre est consacré à la description des propriétés structurales et 

optiques de l’oxyde de zinc à l’issu d’une recherche bibliographique qui touche ses 

principales propriétés. Le deuxième chapitre on  présente la méthode de synthèse par voie 

sol-gel utilisée dans ce travail. Le troisième chapitre traite les différentes techniques 
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d’élaboration et d’analyse utilisées dans cette étude. Le quatrième chapitre réservé à la 

discussion et l’interprétation des résultats obtenus. Enfin, le travail se termine par une 

conclusion générale. 



 

 

 

 

 

Chapitre I 
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Revue bibliographique 

 L’oxyde de Zinc (ZnO) appelé blanc de zinc ou blanc de neige est une poudre 

blanche préparé par combustion de la vapeur de zinc. 

L’oxyde de zinc pur ou allié avec d’autres matériaux ou oxydes n’a cessé de 

susciter l’intérêt des chercheurs et des industriels, à cause du fait qu’il présente des 

propriétés toujours phénoménales couvrant un très large domaine d’utilisation. 

Le ZnO est un semi-conducteur à large bande interdite qui émet de la lumière dans 

l’ultra-violet(UV) autour de 374nm à la température ambiante [7],il est transparent dans le 

visible et dans le proche infrarouge(IR)[8]. Il présente un ensemble de propriétés qui 

permettent son utilisation dans différentes domaines d’applications. 

Dans cette partie nous présentons différentes propriétés de ZnO qui nous 

permettront d’introduire naturellement la problématique de ce travail. 

I.1. Propriétés de ZnO 

 I.1.1.Propriétés structurales et cristallographiques  

         On connaît actuellement trois phases cristallographiques différentes pour l’oxyde de 

zinc : la phase B4 (Würtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt). La structure 

Würtzite (hexagonale) est la structure thermodynamiquement stable à température 

ambiante (figure I.1). La structure Blende (cubique) est observée lorsque le ZnO est déposé 

sur certains substrats de symétrie cubique, alors que la structure Rocksalt (de type NaCl) 

est obtenue lorsqu’une pression hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur la structure 

Würtzite. Cette dernière est une phase métastable qui peut persister à pression 

atmosphérique. Cette structure est représentée par un empilement de type -Zn-O-Zn-O-, de 

couches d’atomes arrangés selon le système hexagonal (figure. I.2). La maille élémentaire 

comprend deux côtés a= b séparés par un angle de 120°, l’axe c est perpendiculaire au plan 

formée par les axes a et b, les coordonnées du premier atome de la base sont (0;0;0), et 

celles du deuxième atome sont (2/3 ; 1/3 ; 1/2). Cela signifie que, selon l’axe c, les atomes 

s’empilent “tous les ½ c ” (tableau. I.1). La structure Würtzite contient deux atomes de 

zinc par maille [9,10]. 
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Figure. I.1 : Différentes phases cristallographiques de l’oxyde de zinc [9] 

 

Figure. I.2 : Structure cristalline du ZnO (La structure Würtzite) [11] 
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Tableau. I.1 : Caractéristiques principales de la structure cristalline du ZnO[12]  

Réseau 

 

Hexagonal Würtzite 

Paramètres de maille a=3,2499 Å 

      c/a =1,6019 

c=5,2060 Å 

Distance entre O
2- 

et Zn
2+

, (les plus proches 

voisins) 

Suivant l’axe c : d=1,96 Å 

 

Pour les autres : d=1,98 Å 

Rayon ionique pour         Liaison covalente  

une coordination 

 tétraédrique                     Liaison ionique 

Zn neutre=1,31 Å,  O neutre=0,66 Å 

 

Zn
2+ 

=0,60 Å,     O
2-

 =1,38 Å 

Rayon cristallin pour une coordination 

tétraédrique 

Zn
2+ 

=0,774 Å 

O
2- 

=1,24 Å 

 I.1.2. Propriétés électriques  

 Le ZnO est un semi-conducteur à gap direct [13,14]. La largeur de la bande interdite 

varie suivant le mode de préparation et le taux de dopage. Elle est située entre 3,3 eV et 3,4 

eV. Les propriétés électriques des cristaux de ZnO non dopés dépendent fortement de la 

méthode et des conditions thermodynamiques de croissance de ces derniers [15]. 

Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due à la 

présence des atomes de zinc interstitiels. Dans l’oxyde de zinc, il existe deux types 

d’imperfection dans le réseau cristallin de ZnO, responsables de la conduction de type n 

observée dans le matériau. La première imperfection est intrinsèque (atome de Zn en 

position interstitielle Zni et lacune d’oxygène), la deuxième est intentionnelle 

(dopage)[16]. 
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I.1.3. Propriétés électroniques  

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

O: 1s
2 

2s
2 

2p
4
 

Zn: 1s
2
 2s

2
 2p

6 
3s

2 
3p

6
 3d

10 
4s

2 

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

constituent la bande de conduction du semi-conducteur ZnO.  

La largeur de la bande interdite pour le ZnO (différence énergétique entre le 

minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence) est de 3,37 eV 

à la température ambiante (figure I.3)[17,18].Cette valeur varie avec la température. 

Lorsqu’on introduit des atomes étrangers, ils peuvent occuper les places de Zn, de O ou se 

mettre en position interstitielle (entre deux atomes du réseau). De même, sans le dopage, 

les atomes en excès de Zn peuvent aussi se mettre en positions interstitielles (Zni). Dans le 

réseau de ZnO, il y a aussi des places vacantes (non occupés) de l’oxygène. On appelle ces 

imperfections «défauts de structure». Leurs énergies sont toujours situées dans la bande 

interdite. Le dopage ou les défauts intrinsèques jouent un rôle très important dans les 

caractéristiques électroniques des semi-conducteurs. Ils peuvent modifier considérablement 

leurs propriétés pour obtenir des matériaux à paramètres ajustés pour les applications 

particulières en modifiant simplement les caractéristiques du dopant (type, nature, 

température, concentration, technique de dopage, etc...)[19]. 

 

Figure. I.3 : Structure des bandes d’énergie de ZnO[20] 
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I.1.4. Propriétés optiques  

 L’interaction de la lumière (onde électromagnétique) avec la matière (électrons du 

matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d’un matériau. Lors de 

l’application de la théorie de dispersion dans un matériau, il convient de séparer 

l’absorption fondamentale de l’absorption des porteurs libres. Si seule la première 

contribution est présente, le matériau est qualifié de diélectrique. Dans le cas contraire, le 

matériau est un métal. Pour les semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. 

La première correspond au seuil d’absorption inter-bandes et sépare la zone d’absorption 

dans l’ultraviolet de la zone à forte transparence dans le visible. La seconde contribution 

repère le front de montée de la réflectivité dans l’infrarouge correspondant aux oscillations 

de plasma des électrons de conduction. Une onde électromagnétique interagissant avec le 

semi-conducteur sera complètement absorbée par celui-ci si l’énergie associée à l’onde 

électromagnétique est capable de transférer des électrons de la bande de valence à la bande 

de conduction, c'est-à-dire, si cette énergie est au moins égale à celle de la largeur de bande 

interdite[21]. 

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

massive est égal à 2[21]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son 

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

réfraction a une valeur qui varie entre 1,70 et 2,20 suivant les auteurs [22,23]. 

L’amélioration de la stœchiométrie de ZnO conduit à une diminution du coefficient 

d’absorption et à une augmentation de l’énergie de la bande interdite. L’oxyde de zinc 

dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (Transparent 

Conducteur Oxyde). Très peu dopé, il peut être utilisé en luminescence.  

I.1.5. Propriétés de luminescence  

 Sous l’action d’un faisceau lumineux de haute énergie (E>3,4eV) ou d’un 

bombardement d’électron, l’oxyde de zinc peut émettre des photons ; ce phénomène 

correspond à la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements 

ultérieurs, différentes bandes de luminescence ont été observées : elles vont du proche UV 

(350 nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550 nm). 

Dans les couches stœchiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts 



Revue bibliographique 

8 

liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes 

d’oxygène[24].  

Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise cette propriété 

dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans à tubes cathodiques, les diodes 

électroluminescentes pour l’affichage couleur, la signalisation ou l’éclairage. Récemment, 

l’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de son efficacité 

luminescente élevée, de sa propriété ohmique et de sa grande énergie de liaison 

d’excitation (60 meV). Celle-ci est plus grande que celle de ZnS (20 meV) et de GaN (21 

meV) et de plus, ZnO peut être préparée à une plus basse température que ces deux autres 

matériaux, ce qui confère à ce matériau un intérêt supplémentaire [24]. 

I.1.6. Propriétés chimiques et catalytiques  

 La capacité d'une substance d'être un catalyseur dans un système spécifique dépend 

de sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de l'oxyde de zinc dépend 

de son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau 

cristallin, et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions 

interstitiels,…). L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piège et capteur chimique de gaz 

(H2S, CO2, H2, CH4). En suspension dans l'eau, il peut jouer le rôle de catalyseur 

photochimique pour un certain nombre de réactions comme l'oxydation de l'oxygène en 

ozone, l'oxydation de l'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylène, la 

synthèse du peroxyde d’hydrogène, ou encore l'oxydation des phénols. Les couches minces 

de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépôt de cuivre. Des travaux 

plus récents étudient des nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications comme 

catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau matériau 

poreux a été obtenu à basse température dans un réacteur à cavitation acoustique à partir de 

Zn(OH)2. Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre NH3 et Zn(OH)2 

par activation ultrasonique en milieu aqueux. L’oxyde de zinc présente un ensemble de 

propriétés physiques susceptibles d’aboutir à de nombreuses applications dans le domaine 

de la photonique et de l’optoélectronique [8,16].Les propriétés générales de l’oxyde de 

zinc sont illustrées dans le tableau suivant. 
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Tableau .I.2 : Propriétés générale de l'oxyde de zinc [16,25] 

Propriétés Valeurs 

Densité 5,606 

Point de fusion 1975°C 

Conductivité thermique 0,6 ; 1-1,2W.cm
-1

.K
-1 

Coefficient de dilatation linéaire  a0 : 6,5.10
-6

et c0 : 3,0.10
-6

(/°C) 

Constante diélectrique statique 8,656 

Indice de réfraction 2,008 

Énergie de gap 3,37 eV (gap direct) 

Concentration des porteurs intrinsèques < 10
6
 cm

-3
 

Énergie de liaison des excitons 60 meV 

Largeur de la bande interdite à 300K 3,34 ±0,02 

Type de conductivité N 

Masse effective des électrons 0,28 

Masse effective des trous 0,6 

Résistivité maximale 10
6 

Ω.cm 

I.2.Techniques d’élaboration de ZnO  

 Il existe plusieurs méthodes d’élaboration du ZnO parmi lesquelles on citera le 

dépôtchimique en phase vapeur (CVD), le dépôt physique en phase vapeur (PVD), 

l’ablation laser et la pulvérisation cathodique. Ces méthodes permettent de faire desdépôts 

de bonne qualité mais elles nécessitent un investissement financier important pour lamise 

en place et pour l’entretien des infrastructures. Cependant d’autres méthodesd’élaboration 

moins coûteuses et faciles à mettre en œuvre se sont développées récemment : la méthode 

sol-gel, la méthode électrochimique, et enfin le procédé de spraypyrolyses [16]. 

I.2.1. Méthodes physiques  

I.2.1.1. Dépôt physique en phase vapeur (DPV)  

 Les procédés par DPV regroupent principalement l’évaporation, la pulvérisation 

soustoutes ses formes et l’ablation laser. Dans la réalisation d’une couche on peut 

distinguer les trois étapes suivantes : 



Revue bibliographique 

10 

 La création de la plume ou des espèces à déposer, sous forme d’atomes, de 

molécules ou de clusters (groupes d’atomes ou de molécules) ; 

 Le transport de ces espèces en phase vapeur de la source vers le substrat ; 

 Le dépôt sur le substrat et la croissance de la couche. 

Ce type de dépôt présente beaucoup d’avantages par rapport au dépôt DCV. Les films 

sont denses, le processus est facile à contrôler et il n’y a pas ou peu de pollution [26]. 

I.2.1.2. Pulvérisation cathodique  

 La pulvérisation cathodique est un procédé de dépôt sous vide fonctionnant à froid, 

enplasma luminescent, dans un gaz maintenu à pression réduite. Cette technique permet le 

dépôtde tous types de matériaux, simples ou composés, réfractaires, conducteurs ou 

diélectriques surtous types de substrats qui acceptent une mise sous vide et un léger 

échauffement (60-70°C). 

La pulvérisation cathodique est un phénomène qui peut se définir comme 

étantl’éjection d’atomes superficiels d’une cible solide à cause de son bombardement par 

les atomesionisés d’un gaz neutre. Le schéma de principe de la pulvérisation cathodique est 

présenté surla figure. I.4. Le transfert de ces atomes éjectés jusqu’au substrat où ils vont se 

déposer permetl’obtention d’une couche mince. Ce processus se déroule dans une enceinte 

à vide où l’on place la cible et le substrat, sous une pression de 10
-3

à 10
-1

torr selon les cas. 

La cible estsous forme d’une plaque de quelques millimètres d’épaisseurs et de dimensions 

sensiblementégale à celle de la pièce à recouvrir. Cette cible est fixée sur une électrode 

refroidit (la cathode). 

Une deuxième électrode (l’anode) est disposée parallèlement à la cible à une distance 

dequelque millimètre dont l’une forme la porte cible et l’autre forme le porte substrat qui 

estgénéralement maintenue à la masse. L’application d’une tension électrique variant de 

500 à5000volts sur la cible, produit une décharge électrique qui ionise un gaz rare (qui 

estgénéralement Ar).Il se crée autour de la cathode, à cause de la faible mobilité des ions 

dû à ladifférence d’inertie, un espace sombre appelé gaine cathodique, où règne un champ 

électriqueimportant qui accélère les ions vers la cathode. Lorsque l’ion attiré par ce champ 

vient alorsbombarder la cathode soit : 

 Il peut être réfléchi (probablement il repart neutre) ; 
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 Il rencontre un électron et il devient neutre ; 

 Il peut causer l’éjection d’un électron. Ce phénomène est connu sous le nom 

d’émission d’électrons secondaires ; 

 Arracher un atome de la cible ; 

 Implantation ionique dans le réseau si l'ion est suffisamment énergétique. 

Ces électrons qui sont les plus énergétique dans le plasma sont responsables 

del’ionisation des neutres, ils sont par conséquent vitaux pour le maintien du plasma [10]. 

 

Figure.I.4 : Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique[11] 

I.2.1.3. Pulvérisation ionique  

 Le matériau d'apport est évaporé par chauffage sous vide. Le métal s'évapore puis 

vient se condenser sur le substrat dans un plasma de gaz neutre argon. Le plasma est 

obtenu en chargeant la pièce à un potentiel négatif en haute tension (figure. I.5).  

Cette méthode permet l’évaporation du matériau dans une enceinte sous pression 

résiduelle (10
-1

 à 10
-2

 torr) en introduisant de l’argon. La décharge pendant le dépôt sert à 

ioniser les vapeurs du matériau à déposer. Un nuage diffus se forme alors autour du 

substrat puis le dépôt s’effectue de façon uniforme [27]. 

L’avantage de cette technique est qu’elle permet d’obtenir de très faibles vitesses de 

dépôt et de contrôler avec précision son épaisseur. De plus, l’environnement ultra vide 

minimise la contamination des couches contrairement à la pulvérisation cathodique ou le 

film en croissance est soumis aux effets du plasma [28]. 
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Figure. I.5 : Schéma représentatif de la pulvérisation ionique [27] 

I.2.1.4. Ablation laser  

 L’ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Deposition), dont le schéma conventionnel 

est représenté sur la figure I.6, consiste à focaliser unfaisceau laser sur un matériau dans le 

but de le vaporiser puis de condenser les particules ioniséessur un substrat chauffé ou non. 

Il est à noter que les particules ionisées ont une haute énergiecinétique (quelques dizaines 

d’électronvolts)[11]. 

Le dépôt de couches minces de ZnO par PLD a l’avantage de pouvoir utiliser 

despressions d’oxygène élevées et celui de réaliser des films cristallins de haute qualité 

avec unevitesse de croissance élevée même à basse température. La microstructure, la 

cristallinité, l’orientation et les propriétés optiques des couches de ZnO sont d’autant 

meilleures que lapression d’oxygène est importante. L’élévation de pression peut réduire 

les défauts tels que les lacunes d’oxygène [11]. 

Tomasinietal.ont montré que la conductivité et la transmission optique croissent 

avec lapression partielle d’oxygène [29]. Ceci est dû à l’augmentation de la réactivité 

moléculaire du gazoxygène incorporé dans les couches de ZnO. Les dépôts réalisés par 

cette technique ont unecristallinité et des propriétés structurales et optiques meilleures. 

Ceci est dû à la diminution desdéfauts et à l’augmentation de la taille des grains [30]. 

L’ablation laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers, et 

deson coût élevé. Ceci profite à d’autres techniques plus aisées d’utilisation telle que 

lapulvérisation cathodique que nous avonsprésentée ci-dessus[11]. 
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Figure. I.6 :Schéma conventionnel d’un système d'ablation laser [26] 

I.2.2. Méthodes chimiques 

I.2.2.1. Dépôt chimique en phase vapeur (DCV)  

 La technique de dépôt chimique en phase vapeur (CVD pour 

ChemicalVaporDeposition) consiste à provoquer des réactions chimiques entre plusieurs 

gaz ou vapeurs pour former un dépôt solide sur un substrat chauffé. Elle s'effectue en 

général dans un four dans lequel on introduit les espèces réactants. Les composés volatils 

du matériau à déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduit dans une 

enceinte ou sont placés les substrats chauffés. Cette réaction chimique nécessite un apport 

de chaleur du substrat, réalisé soit par effet joule, induction, radiation thermique ou laser.  

Dans cette technique, plusieurs paramètres entrent en jeux (température, pression, 

présence d’un plasma, nature des produits volatils, etc...). La température nécessaire pour 

provoquer les réactions chimiques dépend du type de réactants utilisés et du type de 

réactions désirées. Cette température est souvent très élevée, de l’ordre de 800 °C-1000 °C. 

Cependant, elle peut être considérablement réduite en abaissant la pression de travail (on 

parle alors de LPCVD pour Low-Pressure ChemicalVaporDeposition), qui permet des 

dépôts à basse pression ; l’augmentation de la pression fait appel à la technique HPCVD 

(High Pressure ChemicalVaporDeposition) et à la pression atmosphérique on trouve la 

technique APCVD (Atmospheric Pressure ChemicalVaporDeposition). Dans le cas de 

couches isolantes, pour améliorer l'efficacité de la réaction chimique dans le four, on peut 

activer les molécules mises en jeu par une source radiofréquence dont la fréquence est 

industriellement fixée à 13,56 MHz, valeur autorisée par l'Administration des 
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Télécommunications. On intitule cette technique PECVD (Plasma enhanced CVD). La 

présence d’un plasma fait appel à la technique PJCVD (Plasma Jet CVD) correspondant à 

un jet de plasma [28, 31,32]. 

En plus, la nature des produits volatilisés a donné lieu au procédé MOCVD 

(MetalOrganicChemicalVaporDeposition) qui utilise des précurseurs organométalliques 

permettant d’abaisser considérablement les températures de dépôts.  

La technique CVD comprend donc une grande variété de procédé de dépôt, elle 

présente quelques avantages tel que : vitesses de dépôt élevées, forme du support peut être 

complexe et des dépôts possibles sur des réfractaires. Or elle présente beaucoup 

d’inconvénients : température élevée du substrat, revêtement de basse densité, dépôts 

impurs, équipement cher et dangerosité des gaz[33]. 

I.2.2.2. Spray pyrolyse  

 Une solution contenant les différents constituants du matériau à déposer est 

pulvérisée, en fines gouttes, soit par un système pneumatique classique ou par un 

atomiseur utilisant un générateur à ultrasons. Ces systèmes permettent de transformer la 

solution en un jet de gouttelettes très fines de quelques dizaines de μm de diamètre. Le jet 

arrive sur la surface des substrats chauffés, à une température suffisante pour permettre la 

décomposition des produits dissouts dans la solution et activer les réactions susceptibles de 

produire le matériau désiré. A ces températures, certains produits des réactions seront 

immédiatement éliminés (des éléments volatils), il ne reste donc que le composé à déposer 

sur le substrat (figure.I.7) [32]. 

.  

Figure. I.7 : Dépôt par Spray-Pyrolyse : Pulvérisation par un système pneumatique 

classique [34] 
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I.2.2.3. Sol-gel 

 Le procédé sol-gel est l'une des voies chimiques de préparation des matériaux de 

typeoxyde métallique tels que les céramiques et les verres. Il consiste tout d'abord en la 

mise au pointd'une suspension stable (SOL) à partir de précurseurs chimiques en solution. 

Ces sols vontévoluer au cours de l'étape de gélification par suite d'interactions entre les 

espèces en suspensionet le solvant, pour donner naissance à un réseau solide 

tridimensionnel expansé au travers dumilieu liquide. Le système est alors dans l'état 

(GEL). Ces gels dits humides sont ensuitetransformés en matière sèche amorphe par 

évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel)ou par simple évaporation sous 

pression atmosphérique (xérogel)[26]. 

I.3.Applications de ZnO  

 L’oxyde de zinc présent un ensemble de propriétés physiques et chimiques 

susceptibles d’aboutir à de nombreuses applications. 

Il est un élément clé dans la fabrication industrielle de nombreux processus, y 

compris les peintures, les cosmétiques. Le ZnO est déjà largement utilisé dans le domaine 

pharmaceutique, les plastiques, les piles, les appareils électriques, le caoutchouc, le savon, 

les textiles, les revêtements de sol pour n'en nommer que quelques‐uns. Avec 

l'amélioration et le développement des techniques de croissance des nanostructures, des 

couches épitaxiales, des monocristaux et des nanoparticules de ZnO, on entre dans une ère 

où les dispositifs à base de ZnO seront de plus en plus fonctionnels et exotiques[35,36]. 

L’industrie de caoutchouc est la plus grosse consommatrice d’oxyde de zinc, avec 

57% du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 à 5%, permet d’activer le processus de 

vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 à 30%, améliore la conductibilité thermique, la 

résistance à l’usure, et au ralentissement au vieillissement du caoutchouc. L’industrie de la 

peinture l’utilise également beaucoup car il permet d’obtenir un grand pouvoir couvrant, 

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

les rayons ultraviolets, du fait de sa capacité à absorber ces rayonnements. Il entre 

également dans l’industrie des céramiques, en participant à la fabrication du verre, de la 

porcelaine et des frites, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d’améliorer 

la stabilité en tension. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence 
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de petites quantités d’oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), l’oxyde de zinc présent 

d’excellentes propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de l’utiliser largement 

dans la protection des dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques à 

haute tension[37, 38]. 

Grâce à ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et 

catalytiques, l’oxyde de zinc en couche mince à de multiples applications, il occupe une 

place importante dans l’industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-

électriques, des films de ZnO peuvent être utilisés comme détecteurs mécaniques, ou dans 

des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les 

communications radio et dans les traitements d’image. En particulier, avec le 

développement des télécommunications, des investigations ont récemment été faites pour 

leur utilisation dans des dispositifs à onde acoustique de surface ; ceci est dû à leur 

coefficient de couplage électromécanique élevé. Des couches minces d’oxyde de zinc 

peuvent servir également de capteurs chimiques très sensibles dans des détecteurs de gaz. 

Montrent que des couches minces de ZnO, dopées l’aluminium, présentent une très grande 

sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz de type diéthylamide et 

triméthylamine[37, 38]. 

Les propriétés optiques de l’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs 

intègres de guides d’ondes optiques. Il peut servir aussi d’électrode transparente dans des 

dispositifs optoélectroniques (diodes émettent de la lumière), dans des cellules solaires et 

des photopiles[37, 38]. 

I.4.Les principaux avantages de ZnO 

Les avantages principaux de ZnO sont [15, 26,39]: 

 Effet piézoélectrique élevé (e33 = 1,2 C/m
2
 (parmi le plus haut de tous les semi-

conducteurs) ; 

 Conductivité thermique élevée de 0,54 W.cm
-1

.K
-1

 (comparés à 0,5 pour la GaAs); 

 La plus grande énergie de liaison d'excitons des semi-conducteurs 60 meV 

(émission légère stimulée excitonique jusqu'à 550K); 

 La mobilité de dérive sature à des champs plus élevés que ceux de GaN (attrayant 

pour les dispositifs à haute fréquence); 
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 Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale à 350nm; 

 Module de cisaillement très grand ~ 45,5 Gpa (indique la stabilité de cristal), par 

exemple : 18,35 pour ZnSe, 32,60 pour la GaAs et 51,37 pour le silicium; 

 Les composant du ZnO sont non toxiques (contrairement par exemple, à l’indium 

dans l’ITO), et très abondants sur Terre. C’est un atout indéniable car il permet de 

réduire les coûts de production. 

I.5.Les différents types de défauts dans le ZnO  

 Les défauts présents dans le ZnO dépendent de la méthode de croissance et des 

conditions d’élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants : 

 Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers) ; 

 Défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains) ; 

 Défauts plans (macles et joints de grains). 

Il existe d’autres types de défauts d’ordre thermique (Phonon) ou électrique (électrons, 

trous, excitons,…) [25]. 

I.6.Dopage de ZnO 

 Les propriétés de certains matériaux oxydes peuvent être modifiées de façon 

importanteen fonction de la présence ou non d’une petite quantité d’éléments dopants. 

Le dopage d’un élément de base dans un système sol-gel est une situation 

extrêmement classique et c’est en pratique très facile à réaliser. Le dopant pouvant être 

apporté soit via unprécurseur alcoxyde, soit par un sel métallique (par exemple un chlorure 

ou un nitrate) [40]. 

Le dopage de ZnOest nécessaire pour ses applications dans les dispositifs 

optoélectroniques comme les écrans d’affichages, les détecteurs de gaz et les cellules 

solaires photovoltaïques. Le dopage peut être utilisé pour obtenir des 

propriétésélectriquesdésirées (type n ou type p), des propriétésoptiques bien définies 

(dopage avec les éléments terre rare comme Yb, Tm, Nd, etc...), ou des 

propriétésmagnétiques (dopage avec Al, Ag, Cu, Fe, Co,etc...)[41]. 
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Il est possible de modifier largement les propriétés de ZnO par dopage soit : 

 En écartant de la stœchiométrie de ZnO, principalement par l’introduction d’atomes 

de zinc en excès en position interstitielle, ou par la création de lacune 

d’oxygène(les centres créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons); 

 En substituant des atomes de zinc ou d’oxygène du réseau par des atomes étrangers 

de valence différente [42]. 

I.7. La silice ou dioxyde de silicium (SiO2)  

 La silice ou dioxyde de silicium est un solide minéral de formule brute SiO2, 

constitué detétraèdres (SiO4) liés par les sommets. Elle peut être naturelle ou synthétique, 

cristalline (quartz,trydimite, cristobalite) ou amorphe (figure. I.8). C'est un matériau très 

largement répandu à l'état naturel dansles minéraux (ex : quartz-sable) et dans les plantes 

(ex : bambou). Mais pour son usageindustriel, la silice à une origine synthétique est 

amorphe [43]. 

 

Figure.I.8 :Représentation plane du réseau de la silice (a) cristalline et (b) amorphe [43] 

 Structure du SiO2 :  

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

mais arrangements atomiques différents) : cristalline (ordre cristallographique à longue 

distance), vitreuse (ordre à courte distance) et amorphe (absence d’ordre). La structure 

obtenue par oxydation thermique est la silice vitreuse. Elle est amorphe dans le cas d’un 

mauvais contrôle de la croissance de l’oxyde. L’unité structurelle de base de la silice est un 

atome de silicium entouré de quatre atomes d’oxygène constituant les sommets d’un 

tétraèdre (figure. I.9). 
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Figure.I.9 :Motif de base de la silice [43] 

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

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

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

varie de 110° à 180°, avec une valeur moyenne de 144° pour la silice amorphe) [43]. 

I.8. L'Aluminium  

 L'aluminium est un élément chimique, de symbole Al et de numéro atomique 13. 

C’est un métalmalléable, de couleur argent, qui est remarquable pour sa résistance à 

l’oxydation et sa faible densité. C'est le métal le plus abondant de l'écorce terrestre et le 

troisième élément le plus abondant après l'oxygène et le silicium ; il représente en moyenne 

8 % de la masse des matériaux de la surface solide de notre planète. L'aluminium est trop 

réactif pour exister à l'état natif dans le milieu naturel : on le trouve au contraire sous forme 

combinée dans plus de 270 minéraux différents, son minerai principal étant la bauxite, où il 

est présent sous forme d’oxydehydraté dont on extrait l’alumine. Il peut aussi être extrait 

de la néphéline, de la leucite, de la sillimanite, de l'andalousite et de la muscovite. 

L'aluminium métallique est très oxydable, mais est immédiatement passivé par une fine 

couche d'alumine Al2O3 imperméable de quelques micromètres d'épaisseur qui protège la 

masse métallique de la corrosion. On parle de protection cinétique, par opposition à une 

protection thermodynamique, car l’aluminium reste en tout état de cause très sensible à 

l'oxydation. Cette résistance à la corrosion et sa remarquable légèreté en ont fait un 

matériau très utilisé industriellement [44]. 
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 Propriétés physico-chimiques de l’aluminium 

L’aluminium est un métal blanc ; il peut apparaitre sous différente couleurs en 

particulier brunâtre ou bleu. Ses caractéristiques sont les suivantes [45, 46] : 

  Numéro atomique : Z= 13; 

 Masse atomique : M= 26,9815; 

 Mode du réseau : Cubique à face centré; 

 Paramètre de maille : a = 2,7015± 0,00002Å; 

 Température de fusion : Tf = 660,37°C; 

 Température d’ébullition : Tebu=2467°C; 

 Densité : d= 2,702; 

 Rayon ionique Al
3+

 : 0,51Å. 
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Le procédé sol-gel 

II.1. Historique et définition 

Décrit pour la première fois en 1845 par le chimiste français J.J. Ebelmen, puis par 

D.I. Mendeleiev en 1860, le procédé sol-gel permet l’obtention d’oxydes par chimie douce 

(faible température), il a été remarqué à l’époque, qu’en faisant réagir un éther silicique ou 

alcoxyde de silicium avec de l’eau, de la silice (SiO2) est obtenue. Cependant, il fallut 

attendre près d’un siècle, jusqu'à 1939, pour qu’une entreprise allemande réalisant des 

rétroviseurs dépose un premier brevet utilisant la voie sol-gel pour la réalisation de leur 

verre. Après quoi, le procédé sol-gel a été utilisé dans l’industrie pour diverses 

applications, souvent tournées vers l’optique, comme les revêtements antireflets pour les 

vitrages ou des revêtements permettant d’accroître le contraste optique des écrans 

cathodiques. Durant toutes ces années, quelques rares scientifiques ont travaillé sur le 

sujet, comme L. Landau et B. Levich en U.R.S.S. dans les années 40 ou encore R. Aelion, 

en 1950, avec leurs travaux sur l’hydrolyse de l’éthyle silicate. Mais, il fallut attendre les 

années 80 pour que la communauté scientifique s’intéresse à nouveau à ce procédé à la 

suite d’un congrès international (Glasses and Glass Ceramicsfrom gels) organisé par V. 

Gottardi, H.Scholze et J. Zarzycki en 1981. Après cela, le procédé sol-gel a fait l’objet de 

très nombreuses publications dans un grand nombre de domaines d’applications [47]. 

Le terme sol-gel correspond à l’abréviation «solution-gélification». Brièvement, un 

«sol» est une suspension colloïdale d’oligomères dont le diamètre est de quelques 

nanomètres seulement. Par la suite, on peut faire évoluer ce «sol», par le biais de réactions 

chimiques, enun réseau à viscosité infinie, appelé «gel»[33]. 

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

précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions 

chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent à température ambiante, d’où le 

terme de chimie douce[33]. 

La méthode sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous 

différentesconfigurations (monolithes, films minces, fibres, poudres, …). Cette grande 

diversité, tant du côtédes matériaux que de la mise en forme, a rendu ce procédé très 

attractif dans des domaines technologiques tels que l’optique, l’électronique, les 
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biomatériaux, les senseurs (détection), les supports de séparation (chromatographie). Elle 

présente, en outre, l’avantaged’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire à des 

matériaux très purs ou dopés selonl’application visée [33]. 

Dans cette partie, nous présentons le procédé sol-gel, les réactionschimiques, 

lesparamètres influents sur la cinétique desréactions, matériaufinal, les avantages et les 

inconvénients de ce procédé. 

II.2. Les étapes de la préparation sol-gel 

Le principe de base des procèdes sol-gel repose sur le processus solution- gélification ; 

celaconsiste à réaliser une solution stable contenant les précurseurs moléculaires et 

d’initier des réactions d’hydrolyse-condensation afin de rigidifier une structure en trois 

dimensionsau sein de laquelle réside le solvant initial [48](figure. II.1). Les étapes 

principales dans une synthèse sol- gel sont : 

 L'étape physico-chimique où prédominent les paramètres chimiques, c’est en fait 

l’étape de préparation de la solution de dépôt; 

 L'étape de dépôt où les paramètres physico-chimiques jouent un rôle important. 

C’est à cette étape que se forme le gel; 

 L'étape de séchage où la température joue un rôle fondamental. A ce stade se forme 

les monolithes d’aérogel; 

 L'étape de densification par traitements thermiques où les paramètres physiques et 

mécaniques influent grandement sur les performances de monolithe finale. Dans 

cette étape, se forme le matériau cristallin et acquiert ses propriétés finales [9]. 
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Figure. II.1 : Schéma général de la synthèse sol- gel [48] 

La diversité de la méthode sol-gel se situe dans le nombre de paramètres qui peuvent 

être modifiés dans chaque étape du processus, afin d’obtenir un matériau spécifique avec 

des meilleures caractéristiques catalytiques. 

II.2.1.Préparation du sol  

Cette phase consiste à mélanger et homogénéiser tous les précurseurs. Il existe deux 

voies de synthèse sol-gel qui sont :  

 Voie inorganique ou colloïdale : obtenue à partir de sels métalliques (chlorures, 

nitrates, oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu chère, mais difficile 

à contrôler, c’est pour cela qu’elle est encore très peu utilisée. Toutefois c’est la 

voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques; 

 Voie métalo-organique ou polymérique : obtenue à partir des alcoxydes métalliques 

dans des solutions organiques. Cette voie est relativement couteuse, mais permet un 

contrôle assez facile de la granulométrie. Dans les deux cas, la réaction est initiée 

par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy et changement de pH pour former 

des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la formation de groupes M-

OH puis intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M. 

Les deux voies de synthèse sont représentées sur la figure. II.2 [49]. 

Monolithes, 

Poudres, films… 
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Figure. II.2 : Procédé sol-gel [50] 

II.2.2.Préparation du gel  

La synthèse des gels conditionne d’une manière générale les propriétésstructurales du 

réseau solide. Le processus de formation des gels peut se décomposer en trois phases 

(Figure. II.3): 

 Obtention du sol; 

 Transition sol-gel; 

 Vieillissement. 
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Figure. II.3: Etapes de formation dugel [51] 

II.3.Réactions chimiques 

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes : 

 L’hydrolyse qui correspond à la réaction d’activation; 

 La condensation - polymérisation qui est l’étape de croissance des chaînes. 

Afin d’obtenir une vitesse de réaction appropriée, on ajoute à la formulation un 

catalyseur ou, au contraire, un inhibiteur de réaction [52]. 

II.3.1. L’hydrolyse  

Il s’agit d’une réaction entre une molécule d’eau et un alcoxyde, permettant 

l'apparition d'unemolécule d'alcool. Pour que les alcoxydes puissent condenser à 

température ambiante, l’hydrolyse des groupes OR s’effectue par un processus réactionnel 

équilibré, en conditionneutre. Pour que les alkoxydes puissent condenser à 

températureambiante, l’hydrolyse des groupements (–OR) est une étape d’activation 

nécessaire pour générer des groupements hydroxyles (–OH). La réaction d’hydrolyse est 

présentée sur la figure. II.4. 
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Elle débutedès l’ajout d’eau ou d’un mélange eau/alcool dans la solution, par une 

substitutionnucléophile (étape 1) sur l’atome M avec transfert de proton (étape 2) et départ 

du groupe partant (étape 3). 

La vitesse de la substitution nucléophiledépend de : 

 L’insaturation de coordination du centre M dans l’alkoxyde, qui est la différence entre 

lenombre maximum de coordination N de l’atome M dans l’oxyde et son état 

d’oxydation Z. Plus (N-Z) est élevé, plus l’énergie d’activation associée à l’addition 

nucléophile de l’étape (1) est faible ; 

 La capacité du proton àêtretransférée dans l’étape (2). Plus le proton est acide, plus 

l’énergied’activation liéeà ce transfert sera faible [53]. 

 

Figure. II.4: Mécanisme d’hydrolyse des alcoxydes métalliques M(OR)n (milieu neutre, 

sans catalyseur)[54] 

Les réactions sont généralementeffectuées en présence d’un catalyseur (acide ou 

basique) qui, combine aux conditions chimiques (teneur en eau, concentration,…), permet 

le contrôle des réactions de formation du réseau inorganique. Le milieu réactionnelétantune 

solution, l’homogénéité du futur produit est assurée au niveau moléculaire dès les 

premières étapes de la synthèse. 
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 Effet du catalyseur  

Les réactions d’hydrolyse et de polymérisation sont fortement influencées par 

l’ajoutd’un catalyseur acide ou basique, ainsi que de sa nature organique ou inorganique. 

Dans le cas de la catalyse acide, l’effet électronique donneur du métal rend le 

doubletélectronique du groupement alcoxyde plus nucléophile. Ce dernier est facilement 

protoné parles cations hydroniums d’acide, donnant une charge positive sur l’oxygène, 

l’alcoxy devientalors un bon nucléofuge. Ceci favorise autant l’attaque nucléophilie de 

l’eau pour la réactiond’hydrolyse que l’attaque nucléophilie des ligands hydroxyles pour la 

réaction dépolymérisation (figure. II.5).  

 

Figure. II.5: Mécanisme d’hydrolyse par catalyse acide des alcoxydesmétalliques [54] 

Dans le cas de la catalyse basique, l’anion hydroxyde remplace l’eau comme 

agentnucléophile car c’est clair qu’il est plus réactif, alors la cinétique d’hydrolyse va être 

accélérée. D’autre part, les alcoxydes M(OR)n forment des anions MO- aprèshydrolyse par 

déprotonation en milieu basique, ces derniers sont des nucléophiles très forts, etpar 

conséquent la réaction de polymérisation est accélérée (figure. II.6)[54]. 
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Figure. II.6: Mécanisme d’hydrolyse par catalyse basique des alcoxydes métalliques 

M(OR)n[54] 

Le principal impact des catalyseurs acido-basiques pour les hydrolyses successives des 

tétra-alcoxysilanes porte sur les effets électroniques : 

 Dans le cas des catalyses acides, l’intermédiaireréactionnelétant chargé 

positivement, plus les groupements alcoxydes sont remplacés par des groupes 

hydroxyles, moins l’intermédiaireréactionnel devient stable et plus la vitesse de la 

réaction d’hydrolyse diminue; 

 Au contraire pour les catalyses basiques, l’intermédiaireréactionnelétant 

chargénégativement, plus il y a de groupements hydroxyles, plus 

l’intermédiaireréactionnel est stable et plus les réactions d’hydrolyses successives 

seront rapides. 

       Pour les matériaux sol-gel à base de silice, le temps de gélification est le plus long au 

point isoélectrique du précurseur hydroxyle (pH = 2,2) [55]. 

II.3.2. La condensation  

Une condition à la condensation est généralement l’hydrolyse au moins partielle 

desprécurseurs. Cette hydrolyse génère un groupe hydroxyle bien meilleur nucléophile que 

legroupe alcoxyde. Il s’ensuit que le groupe hydroxyle réagit par substitution nucléophile 

avecun mécanisme analogue à l’hydrolyse. Il va se former un pont métalloxane (M-O-M) 

avecune augmentation provisoire de la coordinence du métal. Deux mécanismes entrent 

enconcurrence : l’alcoxolation et l’oxolation [28,51]. 
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II.3.2.1. L’alcoxolation  

Cette réaction se produit entre deux alcoxydes métalliques dont l’un seulement a 

étépartiellement hydrolysé. Cette réaction est favorisée lorsque le rapport molaire 

H2O/alcoxydede la formulation de départ est inférieur à l’unité. Son mécanisme réactionnel 

est semblable àcelui de l’hydrolyse (figure. II.7) [33]. 

 

Figure. II.7: Mécanisme d’alcoxolation des alcoxydes métalliques M(OR)n[54] 

II.3.2.2. L’oxolation 

Le mécanisme reste le même si ce n’est que le groupe partant est une molécule d’eau 

(figure.II.8).Tout comme l’hydrolyse, les réactions de polycondensation n’augmentent pas 

la coordination des centres M. Dans le cas du silicium, cette réaction met en jeu des 

silanolsprotons qui font l’objet d’une attaque nucléophile [55]. 
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Figure. II.8: Mécanisme d’oxolation des alcoxydes métalliques M(OR)n[56] 

Suite à la condensation, le sol évolue vers la formation d’un système de plus grande 

complexitémoléculaire, c’est à dire un gel.  

Tout comme dans le cas de l’hydrolyse, les mécanismes et les cinétiques des 

réactions de condensation sont fortement influencés par la nature acide ou basique du 

milieu réactionnel. Mais globalement, la vitesse des réactions de condensation, qui est 

fonction du degré de substitution de l’alcoxyde, sera intimement liéeà la cinétique 

d’hydrolyse. 

Les trois réactions vues précédemment (hydrolyse, alcoxolation et oxolation) 

amènent à latransformation des précurseursalkoxydesen un réseau d’oxydes. La structure 

et la morphologiede l’oxyde résultantdépendent fortement de l’importance relative des 

contributions de chaqueréaction. Ces contributions peuvent êtreoptimisées par un 

ajustement des conditions expérimentales qui sont reliées aux paramètres internes du 

réseau obtenu (nature de l’atome M et des groupements alkyles, structure des 

précurseursmoléculaires) et externes (taux d’hydrolyse et de compléxation, nature du 

catalyseur, concentration de l’alkoxyde, solvant, température) [54]. 

II.4. Transition sol‐gel  

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaînes 

polymériques en croissance qui s’agglomèrent par condensation et forment des amas, la 
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viscosité du sol augmente avec leur croissance. Au cours de l’avancement des réactions 

d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la taille croit avec le temps, 

sont créés. Lorsque l’un de ces amas atteint une dimension infinie (c’est à dire de façon 

pratique la taille du récipient), la viscosité devient également infinie : c’est le point de 

transition sol-gel. A partir de cet instant, l’amas infini, appelé fraction gel, continue à 

grossir en incorporant les groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes les 

liaisons sont utilisées, le gel est formé. Le point de transition se traduit par la divergence de 

la viscosité de la solution et d’une croissance de la constante élastique en phase gel (ou 

module de Coulomb). L’évolution de la viscosité d’un sol et celle de son module de 

Coulomb, sont ainsi représentées schématiquement sur la figure. II.9, en fonction du temps 

: à la formation complète du gel, laviscosité devient infinie, alors que la constante élastique 

tend vers sa valeur maximale. L’amas solide formé à partir de la solution de base peut alors 

être vu comme une imbrication des chaînes polymériques formant une structure solide 

désordonnée. Cette structure contient encore des masses liquides emprisonnées. Leurs 

éliminations se font par évaporation [57]. 

 

Figure. II.9: Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique dugel ; tg 

correspond au temps au bout duquel la transition sol‐gel est atteinte [57] 

II.5.Vieillissement des gels  

La réaction qui entraîne la gélification ne s’arrête pas au point de gel ; elle se poursuit. 

L’ensemble de ce processus d’évolution du gel au cours du temps est appelé vieillissement. 
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Le vieillissement du gel se traduit par des modifications physico-chimiques qui ont lieu 

après la gélification. Trois processus peuvent se produire :  

 La polymérisation (étape de renforcement du réseau grâce à de nouvelles liaisons); 

 Le mûrissement (processus de dissolution et de reprécipitation); 

 La transformation de phase ou synérèse. 

Lorsque le gel vieillit, le phénomène de réticulation conduit au rétrécissement du 

matériau avec expulsion du solvant : on parle alors de synérèse. Indépendamment de la 

synérèse, il est possible de sécher le gel, soit en conditions atmosphériques, soit en 

conditions supercritiques. Dans les deux cas, on obtient un réseau plus ou moins dense 

sanssolvant [58]. 

II. 6. Séchage  

L’opération de séchage consiste à extraire le solvant contenu dans les pores du gel afin 

de le remplacer par de l’air, en tentant de conserver au mieux la structure et l’intégrité du 

réseau solde formé. L’extraction totale du solvant est envisageable. Lors du séchage des 

gels il y a deux facteurs qui rendent cette étape délicate : 

 La présence de pores de dimensions nanométriques; 

 La faible quantité de matière solide rend les propriétés mécaniques des gels très 

faibles.  

L’essentiel lors du séchage d’un gel est de réduire du minimum les modifications 

dimensionnelles afin de ne pas altérer le réseau solide, différant modes de séchage sont 

possibles, les deux principaux sont présenté dans la figure.II.10 [59] : 

 Séchage évaporatif qui donne un xérogel; 

 Séchage supercritique qui donne un aérogel. 
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Figure. II.10: Développement de matériau de propriétés distinctes par 

différentesméthodes de séchage [58] 

 II.6.1. Séchage évaporatif 

 Principe: Au cours de ce séchage, le solvant s’évapore du gel à partir de la surface. 

Rapidement, le liquide recouvrant les pores disparaît et à son tour celui contenu 

dans les pores commence à s’évaporer. En effet, lors de l’évaporation du solvant 

interstitiel, une interface liquide-vapeur apparaît au niveau de la surface 

d’évaporation, on peut illustrercette interface pour un pore idéal de géométrie 

cylindrique ou le ménisque devient hémisphérique (figure. II.11) [60].Cette 

interface génère des tensions capillaires qui s’exercent sur le réseau solide. Le 

résultat des tensions capillaires qui s’exercent sur le gel au cours de ce séchagec’est 

la densification et la fracturation du réseau solide [61]. Le séchage s’accompagne 

d’une contraction de la charpente du gel. 

Le gel obtenu dans ces conditions est appelé xérogel (figure. II.12).Le moyen 

employé pour diminuer les forces capillaires consiste à abaisser l’énergie 

interraciale du ménisque [62]. 
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Figure. II.11: Interface liquide – vapeur pour un pore cylindrique [61] 

 Obtention d’un xérogel: Une fois tous les composants introduits, et après un 

temps d’agitation suffisamment long pourbienhomogénéiser le sol, celui-ci est 

verse dans des récipients clos que l’on stocke à l’abridetoutes vibrations. On le 

laisse alors vieillir et sécher à températureconstante. Le gel sec (xérogel) obtenu, 

est ensuite recuit pour le stabiliser et éliminer les résidus organiques. Les 

monolithes ainsi formes sont sensibles aux fissures lors du séchage, mais il est 

possible d’obtenir des échantillonsde taille conséquente (plusieurs centimètres) et 

de formes variées [55]. 

 

Figure. II.12: Formationd’un xérogel[63] 
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II.6.2. Séchage supercritique  

 Principe: Le principe de séchage supercritique a été exposé initialement par 

Kistler. Il consiste à annuler les tensions capillaires résultant de l’apparition du 

ménisque liquidevapeuren opérant le séchage dans un milieu monophasique aux 

conditions supercritiquesdu solvant en effet, lors de l’augmentation de la 

température et pression, latension superficielle décroît et s’annule lorsqu’il y a 

apparition du milieu monophasiquetypique de l’état supercritique. 

En fonction des fluides, les conditions supercritiques sont plus au moins 

difficiles àatteindre. Les solvants ont des températures critiques élevées 

(généralement supérieures à200°C), une alternative à ce procédé a été développée, 

elle consiste à réaliser un séchagesupercritique dit indirect, à l’aide d’un solvant 

différent de celui utilisé pour la synthèsedes gels et qui possède une température 

critique plus modérée. 

Lors de ce type de séchage la charpente solide ne subit que très peu des 

modifications. Le produit obtenu, très poreux, très aéré, est appelé aérogel 

(figure.II.13). 

 

Figure.II.13: Formation d’un aérogel [63] 

 Obtention d'un aérogel: Leséchage en conditions critiques (dans un autoclave 

sous pression élevée) n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume. 

L’évacuation du solvant dans des conditions supercritiques conduit à la formation 

d’un aérogel n’ayant subi aucune densification. On obtient ainsi un matériau très 
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poreux avec des propriétés d’isolation exceptionnelles. Le passage d’un sol au gel, 

dont la viscosité peut être contrôlée, permet également la réalisation de fibres et de 

films divers supports par trempage ou vaporisation. Lesxérogels sont généralement 

plus denses que les aérogels (figure. II.14) [33]. 

Si le sol-gel permet d'obtenir des matériaux de grandes pureté et homogénéité à 

compositions variées, voire exotiques, la voie liquide d'élaboration autorise 

également une mise en forme très diversifiée. À partir d'une même solution et en 

fonction du mode de séchage du gel, le matériau final prend des formes très 

différentes : matériaux denses ou massifs (monolithes de verres ou de céramiques), 

poudres, aérogels (séchage supercritique), fibres, composites, gels poreux ou 

membranes, et, bien entendu, films ou couches minces [50]. 

Figure. II.14:Structure d’un aérogel [33] 

 

 Exemples d’aérogels de silice: Plusieurs catégories d’aérogels ont déjà été 

synthétisées. A ce jour, il existe : lesaérogels d’oxyde simple qui sont les plus 

communs, les aérogels d’oxyde mixte oud’ordre supérieur, les aérogels organiques, 

les aérogels hybrides organiques/minérauxou à base de métalloïdes, les aérogels 

dopés, essentiellement par des atomes métalliques, les aérogels densifiés et les 

composites [64]. Tous proviennent d’un même procédé defabrication mais ont des 

propriétés physiques différentes. 
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L’aérogel de silice fait partie des aérogels d’oxyde simple et présente des 

propriétésphysiques intéressantes pour une application dans le domaine de 

l’isolation thermiquedes bâtiments [4]. 

Suivant les applications envisagées des aérogels, les formes requises peuvent 

êtretrès différentes. La mise en forme des aérogels monolithiques (figure. II.15) est 

réaliséesoit par moulage, soit par usinage. Ce dernier, suivant la finesse de la 

découpe, engendré une surface de diffusion plus ou moins prononcée qui peut 

altérer les propriétésde transparence des aérogels. Une solution pour y remédier 

consiste à procéderpar moulage directement réalisé à partir de la solution avant 

gélification. La solutionliquide est versée dans un moule dont la forme et les 

dimensions sont calculéespréalablement en tenant compte du retrait que subira le 

gel pendant les opérationsconduisant à l’aérogel. Les moules sont souvent réalisés 

dans des récipients de laboratoireen verre. 

Pour des applications thermiques ne nécessitant pas une qualité de 

transparence, les granules (figure. II.15) sont préférés aux monolithes. En effet, ils 

présentent nonseulement un coût de production plus faible que celui des monolithes 

mais égalementune plus grande facilité de mise en œuvre. Par exemple, ils peuvent 

directement êtreinsérés entre les parois de l’objet à isoler thermiquement. Ils ont 

l’aspect de sphèresplus ou moins régulières de quelques millimètres de diamètre. 

Les granules sont formésà partir d’une solution de silicate de soude (produit peu 

coûteux). Cette solution estpulvérisée avec une solution acide. Les gouttelettes se 

transforment instantanément en gels. Les granules sont ensuite rincés à l’eau pour 

enlever les sels alcalins. Ils sontensuite séchés dans des conditions supercritiques en 

utilisant le dioxyde de carbone. Il est aussi possible de fabriquer des granules à 

partir du broyage de monolithes. Les grains sont alors plus anguleux qu’avec une 

fabrication directe [4]. 
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Figure. II.15: Aérogel de silice monolithique et granulaire [4] 

II.7. Recuit  

Le traitement thermique opéré après l’élaboration des aérogels monolithiques permet 

d’éliminer les résidus des précurseurs utilisés dans le sol.Le traitement thermique permet 

également de densifier le matériau et éventuellement de le cristalliser dans la phase désirée. 

Dans notre cas, le traitement thermique est réalisé dans un four à atmosphère naturel. Pour 

éviter un chauffage rapide qui pourrait modifier les processus de cristallisation du 

composé, le four est réglé de sorte que la température désirée (700°C ou 1200°C) soit 

atteinte après une durée de 2h. Une fois la température du four est atteinte, les échantillons 

y sont restés pendant 2h. Après le recuit, les échantillons ont subi un refroidissement 

conventionnel. 

II.8. Paramètres influents sur la cinétique des réactions  

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La 

structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, 

détermine déjà ses propriétés à venir. Seules quelques caractéristiques pourront être 

modifiées au cours des étapes suivantes (dépôt, séchage, recuit). Les cinétiques relatives de 

l’hydrolyse et de la condensation, responsables de la croissance des amas polymériques qui 

engendrent le réseau, vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de 

réaction, et par suite la viscosité, dépendent de plusieurs paramètres dont il faudra donc 

tenir compte lors du choix d’un processus d’élaboration : 
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 La température: C’est le premier paramètre à considérer, qui intervient dans toute 

réaction chimique. Dans notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse 

et de condensation dès la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le 

stockage. Evidemment, plus elle est élevée, plus les réactions sont rapides [8]. 

 L’influence du pH: Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, 

il semble évident que le pH va jouer un rôle important dans l’évolution des 

réactions ; en effet, les ions H3O
+
 et OH

-
n’ont pas la même influence sur les deux 

types de réaction. le cation H3O
+
, attiré par l’oxygène, facilite la substitution des 

groupes -OR par -OH-(hydrolyse), tandis que l’anion OH
-
, attiré par le métal (M) 

électronégatif, privilégie la formation de liaison M-O-M (condensation) 

(figure.II.16) [65]. 

En résumé, un pH acide accélère l’hydrolyse et ralentit la condensation 

contrairement au pH basique. Un fort taux d’hydrolyse (pH acide) favorise donc 

la croissance du réseau et conduit à une solution polymérique. Sous catalyse 

acide, qui est la voie de synthèse la plus rapide, le gel formé est appelé gel 

polymérique : on obtient après gélification une structure ouverte. 

Un taux faible d’hydrolyse (pH basique) favorise plutôt la nucléation et conduit à 

la formation d’une solution colloïdale. Dans le cas de la catalyse basique, la taille 

des pores est contrôlable (contrairement à la catalyse acide). Le gel formé est 

appelé gel colloïdal et possède une structure à larges pores (clusters) [50]. 

 

Figure. II.16: Différents assemblages possibles des amas polymériques suivant 

le type de catalyse [66] 
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Lafigure.II.16montre les différents assemblages possibles des amas 

polymériques suivant le type de catalyse. Une catalyse acide, favorisant 

l’hydrolyse, conduit à la formation d’amas longitudinaux ; au contraire, une 

augmentation de la condensation générée par une catalyse basique, mène à des 

amas caractérisés par une forme sphérique. 

La catalyse agit donc directement sur la forme du matériau élaboré. Ce facteur 

interviendra également de façon importante sur la porosité du matériau final, ce 

qui conditionnera partiellement les propriétés physiques [66]. 

 Le choix de l’alcoxyde et de sa concentration: Ce choix se fait en fonction de la 

réactivité de l’alcoxyde, et du type d’échantillon que l’on veut élaborer. Le contrôle 

de la réaction d’hydrolyse pose plus de problèmes, notamment avec les alkoxydes 

de métaux de transition avec lesquels on peut aller jusqu’à la précipitation de 

l’hydroxyde si on ne prend pas des précautionsparticulières. Lorsqu’on veut 

hydrolyser plusieurs alkoxydes de réactivité différente vis-à-vis del’eau, on 

commencera par hydrolyser le moins réactif et on introduira ensuite les autres 

alkoxydes dans l’ordre de réactivité croissante. Ce mode opératoire ne suffit pas 

toujours pour aboutir à un contrôle efficace de la réaction et à la production d’un 

gel homogène. Quant à la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors 

de la condensation ; en effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes à se lier 

sont éloignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions [67]. 

 Le solvant: Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans l’eau, il est donc nécessaire de 

mélanger les précurseurs, l’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant 

commun. Il est alors préférable d’utiliser l’alcool correspondant au ligand –OR de 

l’alcoxyde, ceci afin d’éviterd’éventuellesréactions entres les différents composants 

susceptibles de modifier les cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc 

généralement une solution alcoolique [68]. 

 La quantité d'eau: La proportion d'eau ajoutée au sol exerce une grande influence 

sur la vitesse de gélification et les caractéristiques du gel. Avec un faible nombre de 

molécules d'eau, le gel reste élastique à basse température et le temps de gélification 

est long. Dans le cas inverse, la gélification est rapide et la totalité des liaisons M-

OR sont hydrolysées et se polycondensent. On obtient alors un gel dur à forte 
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connectivité. Le frittage à haute température entraîne un retrait important de ce gel 

[66]. 

II.9. Matériaux final 

Le procédé sol-gel permet de réaliser soit des films, soit des matériaux 

monolithiques, soit enfin, le sol peut réagir avec de l’eau dans un procédé d’émulsion et/ou 

de séchage pour former des poudres. Il est possible d’obtenir des matériaux hautement 

poreux dans lesquels le réseau solide du gel est maintenu après le séchage par des séchages 

en milieu supercritique par exemple. Dans ce cas un aérogel est obtenu. Enfin, des 

matériaux massifs poreux aprèsséchage sous conditions atmosphériques peuvent être 

obtenus, ils sont appelésxérogels. Selon les conditions de mise en œuvre et de traitement 

des matériaux, des formes et des structures trèsvariées peuvent êtrepréparées comme le 

présente la figure.II.17 [55]. 

 

Figure. II.17: Différentes mises en forme des matériaux issues du procédé sol-gel [69] 

II.9.1. Les monolithes  

 Les monolithes sont définis comme des gels en vrac exprimés à la forme et traités sans 

se fissurer. Les gels monolithiques sont potentiellement intéressants, car des formes 
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complexes peuvent être formées à la température ambiante et consolidées à des 

températures assez faibles sans se fondre. Les demandes principales ou applications pour 

les gels monolithiques sont en optique : fibre optique, lentilles et autres composants 

optiques, verres d’indice de réfractiondégradé, et les mousses transparentes (aérogels) 

utilisées comme détecteurs Tcherenkovet comme des super‐isolants. 

En général, les gels monolithiques sont définis par la pureté, la simplification 

desprocessus (exemple : élimination de polissage) ou la porosité inhérente de gels. 

Lesprincipales critiques restent le traitement rapide sans se fissurer et de réaliser leretrait 

de la forme reproductible pour le gel consolidé définitif [70]. 

II.9.2.Les films minces  

 On appelle couche, ou film, mince un matériau dont l’une des dimensions, en général 

l’épaisseur, est très petite devant les deux autres dimensions. Cette faible distance entre les 

deux surfaces limites du matériau entraîne une perturbation des propriétés physique selon 

cette dimension. 

L’intérêt des couches minces provient de la particularité des propriétés 

physicochimiques acquise par le matériau selon cette direction. C’est pourquoi les couches 

minces jouent un rôle de plus en plus important en nanotechnologie. Pour ne rien gâcher, 

elles représentent un enjeu économique et cela est dû au fait de la relative simplicité des 

techniques de leur mise en œuvre, donc du faible coût de leur élaboration. De nos jours, 

une grande variété de matériau est utilisée pour produire des couches minces. A titre 

d’exemples, nous pouvons citer : les métaux, les alliages métalliques, les composés 

réfractaires (oxydes, nitrures, carbures,…), les composés inter-métallique et les polymères. 

Les applications des couches minces connaissent un développement de plus en plus 

accéléré, et notamment ces deux dernières décennies [69]. 

II.9.3. Les fibres et les composites  

Les fibres de gel tirées de la solution peuvent être facilement converties en xérogels, 

qui sont encore dans le verre fritté, ou en fibre de céramique. 

Les applications dans l'aéronautique est la préoccupation des technologies desfibres 

gel et des matrices. Une aide à la pression est souvent nécessaire pour atteindre un 
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matériau entièrement dense qui peut être ensuite soumis à une nucléation (traitement 

thermique de cristallisation qui se traduit par une amélioration des propriétés mécaniques) 

[39]. 

II.9.4. Les poudres, les grains et les sphères  

 Les poudres sont le point de départ pour la plupart des régimes de traitement de 

céramique polycristalline. Les poudres de céramique et des grains sont également utilisés 

comme catalyseurs, pigments et abrasifs, et ils sont employés dans des dispositifs optiques 

et électromagnétiques. Les sphèresd'uranyle sont utilisées comme combustibles nucléaires, 

les perles poreuses sont utilisées en chromatographie, et des sphères creuses sont utilisées 

comme cibles dans la fusion par confinement initial. En tant que tel, les applications 

potentielles pour les poudres dérivées de la haute technologie, à forte valeur ajoutée sont 

nombreuses. 

 Les avantages potentiels des poudres obtenus par sol‐gel sur les poudres classiques 

(souvent des mélanges physiques des minéraux et produits chimiques) sont le contrôle de 

taille et de forme, l'homogénéité à l'échelle moléculaire, et la réactivité accrue. Pour des 

applications commerciales, les avantages de ces poudres, grains ou sphères, doivent 

l'emporter sur les inconvénients inhérents tels que le coût, les délais de traitement qui est 

long, et le faible rendement [70]. 

II.10. Avantages du sol-gel  

Les principaux avantages de la méthode sol-gel sont [11,48] : 

 L’élaboration du matériauà basse température et à pression atmosphérique permet 

deréduire potentiellement les couts de fabrication; 

 Les nombreux paramètres de synthèse sur lesquels il est possible d’agir pour 

contrôlerla structure et la composition, permettent par exemple d’obtenir des 

matériauxtrèsporeux (jusqu’à 90% de porosité); 

 La voie sol-gel appartient à la chimie moléculairebasse sur la connaissance 

deschemins réactionnels. Elle rend possible la réaction de précurseursmétalliques 

entre eux pour générer des matériaux nouveaux multi-composants de grande pureté 

et homogénéitéinaccessibles par d’autres voie; 
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 Mise en œuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d'élaborer 

directement les matériaux sous les formes les plus variées : couches minces, fibres, 

poudres fines et matériaux massifs … 

 Des matériaux sur mesure : le contrôle des réactions de condensation permet 

d'orienter la polymérisation et d'optimiser les caractéristiques du matériau en 

fonction de l'application envisagée; 

 Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau élaboré; 

 Le procédé sol-gel permet d'élaborer des verres de plusieurs variétés qui peuvent 

ainsi s'adapter aux domaines d'applications envisagés. Ces verres ont les mêmes 

propriétés que ceux fabriqués par les méthodes traditionnelles. 

II.11.Les limites du procédé sol-gel  

L’énumération des avantages du procède sol-gel conduit également à lister 

sesinconvénients [17, 28 ,48] : 

 Coût des précurseurs alcoxydes élevé; 

 Maîtrise délicate du procédé et temps de processus long; 

 Manipulation d’une quantité importante de solvants; 

 Faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs étapes de dépôt et de 

séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanomètres, ce qui 

multiplie les risques de craquelures car les premières couches déposées subissent 

toutes des séchages successifs ce qui augmente les risques de court-circuit lors des 

tests électriques; 

 Difficulté de reproduire le mode opératoire tant le nombre de paramètres à 

contrôler est important : humidité et température ambiante, vieillissement des 

précurseurs, pureté des précurseurs, etc. Par exemple, les alkoxydes de métaux de 

transition réagissentviolemment à l’humidité et ont tendance à précipiter en surface 

des flacons au bout deplusieurs utilisations. 
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Elaboration des échantillons et techniques de caractérisation 

 Le procédé sol-gel s’effectue dans des conditions de chimie douce à des températures 

nettement plus basses que celles des voies classiques de synthèse, d’où son originalité. Il 

peut être utilisé dans différents domaines tels que l’élaboration de matériaux hyper poreux, 

la synthèse du verre, de céramique et de composés hybrides organométalliques, etc ... 

 L’une des principales applications de ce procédé est la réalisation des aérogels 

monolithiques, sujet essentiel de notre travail. 

L’idée de base de cette technique qui est l’abréviation de solution-gélification 

consiste à aboutir à un matériau solide à partir d’une solution liquide, par des réactions 

chimiques ayant lieu à température proche de l’ambiante. 

Dans ce chapitre,sont présentées les différentes étapes suivies pour l’élaboration 

desaérogels et des monolithesà base de ZnO et de ZnO dopé Aluminiumpar le procédé sol-

gel et sont décrites les techniques utilisées pour les caractérisations. 

III.1. Procédés expérimentaux  

 Pour l’élaboration de nos monolithes et aérogels, en s’appuyant sur le procédé sol-

gel, nous avons suivi le protocole solvo-thermal qui consiste à préparer les 

solutionsadéquatespuis effectuer un séchage dans les conditions supercritiques d'un solvant 

etenfin, des calcinations ont étéréalisés. 

Les précurseurs utilisés dans ce travail sont l’acétate de zinc hydraté [Zn 

((OOCCH3)2 ,2H2O) :99%] et le nitrate d’Aluminium (Al(NO3)3 .9H2O) ; les solvants sont 

l’éthanol et le méthanol. 

 III.1.1. Préparation des solutions  

 Les produits chimiques utilisés au cours de notre travail sont :  

 Acétate de zinc [Zn ((OOCCH3)2, 2H2O)]: source de Zn et précurseur de ZnO ; 

 Méthanol(CH4O): solvant utilisé pour assurer la miscibilité des précurseurs avec l’eau; 

 Ethanol (C2H6O): solvant utilisé dans l’autoclave; 
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 Nitrate d’aluminium [Al(NO3)3,9H2O]: source de dopage ; est utilisé comme source des 

éléments de dopage; 

 Tétraéthoxysilane ou TEOS (Si(OCH2CH3)4): précurseur de la matrice d'accueil de 

silice; 

 Tétraméthoxysilane ou TMOS (Si(OCH3)4): précurseur de la matrice d'accueil de 

silice. 

 Préparation de l'aérogel de ZnO 

 Pour obtenir l’aérogel de ZnO, nous avons mélangé10g d’acétate de zinc hydraté [Zn 

((OOCCH3)2 ,2H2O)] dans 70ml de méthanol(CH4O), sous agitation magnétique pendant 

10mn. Le mélange est agité d’une façon continue jusqu’à l’obtention d’une solution 

homogène. Pendant l’agitation, le bécher est couvert, par un parafilm, pour éviter toute 

sorte de contamination et l'évaporation de méthanol (figure. III. 1).La solution obtenue a 

subi un séchage dans un autoclave pour avoir un aérogel de ZnO [70]. 

 

Figure. III.1 : Préparation de la solution menant à obtenir l'aérogel de ZnO 

 Préparation de l'aérogel de ZnO:Al  

 Nous avons dissousdans un bécher de 100 ml, 10g d’acétate de zinc [Zn 

((OOCCH3)2, 2H2O)]dans70ml de méthanol(CH4O), le mélange est posé sur une plaque 

chauffante réglée à une vitesse d’agitation de 300 tr/min pendant 10 minutes. Le mélange 

est agité d’une façon continue jusqu’à l’obtention d’une solution homogène. Ensuite, on a 

ajouté au mélange précédent des nitrates d’aluminium (Al(NO3)3, 9H2O), source choisit 

pour le dopage, de sorte que le dopage molaire soit de 5%.Le nouveau mélange est alors 
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laissé sous agitation magnétique continue jusqu’à l’obtention d’une solution stable, 

homogène et transparente. Pendant l’agitation, le bécher est couvert pour éviter toute sorte 

de contamination et l'évaporation du solvant. La solution obtenue est introduite dans un 

autoclave pour subir un séchage dans les conditions supercritiques de l'éthanol [70]. 

 Préparation du monolithe de SiO2 

 Le choix du procureur, pour la préparation des aérogels et des xérogels 

monolithiques de silice de bonne qualité, est important. Pour faire, deux précurseurs ont été 

testés lors de notre travail. A rappeler que la nature des contenants des xérogels a été variée 

aussi. 

Préparation du monolithe de la silice (SiO2) avec le TEOS: On a mélangé d’abord, dans 

un bécher, 2ml de tétraéthoxysilane(TEOS) et 2,8ml d’éthanol. Le mélange est posé sur 

agitateur régléà une vitesse d’agitation de 300 tr/min pendant 10 minutes. 1,76ml d’eau 

distillée a été ajouté toujours sous agitation continue jusqu’à l’obtention d’une solution 

homogène. Pendant l’agitation, le bécher est couvert pour éviter toute sorte de 

contamination et l'’évaporation de l’éthanol. Pouraccélérer la gélification, 0,4 mld’acide 

fluorhydrique(HF) a été rajouté dans la solution. Rapidement, la solution finale est versée 

dans deux boites celées, l'une est en verre et l'autre est en plastique, et laissée sécher à la 

température ambiante [70]. 

Préparation du monolithe de la silice(SiO2) avec le TMOS: Même procédure pour la 

préparation du xérogel de silice à base de TEOS mais cette fois-ci le précurseur 

organométallique a été remplacé par un autre, soit le tétraméthoxysilane (TMOS). 

Après une journée de séchage à la température ambiante, on a constaté que le 

xerogel préparé à base du TEOS est gélifié complètement par contre celui préparé à base 

du TMOS est gélifié partiellement, juste sur les bords de la boite. Par conséquent, on a opté 

pour le TEOS dans notre travail comme précurseur de la silice. 

Le gel obtenu à partir de la boite en verre est fissuré et a présenté plusieurs 

craquelures et difficile à récupérer (figure. III.2.a)  tandis que celui obtenu à partir de la 

boite en plastique est nettement meilleur (figure. III.2.b). 
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Figure. III. 2 : Xérogels de silice a) Boite en verre b) Boite en plastique 

 Préparation du monolithe de ZnO/SiO2  

 La préparation du monolithe deZnO introduit dans la silice(SiO2) s’est effectuée 

comme suit : 

 Préparation l'aérogel de ZnO; 

 Préparation de la solution de silice SiO2; 

 Avant la gélification de la solution de silice, 30 mg de l'aérogel de ZnO a été ajoutée. 

Après la dissolution totale des nanoparticules de l'aérogel, 0,2 ml de l’acide 

fluoridrique (HF) a été ajouté [70]. 

Le gel humide obtenu, en quelques secondes, est placé dans l’autoclave pour le séchage 

dans les conditions supercritique de l'éthanol. 

 Préparation du monolithe de ZnO:Al/SiO2  

 La préparation du monolithe de ZnO dopé Al introduit dans la silice (SiO2) s’est 

effectuée comme suit : 

 Préparation l'aérogel de ZnO dopé Al; 

 Préparation de la solution de silice SiO2; 

 Avant la gélification de la solution de silice, 30 mg de l'aérogel de ZnO:Al a été 

ajoutée. Après la dissolution totale des nanoparticules de l'aérogel, 0,2 ml de l’acide 

fluoridrique (HF) a été ajouté [70]. 
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Le gel humide obtenu, en quelques secondes, est placé dans l’autoclave pour le séchage 

dans les conditions supercritique de l'éthanol. 

  III.1.2. Séchage  

 Les différents aérogels à base d’oxyde de zinc et monolithes élaborés par le procédé 

sol-gel ont subi un séchage dans les conditions supercritiques de l'éthanol avec une 

température de 243 °C et une pression de 63,9 bars. Cette étape est réalisée dans un 

autoclave de capacité 1 litre. Le chauffage de l’enceinte est assuré par un four électrique 

extérieur commandé par un programmateur de température à vitesses variables. Le système 

expérimental est présenté sur la figure. III.3. 

 

Figure. III.3 : Autoclave 

 III.1.3.Recuit  

 Le traitement thermique opéré après l'élaboration des aérogels et des monolithes 

permet d'éliminer les résidus des précurseurs utilisés, par exemple les espèces hydroxy - 

charbonnées provenant des précurseurs alkoxy, dans les sols en les pyrolysants. Le 

traitement thermique permet également de densifier le matériau final et le cristalliser dans 

la phase désirée. 
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Dans notre cas, le traitement thermique a été fait dans un four à atmosphère 

naturelle (figure. III.4).Deux températures ont été suggérées 700°C et 1200°C avec la 

même vitesse de chauffage et le même temps de stabilisation. 

 

Figure. III.4 : Four utilisé pour le traitement thermique 

III.2.Techniques de caractérisation  

Différentes techniques de caractérisation sont utilisées au cours de ce travail. Nous 

verrons pour chacune d'elles, à travers quelques rappels théoriques, l'intérêt qu'elles 

présentent et les informations qu'elles peuvent fournir pour la caractérisation de nos 

échantillons, en nous intéressant plus spécialement aux qualités texturales et liaisons 

atomiques et moléculaires présentent dans nos échantillons. Nous ferons également une 

description des appareillages et des principes de mesure. 

III.2.1.Diffraction des rayons X (DRX)  

 La technique de la diffraction des rayons X permet de déterminer principalement la 

cristallinité des échantillons élaborés, la taille des cristallites et les contraintes internes. 

 Principe d’analyse 

 Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau 

polycristallin, il est en partie réfléchi par certains plans atomiques cristallins (figure. III.5). 
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Figure. III.5 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg 

La condition de diffraction des rayons X est donnée par la loi de Bragg : 

2dhkl sinθ= nλ                  (III.1) 

Où : 

dhkl est la distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller 

(h,k,l). 

θest l’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport à ces plans. 

λest la longueur d’onde des photons Xincidents. 

Le diffractogramme est un enregistrement de l’intensité diffractée en fonction de 

l’angle 2θformé avec le faisceau incident. Le dépouillement du diffractogramme permet de 

remonter àun grand nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et 

microstructurales del’échantillon telles que la structure cristalline, la taille des cristallites, 

les contraintes et latexture[71]. 

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des paramètres 

du réseaucristallin, ce qui permet donc de remonter au réseau cristallin de chacune des 

phasescristallisées de l’échantillon. Les positions angulaires et les intensités des raies de 

diffraction X de la plupart des matériaux connus ont été étudiés et répertoriées dans des 
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bases de données.La comparaison d’un diffractogramme expérimental avec ces données 

permet de définir la nature de chaque phase constitutive de l’échantillon. 

Dans le cadre de notre étude, le diffractomètre utilisé, à l'université A. Mira de 

Bejaia, est de marque BRUKER -AXS type D8. Les rayons-X ontété produits à partir 

d’une source de radiation CuKα, ayant une longueur d’onde égale à 1,542 Å, en appliquant 

sur la cathode une tensiond’accélération de 40kV et un courant de 40 mA (figure. III.6). 

 

Figure. III.6 : Appareil DRX utilisé 

 Détermination de la taille des grains et des contraintes 

 La taille des gains des différents échantillons a été déduite en premier lieu àpartir des 

spectres de diffraction des rayons X en utilisant la relation de Scherrer[72,73] : 

𝐷 =
0,89 .  λ

β cos θ
             (III.2) 

Où : 

D est la taille des grains. 

λest la longueur d'onde du faisceau des rayons X. 

θest l'angle de diffraction. 
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β est la largeur à mi-hauteur(figure. III.7). 

 

Figure. III.7 : Illustration montrant la définition de β à partir du pic de diffraction des 

rayons X 

 Détermination des contraintes 

 L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des 

picsde diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S. et l’enregistrement 

expérimental des spectres dans les échantillons permet de déterminer les paramètres de 

mailles. En effet à chaque angle de diffraction correspond des plans atomiques (h, k, l) de 

distance inter-réticulaire donnée (d)par la formule de Bragg. Dans le cas du composé ZnO 

de structure hexagonale, la distance dhkl qui correspond aux indices h, k et l estreliésaux 

paramètres de la maille par la formule suivante [74] : 

1

𝑑2
=

4

3
.
ℎ2+ℎ𝑘+𝑘2

𝑎2
+

𝑙2

𝑐2
……………… ..(III.3) 

aet c étant les paramètres de la maille hexagonale. 

 III.2.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (FT-IR)  

 Le principe de base de la Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (ou 

FTIR : Fourier TransformedInfraRed Spectroscopy) s’appuie sur l'absorption d'un 

rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Sous l‘effet d‘un rayonnement IR, le 

matériau absorbe une partie de l‘énergie lumineuse qu‘il reçoit. Cette absorption, qui a lieu 

lorsque l'énergie apportée par le faisceau lumineux est voisine de l'énergie de vibration de 
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la molécule, se traduit par une vibration ou une rotation forcée de certaines liaisons 

covalentes présentes dans le matériau. La fréquence de vibration moléculaire à laquelle 

l‘énergie lumineuse est absorbée est fonction de l‘environnement chimique, de la nature 

des liaisons et de la masse des atomes mis en jeu, c'est-à-dire de la structure chimique du 

matériau. Le but decette spectroscopie est d‘analyser les fonctions chimiques présentes 

dans le matériau via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. 

Cette technique non destructive est simple à mettre en œuvre. Elle permet d'analyser aussi 

bien les matériaux organiques que les matériaux inorganiques. Les montages 

expérimentaux associés sont nombreux pour permettre la caractérisation de pratiquement 

tout type d'échantillon et ce, quel que soit leur état physique ou de surface[75]. 

Dans le cadre de notre étude, le spectromètre utilisé, à l'université A. Mira de 

Bejaia, est de marque IR Affinity-1 SHIMADZU. Pour les analyses IR, 2% (poids%) des 

échantillons ont été soigneusement mélangé avec 98% de KBr et pastillé sous vide. 

Ensuite, les pastilles ont été analysées dans la plage de 400 à 4000 cm
-1

 à la vitesse de 

balayage de 40 coups/min pour 4 cm
-1

 de résolution (figure. III.8). 

 

Figure. III.8 : Appareil FT-IR utilisé 

 



 

 

Chapitre IV 

 

 

 



Chapitre IV                                                                                                        Résultats et discussion 

55 
 

Résultats et discussion 

 Dans ce chapitre, nous allons présenter et commenter les résultats obtenus après 

analyse des aérogels d’oxyde de zinc pur et dopé aluminium et lesaérogels monolithiques 

de ZnO et ZnO:Al introduits dans la matrice hôte de silice élaborés par la méthode de 

chimie douce sol-gel. 

Les résultats de cette étude sont obtenus par deux méthodes de caractérisation : la 

diffraction des rayons X (DRX) pour l’étude des propriétés structurales etpour avoir une 

idée sur l’effet des contraintes dues au dopage et autres éléments intervenantlors de la 

préparation, l’infrarouge à transformation de Fourier (FT-IR) pourdéterminer la nature des 

différentes liaisons présentes  dans les aérogels monolithiques. 

IV.1. Diffraction des rayons X (DRX)  

 Dans le but d’étudier l’effet de la température du recuit, le dopage et 

l’influence de la matrice hôte desilice sur la structure cristalline des aérogels 

élaborées, nous avons procédé à l’enregistrement des diagrammes de diffraction de 

rayon X (DRX) sur les échantillons. 

 IV.1.1.Effet du traitement thermique  

 La figure. IV.1 montre l’évolution des spectres de DRX desaérogels deZnO non 

dopé, obtenus à différentes températures.  
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Figure. IV.1: Diagrammesde DRX des aérogels deZnO 

On remarque que les pics de spectre ZnO recuit à 1200°C est plus intense par 

rapport aux pics de spectre ZnO non recuit et recuit à 700°C. 

On constate, sur les trois spectres, la présencedes pics caractéristiques de ZnO 

à(31,74° ; 34,40° ; 36,22° ; 47,53° ; 56,57° ; 62,84° ; 67,94° et 69,09°) 

correspondantsauxplans((100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) et (201)) 

respectivement de la structure hexagonale type wurtzite de ZnO d’après la fiche ASTM 

(00-036-1451) dont les paramètres de maille sont : a=3,2498 Å et c= 5,2066 Å. 

Le calcul des paramètres de maille a et c de l’aérogel de l’oxyde de zinc selon la 

formule(III.1 et III.3),à partir des pics de diffraction (100)et(002) et la taille des cristallites 

est estimée à partir de la formule de Scherrer (III.2). Les résultats obtenus sont récapitulés 

dans le tableau. IV.1. 

Tableau. IV.1: Paramètres de maille et tailles des cristallites des aérogels de ZnO 

 a (Å) c (Å) D (nm) 

ZnO non recuit 3,2589 5,2265 24,43 

ZnO recuit 700°C 3,2602 5,2260 26,79 

ZnO recuit 1200°C 3,2555 5,2216 37,60 
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Les valeurs des paramètres de mailles calculés sont supérieures à ceux de la fiche 

ASTM. On peut conclure que la maille est décontractée. Cette décontraction est plus 

importante pour les aérogels traités à 700 °C. La taille des cristallites croit avec la 

température. 

La figure. IV.2 présenteles spectres de ZnO dopé aluminiumnon recuit et ayant 

subit un traitement thermique à700°C et 1200°C. 
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Figure. IV.2: Diagrammesde DRX des aérogels de ZnO:Al 

 Sur les spectres, on constate la présence des pics aux alentours des positions 31,77° ; 

34,45° ; 36,27° ; 47,57° ; 56,61° ; 62,89° et 67,97° qui correspondent aux plans ((100), 

(002), (101),(102),(110),(103)et (112)) de la structure hexagonale de type wurtzite de ZnO 

selon la fiche ASTM (00-036-1451) présentant des paramètres de maille a=3,2498 Å et c= 

5,2066 Å. 

 A noter aussi la présence des phases d’Al2O3 (00-011-0661) à 34,45° et 47,57° ainsi 

que la phase ZnOAl2O3 (00-005-0669) à 69,06°. 

Les paramètres de maille a et c de l’aérogel de l’oxyde de zinc dopé d’Al calculés à 

partir du pic de diffraction (100) et (002) suivant les formules (III.1 etIII.3) tandis que la 

taille des grains est évaluée par la formule de Scherrer (III.2). Les valeurs obtenues sont 

regroupées dans le tableau. IV.2. 
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Tableau. IV.2: Paramètres de maille et tailles des cristallites des aérogels de ZnO:Al 

 a (Å) c (Å) D (nm) 

ZnO:Al non recuit 3,2522 5,2142 29,27 

ZnO:Al recuit 700°C 3,2535 5,2161 30,85 

ZnO:Al recuit 1200°C 3,2489 5,2117 30,04 

Ces valeurs sont proches à celles mentionnées sur la fiche ASTM, ce qui indique 

que l’introduction d’aluminium n’affectepas sur les paramètres de la maille hexagonale et 

que l'aluminium est introduit en substituant les ions de zinc sachant que les rayons 

atomiques sont proches, soit 1,22 Å pour le Zn et 1,21 Å pour l'Al. 

La tailles des grains des aérogels de ZnO:Al est presque la même pour les 

différentes températures de calcination.  

Les diagrammes des aérogels monolithiques de ZnO /SiO2 non traité et traité à 

700°C et à1200°C obtenus par le DRX sont représentés sur la figure.IV.3.  
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Figure. IV.3: Diagrammes de DRX des aérogels monolithiques de ZnO /SiO2 

La figure. IV.3 montre que l’intensité des pics de spectre de ZnO dans la silice à 

700°C est important  par rapport aux pics de ZnO dans la silice non recuit et recuit à 

1200°C, cette augmentation d'intensité est due probablement à la formation de nouvelles 
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phases avec des concentrations importantes soit à la superposition des phases déjà 

existantes. On remarque également que le nombre de pics de spectre ZnO dans la silice 

traité est important à cause de l’augmentation de la température. Donc la calcination influe 

sur la cristallinité de ZnO. 

La présence des pics de ZnO (00-036-1451) est observée comparativement à la 

fiche ASTM (00-036-1451). Desnouvelles phases à base de zinc sont apparues, soient 

Zn2SiO4 (00-008-0492) et ZnSiO3 (00-018-1488).a noter aussi, la formation de la silice 

cristallisée selon les fiches ASTM (00-027-0605) et (00-001-0378).  

L’analyse DRXdes monolithiques de ZnO : Al : SiO2 non recuit et recuit à700°C et 

à 1200°C,présentée sur la figure. IV.4. 
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Figure. IV.4: Diagrammes DRX des aérogels monolithiques de Zn :Al /SiO2 

On observe une faible intensité pour les trois spectres par rapport à l’aérogel de 

ZnO, ainsi qu’une disparition de certains pics, due à l’effet de dopage et l’introduction de 

la silice et la diminution de concentration de l’oxyde de zinc. Le pic caractéristique de 

l’oxyde de zinc (00-036-1451) est observable.La phase Zn0.75Al1.5Si1.5O6 (00-032-1455) est 

remarquablecaractéristique du dopage. On détecte aussi dans les aérogels, quatre autres 

phases: ZnAlSiO(00-030-1469),283SiO2Al2O3 (00-045-0406),Al2Si4O10 (00-025-0021)et 

ZnAl2O4 (00-001-1146).La silice cristobalite s'est formée aussi (00-027-0605). On 

remarque également un élargissement de deux pics dans l’aérogel recuit à 700°Cdû au 

chevauchement entre les pics des différentes phases formées. 
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IV.2.2. Effet de dopage par Al 

 Lafigure. IV.5 montre les spectres des aérogelsde ZnO et ZnO: Al non recuit et subi 

un traitement thermique à 700°C et 1200°C. 
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Figure. IV.5: Diagrammes DRX des aérogels de ZnO et ZnO : Al 

Le caractère commun à tous les spectres est l’augmentation de l’intensité des pics avec le 

dopage et la présence les pics de ZnOet ceux d'Al2O3preuve du dopage. Cette 

augmentation de l’intensité de certains pics dueà la superpositiondes pics des phases 

formées.  

IV.2.3.Effet de la matrice hôte de la silice(SiO2) 

Les diagrammes DRX suivant présents les spectres d’aérogels de ZnO et l’aérogel 

monolithique de ZnO introduit dans la matrice hôte de la silice à différentes températures 

(figure. IV.7). 
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Figure.IV.7: Diagrammes de DRX des aérogels deZnO et ZnO/SiO2 
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L’intensité des pics est relativement diminuée ce qui témoigne l’influence de la 

matrice hôte de la silice. Aussi, on constateun léger décalage dans les positions des pics de 

diffraction par rapport au spectre de ZnO. Après la calcination des nouveaux pics sont 

apparus ce qui résulte l’influence de la température sur l’aérogel d’oxyde de zinc. 

Le résultat de la diffraction des rayons X de l’aérogel ZnO dopé aluminium et 

l’aérogel monolithique ZnO : Al introduit dans une matrice de silice non traité et traité à 

une température de 700°C et 1200°C est présenté dansla figure. VI .8. 
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Figure. IV.8 : Diagrammes DRX des aérogels monolithique deZnO: Al 

 et ZnO:Al / SiO2. 

On remarque dans la figure. IV.8 la diminution de l’intensité des pics dans le spectre de 

ZnO : Al / SiO2 ainsi que la disparition de certains pics qui est duel’introduction de 

l'aérogel de ZnO:Al dans la matrice monolithique de silice.  

Les différents spectres mettent en évidence et confirment encore une autre fois la 

présence des phases à base de Si qui sont plus amorphes que cristallisées, résultat conclu à 

partir des intensités réduites sur tous les spectres ainsi des pics caractéristiques du dopant 

(Aluminium) constaté par la formation de diverses phases. 

D’après l’analyse des diagrammes DRX de ZnO, ZnO : Al, ZnO/SiO2 et ZnO : 

Al /SiO2, on constate que : 

 La présence des pics de ZnO de structure hexagonale type wurtzitedans tous les 

diagrammes; 
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 La calcination permet l’apparition des nouveaux pics dus à la présence et la 

formation d'autres phases; 

 La température, le dopage par l'aluminium et l'introduction des aérogels à base de 

zinc dans les matrices de silice influent sur la structure de l’aérogel de ZnO; 

 L’augmentation de l’intensité des pics est due à la superposition des pics, et à 

l’augmentation de concentration de l’oxyde de zinc; 

 L’élargissement du pic dû la petitesse des cristallites dans le cas de aérogels sous 

formes de poudres ou aux chevauchements des pics entres les différentes phases 

formées dans les cas des monolithes. 

IV.3. Spectroscopie Infrarouge (FT-IR)  

La plus part des fréquences de vibration des liaisons chimiques se trouvent dans 

ledomaine Infrarouge (IR) du rayonnement électromagnétique. Ainsi si on irradie une 

moléculepar une onde électromagnétique dans ce domaine, il y aura une absorption de 

l’énergie incidenteà chaque fois que la fréquence de celle-ci sera égale à une des 

fréquences de vibration de laliaison. 

Les spectres de transmission pour l’IR sont obtenus par un balayage systématique, 

etchaque fréquence absorbée caractérise un mode de vibration d’un type de liaison. 

Une étude par spectroscopie infrarouge est très importante afin de confirmer la 

présence des groupements fonctionnels des défauts luminescents. 

Les spectres de la figure. IV.9 présentent les bandes observées en infrarouge des 

poudres de ZnO non recuit, subi préalablement des traitementsthermiques à 700°C et 

1200°C. 
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Figure. IV.9: Spectres FTIR des aérogels deZnO 

On observe dans les trois spectres la présence d’une bande aux environsde 3421,72 

cm
-1 

attribuée à la liaison O-H du mode de vibration stretching OH ou à des molécules de 

H2O adsorbée à la surface du matériau[69, 70,71]. Une bande centrée à 2922,15cm
-1

 

caractéristique de la vibration de la liaison C-H[72].Il y a présence également des traces de 

CO2 (2345,44cm
-1

)[74]. Les vibrations d’élongation asymétrique, d’élongation symétrique 

et la vibration de déformation de la liaison C=O sont observées respectivement en 

1591,27cm
-1

 et 1436,96cm
-1

 et 1049,54 cm
-1

[68], Les bandes citées ci-dessus sont dues aux 

faits que l’élaboration est réalisée à l’airambiant. Une liaison métallique Zn-O localisée au 

nombre d’onde 437,84 cm
-1

[74,75]. 

On remarque que la bande de la liaison O-H est crevasse pour le spectre non recuit 

et recuit à1200°C, contrairement au spectre de 700°C ainsi qu’une meilleure transmittance 

est observée dans l’aérogel de ZnO. 

La figure. IV.10 représente les spectres IR des aérogels monolithiques de ZnO /SiO2 

non recuit, subi préalablement des traitements thermiques à 700°C et 1200°C. 
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Figure. IV.10: Spectres FTIR des aérogels monolithiques de ZnO /SiO2 

Une bande de vibration des groupements hydroxyles (O-H) vers 3500 cm
-1

due au 

mode de vibration stretching OH ou à des molécules de H2O adsorbée à la surface du 

matériau[69,70, 73]. Dans ce travail, la présence des groupements OH peut être attribuée à 

des molécules de H2O adsorbée à la surface du matériau. Une bande centrée à 2922,15cm
-1

 

caractéristique de la vibration de la liaison C-H[72].Le pic à 2376,30cm
-1

assigné à la 

présence des traces de CO2 [74].Une bande vers 1700 cm
-1

 qui correspond à la déformation 

de H2O[76].La bande intense aux voisinages de 1100 cm
-1

 est attribuée à la vibration 

d’élongation asymétrique des liaisons Si - O - Si de tétraèdres SiO4[76].La vibration 

d’élongationde laliaison Si-Ocorrespondà un nombre d’onde égal à 742,59cm
-

1
[77,78].Enfin, la bande centrée à 468,70cm

-1
 correspond à la présence de liaison de Zn-

O[74,75]. 

On observe que la transmittance est presque la même pour les trois aérogels avec 

une légère régression par rapport aux aérogels de ZnO. On note aussi l’apparition de la 

liaison de Si-O-Si et Si-O qui indique la présence de la silice dans notre échantillon, ainsi 

que la disparition de liaisoncaractéristique de C=O. 

La figure. IV.11 montre les spectres des échantillonsZnO : Al non recuit et traités à 

des températures allant de 700°C à 1200°C. 
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Figure. IV.11: Spectres FTIR des aérogels deZnO: Al. 

La large bande observée autour de 3500 cm
-1

correspondau mode de vibration 

stretching OH ou à des molécules de H2O adsorbée à la surface du matériau[69, 70,71]. 

Une bande centrée à 2958,8cm
-1

 caractéristique de la vibration de la liaison C-H[72].Le pic 

à 2368,58cm
-1

est assigné à la présence des traces de CO2 [74]. La liaison localisée au 

nombre d’onde égal 1560cm
-1

est attribuée à la molécule d’eau[76].Le pic à la position 

804,32 cm
-1

 est assigné à la vibration de déformation de la liaison métal Al-O [79].Le pic 

caractéristique de ZnOest sans doute celui de la liaison métallique Zn-O localisé au 

nombre d’onde 449,41cm
-1

[74,75]. 

On constate que la température à un effet sur la transmittance telle qu’une meilleure 

transmittance est obtenue pour une calcination à 700°C. A noter aussi que la disparition 

des liaisons caractéristiques de (O-H, C-H) probablement due à la présence d’un élément 

de dopage qui est l’aluminium. 

Sur la figure. IV.12sont reportés les spectres IR à des températures différentes des 

monolithes de l’oxyde de zinc dopé d’aluminium introduit dans la silice.Nous notons les 

liaisons spécifiques relatives aux différents constituants chimiques utilisés dans la 

préparation de nos échantillons. 
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Figure. IV.12: Spectres FT-IR des aérogels monolithiques de ZnO : Al / SiO2 

La première liaison est localisée au nombre d’onde égal à 3502,73cm
-1

et attribuée 

àdes groupements hydroxyles (O-H)du mode de vibration stretching ou à des molécules de 

H2O adsorbées à la surface du matériau[8, 69,70].Le pic à 2368,58cm
-1

assigné la présence 

des traces de CO2[74]. Une liaison à la position 1633,70cm
-1

 attribuée à la molécule 

d’eau[76].Ces dernières bandes sont le résultat des conditions expérimentales dans 

lesquelles a eu lieu la préparation des échantillons. La bande intense centrée à 1103,31cm
-1

 

est attribuée à la vibration d’élongation asymétrique des liaisons Si - O - Si  de tétraèdres 

SiO4[76].La liaison à mettre en évidence est celle observée à un nombre d’onde égal à 

804,31cm
-1

correspondà la vibration de déformation de la liaison métal Al-O [79]. La 

liaison métallique Zn-O est localisée au nombre d’onde 470,63 cm
-1

[74,75], ce pic apparait 

pour toutes les températures. 

On constate une augmentation de la transmittance (40 %) par rapport aux aérogels 

monolithiques de ZnO introduit dans la matrice hôte de la silice.On observe également 

apparition de deux liaisons (Si-O-Si ; Al-O) indiquant la présence de la matrice hôte de 

silice et l'élément de dopage à savoir l’aluminium.  

D’après l’analyse des spectres de FTIR de ZnO,ZnO : Al, ZnO/SiO2 et ZnO : Al /SiO2, 

on constate que : 
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 Présence de la liaisoncaractéristique de Zn-O dans tous les spectres de nos 

échantillons; 

 Apparition des nouvelles liaisons après l’ajout de la matrice hôte de silice et de 

l’aluminium dans l’oxyde de zinc (Si-O-Si, Si-O, Al-O); 

  Dopage et l’introduction de la silice diminue la transmittanceet conduit à la 

disparition de liaison caractéristique de C=O; 

  Traitement thermique influe la transmittance de l’aérogel de ZnO; 

 Introduction de la silice dans l’oxyde de zinc influe sur la transmittance et la 

température n’affecte pas sur la transmittance de l’échantillon. 

 



 

 

 

Conclusion 
 



Conclusion 
 

68 
 

Conclusion  

Les aérogels de ZnO et de ZnO dopé Al (5%) et des monolithes de silice ont été 

élaborés par la technique sol-gel. Une technique qui s’est distinguée par ces différents 

avantages par rapport aux techniques connues et utilisées jusqu’à présent.La préparation de 

nos échantillons a consisté d’abord à élaborer les différents xérogels de ZnO, ZnO dopé Al, 

ZnO/SiO2 etZnO: Al/SiO2 puis un séchage dans les conditions supercritiques de l’éthanol a 

été suggéré dans le but d’avoir des aérogels et des monolithes objectif principal de ce 

travail. Enfin, nos échantillons ont subi des calcinations à 700 °C et à 1200 °C dans le but 

d’éliminer les différentsrésidus de l’élaboration ainsi former de nouvelles phases. 

L’analyse par diffraction des rayons X de l’aérogel de ZnOa montréque la structure 

est cristalline hexagonale type wurtzite (a= 3,2498Ået c= 5,2066 Å) et de taille 

nanométrique. Alors que, pour l’aérogel de ZnO:Al des phases de Al2O3 et ZnOAl2O3 ont 

été détectés. Pour les monolithes de ZnO/SiO2 et Zn: Al /SiO2, des phases caractéristiques 

dues au dopage par l’aluminium et la matrice de silice ont été apparues. A noter aussi, que 

l’introduction des aérogels à base de ZnO dans la silice à réduit considérablement 

l’intensité des pics. 

La présence de liaison caractéristique de Zn-O dans tous les spectres de nos 

échantillons et Al-O dans les aérogels dopés, Si-O-Si et Si-O dans les monolithes témoigne 

de la formation de ZnO, dopage par l’aluminium et formation de la silice dans nos aérogels 

et monolithes élaborés. 

Comme perspectives à notre travail, la variabilité des concentrations du dopant ainsi 

que les températures de calcination nous permettra d’avoir plus de détails sur la formation 

des phases en vu des applications technologiques et industrielles. Il est recommandé aussi 

de compléter par d’autres types de caractérisations afin de vérifier l’effet du séchage, 

dopage et recuit sur les différentes propriétés surtout optiques et magnétiques. 
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Résumé 

 

Les semi-conducteurs AII-BIV continuent à susciter une attention considérable du point de 

vue fondamental et application, principalement en raison de leurs propriétés très exploitées. 

Une considération particulière a été portée sur l'oxyde de zinc qui est un semi-conducteur 

possédant d'excellentes propriétés électriques, catalytiques et optiques, qui lui confèrent la 

possibilité d'être exploité dans de nombreux domaines. Dans cette perspective, nous avons 

utilisé la méthode sol-gel, une méthode peu couteuse et facile à mettre en œuvre, pour 

élaborer des aérogels de ZnO, des aérogels de ZnO dopé Aluminium (5%), monolithes de 

ZnO/SiO2 et ZnO : Al/SiO2. Des traitements thermiques à 700°C et 1200°C ont été réalisés. 

L’analyse par DRX a montrée la structure hexagonale de ZnO de taille nanométrique ainsi la 

formation des différentes phases caractéristiques d’Al et Si. La spectroscopie FT-IR a mis en 

évidence les différentes liaisons de Zn-O, Al-O, Si-O-Si. 

 

 

 


