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Résumé en français : 
Les matériaux nanostructurés sont extrêmement prometteurs pour convertir 
efficacement l'énergie solaire par des cellules photovoltaïques et 
photoéléctrochimiques, à condition d’obtenir des nanostructures de taille et de 
morphologie contrôlées. 

L'objectif de cette thèse porte, d’une part, sur l’optimisation des conditions 
expérimentales de croissance de nanofils de ZnO sur un substrat flexible, conducteur et 
transparent (ITO/PET), et d’autre part sur la création d’une hétérojonction au travers 
d’une structure cœur coquille à base de NFs de ZnO / PbS par voie hydrothermale, en 
vue d’applications potentielles exploitant les interactions de la lumière avec les 
systèmes électrochimiques. La maîtrise de l’ensemble du processus d’élaboration, 
simple et reproductible, est réalisée à travers une méthodologie systématique d’étude 
des paramètres intervenant sur la qualité structurale et morphologique des 
nanostructures. 

Dans la première partie de ce travail, le dépôt sol-gel de couches d’amorce a été optimisé 
en fonction de la nature du solvant, du nombre de couches et du temps de recuit, afin 
d’obtenir une couche compacte, homogène et correctement orientée. Dans la seconde 
partie, la croissance de nanofils de ZnO orientés selon l’axe c perpendiculairement au 
substrat et parfaitement alignés a été optimisée en fonction de la qualité de la couche 
d’amorce, la concentration des précurseurs et le taux de remplissage de la cellule 
hydrothermale. Ces nanofils ont été obtenus dans une large gamme de diamètre (77-315 
nm), de longueur (0,5-2,37 μm) et un rapport d’aspect maximum de 30,69.   

Les hétérostructures ZnO@PbS ainsi élaborées ont été caractérisées par diffractométrie 
de rayons-X (DRX), microscopie électronique à balayage (MEB), spectroscopie UV-
visible et photoluminescence (PL). L’analyse thermodifférentielle a permis un suivi 
calorimétrique en continu de la croissance des NFs et des étapes réactionnelles 
importantes de l’obtention de ZnO. La structure cristalline hexagonale (wurtzite) de ZnO 
et cubique de PbS a été confirmée par DRX. La spectroscopie UV-Visible montre 
l'amélioration de la réponse à la lumière visible de l'hétérojonction ZnO-PbS par rapport 
à la ZnO nu. Finalement, l’étude de la performance de la cellule photoélectrochimique 
varie en fonction de la concentration d’un nouveau précurseur, l’urée. 
 

Mots clés : Nanofils de ZnO, sol-gel, croissance hydrothermale, nanoparticules de PbS, 
hétérojonction, cœur-coquille, photoélectrochimie, analyse thermique différentielle 
(DSC) 

 

  



 

Résumé en anglais : 

Nanostructured materials are extremely promising to efficiently convert solar energy 
using photovoltaic and photoelectrochemical cells, provided that nanostructures of 
controlled size and morphology are obtained. The objective of this thesis is, on the one 
part, to optimize the experimental conditions for the growth of ZnO nanowires on a 
flexible, conductive and transparent substrate (ITO/PET), and on the other part, to 
create a heterojunction through a core-shell structure based on ZnO/PbS NFs by 
hydrothermal process, for potential applications exploiting the interactions of light with 
electrochemical systems. The control of the totality of the elaboration process, simple 
and reproducible, is achieved through a systematic methodology of study of the 
parameters intervening on the structural and morphological quality of the 
nanostructures. 

In the first part of this work, the sol-gel deposition of seed layers was optimized 
according to the nature of the solvent, the number of layers and the annealing time, in 
order to obtain a compact, homogeneous and well oriented layer. In the second part, the 
growth of optimized c-axis oriented ZnO nanowires perpendicular to the substrate and 
with perfect alignment was optimized based on the quality of the seed layer, the 
concentration of the precursors, and the filling rate of the hydrothermal cell. These 
nanowires were obtained in a wide range of diameter (77-315 nm), length (0.5-2.37 μm) 
and a maximum aspect ratio of 30.69. 

The developed ZnO@PbS heterostructures were characterized by X-ray diffractometry 
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), UV-visible spectroscopy and 
photoluminescence (PL). The thermodifferential analysis allowed a continuous 
calorimetric analysis of the growth of the NFs and of the important reaction steps to 
obtain ZnO. The hexagonal (wurtzite) crystal structure of ZnO and cubic structure of PbS 
was confirmed by DRX. UV-Visible spectroscopy shows the enhanced visible light 
response of the ZnO-PbS heterojunction compared to ZnO. Finally, the study of the 
performance of the photoelectrochemical cell varies with the concentration of a new 
precursor, urea. 

 

Keywords: ZnO nanowires, sol-gel, hydrothermal growth, PbS nanoparticles, 
heterojunction, core-shell, photoelectrochemistry, differential thermal analysis (DSC) 
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Introduction générale 

Depuis déjà de nombreuses années, les nanomatériaux constituent un domaine 
d’investigation très actif en raison de leur utilisation potentielle dans un large ensemble 
d’applications telles que l'optoélectronique, la catalyse, la détection, le photovoltaïque et 
les applications photo-électrochimiques, etc... Ces nano-objets sont classés en 3 
catégories : unidimensionnels (1D), bidimensionnels (2D) et tridimensionnels (3D) 
selon qu’une ou plusieurs de leurs dimensions externes sont à l’échelle nanométrique. 
Les propriétés physiques et chimiques des nanomatériaux peuvent en conséquence 
différer considérablement de celles de leurs homologues sous forme massive en raison 
de leur petite taille, et plus particulièrement d’un rapport surface / volume beaucoup 
plus élevé. La recherche sur les nanomatériaux s'intensifie et se développe rapidement, 
certains sont produits industriellement dans des tonnages importants (dioxyde de 
titane, noir de carbone, alumine, silice amorphe, etc…). 

Les nanomatériaux d'oxydes métalliques font l’objet d’une attention particulière en 
raison de leur grande flexibilité structurelle combinée à d'autres propriétés 
intéressantes.  Ces nanostructures présentent d'excellentes propriétés, telles que les 
comportements ferromagnétiques, ferroélectriques, photoluminescents et 
piézoélectriques, etc.  La bande interdite et la structure électronique de ces oxydes 
peuvent être modulées par la taille et les dimensions ; de plus, la réduction de taille 
donne lieu à des phénomènes de confinement quantique, qui modifient les propriétés 
intrinsèques par rapport aux matériaux massifs correspondants (Roduner, 2006). 

Parmi les différents oxydes métalliques, l'oxyde de zinc, ZnO, tient une place 
considérable si l’on en juge par l’abondante littérature disponible (89 000 références 
répertoriées, depuis 1950, dans la base de données Web of ScienceTM avec le mot clé 
« zinc oxide ». Avec sa large bande interdite (3,37 eV), son importante énergie de liaison 
excitonique (60 meV) à température ambiante, ainsi que ses nombreux défauts radiatifs 
profonds, ZnO est un semi-conducteur de choix pour de nombreuses applications 
technologiques : les dispositifs électroniques et optoélectroniques, les capteurs, les 
composants optiques, l’industrie des céramiques, le milieu biomédical, la catalyse, le 
photovoltaïque. Plus particulièrement à l’échelle nanométrique, les nanofils 
unidimensionnels (NFs) de ZnO sont des composants potentiels avantageux pour la 
fabrication de dispositifs électroniques et photoniques ainsi que pour leurs applications 
en photo-électrochimie ( (Alias, 2014) ; (Mohd, 2018)). 

ZnO peut être élaboré par de multiples techniques de synthèse chimique ou physique, et 
peut présenter une grande variété de morphologies différentes en modifiant les 
conditions expérimentales. Plusieurs de ces méthodes de synthèse sont peu coûteuses, 
évolutives pour une production à grande échelle et adaptées aux dépôts de couches 
minces sur des substrats différents ( (Greene, 2003) ; (Arya, 2012), (He, 2017)). Des NFs 
de ZnO peuvent être facilement synthétisés sur des surfaces métalliques, des semi-
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conducteurs, du verre, des polymères et même des substrats en papier jetable ( (Shi, 
2012) ; (Yang, 2010) ; (Liu, 2016) ; (Gerbreders, 2020) ; (Yoo, 2020) ).  

Par ailleurs, la création d’une hétérojonction « cœur-coquille » associant ZnO, semi-
conducteur de type n à large gap, avec un chalcogénure métallique (PbS ; ZnS ; …) de 
type p à bande interdite étroite et doté de propriétés électroniques et optoélectroniques 
ajustables, permet d’envisager l’amélioration des performances de cellules solaires pour 
les applications photovoltaïques (Misra, 2015)  et photo-électrochimiques ( (Song, 
2014) ; (Kumar, 2017)).  

L'objectif de cette thèse porte, d’une part, sur l’optimisation des conditions 
expérimentales de croissance des nanofils de ZnO sur un substrat flexible, conducteur et 
transparent (ITO/PET), et d’autre part la création d’une hétérojonction au travers d’une 
structure cœur coquille à base de NFs de ZnO / PbS par voie hydrothermale, en vue 
d’applications potentielles exploitant les interactions de la lumière avec les systèmes 
électrochimiques. 

Le schéma de la cellule solaire envisagée est représenté sur la figure 1. Elle est 
constituée : 

- d’un substrat flexible, conducteur et transparent : le polytéréphtalate d'éthylène (PET) 
a été sélectionné car c’est un matériau peu coûteux et à haute transmission, pouvant être 
chauffé jusqu’à 245°C. Il est recouvert d’une couche conductrice d’oxyde d’indium dopé 
à d'étain. Les films minces d'oxyde d'indium (ITO) sont des semi-conducteurs à large gap 
présentant une résistivité relativement faible et une transparence dans le domaine 
visible. Ces substrats polymères (ITO/PET) offrent des avantages tels que la légèreté, la 
souplesse, la grande résistance aux chocs et la grande flexibilité. 

- l’hétérojonction proprement dite, constituée de nanofils orientés de ZnO déposés sur 
une couche mince uniforme de ZnO (couche d’amorce permettant de réduire le décalage 
de réseau et favoriser la croissance de nanofils continus et bien alignés) puis enrobés de 
PbS. Parmi les différentes méthodes de croissance, la méthode hydrothermale a été 
choisie en raison de sa simplicité de mise en œuvre, son faible coût, les conditions 
douces de synthèse (basse température compatible avec le substrat polymère) 
permettant de faire varier les paramètres de croissances tels que la concentration des 
précurseurs, la température ainsi que le temps de croissance. Ces paramètres de 
croissance ont une grande influence sur les propriétés structurelles, la morphologie et 
les propriétés optiques et électriques des structures cœur/coquille de type 
(ZnO(n)/SnS(p)). 

- d’une couche d’argent utilisée comme électrode inférieure de la cellule qui collectera 
les charges générées par le dispositif, associée à une mousse EVA (éthylène acétate de 
vinyle) pour améliorer l'uniformité des pressions appliquées (dans notre travail de 
thèse, nous n’avons pas déposé cette couche). 
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Figure 1 : Schéma de l’hétérojonction à base des NFs de ZnO formant une structure coeur/coquille 
n-ZnO/p-PbS. D’après (Zhu, 2017).

Le plan de ce manuscrit de thèse s’articule de la manière suivante :

Un premier chapitre présente le contexte général et une étude bibliographique dans lesquels 
sont introduits, dans un premier temps, les propriétés des semi-conducteurs, suivi de l’effet 
photovoltaïque et le principe des cellules photo-électrochimiques, puis dans un deuxième temps 
l’état des connaissances des deux composés, ZnO et PbS, relatives à leurs propriétés cristallines, 
optiques et leurs applications dans des domaines variés.

Le chapitre 2 détaille les méthodes d’élaboration par chimie douce de nanostructures de 
ZnO et les techniques de caractérisation employées durant ce travail. 

Les résultats de synthèse et l’optimisation des couches minces d’amorce de ZnO par voie 
sol-gel sur différents types de substrats ainsi que leur caractérisation font l'objet de 
chapitre 3. 

L’optimisation de la croissance de nanofils de ZnO par voie hydrothermale et les 
résultats de leurs caractérisations morphologiques, structurales et optiques sont
démontrés dans le chapitre 4.

Le chapitre 5 se focalise sur la synthèse de sulfure de plomb par voie hydrothermale et 
la création de l’hétérojonction ZnO@PbS, ainsi que son application photo-
électrochimique.

Enfin le manuscrit s’achève par une conclusion reprenant l'ensemble des résultats de ce 
travail.

ZnO PbS
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L'énergie du soleil arrive sur terre sous forme de rayonnement réparti, sur le spectre 
électromagnétique, des longueurs d'onde infrarouges aux ultraviolets (Figure I.1). La 
puissance totale du rayonnement est d'environ 3,8 × 1026 W mais seule une petite 
fraction atteint la terre. La quantité d'énergie solaire disponible à la surface de la terre 
dans la direction du soleil est en moyenne de 1360 W/m2 et est considérée comme la 
principale source d'énergie renouvelable voire inépuisable (Smets, 2015). Elle peut être 
utilisée efficacement de nombreuses manières et les applications de l'énergie solaire 
sont regroupées en trois catégories principales : 

1) Les capteurs solaires thermiques exploitent la lumière du soleil sous forme de 
chaleur.  

2) Les cellules photoélectrochimiques (PEC) transforment directement l’énergie du 
soleil en réactions rédox générant par exemple de l'hydrogène par électrolyse de l’eau  
(Spitler, 2020). 

3) Les cellules solaires, également connues sous le nom de cellules photovoltaïques (PV), 
convertissent directement l'énergie solaire en électricité, qui doit ensuite être 
transportée. 

 

Figure I.1 : Spectre du rayonnement solaire (Labouret, 2005) 
 

Dans le contexte actuel de réduction des gaz à effet de serre et des stratégies bas 
carbone de nombreux pays, l'exploitation de la lumière solaire incidente sur la terre 
avec des cellules solaires (PV) peu coûteuses et efficaces est l'un des défis du 21ème 
siècle. En effet aujourd'hui, malgré l'important potentiel de la lumière solaire pour la 
production d'énergie, l'énergie solaire ne fournit qu'une très petite fraction de la 
demande énergétique mondiale, toujours très fortement dépendante des combustibles 
fossiles. Si l’on considère la production mondiale d’électricité (27 520 TWh en 2021), la 
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part du solaire ne représente que 3,7% en 2021. Elle est toutefois en nette augmentation 
(1,1% en 2015 lors de la signature des accords de Paris) et les projections de croissance 
indiquent qu’elle pourrait tripler à l’horizon 2030 (AIE, 2021). Afin d'augmenter la 
capacité PV installée dans le monde, les systèmes solaires photovoltaïques doivent 
devenir plus efficaces, plus fiables, plus compétitifs en termes de coûts et plus réactifs 
aux demandes actuelles du marché. 

Figure I.2 : Evolution temporelle de la capacité de puissance électrique par technologies
(AIE, 2022)

I. Physique des cellules solaires à jonction p-n :

I.1 Notions de base sur les semi-conducteurs :
D'une manière générale, les matériaux peuvent être classés en trois catégories : les 
conducteurs, les semi-conducteurs et les isolants. (Figure I.3)

Selon le modèle énergétique des bandes, l'association de nombreux atomes dans un 
matériau solide conduit à représenter des bandes d’énergie permises, la bande de 
valence (BV) occupée par les électrons à l’état fondamental et la bande de conduction 

(BC) vide d’électrons, séparées par une bande interdite. Cet écart énergétique (Eg) est 
généralement exprimé en unité d'énergie (eV). 

Dans les métaux, la BC inoccupée par les électrons se superpose à la BV occupée par les 
électrons (figure I.3 partie gauche). Dans ce cas, les porteurs de charge peuvent se 
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déplacer librement de la BV à la BC sans activation énergétique, ce qui permet d'obtenir 
une bonne conductivité électrique.  

Dans le cas des isolants, la bande interdite est importante, Eg > 6 eV, et la conductivité 
électrique est donc complètement interdite (figure I.3 partie droite).  

Dans le cas des semi-conducteurs, la bande interdite est comprise entre 0,66 et 3,68 eV 
(Memming, 2015) et une activation thermique externe ou l'absorption de lumière est 
nécessaire pour exciter et transférer les électrons de la BV à la BC. De plus, 
contrairement aux métaux, la conductivité électrique des SCs augmente à des 
températures élevées (Yacobi, 2003).  Le passage de l'électron de la BV à la BC laisse un 
"trou" finalement assimilé à une charge positive qui transporte le courant. Ces paires des 
électron-trou créées sont des porteurs de charge correspondant à des excitons. 

 

 
Figure I.3: Schématisation de la structure énergétique électronique des solides. (Neerden, 2015)  

I.1.1. Types des semi-conducteurs : 
Dans un semi-conducteur intrinsèque (exempt d'impuretés dopantes ou de défauts), les 
nombres d'électrons excités dans la BC et de trous dans la BV sont égaux (figure I.4). Le 
niveau de Fermi (EF) peut être décrit comme le niveau d'énergie pour lequel la 
probabilité qu'un état électronique soit occupé est de 0,5. 
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Figure I.4 : Diagramme de bande d'un semi-conducteur intrinsèque (pur). Le niveau de Fermi se 

situe au milieu de la bande interdite (Neerden, 2015)   
 

Pour rendre un semi-conducteur plus conducteur, on injecte, par le processus de 
"dopage", quelques électrons dans la BC ou, de manière équivalente, on enlève quelques 
électrons de la BV. Un semi-conducteur dopé (extrinsèque) avec un excès d'électrons est 
qualifié de semi-conducteur de type n ; un semi-conducteur avec un excès de trous est 
de type p (figure I.5). Il en résulte des niveaux d’énergie discrets supplémentaires dans 
la bande interdite, occupés par des électrons au voisinage de la BC (SC type n, Figure 
I.5.a), tandis que pour le type p, des niveaux d'énergie vides supplémentaires peuvent 
accepter des électrons de la BV proche (Figure I.5.b). En fonction du processus 
d’adjonction d’impuretés, le niveau de Fermi est ainsi visiblement affecté. 

  

 
(a) 

 

 
(b) 

Figure I.5 : Représentation des niveaux d’énergie du (a) Semi-conducteur extrinsèque de type n et 
(b) Semi-conducteur extrinsèque de type p (ED niveau donneur ; EA niveau accepteur) 

 

I.1.2. Jonction p-n : 
Lorsque deux semi-conducteurs dopés de type n et de type p sont mis en contact, une 
jonction p-n se forme (Figure I.6.a). Certains électrons de la région n diffusent à travers 
la jonction pour atteindre la région p, laissant derrière eux un donneur ionisé. 

Energie de gap Eg 

Bande de conduction 

 

 

Niveau de Fermi 
intrinsèque EF  

 

Bande de valence 
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Inversement, les trous de la région p diffusent vers la région n en laissant derrière eux 
un accepteur chargé. 

Une zone, pauvre en porteurs de charge libres, est créée à proximité de la jonction 
résultant de la diffusion et de la recombinaison des électrons et des trous : c'est la zone 
de charge d’espace (ZCE) (figure I.6.a) ou zone de déplétion ou encore zone de 
transition. La présence d'ions négatifs dans la région p et positifs dans la région n génère 
un champ électrique à travers la jonction et provoque la séparation des électrons et des 
trous et leur transfert dans la direction opposée au processus de diffusion. Lorsque le 
champ électrique stabilise la diffusion, il conduit à un état d'équilibre. Si un champ 
externe est appliqué au moyen d'un générateur en connectant le pôle + à la région p et le 
pôle - à la région n, il crée un champ électrique, c'est la polarisation directe et, par 
conséquent, les porteurs de charge circulent et le courant est obtenu (figure I.6.b). Le 
dispositif standard ayant cette configuration et reposant sur ce principe de 
fonctionnement est une diode. 

  
Figure I.6 : (a) Schéma d’une jonction p-n  (b) : Diode à jonction p-n en polarisation directe.  

 

 

Le tableau I.1 cite quelques exemples de matériaux semi-conducteurs largement utilisés 
dans les applications électroniques et optoélectroniques. 

Tableau I.1 : Exemples de semi-conducteurs couramment employés (Yacobi, 2003)  

Groupe IV Semi-conducteurs élémentaires Si ; Ge 
Groupe III - V AlAs ; GaAs ; GaP ; GaN ; InP ; InAs ; InSb 
Groupe II - VI ZnO ; ZnS ; ZnSe ; ZnTe ; CdS ; CdTe ; CdSe 
Groupe IV - VI PbS ; PbSe ; PbTe 

 

(a) (b) 
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I.2. Applications des semi-conducteurs aux cellules solaires :  

I.2.1. Les cellules photovoltaïques (PV) :  

a)  Principe : 
Le flux de courant peut également être obtenu par l'illumination de la jonction p-n : c'est 
l'effet photovoltaïque. Lorsque la jonction est éclairée, un photon est absorbé par le 
semi-conducteur en arrachant un électron de sa BV à la BC, à condition que l'énergie du 
photon soit supérieure à l'énergie de la bande interdite (figure I.8). L'exciton généré 
situé dans la zone de charge d’espace, où se produit le champ électrique interne, se 
divise et l'électron se déplace vers le côté n, contrairement au trou qui est déplacé vers 
le côté p. 

L'électron rejoint le trou par la jonction externe, ce qui donne lieu à une différence de 
potentiel : le courant électrique circule. Les cellules photovoltaïques sont ensuite 
assemblées pour former des modules de grande surface.  

 
Figure I.8 : Schéma simple des phénomènes photovoltaïques dans les matériaux semi-conducteurs à 

jonction p-n (Fonash, 2010)  

               b) Historique du photovoltaïque : 
Pour la première fois en 1839, le physicien français A.E. Becquerel découvre que certains 
matériaux produisent une petite quantité de courant électrique lorsqu'ils sont exposés à 
la lumière : il réussit à faire apparaître une tension en illuminant une électrode 
métallique plongée dans une solution d’électrolyte faible (Becquerel, 1839). Puis W.G. 
Adams et R.E. Day étudient l'effet photovoltaïque dans les solides et réalisent des 
cellules solaires en sélénium dont le rendement est de 1 à 2 % (Adams, 1877). Le 
sélénium est alors rapidement adopté dans le domaine émergent de la photographie et 
est utilisé dans des dispositifs de mesure de la lumière. En 1883, C. Fritts fait progresser 
la technologie photovoltaïque (PV) en recouvrant le sélénium d'une très fine couche d'or 
pour former des jonctions p-n (Fritts, 1885). 

Pendant les années 1940 et 1950, l’élaboration de monocristaux de silicium par la 
technique Czochralski conduit à la fabrication de la première génération de cellule 
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photovoltaïque en silicium monocristallin (Anderson, 1962) et en 1954, Chapin signale 
un rendement de conversion solaire de 6 % pour ce type de cellule (Chapin, 1991). En 
1958, l'efficacité des cellules de silicium éclairées par la lumière du soleil atteint 14 %. 

En 1954, ((Spanhel, 1987) ; (Jianhua, 1998)) Reynolds annonce un rendement de 
conversion solaire de 6 % dans ce que l'on appellera plus tard l'hétérojonction sulfure 
de cuivre/sulfure de cadmium.  

c)  Générations de cellules photovoltaïques : 
Au cours du développement de la technologie photovoltaïque, divers matériaux ont été 
étudiés afin d'obtenir des cellules photovoltaïques de haute qualité, évaluées selon deux 
critères fondamentaux : le rendement (qui est définit comme le rapport entre la 
puissance électrique produite et la puissance lumineuse absorbée) et le coût de 
production. Selon ces critères, trois "générations" de cellules solaires photovoltaïques à 
haut rendement et faible coût ont été développées dans l'industrie, définies par les types 
de semi-conducteurs et les techniques de fabrication utilisées. 

Cellules solaires de première génération : développées dans les années 1970 par les 
Laboratoires Bell, elles disposent aujourd’hui d’un marché bien établi à des coûts de 
production et de génération d'électricité connus. Basées sur du silicium cristallin, elles 
présentent un rendement de conversion de puissance (PCE) de 21 %, le rendement 
théorique maximal pour ce type de cellule étant de l’ordre de 40 % (Fatima, 2007). 

Il s'agit de dispositifs de grande surface, de haute qualité et à jonction unique. Toutefois 
les plaquettes de silicium sont fragiles, ce qui rend leur traitement difficile et limite les 
applications potentielles. Cette technologie implique un apport élevé en énergie et en 
main d'œuvre, ce qui empêche toute réduction des coûts de production et peut prendre 
de 5 à 7 ans d’amortissement des coûts d'achat et d'installation. 

Cellules solaires de deuxième génération : fabriquées à partir des années 1980 par 
dépôt chimique en phase vapeur d’une ou plusieurs couches minces de matériau semi-
conducteur sur un support (verre, plastique ou métal). Les cellules solaires à couches 
minces offrent l’avantage majeur de réduire la masse du matériau requis, et par 
conséquent une diminution importante du coût des matériaux par substitution de la 
tranche de silicium très pur par du silicium polycristallin ou amorphe, et des matériaux 
à bande interdite directe (Robel, 2006). Le gain de masse des semi-conducteurs permet 
également de monter les panneaux sur des matériaux légers ou flexibles. Le rendement 
de conversion de puissance PCE est plus faible que celui des cellules solaires de 
première génération et le coût est relativement bas, mais la perte d'efficacité oblige à 
agrandir la surface du panneau pour obtenir un courant de sortie approprié. 

Les matériaux de deuxième génération les plus performants sont des composés 
inorganiques comme le tellurure de cadmium (CdTe), le séléniure de cuivre, d'indium et 
de gallium (CIGS pour Cu(In-Ga)Se2) et le silicium amorphe (Si-a), qui offrent 
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respectivement un rendement de 16,7 % (Plass, 2002), 20,1 %  (Zaban, 1998) et 9,5 %  
(Yu, 2006). 

Les cellules solaires de troisième génération : encore en phase de recherche, elles 
promettent d'atteindre des rendements de conversion de 30 à 60 % tout en conservant 
des matériaux et des techniques de fabrication peu coûteux, inférieurs à ceux des deux 
premières générations (Wang, 2010). Elles comprennent des cellules solaires 
multifonctionnelles ( (Costa, 2014), (Sun, 2018)), des cellules solaires sensibilisées par 
des colorants (DSSC) ( (Hagfeldt, 2010), (Chiba, 2006), (Law, 2005), des cellules solaires 
organiques (OSC) (Hoppe, 2004), (Wöhrle, 1991), (Morel, 1978), des cellules solaires 
hybrides inorganique ( (Günes, 2008), (Wright, 2012), (Xu, 2011)), des absorbeurs 
extrêmement minces (ETA) ( (Page, 2009), (Majidi, 2014)) et des cellules solaires à 
boites quantiques (QDSC) ( (Emin, 2011) , (Nozik, 2002), (Kramer, 2014)). 

En observant l'histoire des cellules solaires, on constate un progrès considérable dans la 
rentabilité et l'efficacité des cellules solaires. Ces progrès sont motivés par les critères de 
respect de l'environnement, de durabilité et de fiabilité de la source d'énergie. La figure 
I-9 répertorie les rendements de conversion (part d'énergie lumineuse convertie en 
électricité par effet photovoltaïque) des cellules solaires connues depuis 1976 pour 
différentes technologies photovoltaïques (NREL). Elles sont classées par matériaux : 
semi-conducteurs III-V à une ou plusieurs jonctions pour les cellules à haute efficacité, 
cellules solaires à base de silicium cristallin, cellules à couches minces (chalcogénures, 
silicium amorphe) et autres cellules photovoltaïques émergentes (cellules solaires 
organiques, pérovskite). 
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Figure I.9 : Évolution des rendements de conversion photovoltaïque pour différentes technologies 

de semi-conducteurs (Green, 2022).   
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I.2.2.  Les cellules photoélectrochimiques (PEC) : 

a) Principe : 
La photoélectrochimie, en tant que branche de l'électrochimie, associe la conversion de 
la lumière en énergie électrique et une réaction d’oxydo-réduction à la surface d’une 
électrode, comme l’avait observé Becquerel en reliant une électrode de chlorure 
d'argent plongée dans une solution électrolytique et une contre-électrode éclairée par la 
lumière du soleil (Becquerel, 1839). Par la suite, cet effet a été expliqué par 
l'établissement d'une jonction semi-conducteur/électrolyte à l'interface et plusieurs 
travaux ont été consacrés à la conversion de la lumière solaire en énergie électrique ou 
en énergie chimique ( (Grätzel, 2001) ; (Acar, 2016)).  

Dans une cellule photoélectrochimique, une différence de potentiel et, par la suite, un 
courant électrique sont générés à la suite de l'absorption de la lumière par une ou 
plusieurs électrodes semi-conductrices (figure I.10(a)). Les principaux composants des 
cellules PEC sont (i) l'électrode à semi-conducteur photo-actif plongé dans un (ii) 
électrolyte à couple redox et un (iii) métal ou métal semi-conducteur comme contre-
électrode. La partie la plus importante de la cellule est le semi-conducteur qui permet à 
la photoélectrode de réaliser l'absorption de la lumière, la séparation des charges et leur 
transport puis leur transfert vers l’espèce redox (figure I.10(b)). 

 

 
Figure I.10(a) : Courbe i = f(E) à l’obscurité et sous illumination pour un semi-conducteur de 

type n (Peng, 2012). 
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Figure I.10(b) : Principe d’une cellule photoélectrochimique (PEC) avec une photoélectrode de 
type n, (I) : Illumination ; (II) : Séparation de charge ; (III) : Migration de charge ; (IV) : 

Recombinaison de charge (V) : Réaction redox. CB= bande de conduction, VB = bande de valence, 
Eg = bande interdite (Li, 2015) 

 

Il existe de nombreuses applications photoélectrochimiques telles que les cellules 
solaires à colorant (Rashid, 2016), la dégradation de déchets organiques (Zhou, 2012) et 
la plus importante, l’électrolyse de l'eau (Sivula, 2011), l'hydrogène étant considéré 
comme une source d'énergie propre qui peut être obtenue en utilisant l'énergie solaire 
primaire pour sa production (Baykara, 2018). 

Lors de la photoélectrolyse (figure I.11), l’eau est oxydée à l’anode en dioxygène et en 
protons, qui sont réduits à la cathode en H2 selon la réaction globale (Acar, 2016) : ܪଶܱ + ℎߥ → ଶܪ   + 12ܱଶ            

 
Figure I.11 : Schéma de principe d'une cellule photoélectrochimique pour la photo-électrolyse de 

l'eau (Bak, 2002) 
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b) Interface semi-conducteur/électrolyte 
La figure I.12 montre le diagramme d'énergie d’un semi-conducteur de type n plongé 
dans la solution électrolytique aqueuse. Dans l'obscurité, après l'équilibre des deux 
niveaux de Fermi du semi-conducteur et de l'électrolyte, la courbure de la bande à 
l'interface est généralement orientée vers le haut, et les surfaces des semi-conducteurs 
sont chargées positivement (zone de déplétion). Dans le même temps, la solution 
aqueuse proche du semi-conducteur est chargée négativement (couche de Helmholtz). 
Lorsque l'électrode est illuminée, la zone de déplétion stimule la séparation des charges 
par le champ électrique induit, les trous étant transférés vers la surface du semi-
conducteur et les électrons étant transférés dans la direction opposée vers le contact 
arrière. 

 

 
Figure I.12 : Schéma des niveaux d’énergie à l'interface semi-conducteur (type n)/ électrolyte 

(Hassan, 2011) 
 

c) Choix des électrodes pour le système PEC : 
Dans les cellules photoélectrochimiques, les photo-anodes pour la décomposition de 
l'eau doivent être des matériaux qui répondent à certaines caractéristiques ( (Grätzel, 
2001) ; (Acar, 2016) ; (Osterloh, 2008) ; (Peng, 2012) ; (Clarizia, 2017) ; (Fujishima, 
1972)): 

 Une photoanode appropriée pour la dissociation de l'eau doit avoir une bande 
interdite supérieure à 1,23 eV (l'énergie thermodynamique requise pour la 
séparation de l'eau en H2 et O2), mais inférieure à l'énergie d'un photon dans le 
spectre de la lumière visible (2-2,4 eV) afin d'assurer l'excitation des porteurs de 
charge photogénérés. 

 une surface élevée pour fournir suffisamment de sites réactifs pour accélérer la 
réaction d'oxydoréduction. 
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Le diagramme présenté sur la figure I.13 montre la position des bandes de plusieurs 
semi-conducteurs en contact avec un électrolyte aqueux à pH=0.  

 

 
Figure I.13 : Position énergétique de plusieurs semi-conducteurs à pH = 0. L'échelle d'énergie est 

indiquée en électronvolts en utilisant comme référence soit l'électrode normale à hydrogène (ENH), 
soit le niveau du vide. (Tamirat, 2016) 

 

II. Les matériaux choisis :  

II.1 L’oxyde de zinc (ZnO) : 

II.1.1.   Propriétés générales et applications : 
L’oxyde de zinc intervient dans de nombreux secteurs majeurs de l’industrie (figure 
I.14). Sa production mondiale était de 1,6 million de tonnes en 2015 (lelementarium, 
2020). Ses propriétés physico-chimiques communément admises sont répertoriées dans 
le tableau I.2. 
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Figure I.14 : Secteurs d’utilisation de ZnO dans le monde en 2015 (lelementarium, 2020)

Tableau I.2 : Propriétés générales du semi-conducteur ZnO (Morkoç, 2008)

Propriétés Valeurs moyennes

Paramètre de maille (structure 
wurtzite) 

a = 3.249 Å
c = 5.207 Å

Masse volumique à 300K 5.606 g.cm-3

Point de fusion 1975 °C

Enthalpie de formation 6.5x105 J.mol-1

Entropie de formation 100 J·mol-1·K-1

Capacité calorifique 41 J·mol-1·K-1

Indice de réfraction 2.008

Solubilité dans l'eau 1.6 mg.L-1 (Pearton, 2005)

Gap optique à 300K 3.37 eV

Mobilité des électrons 205 cm².V-1.s-1

(Tiwana, 2011)
Energie de liaison d’exciton 60 meV

Concentration du porteur 8.1013 cm-3
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Parmi les nombreux semi-conducteurs, ZnO est un SC de la famille II-VI qui, avec sa large 
énergie de bande interdite de 3,37eV et sa grande énergie de liaison excitonique de 60 
meV, beaucoup plus importante que celle de GaN (25 meV), peut assurer une émission 
efficace d'excitons même à température ambiante. Il offre ainsi large potentiel pour une 
variété d'applications (Ding, 2018).  Le tableau I.3 résume les applications de ZnO dans 
différents domaines technologiques de pointe, tant à l’échelle de micrométrique que 
nanométrique (Figure I.14). 

Tableau I.3 : Principales applications de ZnO 
Domaines 

d'applications 
Exemples Références choisies 

Énergie et électronique Supercondensateurs, cellules 
solaires, batterie, diodes 
électroluminescentes, capteurs de 
gaz, conversion et stockage 
d’énergie, nanogénérateurs 
piézoélectriques, photocatalyse, 
cellules photoélectrochimiques  

(Theerthagiri, 2019), 
(Purushothaman, 
2011), (Saleem, 2019), 
(Rahman, 2019) 
(Kumar, 2012) 
(Kazmerski, 1976) 
(Kang, 2019) ; (Xiao, 
2012) 

Biologie, médecine, 
produits cosmétiques 

Imagerie, activité antibactérienne, 
traitement des cellules T 
leucémiques, fabrication de 
médicaments, écran solaire, 
produits dermatologiques, etc. 

(Ficai, 2017), (Jiang, 
2018), (Martínez-
Carmona, 2018), (Ko, 
2012), (Mishra., 2018) 

Industrie de 
fabrication et 
matériaux 

Contrôle de la qualité des 
aliments, tissus textiles à 
propriétés spécifiques, 
retardateur de flamme, 
varistances, émaux, isolation 
thermique, contrôle de l'humidité, 
et haute durabilité, etc. 

 
(Galstyan, 2018), 
(Fiedot-Toboła, 2018), 
(Verbič, 2019) 
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Figure I.15: Quelques-unes des applications importantes des nanostructures de ZnO : (a) 

détecteurs UV transparents (Ohta, 2004), (b) capteurs d'énergie piézoélectriques (Wang, 2010),  
(c) capteurs tactiles (Wu, 2013), et (d) capteurs de gaz (Ahn, 2008). 

 

II.1.2. Structures cristallines  
Les études sur les paramètres de réseau de ZnO remontent à 1935 (Bunn, 1935) et se 
sont poursuivies pendant plusieurs années ( (Cimino, 1957) ; (Reeber, 1970)). Il peut 
cristalliser sous trois formes différentes : la structure hexagonale wurtzite, la structure 
cubique blende et la structure cubique rocksalt dont les caractéristiques sont comparées 
Figures (I.16) et Tableau I.4. 

Dans les conditions ambiantes, la phase stable correspond à la structure cristalline 
hexagonale wurtzite avec des paramètres de réseau de a = 3,249 Å et c = 5,207 Å et un 
groupe d’espace P63mc (ܥ଺௩ସ ), dans laquelle chaque atome de zinc est entouré de quatre 
atomes d’oxygène aux sommets d’un tétraèdre. Inversement chaque atome d’oxygène 
est entouré de 4 atomes de zinc (Özgür, 2005), ce qui offre au ZnO une structure 
cristalline non centro-symétrique (Figure I.17). La distribution spatiale des tétraèdres 
interpénétrés Zn2+ et O2- et le caractère mixte iono-covalent de la liaison Zn-O (avec une 

a 

c d 

b 
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contribution presque égale de chaque type de liaison) sont responsables de la polarité 
intrinsèque du cristal de ZnO le long de l'axe c (Samadi, 2016).  

Les deux autres structures cristallines du ZnO, la cubique blende et le rocksalt, ne 
peuvent être obtenues que dans des conditions de synthèse particulières. La structure 
cubique blende n'est stabilisée que lorsque la croissance du ZnO se fait sur des substrats 
cubiques (par exemple, ZnS, GaAs/ZnS, Pt/Ti/SiO2/Si) et la structure de sel de roche 
n'est obtenue qu'à des pressions élevées, supérieures à 10 GPa  (Gerward, 1995). Dans 
cette dernière phase, ZnO présente un caractère semi-conducteur indirect avec une 
bande interdite de 2,7 eV (Rodnyi, 2011).   

 

 
Figure I.16. : Représentation des structures cristallines du ZnO : (a) rocksalt cubique, (b) zinc 

blende cubique, (c) Wurtzite hexagonale. Atomes de zinc en gris et oxygène en noir (Özgür, 2005) 
 

 

 
Figure I.17. Polarisation selon l’axe c de la structure hexagonale wurtzite de ZnO 
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Tableau I.4 : Paramètres cristallographiques de ZnO  

Structure Réseau Groupe d’espace Paramètres de 
maille 

Wurtzite Hexagonal P63mc (ܥ଺௩ସ ) 
a = 3.249 Å 
c = 5.207 Å 

Rocksalt Cubique Fm3m a ≈ 4,28 Å 

Blende Cubique F-43m a ≈ 4,60 Å 
 

Le réseau hexagonal de ZnO possède quatre faces cristallines caractéristiques, et celles 
du plan de base, les faces [0001] terminées par Zn et les faces [000ī] terminées par O, 
présentent toutes les deux un caractère polaire (Figure I.18 (Kumar, 2015) qui induit un 
moment dipolaire normal et une polarisation spontanée le long de l'axe c, direction 
[0001]. Cette surface polaire est responsable de la croissance des nanorods ou des 
nanofils de ZnO le long de cet axe c (Jagadish, 2011).  

Figure I.18 : (a) Faces cristallines caractéristiques de la structure wurtzite de ZnO (b) Différents 
plans cristallins de la structure wurtzite (Kumar, 2015)  

 

II.1.3. Propriétés optiques et niveaux de défauts 
Au cours du processus de croissance de ZnO, divers défauts peuvent être introduits dans 
le réseau cristallin, avec des niveaux d'énergie correspondants dans la structure de 
bande. Des informations utiles sur ces défauts peuvent être obtenues en examinant les 
propriétés de photoluminescence à température ambiante après excitation par une 
lampe Xénon ou un laser (Djurišić, 2006). En plus de l'émission UV caractéristique de 
ZnO, plusieurs bandes d'émission dans la région spectrale visible provenant d'émissions 
de défauts sont observées (Rahman, 2019). Les défauts ponctuels les plus probables 
sont (Serrano, 2017) 

 des défauts de type donneur de lacunes d'oxygène (VO) ou de zinc interstitiel (Zni) 
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 des défauts de type accepteur de lacunes de zinc (VZn) ou d'oxygène interstitiel 
(Oi). 

Dans de nombreuses publications, la conductivité de type n du ZnO a été attribuée aux 
défauts de type (VO) et (Zni), mais des études plus précises ont montré que ces défauts 
ponctuels ne peuvent pas être à l'origine du comportement de type n, car ils ne 
participent pas à la conductivité (Liu, 2016). D’autres études ont confirmé que seuls les 
niveaux de défauts peu profonds, proches des bords de bande, peuvent être ionisés 
thermiquement à température ambiante et par conséquent participer à la conductivité, 
et non les niveaux profonds ( (Karak, 2012) ; (Voss, 2006)). La figure I.19 montre le 
diagramme de niveaux d'énergie des défauts dans la bande interdite du ZnO (Samanta, 
2014). 

 
Figure I.19 : Diagrammes schématiques des niveaux d'énergie des défauts de base dans ZnO  

(Epie, 2016)  i : site interstitiel, Zn : zinc, O : oxygène et  V : vacance. 
 

II.1.4.  Nanostructures unidimensionnelles 1D : 
Les nanostructures unidimensionnelles de ZnO se présentent sous différentes formes 
que l’on va différencier selon leur rapport d'aspect, c’est-à-dire le rapport 
longueur/largeur (figure 1.20) : nanorods ( (Zhao, 2019) ; (Akhtar, 2020)), nanofils ( 
(Lupan, 2019) ; (Manzano, 2022)), nanotubes ( (Choi, 2018) ; (Han, 2019)) et nanobelts 
(Gerbreders, 2020) . Elles constituent une voie de transport d'électrons très efficace par 
rapport aux nanoparticules sphériques qui sont limitées par les joints de grains, comme 
le montre la figure I.21. 

Le principe fondamental des nanotechnologies résidant dans le fait que les propriétés 
des matériaux changent radicalement lorsque leur taille est réduite à l'échelle 
nanométrique, la croissance contrôlée des nanostructures est le facteur essentiel pour 
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l'avancement de la prochaine génération de technologies avancées. Les méthodes 
d’élaboration des nanostructures de ZnO seront détaillées dans le chapitre 2. 

 

 
Figure I .20 : Différentes morphologies de nanostructures de ZnO (Zhong, 2004) 

 

a) Les nanorods de ZnO : 
Les nanorods (NR) sont des batonnets dont la largeur est comprise entre 1 et 100 nm et 
dont le rapport d'aspect varie de 1 à 20. L’élaboration des structures à base de réseaux 
de nanorods a été reportée par de nombreuses équipes de recherche. A titre d’exemple, 
Fang et al.  (Fang, 2011) ont synthétisé des réseaux de nanorods de ZnO ramifiés sur des 

  
Figure I.21 : Représentation schématique du trajet possible des électrons dans (a) les 

nanoparticules (b) les nanofils de ZnO. 
 

(a) (b) 
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substrats FTO en utilisant une méthode de croissance en solution et ont étudié l'effet des 
concentrations des précurseurs Zn(NO3)2 et hexaméthylènetétramine. Ils ont constaté 
que la concentration des précurseurs affecte visiblement la morphologie des réseaux de 
nanorods ramifiés. La présence de diamino-propane (DAP), un agent de direction de 
structure, induit la croissance ramifiée des nanorods. (Figure I .22) 

 
Figure I.22: Images MEB de nanorods de ZnO ramifiés, synthétisés avec différentes concentrations 

de précurseurs (Fang, 2011). 

 

b) Les nanotubes de ZnO : 
Par rapport aux nanorods et nanofils de ZnO, les nanotubes à structure creuse et 
orientée peuvent contribuer simultanément à l'extension de la porosité et à la nécessité 
d'une grande surface (rapport surface/volume) pour l'adsorption d’un colorant 
photosensible, ce qui conduit à une absorption efficace de la lumière susceptible 
d'améliorer l'efficacité des cellules photovoltaïques sensibilisées par un colorant 
(Vayssieres, 2001).  

Par exemple, Xi et al. (Xi, 2012) ont étudié l'effet de la température et du temps de 
croissance sur les nanotubes de ZnO développés sur des fibres optiques couvertes d'ITO. 
Des réseaux de nanotubes de ZnO amorcés ont d'abord été obtenus à 95 °C pendant 4 
heures. Une seconde croissance a été effectuée dans une solution nutritive (nitrate de 
zinc + HMTA dans un rapport 1:1) à 50 °C pour différents temps de croissance de 1 à 24 
heures. Ils ont observé que la longueur des structures de nanotubes augmentait avec le 
temps de croissance, mais que les diamètres et l'épaisseur des parois restaient 
inchangés (Figure I.23). 
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Figure I.23 : Images MEB de nanotubes de ZnO élaborés à différents temps de croissance (a) 1 h, 

(b) 4 h, (c) 6 h, (d) 16 h, et (e) 24 h. (Xi, 2012) 

c) Les nanofils de ZnO :  
Les nanofils (NFs) sont caractérisés par un rapport d'aspect supérieur à 20 (Murphy, 
2005), ce qui leur confère une structure quasi unidimensionnelle (1D) et une voie 
continue pour le transport des porteurs électriques. Les nanofils de ZnO orientés 
verticalement ont de bonnes propriétés optoélectroniques (Hung, 2003). Les propriétés 
uniques des NFs de ZnO ont permis des applications dans les cellules solaires, les diodes 
électroluminescentes et les dispositifs émettant de la lumière bleue/UV (Consonni, 
2019), y compris aussi les jonctions p-n, les cellules solaires à colorant (DSC) et, plus 
récemment, les cellules photo-électrochimiques ( (Unalan, 2008) ; (Govatsi, 2018)). 
Quelques exemples d'applications potentielles des nanofils de ZnO dans les cellules 
solaires, les diodes électroluminescentes (LED) et les photodétecteurs UV sont présentés 
ci-dessous. 

Cellules solaires : Le développement de réseaux de NFs de ZnO a ouvert la voie à la 
fabrication de cellules solaires hautement efficaces. Les NFs de ZnO ont été utilisés 
comme collecteurs de charge et/ou semi-conducteurs de type n dans des cellules 
solaires à jonction p-n ou à colorant ( (Cui, 2010) ; (Sultana, 2020)). La géométrie des 
NFs offre des avantages potentiels par rapport aux cellules solaires à couche mince, tels 
que l'amélioration de la séparation et de la collecte des charges grâce à l'augmentation 
de la surface de jonction, la réduction de la réflexion et la capacité de piégeage de la 
lumière résultant de la diffusion et de la réflexion avec les réseaux de NFs. 
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Les diodes électroluminescentes (LED) : Bulashevitch et al. (Bulashevich, 2007) ont 
analysé le fonctionnement de diodes à hétérostructures ZnO/GaN à travers des 
simulations. Leurs études ont mis en lumière le mécanisme de fonctionnement de ces 
LED. Parmi les paramètres qu'ils ont étudiés figurent l'efficacité quantique interne des 
diodes hybrides et sa dépendance à la température de fonctionnement. 

Les photodétecteurs UV : La détection UV à haute sensibilité des nanofils de ZnO serait 
due à la présence d'états de piégeage des trous liés à l'oxygène à leur surface (Soci, 
2007). Plus récemment Shan et al. (Shan, 2019) ont proposé d'améliorer la sensibilité 
aux UV des nanofils de ZnO en ajustant la contrainte mécanique qui leur est appliquée. 
Les chercheurs ont donc exploité le couplage des propriétés optiques, mécaniques et 
électriques des nanofils de ZnO, dont la morphologie hexagonale et la haute densité du 
réseau de NFs, présentées en figure I.24 sont remarquables. 

 

 
  Figure I.24 : Image MEB –Vue de dessus nanofils de ZnO   (Shan, 2019)                         

 

II.2 Les sulfures métalliques : 

II.2.1. Les chalcogénures métalliques : 
Les chalcogénures sont des composés non-oxydes contenant au moins un élément 
chalcogène (colonne 16 du tableau périodique) : Soufre (S), Sélénium (Se) ou Tellure 
(Te). Le plus souvent, ils sont associés à des éléments métalliques et/ou metalloïdes tels 
que Pb, As, Cu, Si, In, Sb, Sn, Ge ou Ga selon les applications recherchées. 

Notre choix s’est porté sur le sulfure d’étain (SnS), le sulfure de cuivre (CuS) et tout 
particulièrement sulfure de plomb (PbS) en tant que matériau absorbeur dans la 
structure cœur-coquille. Ce sont des semi-conducteurs de la famille IV-VI abondants, de 
faible coût, avec un coefficient d’absorption élevée et une largeur de bande interdite 
optimale pour l’absorption du spectre solaire. De plus ils sont connus pour être 
facilement déposés sur de grandes surfaces. 
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Le tableau I.5 résume quelques propriétés optoélectroniques des chalcogénures 
métalliques PbS, SnS et CuS. 

Tableau I.5 : Propriétés des chalcogénures métalliques PbS, SnS et CuS. 
 Sulfure de plomb  

(PbS) 
Sulfure d’étain 

(SnS) 
Sulfure de cuivre 

(CuS) 
Structure cristalline Cubique à faces 

centrées (CFC)  
Orthorhombique 
zinc blende  

Hexagonale 

Paramètres de maille 
(Å) 

a=5.9362    a = 4,329, b = 
11,192 et c = 3,984 
(Hofmann, 1935) 

a = 3.792  
c =16.330  
(Zhang, 2003) 

Energie du gap Eg (eV) 0.41 ∼ 2 
(Hines, 2003) 
 
 

Bande interdite 
directe : 1.30 (pour 
le massif) - 1.39  
(Schneikart, 2013) 
Bande interdite 
indirecte : 1.07 - 
1.25 (Banai, 2016) 

2 ∼ 2.2 (Naşcu, 
1997) 
 

Coefficient 
d’absorption  α (cm-1) 

105 (Chalapathi, 
2021) 

>104 (Noguchi, 
1994) 

- 

Conductivité (Ω.cm−1) 33.6  ∼ 7.62 9 10-9 
(Preetha, 2013) 

10 −1 ∼  10 −4  
(Nassary, 2005) 

- 

Densité ρ (g.cm-3)  8.242  5.22 4.6 (Naşcu, 1997) 
Concentration de 
porteurs libres (cm-3)  

4.83x 1013 
(Rosario, 2020) 

6,3× 1014 ~1,2× 10 15   
(Noguchi, 1994) 

1018 ∼ 1022  
(Martinson, 2013) 

Résistivité (Ω.cm)   2.92x 103 

(Rosario, 2020) 
13 ∼ 20 (Noguchi, 
1994) 

1.10-4 (Johansson, 
2002) 

Mobilité des trous μ 
(cm2.V.s−1) 

60 (Kim, 2018) 
62.2 (Chalapathi, 
2021) 

100 (Noguchi, 
1994) 

5.5  ∼ 9  (Azo, 2013) 

 

II.2.2. Le sulfure de plomb (PbS) :  

a) Structure cristalline : 
Le PbS présente une structure cristallographique cubiques à faces centrées (CFC), de 
groupe d’espace Fm3m et de type NaCl (sel de roche) d'où le nom "sel de plomb".  Les ions 
Pb2+ et S2- occupent alternativement les sites du réseau de Bravais avec un ion Pb à (0 0 
0) et un ion S à (1/2, 1/2, 1/2) et un paramètre de maille a =5.936 Å  (Feng, 2004) . Le 
nombre de coordination dans la structure est de six, et la liaison entre Pb et S est 
considérée comme principalement ionique ( (Sadovnikov, 2013) ; (Kothiyal, 1990)). Le 
réseau de PbS est représenté sur la figure I.25.  
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Figure I.25 : Structure cristalline cubique faces centrées de PbS (Fenkouh, 2015) 

b) Méthodes de dépôt et morphologie de nanostructures PbS : 
Le PbS se présente sous différent formes de nanostructures (figure I.26), telles que des 
nanofils (Bierman, 2007), de nanocubes (Saah, 2019) et des nanoparticules. 

Figure.I.26 : Morphologies de nanoparticules de sulfure de plomb nanostructurées 
a)  nanofils, (Ding., 2009) (b) dendrites, (Zhao., 2007) (c) étoiles, (Ding., 2009) (d) cristaux à 

plusieurs branches (Sun, 2009), (e) nanotubes à section carrée (Wang, 2007) (f) fleurs (Jiao, 2009). 
 

Diverses méthodes physiques et chimiques sont utilisées pour l’optimisation de films 
nanostructurés de PbS (Sadovnikov, 2016).   
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Parmi les méthodes physiques : évaporation sous vide (Nasir, 2015), l’épitaxie par 
faisceau moléculaire (Levchenko, 1999) et l'ablation par laser pulsé (Dawood, 2015). 

Les principales méthodes chimiques : dépôt à partir de solutions colloïdales, dépôt 
chimique en phase vapeur, dépôt électrochimique, dépôt par voie hydrothermale et 
pyrolyse par pulvérisation. 

Des couches minces de PbS sur des substrats de verre ont été réalisés par dépôt en bain 
chimique (CBD) (Beddek, 2015) à partir de nitrate ou acétate de plomb, de thiourée et 
des agents complexants triéthanolamine (TEA) et NaOH. La température du bain et le 
temps de dépôt ont été fixés à 60°C et 3 heures, respectivement, et le pH varait de 10,5 à 
12,5. Ils ont ainsi mis en évidence l’influence de ces paramètres sur la morphologie et la 
texturation des nanostructures de PbS (Figure I.27). 

 
Figure I.27 : Image MEB d’une couche mince PbS déposée à partir d’un mélange acétate de Plomb 

+ thiourée (Beddek, 2015). 
 

L'épaisseur des films de PbS peut être facilement contrôlée en ajustant les paramètres 
expérimentaux, et en particulier la concentration de nitrate de plomb (Seghaier, 2006). 
En présence de thiourée et de soude, l’épaisseur de la couche déposée passe par un 
maximum pour [Pb[NO3)2]=0,17 M, confirmant que le taux de nucléation est 
principalement régulé par la concentration d'ions Pb2+ dans la solution (figure I.28). 
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Figure I.28 : Image MEB de films minces de PbS déposés sur un substrat de verre préparé avec 
[NaOH] = 0,57 M, [SC(NH2)2] = 0,1 M, Tp = 25 °C et pour divers [Pb(NO3)2] : (a) 0,165 M, (b) 0,170 

M, (c) 0,175 M, (d) 0,180 M et (e) 0,185 M. (Seghaier, 2006) 

c) Applications de PbS : 
PbS est l'un des éléments de détection les plus anciens et il est considéré comme le 
premier matériau pour les systèmes optiques infrarouge (Putley, 1951). Depuis, de 
nombreuses applications ont été développées (tableau I.6). 

Tableau I.6 : Principales applications de PbS 
Domaines d'applications Exemples Références choisies 

Energie et 
optoélectronique 

Détecteurs d'alarme 
incendie, détecteurs de 
flamme, détecteurs 
optiques (IR) ; 
Cellules solaires, cellules 
photoélectrochimiques 

(Gao, 2014) ; (Yin, 2021) ; 
(Bogue, 2013) ; (Cao, 
2016) ; (Zheng, 2020) ; 
(Ikram, 2016) ; (Dai, 2017) 

Imagerie Bio-imagerie ; imagerie par 
fluorescence  

(Chinnathambi, 2019) ; 
(Hyun, 2007) 
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 II.3 L’hétérojonction ZnO/PbS 
Dans le domaine des semi-conducteurs pour le solaire, les avantages d’une structure 
composée par rapport à ses composants seuls comprennent l'absorption plus 
importante de la lumière dans le domaine visible, ainsi qu'une séparation plus efficace 
des charges grâce à la présence de l'interface. Parmi les nombreuses combinaisons 
morphologiques possibles, les nanostructures sous la forme d'une structure 
cœur/coquille sont particulièrement intéressantes. Une structure coeur/coquille avec 
ZnO comme noyau est une autre voie prometteuse pour les cellules solaires hautement 
efficaces en raison de sa capacité à permettre le découplage des propriétés électriques et 
optiques, ainsi qu'un meilleur piégeage de la lumière dans la structure de la cellule 
solaire ZnO/Si ( (Tamang, 2014) ; (Wang, 2017)) et aussi pour les cellules photo-
électrochimiques ZnO/CuO ( (Kargar, 2013) ; (Li., 2014)).  

Des NFs de ZnO ont été combinés avec le sulfure d’étain SnS pour créer une structure 
coeur/coquille dans une cellule solaire flexible utilisant du PET comme substrat. L'effet 
piézo-phototronique a été pris comme stratégie d’amélioration des performances de ce 
dispositif flexible, et une augmentation du rendement de conversion de 37,3 % sous une 
pression verticale modérée de 320 KPa a pu être mesurée (Zhu, 2017). 

Très récemment, les NFs de ZnO orientés perpendiculairement au substrat ont été 
recouvert de particules de PbS, par immersion successive dans une solution cationique 
d’ions Pb2+ dans le méthanol, puis dans une solution anionique de Na2S dans le 
diméthyle sulfoxide. La méthode employée permet de synthétiser des quantum dots de 
différentes densités et tailles à la surface de nanofils de ZnO. Les échantillons de grande 
qualité obtenus peuvent être considérés comme des éléments constitutifs de cellules 
solaires (ElZein, 2022).  
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Figure I.29 : Quelques exemples de nanofils de ZnO enrobés ; (a) : Structure cœur/coquille de 
nanofils ramidiés ZnO enrobés par  CuO (Kargar, 2013) , (b) : Nanofils ZnO enrobés SnS (Zhu, 

2017), (c) Nanofils ZnO enrobés PbS (ElZein, 2022) 
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Les nanostructures de ZnO peuvent être élaborées par de multiples procédés physiques, 
chimiques ou électrochimiques (Tableau II.1). Parmi celles-ci, les méthodes dites de 
chimie douce que sont le sol-gel et la méthode hydrothermale ont démontré leur agilité 
pour la croissance contrôlée de nanostructures en raison de : 
- la réduction des températures de traitement et des durées d’élaboration, 
- la maîtrise des exigences de pureté et d’homogénéité de composition des matériaux 
élaborés, 
- le contrôle de la granulométrie et de la morphologie des structures obtenues, 
- la diminution des coûts de synthèse et l’extension à l’échelle industrielle. 
 
Tableau II.1. Principales méthodes d’élaboration de nanostructures de ZnO 

Procédés physiques 

dépôt par laser pulsé (PLD)  (Ilyas, 2011) ; 
 (Venkatachalam, 2009) 

pulvérisation cathodique (Афанасьев, 2017) 
pulvérisation magnétron (Besleaga, 2012) 
dépôt physique en phase vapeur  (Lyu, 2003) ; (Hamelmann, 

2016), (Kong, 2001) 

Procédés chimiques 

dépôt chimique en phase vapeur 
(CVD) 

(Shuang, 2011) 

méthode sol-gel  (Beniwal, 2018); (Ivanova, 
2014) ; (Çopuroğlu, 2009) ; 
(O'Brien, 2008), (Zhao, 2016) ; 
(Castañeda, 2013) ; (Salam, 
2013) ; (Jannane, 2017) ; 
(Demes, 2016) 

dépôt chimique organique 
métallique en phase vapeur 
(MOCVD) 

(Chikoidze, 2007) 

méthode de co-précipitation (Fabbiyola, 2016) 
pyrolyse chimique par pulvérisation 
ultrasonique 

(Al-Jumaili, 2016) ; (Patil, 
2010) ; (Benhaliliba, 2010) 

dépôt par bain chimique   (Taunk, 2015) 
voie hydrothermale (Yilmaz, 2013) ; (Lee., 2009) ; 

(Rajesh, 2020) ; (Park, 2018) ; 
(Yu, 2017) ; (Li, 2019) ; (Sun, 
2006) ; (Tam, 2006) ; (Baruah, 
2009) ; (Suscavage, 1999) ; 
(Tong, 2006) ; (Liu, 2003) 

Procédés 
électrochimiques 

électrodéposition en solution  (Pauporté, 2000) ; (Henni, 
2016) 

 
 
La première section du présent chapitre décrit la méthodologie employée dans ce travail 
pour la croissance de nanostructures de ZnO à partir d’une solution qui comprend 
successivement : (1) la méthode sol-gel pour le dépôt de couches minces orientées qui 
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serviront de couches d’amorce (2) la synthèse par voie hydrothermale pour l’obtention 
de nanofils (NFs) orientés suivant l’axe c, perpendiculairement au substrat (figure II.1) 
 
La seconde partie présente les caractérisations utiles pour évaluer la qualité structurale, 
morphologique, optique, thermique et photo-électrochimique des nanostructures 
obtenues en utilisant la microscopie électronique à balayage (MEB), la diffraction des 
rayons X (DRX), la photoluminescence (PL), la spectroscopie UV-Visible et la 
Calorimétrie différentielle à balayage (DSC). Les résultats concernant la croissance des 
couches minces et des NFs de ZnO, sont présentés dans les chapitres 3 à 5 de la thèse. 
 

 
 

 
Figure II.1 : Méthodologie d’élaboration des NFs employée dans ce travail – Dépôt d’une couche 

mince d’amorce par le procédé sol-gel, puis croissance hydrothermale de NFs. 
 

I. Croissance de ZnO en solution : 

I.1 Procédé sol-gel :  
 
Le procédé sol-gel est une méthode de la chimie douce humide pour la synthèse de 
diverses nanostructures, particulièrement des nanoparticules d'oxyde métallique 
(Ciriminna, 2012). 
Dans cette méthode, une suspension colloïdale parfaitement homogène, ou un sol, est 
formée à partir des réactions d'hydrolyse et de polymérisation de précurseurs 
chimiques mis en solution, puis transformée en un gel. Le solvant contenu dans le gel est 
ensuite éliminé de la structure et le gel restant est séché. Les propriétés du gel séché 
dépendent considérablement de sa mise en forme (en couche mince ou massif) et de la 
méthode de séchage ( (Kajihara, 2013), (Hench, 1990)). 
Les techniques les plus utilisées pour le dépôt des films minces avec la méthode sol-gel 
sont le spin-coating (centrifugation) et le dip-coating (trempage). La figure II.2 résume 
schématiquement les étapes d’élaboration d’une céramique par le procédé sol-gel et sa 
mise en forme avant séchage. 
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Figure II.2 : Les différentes étapes du processus sol-gel et des types de produits synthétisés (Znaidi, 2010). 

 

Le spin-coating, technique de dépôt disponible au laboratoire, consiste à étaler le sol par 
centrifugation sur un substrat tournant à une vitesse élevée (plusieurs milliers de tours 
par minute). Ce procédé commence tout d’abord par le dépôt d’un excès de sol sur le 
substrat fixe, puis ce dernier est mis en rotation. Le liquide s’étale et l’excédent est 
éliminé. L’évaporation continue du solvant et la polymérisation du dépôt conduit à une 
couche xérogel (figure II.3). Les avantages de la méthode de spin-coating sont la capacité 
de produire des films uniformes de quelques nanomètres à quelques microns 
d'épaisseur rapidement et facilement. En outre, elle est simple et bon marché par 
rapport à d'autres méthodes.  

 
Figure II.3: Schéma de dépôt de couche mince par spin coating (Berthuy, 2015) 
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Le tableau II.2 présente un résumé des principaux précurseurs employés et des 
conditions de synthèse de films minces texturés de ZnO. La qualité des films de ZnO 
préparés par la méthode sol gel est fortement affectée par de nombreux facteurs tels que 
le temps de vieillissement du sol ( (Rozati, 2009) ; (Li,2010)), la concentration du 
précurseur ( (Najma, 2012) ; (Siregar, 2015)),  les températures de séchage et de recuit ( 
(Heinonen, 2016) ; (Belkhalfa, 2016) ; (Phan, 2011)),  les solvants ( (Bekkari, 2019) ; 
(Baig, 2020)) et la nature des additifs  (Wannes, 2018).  

Tableau II.2 : Conditions de synthèse des films minces de ZnO par la méthode sol-gel par différents 
groupes de chercheurs. 

Précurseurs / Solvant Conditions de 

synthèse 

Caractéristiques ZnO 

obtenu 

Références 

2-éthylhexanoate de zinc, 
tetramethylammonium 
hydroxyde, isopropanol 

Agitation : T amb 
Vieillissement : 30 
min-24 h 
Séchage : 60 °C 

Nanoparticules (20-50nm)   (Ristić, 
2005) 
 

Acétate de zinc, 
diéthanolamine (DEA), 
éthanol 

Agitation : T amb 
Membrane ultra-
mince d'oxyde 
d'aluminium 
immergée dans le 
sol pendant 30 min 
Recuit : 2 h, 500 °C 

Nanotubes ZnO diamètre 
70nm et épaisseur de 12 nm. 
 

 

 

 (Yue, 2013) 

 

 

 

 

Acétate de zinc dihydraté, 
acide oxalique dihydraté, 
éthanol 

Agitation : 60 °C 
Séchage : 24 h, 80 °C 
Calcination : 500 °C 

Agrégats de nanoparticules 
de taille ∼100 nm et de 
nanorods diamètre ∼100 nm 
et de longueur jusqu’à ∼500 
nm. 

 

(Mahato, 
2009), 
(Hariharan, 
2006) 
 

 

 

 

 

Acétate de zinc dihydraté, 

méthanol 

Spin coating : 20 s, 
3000 rpm 
Séchage : 10 min, 80 
°C 
Recuit : 20 min, 500-
575 °C 

Nanofilms d’épaisseur 160-
230 nm, orientés suivant 
l’axe c. 

(Natsume, 
2000) 

Acétate de zinc dihydraté, 
méthanol et 
éthanolamine (MEA)  

Spin-coating : 30s, 
2500 rpm 
Séchage : 230 °C 
Recuit : 700°C, 1- 4h 
 

Nanoparticules de 65 à 160 
nm selon le temps de recuit. 

 (Kumar, 

2014) 
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Acétate de zinc dihydraté, 
2-propanol, 
éthanolamine (MEA) 

Vieillissement : 24 h 
Séchage : 200 -
300°C 
Recuit : 650 °C 

Taille des particules 
augmente avec la 
température de séchage

 

 (Kim, 2005) 

 

 

 

 

 

 

Acétate de zinc dihydraté, 
éthanol, diéthanolamine 
(DEA) 

Agitation : T amb,  
2 h 
Calcination : 400 °C, 
1 h 

Films minces nano- 
structurés  

 

(Islam, 2019) 

Acétate de zinc dihydraté  
2-méthoxyéthanol, 
éthanolamine (MEA) 

Séchage : 25-600°C, 
1h 
Recuit : 450 °C, 20 
min 

Taille de grain fine et 
orientation préférentielle axe 
c.  

 

(Musat, 

2004) 

Acétate de zinc dihydraté  
éthanolamine (MEA),  
2-méthoxyéthanol, 2- 
propanol, éthanol 

Agitation : 60 °C, 1h 
Vieillissement : 48 h 
Séchage : 300 °C, 10 
min 
Recuit : 500 °C, 1 h 

Couches minces plus ou 
moins lisses 

  

  

(Tsay, 2010) 
  

Acétate de zinc dihydraté, 
propanol, isopropanol, 
éthanol et MEA. 
 

Agitation : 60 °C, 1h 
MEA/AcZn= 0.5 à 2 
Spin coating : 3000 
rpm, 30 s 
Séchage : 200°C, 10 
min 

 Surface lisse et dense avec 
une taille des grains 
d’environ 35nm. 

(Bekkari, 

2019) 
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Recuit : 500 °C  

 
 

Parmi toutes les possibilités envisagées, le milieu composé d’acétate de zinc 
(Zn(CH3COO)2) dissout en milieu basique (éthanolamine) dans un alcool (éthanol, 2-
propanol, 2-methoxyéthanol) donne les meilleurs résultats. (Znaidi, 2003) a proposé un 
schéma réactionnel d’hydrolyse et de condensation dans ce milieu (figure II.4) et a 
montré que les cinétiques de nucléation-croissance sont fortement dépendantes de la 
température et du temps de vieillissement du sol.  

Figure II.4 : Schéma réactionnel d’hydrolyse et condensation dans le milieu Acétate de zinc / MEA 
/ Alcool (Znaidi, 2003) 

 

I.2 Processus de croissance par voie hydrothermale :  
Le processus hydrothermal peut être défini comme une réaction chimique dans un 
système fermé appelé autoclave, en présence d’une solution aqueuse qui tient lieu de 
solvant, à une température supérieure au point d'ébullition normal du solvant. Certaines 
technologies permettent d’atteindre des conditions de synthèse drastiques, aussi bien en 
température qu’en pression.  

Dans la pratique courante, cette méthode ne nécessite pas de matériel complexe, les 
coûts et la consommation d'énergie sont faibles. De très nombreuses études montrent 
que différentes morphologies de nanostructures peuvent être facilement obtenues en 
ajustant les conditions de croissance hydrothermales ((Wang, 2011) ; (Farbod, 2014)). 

La synthèse hydrothermale de ZnO est possible à basse température avec un rendement 
élevé ( (Akgun, 2012) ; (Baruah, 2009)) et sur une variété de substrats ((Robak, 2016) ; 
(Wang, 2010) ; (Han, 2013) ; (Bai, 2011) ; (Hamdi, 2022)). Le tableau II.3 récapitule les 
principales conditions de synthèses conduisant à des morphologies de nanostructures 
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sphériques, en batônnets, fils de diverses longueurs, fleurs etc. Toutes sont basées sur 
l'hydrolyse de sels de Zn2+ en une solution aqueuse plus ou moins basique, en utilisant 
des bases fortes ou faibles. 
 
Tableau II.3 : Conditions de synthèse de nanostructures de ZnO par la méthode hydrothermale par 
différents groupes de chercheurs. 
Précurseurs Conditions de 

synthèse  
Morphologie des nanostructures  Références 

ZnCl2, NaOH 100-220 °C 

 5-10h 

Grains (100-200 nm), fils (100-200 
nm), feuilles (50-200 nm) et 
polyèdres (200-400 nm) 

 

(Chen, 1999) 

ZnCl2, Na2CO3 120° ; 140°C ;  
160°C 
6h 

Nanofils de rapport d’aspect élevé 
à 140°C. 

 

(Alshehri, 
2018) 
 

Zn(CH3COO)2. 2H2O, 
NaOH, HMTA 
 

100 ; 150 ; 200 °C 
5-10h ;  
[HMTA] = 0-200 
ppm 

Particules sphériques (55-110 nm) 

 

(Ismail, 
2005) 

 

 

 

 

 

 

Zn(OH)2·nH2O,   
Zn(CH3COO)2, 
Zn(NO3)2, 
NH4OH 

120‒250 °C ; 
10‒48 h 

Microcristallites (100 nm à 20 μm) (Dem'Yanets, 
2006) 
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Zn(CH3COO)2, NH3,  
 2-éthylhexanoate 
de zinc, TMAH, 
éthanol, 
 2-propanol 

120°  
15 min, 2h -72 h ; 
pH = 7-8-10 

Agglomération de particules (20 - 
60 nm) 

(Musić, 2005) 

Zn(CH3COO)2·2H2O, 
NaOH 

200°C - 24 h ;  
80°C - 6 h 
pH = 8-10-11 

Nanofils (longueur 4 μm - diamètre  
700 nm) ; 
nanoparticules (40 - 60 nm pour 
pH=11) 

 

(Ghoderao, 
2018) 

Zn(CH3COO)2·2H2O, 
acide citrique 
monohydraté 
(C6H8O7·H2O), eau 
désionisée 
+éthanol, NaOH 

 

 

150°C - 17h et 19h ; 

séchage 80°C - 12 h. 

À court temps de réaction, des 
structures en forme de fleur (2 à 3 
μm). Les nanorods forment des 
assemblages floraux (~ 5 μm), 
pour t=19h, de diamètre 100 à 500 
nm et longueur de plusieurs 
micromètres 

 

(Agarwal, 
2019) 

Zn(NO3)2 ·6H2O,   

NH4OH 

100 – 150 – 200°C 
pendant 6h 

 

Nanoparticules semi-sphériques  (ElFaham, 
2021) 
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Zn(NO3)2 · 6H2O, 

HMTA (C6H12N4) 

90°C ;  
0,5h - 3h et 18h 

 

(Gerbreders, 
2020) 

 5 -80-105°C ; 
3h 

 

Zn(NO3)2,  

HMTA, HCl 

90°C-1h 

pH=5 ; 6 ; 6,8 ; 8 ; 
9 ; 10 

 

 

(Sambath, 
2012) 

ZnCl2, NH3  90°C ; 

5-10 et 15h  
 

(Motevalizad
eh, 2014) 

 

Chevalier-César et al ont démontré que la microstructure et la morphologie des réseaux 
de nanofils de ZnO sont influencées de manière significative par le pH de la solution 
aqueuse, le temps de croissance et la température de la solution pendant la croissance 
(Chevalier, 2014). 
 
(Akgun, 2012) a synthétisé des nanofils de ZnO par voie hydrothermale sur des 
substrats de silicium (Si orienté 001) dans des solutions aqueuses contenant chacune 
0,02 M d'acétate de zinc dihydraté (Zn(COOCH3)2(H2O)2), 0,02 M de chlorure de zinc 
(ZnCl2) et 0,02 M de nitrate de zinc hexahydraté (Zn(NO3)2(H2O)6) mélangés à 0,02 M 
d'hexaméthylènetétramine (HMTA). La figure II.5 montre les morphologies de NFs pour 
chaque type de précurseur de zinc et à différents temps de croissance : leur influence sur 
le diamètre, la longueur et la densité des nanofils est clairement démontrée. 
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De même, (Rajamanickam, 2020) a élaboré des nanofils de ZnO par voie hydrothermale en 
étudiant l’effet de la concentration d’acétate de zinc dihydraté sur la morphologie de la 
couche d’amorce et des nanofils. La solution de concentration 0,01 M en précurseur 

 

  
Figure II.5 : Images MEB transversales de nanofils de ZnO synthétisés sur substrat Si pendant (a) 
30 min, (b) 60 min, (c) 90 min, (d) 120 min, (e) 150 min, et (f) 180 min à partir de (1) l'acétate de 

zinc dihydraté, (2) le nitrate de zinc hexahydraté (3) le chlorure de zinc (Akgun, 2012). 
 

1 

2 3 
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donne les meilleurs résultats en termes de rapport d'aspect et densité de NFS comme le 
montre la (figure II.6). 

La synthèse par voie hydrothermale de NFs de ZnO de haute densité débute toujours par 
la préparation d'une couche tampon constituée de nanocristaux de ZnO polycristallins 
sur un substrat ( (Song, 2007) ; (Wu, 2009)). Les sels de nitrate de zinc (Zn(NO3)2) et 
d'hexaméthylènetétramine (HMTA, C6H12N4) sont les plus couramment utilisés.  

En solution aqueuse, la réaction hydrothermale entre ces précurseurs est bien connue et 
peut être décrite par la succession d’équilibres (Wu, 2006) : 
 

Zn(NO3 )2  Zn2+ + 2NO3 - (Eq. II.1) 
(CH2)6N4 + 6H2O  4NH3 + 6HCHO                           (Eq. II.2) 
NH3 + H2O  NH4+ + OH−                                              (Eq. II.3) 
Zn2+ + 2OH-  Zn(OH)2                                                 (Eq. II.4) 
Zn(OH)2   ZnO + H2O                                                  (Eq. II.5) 

 

La base HMTA se décompose lentement en ammoniac et en formaldéhyde et agit comme 
tampon de pH pour contrôler sa valeur à 6-7 et fournir progressivement des anions OH-. 
L'avantage de ce procédé est qu'il fournit une voie de nucléation/croissance sans qu'une 
calcination supplémentaire soit nécessaire ( (Rahaman, 2007) ; (Piticescu, 2001)). 

 

 

 
Figure II.6 : Images MEB de NFs de ZnO synthétisés en à partir de solutions d’acétate de zinc (a) 0,001 

M, (b) 0,01 M, (c) 0,02 M et (d) 0,04 M (Rajamanickam, 2020). 
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Autoclave en acier 
 inoxydable  
Support de         
Fixation                                                                    

  
  
Récipient en téflon 
 

 

 
Figure II.7 : Montage expérimental pour la croissance de NFs de ZnO par la méthode 

hydrothermale : (a) les différentes parties de l'autoclave, (b) autoclave complet (c) étuve de type 
HERATHERM 

 
La figure II.7 montre l’autoclave et l’étuve disponibles au laboratoire et utilisés pour la 
croissance des NFs de ZnO pendant tout le travail de thèse. Lors d’un processus de 
croissance hydrothermale classique utilisant des nanocristaux de ZnO comme couche 
d’amorce, les substrats sont immergés, face vers le bas, dans un récipient en téflon 
contenant la solution de croissance afin d'éviter que des contaminations ne se déposent 
sur les NFs à partir de la solution de croissance. Le flacon est fermé dans l’enceinte de 
l’autoclave en acier inoxydable et placé dans l’étuve à convection préchauffé durant une 
durée déterminée. Après la croissance des NFs, les substrats sont retirés de l’autoclave 
et rincés plusieurs fois avec de l'eau déionisée pour éliminer les intermédiaires de 
réaction résiduels.  

I.3. Produits chimiques utilisés 
Le substrat est un film flexible de polyéthylèneterephtalate (PET) de 150 μm 
d’épaisseur, recouvert d’une couche conductrice d’oxyde d’étain dopé Indium (ITO) 
d’épaisseur 200 nm, commercialisé par Sigma-Aldrich. 

 

 

(b) 

(c) 

(a) 

Couvercle du 
récipient en 
téflon 

Clé à crochets 

Couvercles de 
protection 

(a) 
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Le tableau II.4 liste l’ensemble des produits chimiques utilisés. 

Tableau II.4 : Précurseurs et solvants utilisés  
Noms Formule Masse 

molaire 
(g/mol) 

Fournisseur Pureté Numéro 
CAS 

Acétate de zinc 
dihydraté 

Zn(CH3COO)2.2H2O 219.50 Alfa Aesar 98.0-
101.0% 

5970-45-6 

Nitrate de zinc 
hexahydraté 

Zn(NO3)2.6H2O 297.49 Sigma-
Aldrich 

≳99.0% 10196-18-6 

Nitrate de Plomb Pb(NO3)2 331.21 Sigma-
Aldrich 

≳99.0% 10099-74-8 

Thioacétamide C2H5NS 75.13 Sigma-
Aldrich 

≳99.0%  62-55-5 

Hexaméthylène-
tétramine 
(HMTA) 

C6H12N4 140.19 Fisher-
scientific  

99% 100-97-0 

Urée  CH4N2O 60.06 Sigma-
Aldrich 

99.0-
100.5% 

57-13-6 

Éthanolamine 
(MEA) 

C2H7NO 61.08 Sigma-
Aldrich 

≳99.0% 141-43-5 

Ethylène glycol  C2H6O2 62.07 Sigma-
Aldrich 

≳99.8% 107-21-1 

Ethanol absolu 
anhydre 

C2H5OH - Sigma-
Aldrich 

≳99.9% 64-17-5 

2-
méthoxyéthanol 

C3H8O2 76.10 Alfa Aesar 99% 109-86-4 

Isopropanol C3H8O 60.10 Sigma-
Aldrich 

≳98% 67-63-0 

II. Techniques de caractérisation : 
Afin d'identifier l'influence de chacun des paramètres de la synthèse des NFs de ZnO sur 
les propriétés des structures élaborées, différentes techniques de caractérisation ont été 
utilisées, incluant les techniques de caractérisation structurale, morphologique, 
optiques, thermique et photoélectrochimique pour caractériser à la fois la composition 
et la microstructure aux plus hauts niveaux de résolution possibles afin de comprendre 
le comportement des nanomatériaux et de faciliter leurs applications.  

II.1 Caractérisation structurale et morphologique : 
Les propriétés des matériaux sont déterminées par leur structure, qui dépend de la 
méthode et les conditions de croissance. Il est également nécessaire d'étudier la 
formation et le développement des défauts de la structure cristalline et leur influence 
sur les propriétés des matériaux. 

II.1.1. Diffractométrie de rayons X (DRX) : 
Le diffractomètre – PANalytical X’Pert Pro MPD disponible au laboratoire a permis 
l’acquisition des diffractogrammes RX en utilisant la radiation Cu Kα (λ =1.5406Å) dans 
la gamme 2θ de 10° à 70°. (Figure II.8). Les diffractogrammes obtenus sont ensuite 
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comparés aux fiches de références de la base de données ICCD (International Center for 
Diffraction Data). Le logiciel X’Pert HighScore a été utilisé pour le traitement des données. 

 

 

 

Figure II.8 : Diffractomètre poudre – PANalytical X’Pert Pro MPD disponible au laboratoire et 
principe de fonctionnement 

 

a) Fiches de référence : 
Le tableau II.5 répertorie les pics de diffraction dans le domaine angulaire mesuré pour 
ZnO et PbS. Le diffractogramme du support flexible PET/ITO est présenté figure II.9. Les 
pics caractéristiques de In2O3 sont localisés aux angles 2Ɵ = 49,26°et 54.37° (fiche n° 00-
06-0416) et de SnO2 à l’angle 2Ɵ = 26.59° (fiche n° 01-072-1147). 

Tableau II.5 : Liste des principaux pics de diffraction 
ZnO (hexagonal) Fiche n° 00-036-1451 

h k l d (Å) 2Theta (°) Intensité 
(%) 

1 0 0 2,81430 31,770 57,0 
0 0 2 2,60332 34,422 44,0 
1 0 1 2,47592 36,253 100,0 
1 0 2 1,91114 47,539 23,0 
1 1 0 1,62472 56,603 32,0 
1 0 3 1,47712 62,864 29,0 
2 0 0 1,40715 66,380 4,0 
1 1 2 1,37818 67,963 23,0 
2 0 1 1,35825 69,100 11,0 

  
  
PbS (cubique) Fiche n° 00-005-0592 

h k l d (Å) 2Theta (°) Intensité 
(%) 

1 1 1 3,42900 25,964 84,0 
2 0 0 2,96900 30,075 100,0 
2 2 0 2,09900 43,059 57,0 
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3 1 1 1,79000 50,978 35,0 
2 2 2 1,71400 53,413 16,0 
4 0 0 1,48400 62,540 10,0 
3 3 1 1,36200 68,883 10,0 
4 2 0 1,32700 70,969 17,0 

 
In2O3 Fiche n°00-06-0416 

h k l d (Å) 2Theta (°) Intensité 
(%) 

5 2 1 1,84800 49,269 4,0 
6 0 0 1,68600 54,372 2,0 

SnO2 Fiche n°01-72-1147 

h k l d (Å) 2Theta (°) Intensité 
(%) 

1 1 0 3.34956 26.591 100,0 
 

 

 
Figure II.9 : Diffractogramme caractéristique du substrat PET/ITO 

 

b) Calcul des constantes de réseau :  
Les paramètres « a » et « c » du réseau cristallin de ZnO ont été calculés à l'aide de 
l'équation de Bragg (1) et de la formule de la distance inter réticulaire pour un système 
hexagonal (2) par les relations suivantes : 

  2d(hkl) sinθ = nλ                         (Eq. II.6) 
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  ݀(௛௞௟) = ௔ටరయ(௛మା௛௞ା௞మ )ା௟మೌమ೎మ           (Eq. II.7) 
Dans lesquelles d(hkl)est la distance inter-réticulaire (distance séparant les plans 
cristallins d’indices (hkl)) à partir desquels les rayons X sont diffusés, θ est l'angle 
d'incidence des rayons X au centre de la raie, n est un nombre entier indiquant l’ordre de 
la diffraction et λ est la longueur d'onde des rayons X incidents.  

c) Taille moyenne des cristallites :  
La taille des cristallites d'un nanomatériau peut être estimée approximativement à 
partir de l'analyse du diffractogramme en utilisant la formule de Debye- Scherrer 
(Cullity, 1978) : 

ܦ   = ୏஛(ஒୡ୭ୱ஘)       (Eq. II.8)    

Où D est la taille des cristallites, λ est la longueur d'onde des rayons X (λ = 0,15406 nm), 
β est l'élargissement de la raie à FWHM (largeur totale du pic à la moitié de l'intensité 
maximale), θ est l'angle de Bragg au centre de la raie et K est le facteur de forme. Le 
coefficient K est inconnu et ne peut être déterminé car il dépend de multiples facteurs 
tels que la géométrie des cristallites. K = 0,9 est une bonne estimation, pour des 
cristallites de forme isotrope ou quasi-isotrope (Langford, 1978). 

d) Coefficient de texture des couches :  
Le coefficient de texture d’un échantillon selon une orientation cristallographique donne 
une indication de son orientation préférentielle. Il peut être calculé directement à partir 
des diffractogrammes expérimentaux, par comparaison de l’intensité des pics avec celles 
des fiches de référence, selon l’expression : 

௛௞௟ܥ   = ಺(೓ೖ೗)಺బ(೓ೖ೗)భಿ ∑ ಺(೓ೖ೗)಺బ(೓ೖ೗)   (Eq. II.9) 

Dans laquelle I(hkl) et I0(hkl) sont les intensités expérimentale et théorique du pic (hkl) 
considéré, N est le nombre total de pics du diffractogramme.  

Le degré d’orientation préférentielle de l’échantillon sera alors déduit de la relation : 

ߪ   = ඥ∑(஼೓ೖ೗ିଵ)మ√୒   (Eq. II.10) 

Si l’échantillon est fortement texturé, le coefficient de texture de l’orientation considérée 
C(hkl) tendra vers N. Le degré d’orientation préférentielle tendra vers zéro pour un 
échantillon orienté aléatoirement, et tendra vers (N – 1)1/2 dans le cas contraire. 
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II.1.2. Microscopie électronique à balayage : 
La morphologie et la composition chimique des échantillons ont été étudiées à l'aide 
d'un microscope FEI Quanta-250 FEG fonctionnant à 200 kV et équipé d'un 
spectromètre à rayons X à dispersion d'énergie (EDX) (figure II.10). 

Le MEB donne des informations sur la morphologie de la surface de l'échantillon, ce qui 
implique qu'il est possible de déterminer si une croissance a eu lieu et nous permettent 
aussi d'examiner le diamètre, la longueur, la forme et la densité des nanostructures de 
ZnO. 

Les échantillons sont au préalable métallisé avec une fine couche de carbone. 

Les images obtenues sont analysées par le logiciel ImageJ pour déterminer la taille des 
cristallites et la longueur des NFs. 

 

Figure II.10 : Microscope FEI QUANTA 250 FEG disponible au centre technologique des 
microstructures (CTμ) à l’université Lyon1. 

II.3. Caractérisation optique : 

II.3.1. Spectroscopie UV-Visible :  
Elle est largement utilisée pour caractériser quantitativement les nanomatériaux 
organiques et inorganiques. Un échantillon est irradié par des ondes électromagnétiques 
dans les domaines de l'ultraviolet et du visible et la lumière absorbée est analysée à 
travers le spectre résultant. Elle peut être utilisée pour identifier les constituants d'une 
substance, déterminer leurs énergies de gap. 

La transmission optique (ou transmittance T, exprimée en %) des échantillons élaborés 
a été mesurée à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible mono-faisceau SAFAS, modèle 
UV mc² (figure II.11) dans le domaine de longueur d'onde allant de 280 nm à 1000 nm 
avec un pas de 2 nm. Afin de s’affranchir de la contribution du substrat, la ligne de base a 
toujours été faite avec le même type de substrat (ITO/PET) que celui utilisé pour la 
synthèse de tous les échantillons. 
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Figure II.11 : Spectrophotomètre UV-Visible de marque SAFAS disponible au laboratoire. 

 

II.3.2. Photoluminescence (PL) : 
La photoluminescence est l'émission d'un rayonnement optique ultraviolet, visible ou 
infrarouge caractéristique d'un matériau à la suite d'une excitation optique (figure 
II.12). Ces mesures ont été effectuées, à température ambiante, avec le spectromètre PL 
équipé d’un laser He-Cd (longueur d’onde d’excitation 266 nm) au sein du laboratoire 
LANSER (Centre de Recherche et Technologies de l’Energie à Tunis). 

 
   Figure II.12 : Représentation schématique du principe de la photoluminescence  (Yangui, 2016) 

 

II.3. Comportement thermique :  
La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) est une technique d'analyse thermique 
utilisée pour mesurer les flux thermiques associés aux transitions dans les matériaux en 
fonction du temps ou de la température. Cette technique fournit des informations à la 
fois qualitatives et quantitatives sur les changements physiques et chimiques qui 
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interviennent dans les processus endothermiques (fusion), et exothermiques 
(cristallisation), ou les changements de capacité thermique, comme à la température de 
transition vitreuse (Tg). 

Les mesures ont été faites sur la plateforme d’analyse thermique PLAT disponible au 
laboratoire. L’appareillage utilisé est un Calorimètre Calvet C80 (Setaram) avec cellules 
à retournement, cellules à membrane et cellules sous pression (100 et 350 
bars) fonctionnant dans une gamme de température 25 - 300°C (figure II.13). 

 

 
Figure II.13: Calorimètre Calvet C80 (Setaram) disponible à la plateforme d’analyses thermiques 

(https://lmi.cnrs.fr/teams/plateforme_plat/). 
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Figure II.14: Thermogramme DSC du polyéthylène téréphtalate (EAG, 2015) 

II.4. Caractérisation photo-électrochimique 
Les mesures photo-électrochimiques ont été réalisées à l'aide du potentiostat Autolab 
PGSTAT30/galvanostat PGSTAT 302N connecté à une cellule à trois électrodes (K0269A 
Faraday Cage, Par) comme illustré dans les figures II.15 et II.16 :  

 électrode de travail (WE) : échantillon ZnO/ITO/PET avant et après modification 
de surface par le PbS,  

 contre électrode (CE) : fil de platine Pt, 
 électrode de référence (RE) : Ag/AgCl. 

 
La conductivité électrique de la solution est assurée par l’électrolyte Na2SO4 à la 
concentration 0,5 M et pH = 7. 

Deux types de mesures ont été enregistrés : 
 Les photo-réponses (courbes I-V) des cellules Pt/PbS/(NFs)ZnO/ITO/PET ainsi 

constituées par la méthode de Voltamétrie à balayage linéaire dans l'obscurité et 
sous illumination d'une lampe à xénon dans le domaine de potentiel de -1 à 0,8 V 
(par rapport à Ag/AgCl) avec une vitesse de balayage de 10 mV/s (pour évaluer 
l'efficacité de séparation des paires électron-trou photo générées).  

 L’évolution de la densité de photo-courant (méthode chrono-ampérométrique) 
en fonction du temps J = f(t) et de découpage d’illumination dans des intervalles 
du temps fixés (20 s). Le potentiel choisi est de 0,5V. 
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Figure II.15 : Montage photo-électrochimique disponible au laboratoire 

 

 

 
1: Lampe Xénon, 2: Cellule PEC de quartz, 3: Potentiostat 

Figure II.16 : Photographie du montage photo-électrochimique 
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En préalable à la croissance des nanofils, une couche d’amorce (ou couche tampon) de 
ZnO est déposée sur le substrat, avec pour rôle de réduire le décalage de réseau entre le 
substrat et les NFs, fournir des sites de nucléation avec une faible barrière d’activation 
pour la croissance des NFs, diminuer la rugosité de surface du film conducteur, le cas 
échéant et obtenir des réseaux de nanofils bien alignés perpendiculairement au substrat.  

Des mesures de polarité couplées à la microscopie électronique haute résolution 
effectuées sur des couches minces de ZnO ont mis en évidence un lien fort entre la 
texturation des couches d’amorce et la densité des réseaux de nanofils déposés à partir 
d’une solution (Guillemin, 2013). Les auteurs montrent que l’orientation des NFs par 
rapport au substrat traduit la mosaïcité de la couche d’amorce utilisée. Deux cas 
extrêmes sont schématisés sur la figure III.1 :  

 dans le cas d’une couche fine faiblement texturée, la mosaïcité de la couche est 
élevée et les fils obtenus présentent un angle d’inclinaison important ; 

 dans le cas d’une couche épaisse et une forte texturation de la couche d’amorce 
selon l’axe c, la mosaïcité est limitée et les fils sont quasiment perpendiculaires au 
substrat. 
 

Dans ce contexte, il était primordial dans le cadre de ce travail de thèse d’optimiser les 
conditions d’élaboration de couches d’amorces épaisses et bien texturées sur substrat 
flexible ITO/PET. Les travaux de recherche antérieurs réalisés pendant mon master 
portaient sur la fabrication de couches minces de ZnO sur des substrats en verre, en 
utilisant la méthode sol-gel associée à la technique de dépôt par spin-coating. Ils ont 
servi de base de départ et sont rappelés brièvement avant de s’intéresser au dépôt sur 
substrat flexible. 

 
Figure III.1 : Diagramme schématique des mécanismes de nucléation et de croissance de NFs 

d’oxyde de zinc élaborés par bain chimique sur couche d’amorce (a) fine, faiblement texturée (b) 
épaisse, fortement texturée (Guillemin, 2013) 
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I. Croissance de couches minces de ZnO sur un substrat de verre 
 
Le processus de dépôt sol-gel de films minces par spin-coating nécessite tout d'abord de 
nettoyer minutieusement le substrat, une étape très importante avec un impact 
considérable sur les propriétés des films qui seront obtenus par la suite. Ensuite, une 
solution est préparée pour obtenir le gel, qui sera ensuite déposé sur le substrat tout en 
le faisant tourner à grande vitesse. Le film mince est ensuite soumis à un traitement 
thermique pour permettre la cristallisation et la densification du matériau. La figure III.2 
illustre l’organigramme des étapes de synthèse de films minces d'oxyde de zinc 
uniformes et d’épaisseur contrôlée sur un substrat en verre, qui ont fait l’objet de mes 
travaux de master. 

 

 
Figure III.2 : Diagramme des étapes du projet de recherche de master 
 

I.1 Préparation des films minces de ZnO sur substrat de verre par la 
technique sol-gel : 

Nettoyage des substrats : 
Des lames de verre (Marienfeld Superior) de dimensions (2×2) cm2 et d'épaisseur 1 mm 
ont été utilisées comme substrat. Avant tout dépôt, il est nécessaire de nettoyer 
soigneusement le substrat pour éliminer toute trace de contaminants susceptibles 
d'affecter les propriétés du film mince et d’assurer une bonne adhérence. Le cycle de 
nettoyage du substrat comprend 5 étapes :  
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- immersion des substrats dans une solution d'acétone pure pendant 20 minutes,  
- rinçage à l'eau distillée pour éliminer les résidus d'acétone,  
- lavage des substrats dans du méthanol à température ambiante dans un bain à 
ultrasons pour éliminer les traces de graisse et d'impuretés collées à la surface du 
substrat,  
- immersion des substrats dans un bain d'eau distillée à l'ultrason pendant 15 minutes 
pour éliminer les résidus de méthanol,  
- séchage des substrats à 50 °C pendant 40 minutes pour éliminer toute trace 
d'humidité. Après le séchage, les lames de verre sont conservées à l'abri de toute sorte 
d'impuretés avant d'être utilisées pour le dépôt des films minces. 

Préparation de la solution de dépôt :  
Pour la préparation de la solution de départ destinée au dépôt par spin-coating, nous 
avons utilisé les produits suivants, en adaptant les protocoles de ( (Musat, 2004) ; (Zhu, 
2008)) : 

- La source d’ions (Zn2+) est l’acétate de zinc dihydraté [Zn (CH3COO)2. 2H2O] 
- Le 2-méthoxyéthanol [C3H8O2] est utilisé comme solvant et agent de polymérisation  
- La monoéthanolamine (MEA) [C2H7NO] agit comme un agent complexant stabilisateur, 
retardant la condensation du Zn2+ ; cette amine augmente également le pH du milieu et 
favorise la formation de ZnO (Znaidi, 2010).   
 
Une solution de concentration molaire 0,75 mol/L est préparée par dissolution d’acétate 
de zinc dans le solvant. Après 15 minutes d’agitation magnétique à température 
ambiante, l’ajout goutte à goutte de monoéthanolamine dans un rapport molaire 
ݎ) = [ଶܱܪ.ଶ(ܱܱܥଷܪܥ)ܼ݊]/([ܣܧܯ])  = 1), augmente la solubilité de l’acétate de zinc. La 
solution est ensuite chauffée à 80°C sous agitation magnétique pendant 2 heures, jusqu'à 
ce qu'elle soit claire, homogène et transparente. Enfin, la solution est laissée en 
vieillissement durant 24 heures. 

Dépôt et séchage des couches minces :  
Les couches minces ont toutes été synthétisées selon les mêmes conditions de dépôt par 
spin coating : une vitesse de rotation de 3000 rpm pendant 30 s, suivie d'une phase de 
séchage à 300 °C pendant 10 min pour éliminer le solvant. Le processus de dépôt-
séchage a été répété n fois, avec n = 4, 8 et 12.  

Recuit thermique des couches : 
Tous les échantillons ont subi un recuit final à 550 °C pendant une durée de 1 heure. 

I.2 Caractérisation morphologique et structurale :  

I.2.1. Caractérisation structurale : 
La figure III.3 représente le diffractogramme des rayons X caractéristique d’un cycle de 4 
couches ZnO déposées sur le substrat de verre et après 1h de recuit à 550°C. Il montre 
un ZnO bien cristallisé avec une raie de diffraction quasiment unique à l’angle 2θ =
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34,5°correspondant au plan (002) de la structure wurtzite hexagonale (Fiche de 
référence n° 00-036-1451). Un second pic de très faible intensité ( 2θ = 72,4°) 
correspondant au plan homologue (004) laisse penser que le film est quasiment 
monocristallin.  
 
Tous les diffractogrammes enregistrés sont similaires et confirment que la croissance de 
ZnO sur substrat de verre est orientée préférentiellement suivant l'axe 
cristallographique c perpendiculaire au substrat. 
     

 
Figure III.3 : Diffractogramme de RX de quatre couches de ZnO déposées sur substrat de verre 

par voie sol gel. 

I.2.2.  Influence du nombre de dépôts sur la morphologie des couches : 
Les cycles de dépôt-séchage étant répétés plusieurs fois, la morphologie des échantillons 
a été suivie par microscopie électronique à balayage (figure III.4). Pour cela, des 
échantillons ont été préparés en déposant respectivement quatre, huit et douze couches 
par la méthode de dépôt par spin-coating.  

Nous remarquons que les différentes couches minces de ZnO sont bien formées et 
uniformément réparties sur la surface du substrat. Elles sont constituées de 
nanoparticules dont la taille, estimée par l’analyse des images MEB, varie en fonction du 
nombre de couches déposées (tableau III.1).  
Les échantillons à 4C et 8C sont denses et relativement homogènes, avec une taille 
moyenne de particule centrée sur 50 nm et 24 nm respectivement. Pour l’échantillon à 
8C la dispersion de taille est beaucoup plus resserrée (10 à 40 nm). 
Dans l’échantillon à 12C, la distribution de taille est très dispersée (40 à 90 nm) et la 
taille moyenne nettement supérieure. L’augmentation de taille peut être expliquée par 
un apport de matière trop important.  
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a) 4 couches 

 

 

b) 8 couches 

 

 

c) 12 couches 

 

Figure III.4 : Images MEB en vue du dessus et distribution de la taille des grains de couches 
minces de ZnO déposées sur substrat de verre par processus spin-coating pour 

différents nombres de couches : (a) 4 (b) 8 et (c) 12 couches 
 
 

Tableau III.1 : Taille moyenne des nanoparticules estimée par analyse des images MEB pour 
chaque nombre de couches déposées 
Nombre de couches 4C 8C 12C 

Taille moyenne des 
nanoparticules (nm) 

50,0  24,4  66,0  

400 nm
 

400 nm 

400 nm 
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I.3 Caractérisation optique par photoluminescence (PL) :  
Les spectres PL ont été enregistrés sous excitation UV (266 nm), dans la plage de 
longueurs d'onde de 300 à 500 nm, à température ambiante. Généralement, le spectre 
de photoluminescence caractéristique de ZnO présente un pic unique d’émission dans 
l’UV (environ 380 nm) en raison d'une recombinaison des excitons libres, et un ou 
plusieurs pics d'émissions dans la gamme spectrale visible (400 à 700 nm). Il est connu 
que la luminescence visible provient principalement de défauts tels que le zinc ou des 
impuretés en sites interstitiels et des lacunes d'oxygène ( (Jiang, 2007) ; (Baskoutas, 
2010) ; (Kshirsagar, 2013)). 

La figure III.5 montre le spectre d'émission d’un film mince de 4 couches de ZnO sur 
substrat en verre. Notre film présente une émission intense dans l’UV à 383 nm (3,23 
eV) qui correspond à la transition excitoniques dans la bande interdite du ZnO et un pic 
de faible intensité dans le visible à 473 nm (2,62 eV) qui correspond à l’émission dans le 
bleu. Cette émission bleue provient de la transition électronique entre le niveau donneur 
peu profond de lacunes d'oxygène et la bande de valence. Toutefois, sa très faible 
intensité laisse penser que ces lacunes sont peu nombreuses. En effet, Bachari et al 
(Bachari, 1999) ont étudié l'effet de la pression partielle d'oxygène sur la stœchiométrie 
de films de ZnO déposés par pulvérisation magnétron à haute fréquence. Ils ont constaté 
que l'augmentation de la pression d'oxygène durant la synthèse entraînait une 
diminution du nombre de lacunes d'oxygène, ce qui conduisait à une diminution de 
l'intensité PL dans le bleu. La relation entre l'intensité du pic PL et la pression partielle 
d'oxygène prouve que le pic PL est lié à la vacance d'oxygène dans le film de ZnO. 

 
Figure III. 5 : Spectre d'émission de photoluminescence des films minces (4 couches) de ZnO sur 

le substrat verre  
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II. Croissance de couches d’amorces de ZnO sur un substrat flexible 
ITO/PET : 

 

La mouillabilité de la surface de la couche conductrice ITO sur le substrat PET et 
l'adhérence de la couche tampon sont des points clés qui doivent être résolus pour 
amorcer les substrats de ZnO en utilisant la technique sol-gel. 
Un premier essai de dépôt selon le même protocole que celui employé sur le verre, c’est-
à-dire une solution à base d'acétate de zinc+monoéthanolamine+2-méthoxyéthanol est 
appliquée par centrifugation sur les substrats flexibles ITO/PET. Les couches déposées 
n'ont adhéré qu'à des endroits aléatoires, formant des motifs en forme d'îlots ne 
pouvant conduire à la croissance homogène de NFs. 

Par ailleurs, le support PET ne peut être chauffé à une température supérieure à 250-
265°C. La température de vaporisation du solvant et de l’agent complexant doit être 
compatible avec cette contrainte. Le tableau III.2 répertorie la température d’ébullition 
normale des composés chimiques couramment utilisés. Dans le cadre de ce travail, le 
choix s’est porté sur les solvants 2-methoxyéthanol ou isopropanol, et le complexant 
monoéthanolamine. 

Tableau III.2 : Caractéristiques des solvants et ligands envisagés 

Composés chimiques 

Temp. 
d’ébullition sous 

Pression atm. 
(°C) 

Constante 
diélectrique 

à tp° ambiante 

Solvant 

Méthanol 64,7 33,0 
Ethanol 78,3 25,3 
2-propanol (isopropanol) 82,3 20,2 
2-methoxyéthanol 124,1 17,2 

Complexant 
2-(methylamino)éthanol 159 - 
Monoéthanolamine 171 31,9 
Diéthanolamine 268,8 25,7 

 

II.1 Dépôt de la couche d’amorce de ZnO  
La méthode sol-gel rapportée par ( (Nazia, 2019) ; (Min, 2005)), est employée pour 
déposer une couche tampon à base d'acétate de zinc sur le substrat ITO/PET. Deux 
solutions dans le 2-methoxyéthanol et isopropanol ont été utilisées pour le dépôt, avec 
des variations dans la durée de recuit et le nombre de couches déposées, afin d'étudier 
leurs effets sur les nanofils synthétisés sur le substrat ITO/PET. 

II.1.1. Nettoyage de substrat : 
Un cycle de nettoyage est systématiquement effectué pour éliminer les particules de 
poussière ou des traces de produits chimiques. Les substrats en PET (150 μm) 
recouverts d'une couche d'oxyde d'étain dopé à l'indium (ITO, Indium-Tin-Oxide) de 
dimensions 1 x 2 cm2 d'ITO (200 nm) sont découpés et immergés successivement dans 
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l'acétone, l'isopropanol puis de l'eau ultra-pure, durant 15 minutes dans un bain à 
ultrasons.  

II.1.2. Protocole de dépôt et séchage : 
La solution de dépôt est préparée à partir d'acétate de zinc dihydraté (0.75M) dans le 2-
methoxyethanol (S1) et l’isopropanol (S2). Les mélanges sont chauffés à 65°C sous 
agitation, puis la monoéthanolamine (MEA) est ajoutée goutte à goutte jusqu’à ce que le 
mélange soit limpide (environ 3 heures à 65°C). Les solutions sont ensuite laissées à 
vieillir pendant 36 heures. 

Les solutions préparées sont déposées sur le substrat ITO/PET prétraité par spin-
coating. Le processus de dépôt est répété plusieurs fois pour assurer une couverture 
uniforme des nanoparticules de ZnO sur le substrat. Pour varier l'épaisseur du film, le 
processus de dépôt est répété plusieurs fois par cycles de 4, 8, 12 et 14 couches. Les 
films sont ensuite recuits dans une étuve à deux durées de recuit différentes : 

 t1 : recuit pendant 4 heures à 180 °C  
 t2 : après chaque dépôt de 4 couches, recuit pendant 2 heures à 180 °C.  

L’épaisseur des couches déposées a été estimée par ellipsométrie. Toutefois, les 
substrats ITO/PET étant relativement rugueux, les mesures n’ont pas été possibles. Une 
estimation a donc été faite sur un substrat de verre. La valeur moyenne d’une couche est 
de l’ordre de 32 nm. 

La figure III.6 recapitule de façon schématique les étapes de préparation d’une couche 
tampon d’oxyde de zinc spin-coating. 
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 Figure III.6 : Organigramme de procédure dépôt des couches d’amorce sur substrat ITO/PET 

II.2. Morphologie des couches 
La figure III.7 présente quelques images MEB caractéristiques obtenues à faible 
grossissement. Les substrats sont bien recouverts et les couches ont un aspect plissé 
déjà mentionné dans la littérature (Tsay, 2010). 

La Figure III.8 enregistré à plus fort grossissement montre que la surface du film de ZnO 
est uniforme et constituée de nanoparticules avec une forte densité de faible taille. La 
couche est constituée de nanoparticules de ZnO dont la taille moyenne estimée par 
analyse de l’image est de 37±1 nm. Cette morphologie est considérée comme idéale pour 
la croissance des nanofils de ZnO hautement orientés. 
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Solvant : 2-méthoxyéthanol 

 
 

  
Solvant : isopropanol 

 
Figure III.7 : Morphologie caractéristique des couches d’amorce déposées à partir 

d’une solution dans le 2-méthoxyéthanol et l’isopropanol (faible grossissement). 
 

  
Figure III.8 (a) : Image MEB d’une couche d’amorce ZnO obtenue avec 2-méthoxyéthanol et 

huit couches (b) : Histogramme de distribution de taille des grains. 

14C 

8C 

12C 

4C 

b a 
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II.3. Caractérisation structurale des couches d’amorce : 
Ce paragraphe présente de façon systématique l’influence des paramètres de dépôt, la 
nature du solvant, le nombre de couches et la durée de recuit sur les propriétés 
structurales des films. 

La figure III.9 présente les diffractogrammes de rayons X (DRX) des films de ZnO 
déposés sur substrat ITO/PET avec différents nombres de couches (4, 8, 12 et 14 
couches) dans deux solvants différents (2-méthoxyéthanol et l'isopropanol).  

Quatre pics de diffraction caractéristiques sont observés à des angles 2θ de 30,70° ; 
34,42° ; 36,39° et 45.50°, correspondant aux plans (100), (002), (101) et (102) 
respectivement. Ces pics sont entièrement indexés et attribués à la phase unique de ZnO 
de structure hexagonale de type wurtzite (fiche no. 036-1451). Les paramètres de maille 
de la structure cristalline calculés à partir de la relation de Bragg sont d’environ a = b = 
3.00 Å et c = 5.19 Å. 

Les deux pics de diffraction marqués par * correspondent au substrat ITO/PET, sont 
situés à des valeurs 2θ égales à 49,86˚ et 53,69°. La présence de ces pics indique que le 
substrat est également cristallin et peut être utilisé comme un support adéquat pour la 
croissance des couches minces de ZnO. 

Les tableaux III.3 et III.4 récapitulent les données calculées à partir des 
diffractogrammes : la taille de cristallites (D), les paramètres de maille et la densité de 
dislocation ( ) inversement proportionnelle au carré de la taille des cristallites ߜ= ଵ஽మ. 
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        a) solvant 2-méthoxyéthanol 

 
 b) solvant isopropanol 

 
Figure III.9 : Diffractogrammes de RX des couches tampons de ZnO sur  substrat ITO/PET  avec 

différents nombres de couches ; 4, 8, 12 et 14C dans deux solvants ; a : 2-méthoxyéthanol,  b : 
isopropanol  

 
 

Tableau III.3 : Variation des paramètres structuraux des couches tampons de ZnO le long du 
pic de diffraction (002) en fonction des nombres de couches et de la durée de recuit en utilisant 
le solvant : 2-méthoxyéthanol  

Nombre 
de couche 

Durée de 
recuit  

a (Å)  c (Å) FWHM(°) D (nm)  (10-4) 
(nm-2) 

4   t1 3.006 5.206 0.278 29.916 11.17 
t2 3.023 5.236 0.281 29.580 11.42 

8 t1 2.999 5.195 0.274 30.356 10.84 
t2 3.001 5.199 0.319 26.074 14.70 

12 t1 3.006 5.206 0.378 20.974 22.78 
t2 3.007 5.209 0.397 22.001 20.65 

14 t1 3.013 5.220 0.299 27.808 12.93 
t2 3.012 5.217 0.296 28.091 12.67 
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Tableau III.4 : Variation des paramètres structuraux des couches tampons de ZnO le 
long du pic de diffraction (100) en fonction des nombres de couches et de la durée de 
recuit en utilisant le solvant : Isopropanol 

Nombre de 
couche 

Durée 
de recuit 

2Ɵ(°) FWHM (°) a (Å) D (nm)  (10-4) 
(nm-2) 

4 t1 30.80 0.294 3.334 28,027 12.72 
t2 30.36 0.311 3.396 26,467 14.27 

8 t1 30.59 0.323 3.371 29,949 11.14 
t2 30.60 0.275 3.370 25,498 15.38 

12 t1 30.25 0.273 3.408 30,144 11.00 
t2 30.25 0.267 3.408 30,821 10.52 

14 t1  30.60 0.247 3.370 33.34 8.99 
 

II.3.1. Influence de la nature du solvant : 
Le pic de diffraction correspondant à l'orientation cristalline (0 0 2) a été fréquemment 
observé comme une orientation préférentielle dans les films minces de ZnO synthétisés 
par la méthode sol-gel ( (Banari, 2021) ; (Srinivasan, 2008)). 

La comparaison de l’intensité des raies montre que pour le 2-méthoxyéthanol, la raie la 
plus intense est (002) puis (102), (100) et (101). Dans l’isopropanol, les raies 
correspondent, par ordre décroissant, aux plans (100), (101) et (102). Dans les deux cas, 
une inversion est observée par rapport au diffractogramme théorique (I(101) > I(100) > 
I(002) > I(102) cf. tableau II.5). Les résultats montrent que le 2-méthoxyéthanol favorise 
une orientation quasi exclusive selon l'axe c, tandis que l'isopropanol favorise une 
orientation selon le plan (100).  
 
Ces résultats suggèrent que la nature du solvant peut influencer la qualité des films 
minces de ZnO, en termes de cristallinité et d'orientation préférentielle et par 
conséquent, le contrôle de la croissance ultérieure des fils. La constante diélectrique et le 
point d'ébullition du solvant sont les deux paramètres clés : la constante diélectrique 
affecte la solubilité des espèces donc la taille des particules tandis que le point 
d'ébullition contrôle l'orientation de la croissance et la morphologie de la surface du film 
(Znaidi, 2010). La température d'ébullition du 2-méthoxyéthanol est d'environ 124°C, 
tandis que la température d'ébullition de l'isopropanol est d'environ 82°C. Le solvant 
ayant le point d'ébullition le plus élevé, et donc la pression de vapeur la plus basse, 
s'évapore plus lentement à 65 °C pendant l'agitation, ce qui favorise une croissance 
unidirectionnelle de la couche tampon.  
 

II.3.2. Influence du nombre de couches : 
L'analyse de la largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction principal montre les 
plus faibles valeurs pour les échantillons à 4 et 8 couches (tableau III.3 et III.4). De 
même, la densité de dislocation (δ) qui représente les défauts dus au décalage de réseau 
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entre le substrat et la nanostructure, varie dans le même sens. Ceci suggère une 
meilleure cristallinité pour ces échantillons par rapport aux films plus épais. Cela peut 
être dû à la formation d'un film plus uniforme et à une croissance cristalline plus 
régulière.  

Les figures III.10 montrent la variation du coefficient de texture C(hkl) en fonction du 
nombre de couches déposées pour les deux solvants. L’influence de l’épaisseur des 
couches sur la texture apparait immédiatement. 

Dans le cas du 2-methoxyéthanol, les coefficients de texture des plans (102), (101) et 
(100) sont relativement stables pour tous les nombres de couches. Par contre, le 
coefficient de texture pour le plan (002) varie significativement avec le nombre de 
couches, augmentant fortement pour les nombres de couches élevés avec un maximum à 
2.60 pour un film d'amorce à 8C. Cette évolution du coefficient de texture peut être due 
au point d’ébullition du solvant choisi (le 2-méthoxyéthanol 124,1°C). L’échantillon 8C 
est donc fortement texturé, avec un degré d’orientation préférentielle de 1.09 qui tend 
vers (√3 = 1.73) très favorable à la croissance ultérieure de nanofils.  

Dans le cas de l’isopropanol, le coefficient de texture est le plus élevé pour le plan (100), 
mais l’orientation des cristallites est moins marquée, les échantillons sont 
polycristallins. 

 
 

a) solvant 2-méthoxyéthanol 

 
 

b) solvant isopropanol 
 

Figure  III.10 : Evolution du coefficient de texture des couches d’amorce de ZnO en fonction du 
nombre de couches déposées avec (a) : le 2-méthoxyethanol (b) l’isopropanol   

 
 

II.3.3. Influence de la durée de recuit : 

a) Solvant : 2-méthoxyéthanol 
La Figure III.11 compare les diffractogrammes (DRX) des couches pour différentes durée 
de recuit : 4 heures à 180 °C (t1) et recuit supplémentaire pendant 2 heures à 180 °C 
après chaque cycle de 4 couches (t2). Quelles que soient les conditions, le pic majoritaire 
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correspond au plan (002) confirmant l’orientation préférentielle le long de l'axe c pour 
toutes les couches minces de ZnO. Cependant l’intensité des pics est plus élevée pour 
une durée de recuit (t1) : pour le film 8C, le rapport des intensités (I(002)/I(101)) 
décroit de 5,28 à 1,27 lorsque l’on enchaîne les 2 recuits (t1) et (t2).  
De même les résultats de la Figure III.12 montrent que la taille de cristallites et la 
densité de dislocations varient de manière inversement proportionnelle avec le nombre 
de couches, indiquant ainsi que les échantillons à faible nombre de couches présentent 
des propriétés cristallines améliorées. Cela peut être attribué à la diminution du taux de 
croissance des cristallites à mesure que le nombre de couches augmente, ce qui conduit 
à une augmentation de la densité de dislocation et à une diminution de la taille de 
cristallites.  

Nous remarquons que la densité de dislocation est la plus faible pour l'échantillon à 8 
couches suggère que la croissance est la plus régulière et la cristallinité du film n’est 
donc pas améliorée par le second recuit (t2). 

 

  

  

Figure III.11 : Diffractogrammes de RX des couches d’amorce de ZnO déposées avec le 2-
méthoxyéthanol pour différents nombres de couches : 4, 8, 12 et 14C et différents temps de 

recuit (t1= 4h à une température de 180°C et t2= après dépôt de 4 couches, recuit supplémentaire 
2h à 180°C). 
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Figure III.12 : La taille cristalline et la densité de dislocation en fonction du nombre de 
couches de ZnO déposés avec le 2-méthoxyéthanol le long du pic de diffraction (002) pour une 

durée de recuit : (a) : t1 et (b) : t2. 
 

b) Solvant : isopropanol 
Les diffractogrammes sont présentés dans la figure III.13. Quelles que soient les 
conditions de recuit, les couches ont une structure polycristalline hexagonale avec la 
présence des pics majoritaires correspondant aux plans (100), (101) et (102). De plus, 
nous constatons une faible intensité du pic (101) par rapport au pic (100). 
Les résultats montrent que la durée de recuit n’a pas d’influence significative sur les 
propriétés structurales des couches élaborées dans l’isopropanol.  

Les échantillons élaborés dans l'isopropanol et avec un nombre élevé de couches 
présentent des propriétés cristallines améliorées, telles qu'une taille de cristallites plus 
élevée et une faible densité de dislocations, spécifiquement pour les 12 couches comme 
le montre la figure III.14. Cela souligne que le choix du solvant et le nombre de couches 
peuvent influencer de manière significative les propriétés structurales des échantillons 
obtenus. 

 

 

 

 

 

b) t2  a) t1 
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Figure III.13 : Diffractogrammes de RX des couches d’amorce de ZnO déposées avec 

l’isopropanol pour différents nombres de couches : 4, 8 et 12C pour différents temps de 
recuit (t1= 4h à une température de 180°C et t2= après dépôt de 4 couches, recuit 

supplémentaire 2h à 180°C). 
 

  
Figure III.14 : La taille cristalline et la densité de dislocation en fonction le nombre de 

couches de ZnO déposés avec l’isopropanol le long du pic de diffraction (100) pour une durée de 
recuit : (a) : t1 et (b) : t2. 

a b 
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Les résultats de caractérisation structurale indiquent qu'il est possible d'obtenir la 
structure hexagonale polycristalline des couches minces de ZnO indépendamment du 
solvant utilisé (isopropanol ou 2-méthoxyéthanol). On constate qu’avec le 2-
methoxyéthanol, le pic (002) présente un coefficient de texture très élevé par rapport 
aux autres pics, autrement dit, c’est l’orientation préférentielle suivant l’axe c que l’on 
cherche pour la croissance ultérieure des nanofils. Par conséquent, nous avons choisi 
d’utiliser les échantillons élaborés avec ce solvant pour la croissance des nanofils de 
ZnO, car les recherches antérieures de (Song, 2007) ont démontré que la croissance des 
germes d'oxyde de zinc suivant le plan (002) parallèlement à la surface du substrat est 
idéale pour permettre une croissance de nanofils perpendiculaire au substrat. Cette 
orientation favorise la croissance des nanofils à partir des plans (002) des germes, qui 
constituent les bases des NFs. 

II.3. Propriétés optiques : 

II.3.1. Spectroscopie UV-Visible : 

a) Influence du nombre de couches 
La figure III.15(a) illustre les spectres de transmission dans un domaine de longueurs 
d'onde 350-1000nm, pour les couches d’amorce de ZnO déposées avec le 2-
methoxyéthanol. Les films élaborés avec 4 et 8 couches présentent une transmission 
optique élevée de l'ordre de 90% pour λ ≥ 400 nm, ce qui indique une bonne 
transparence dans le visible.  

Pour λ ≤ 400 nm, la transmission optique est considérablement réduite, en particulier 
pour les échantillons avec 12 et 14 couches, où la transmission est proche de 0%.  Cette 
absorption peut être utilisée pour la détermination du seuil d'absorption optique. 

D’autre part, ce spectre présente des franges d’interférence dues à la différence d’indice 
de réfraction entre le substrat PET (1.56-1.61) et le film ITO (1.78-2.09) (Yeong, 2012). 
Cette différence d'indice de réfraction provoque des interférences constructives et 
destructives de la lumière qui est réfléchie par ces deux couches. 
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La figure III.15(b) présente la transmission optique pour les différents nombres de 
couches à une longueur d’onde fixée à 450nm, la couche tampon 8C a la plus grande 
transmission à cette longueur d'onde, avec une valeur de 92%. Puis elle décroit 
drastiquement à 36% pour 14C. 

Les films d’amorce de ZnO avec un nombre de couches élevé sont moins transparents, ce 
qui peut être dû à l'augmentation de la densité de défauts et de la rugosité de surface 
associée à l'augmentation de l'épaisseur de la couche et par conséquent, peut entraîner 
une diminution de la transparence. En effet, plus il y a de matière, plus la quantité de 
lumière absorbée ou dispersée augmente, ce qui peut réduire la transparence de la 
couche. De plus, une augmentation du nombre de couches peut entraîner la formation de 
défauts dans la structure de la couche, qui peuvent également contribuer à une 
réduction de la transparence. Cette tendance a été observée par d'autres chercheurs 
dans des études similaires sur le ZnO (Boukhari, 2021). 

b) Influence de la durée de recuit 
La figure III.16 montre l’effet de la durée de recuit sur la transmission optique des 
couches tampon de ZnO préparés avec une solution de 2-méthoxyéthanol.  

Nous remarquons que la valeur de la transmission pour une courte durée de recuit de 4h 
(t1) est légèrement supérieure à celle d’une durée de recuit plus longue (t2), ce qui est 
cohérent avec les résultats DRX (pics de diffraction plus intenses et plus étroits, 
indiquant une meilleure cristallinité et une meilleure orientation cristalline des 
couches).  La durée de recuit a donc un impact léger sur les propriétés optiques des 
couches tampon de ZnO et cela peut être dû au fait que le recuit supplémentaire favorise 
la formation de défauts dans la structure cristalline, tels que des lacunes d'oxygène ou 
des interstitiels de zinc, qui peuvent absorber la lumière et réduire la transmission 
optique. 

 
 

Figure III.15 : a) Spectres de transmission optique des couches d’amorce de ZnO déposées 
avec le 2-méthoxyéthanol pour différents nombres de couches ; b) Evolution de la 

transmission optique à la longueur d’onde 450nm en fonction du nombre de couches (courbe 
de tendance).  
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Figure III.16 : Spectres de transmission optique des couches d’amorce de ZnO déposées avec 

le 2-méthoxyéthanol en fonction du nombre de couches et du temps de recuit t1=4h à 180°C, 
t2= recuit supplémentaire 2h à 180°C après dépôt de 4 couches. 

 

II.3.2. Photoluminescence :  
Les spectres PL ont été obtenus par excitation laser He-Cd à 266 nm et sont illustrés sur 
la figure III.17 dans la plage de longueurs d'onde 300 à 500 nm. 
Les spectres obtenus présentent deux émissions principales. La première émission 
observée à une longueur d'onde de 377 nm correspond à la transition excitoniques  dans 
la bande interdite (ou bande de gap) du ZnO (You, 2019). La seconde émission dans le 
domaine du visible est observée à 460nm qui correspond à l’émission bleue. 

Cette émission bleue faible et large centrée autour de 2.69 eV provient de la transition 
électronique entre le niveau donneur peu profond de lacunes d'oxygène et la bande de 
valence (Bachari, 1999). Toutefois, sa faible intensité laisse penser que ces lacunes sont 
peu nombreuses. 

L'intensité d'émission UV dépend de plusieurs facteurs, notamment de l'épaisseur de la 
couche tampon de ZnO. Les positions des pics sont présentées sur la figure III.17. 

Nous observons une variation de la longueur d'onde d'émission UV avec le nombre de 
couches déposées de ZnO. Cela suggère que l'émission UV est sensible à l'épaisseur du 
matériau. A partir d’un dépôt de huit couches, nous pouvons observer un décalage vers 
le bleu avec l'augmentation du nombre de couches de ZnO. 
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Ce comportement peut s'expliquer par l'amélioration des processus de recombinaison 
non radiatifs liés à la création de défauts. Il est assez courant que les défauts de surface 
et/ou les défauts natifs dans le volume (vacances d'oxygène, vacance de zinc...) 
produisent des centres de recombinaison non radiatifs (Bekkari, 2017). 

Le rapport d'intensité d'émission ( ூೆೇூ್೗೐ೠ) observé à 8 couches est le plus élevé, atteignant 

environ 6,57. Cela suggère une recombinaison électron-trou importante, ce qui signifie 
que les porteurs de charge sont capturés et recombinés de manière efficace, ce qui 
entraîne une intensité d'émission plus élevée. 

En revanche, le rapport d'intensité d'émission à 14 couches est plus faible, environ 0,75. 
Cette diminution peut être attribuée à plusieurs facteurs. L'une des raisons possibles est 
la présence d'une couche tampon trop épaisse qui ne peut pas absorber suffisamment de 
lumière UV, réduisant ainsi l'intensité d'émission. De plus, une densité de défaut élevée 
dans cette couche tampon peut également contribuer à une faible intensité d'émission. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure III.17 : Spectres de Photoluminescence des couches tampons de ZnO pour différentes 

couches 4, 8, 12 et 14C avec le 2-methoxyethanol  
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III. Conclusion : 
Avant la croissance des nanofils, une couche tampon de ZnO est déposée sur le substrat 
ITO/PET, ayant pour rôle de fournir des sites de nucléation. Par la suite, les nanofils de 
ZnO seront synthétisés en utilisant la méthode de croissance par voie hydrothermale. 

Cette couche tampon est considérée comme réduisant le décalage de réseau, fournissant 
une faible barrière d'activation pour la croissance des nanofils, et diminuant la rugosité 
de surface du film conducteur et pour avoir ensuite des réseaux de nanofils bien alignés 
qui sont développés à partir des ces sites de nucléation de ZnO (Wei, 2019). 

Des tentatives sont faites pour améliorer la mouillabilité de la surface de l'ITO en 
utilisant un autre type de solvant le 2-méthoxyethanol, ce qui nous a permis de résoudre 
le problème. 
Par conséquent, le nombre des couches et le temps de recuit sont toutes les deux 
modifiées pour améliorer la couverture de ZnO sur les substrats. Une solution aqueuse 
avec le 2-methoxyethanol à base de nanoparticules de ZnO est développée, qui, 
comparée à la solution d'amorce dissous dans l’isopropanol, a de meilleures propriétés 
d'adhérence avec le substrat. 
Ensuite, des couches tampons de ZnO sont obtenues par voie sol-gel associé au dépôt 
par spin coating à partir d'une solution aqueuse d’acétate de zinc sur des substrats de 
verre et de PET recouvert d’une couche d’oxyde d’étain dopé à l’indium (ITO/PET). Le 
dépôt d'une fine couche tampon de ZnO sur les substrats avant la croissance des nanofils 
de ZnO orientés selon l'axe c avec des dimensions contrôlables est nécessaire avec les 
paramètres d’optimisation suivante qui se présentent par une solution d’acétate de zinc 
avec le 2-méthoxyéthanol et le MEA, un dépôt de huit couches d’oxydes de zinc avec une 
courte durée de recuit égale à 4 heures pour permettre une couverture maximale et 
parfaite du substrat et qui améliore aussi l’orientation des germes formant cette couche 
tampon. 
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L'objectif principal de ce chapitre est de faire une étude systématique de l’influence des 
paramètres de croissance des nanofils (NFs) de ZnO afin d’optimiser l’élaboration de 
NFs parfaitement alignés perpendiculairement au substrat, en vue de leur application 
dans les cellules photoélectrochimiques. Un objectif spécifique est de contrôler la 
morphologie et les dimensions des nanofils de ZnO, notamment leur diamètre et leur 
longueur. La méthode de synthèse utilisée est la voie hydrothermale. Sur la base de ce 
qui précède dans le chapitre 3, les essais de croissance des NFs seront effectués sur les 
deux types de couche d’amorce déposées sur substrat ITO/PET par le procédé sol-gel 
associé au spin-coating en utilisant deux solvants différents, à savoir le 2-
méthoxyethanol (S1) et l’isopropanol (S2). Ce chapitre se concentre sur l'étude de 
l’influence des concentrations de précurseurs et du taux de remplissage de l’autoclave 
sur la structure cristalline et l'orientation des nanofils de ZnO, ainsi que sur les 
propriétés morphologiques et optiques des NFs pour les deux séries d'échantillons de 
couches tampons (S1) et (S2).  

I. Protocole de croissance des NFs 

I.1. Les différentes conditions expérimentales : 
Le protocole de la synthèse des nanofils de ZnO par la méthode hydrothermale s’est 
inspiré d'un protocole utilisé par (Jeong, 2011). La solution aqueuse de précurseur est 
un mélange de quantités équimolaires de nitrate de zinc hexahydraté [Zn(NO3)2.6H2O] 
et d’hexaméthylènetétramine [HMTA, (CH2)6N4]. Cette solution est ensuite agitée à l'aide 
d'un agitateur magnétique à température ambiante pendant trois heures pour assurer 
une dissolution suffisante des produits. La solution homogène obtenue est versée dans 
un récipient en téflon dans un autoclave en acier inoxydable. Les substrats sont 
immergés verticalement dans la solution de précurseur. L'autoclave en acier inoxydable 
est ensuite placé dans une étuve et chauffé à une température constante de 90 °C 
pendant 5h. Une fois la réaction terminée, l’autoclave est refroidi à température 
ambiante et les substrats sont retirés du téflon, rincés avec de l'eau ultra-purifiée (18 
Mࢹ.cm) pour éliminer les résidus intermédiaires de réaction, puis séchés à 80 °C 
pendant 15 min. 

Dans une première série d’expériences seront étudiés l’effet de la concentration de 
précurseur (25-50-75-100 mmol/L) et le taux de remplissage de l’autoclave (20-50-70-
90%). 

Dans une seconde série, la concentration de précurseur et le taux de remplissage étant 
optimisé, seront étudiés l’influence du temps (2-5-10h) et de la température (70-90-
110°C) de croissance des NFs. Le tableau IV.1 récapitule les paramètres expérimentaux 
de la 1ère série utilisés pour optimiser la croissance des nanofils de ZnO sur les couches 
tampons préparées avec les deux solvants. Il est important de noter que les films de 
couche d’amorce employés sont constitués de 8 couches (cf. chapitre 3). 
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Tableau IV.1: Conditions expérimentales de la 1ère série d’expériences pour chaque type de 
couche d’amorce (S1) solvant 2-méthoxyéthanol (S2) solvant isopropanol 

Taux de 
remplissage 

(%) 

Concentrations des 
précurseurs (mM) 
[Zn] / [HMTA] = 1 

Temps de 
dépôt (h) 

Température 
de croissance 

(°C) 

Couches 
d’amorce 

20 
25 

5 90 8C (S1) 
8C (S2) 

50 
75 

100 

50 
25 

5 90 8C (S1) 
8C (S2) 

50 
75 

100 

70 
25 

5 90 8C (S1) 
8C (S2) 

50 
75 

100 

90 
25 

5 90 8C (S1) 
8C (S2) 

50 
75 

100 
 

I.2. Comportement thermique lors de la croissance en autoclave – suivi 
par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) : 

L'objectif de cette partie originale est de rationaliser les paramètres de croissance des 
NFs en associant les informations fournies par le calorimètre de type Calvet C80 et la 
synthèse hydrothermale. Pour collecter un maximum d'informations, deux séries 
d'expériences ont été menées dans les mêmes conditions que les synthèses en autoclave. 
Dans un premier temps, l'influence de la concentration des précurseurs puis dans un 
deuxième temps, l'influence du taux de remplissage ont été examinées.  

Le nitrate de zinc hexahydraté est aisément solubilisé dans l’eau (environ 55w% à 
25°C). Le HMTA solide est un peu hygroscopique et largement soluble (environ 600g/L à 
25°C). La figure IV.1 présente les thermogrammes de solutions aqueuses de 
Zn(NO3)2.6H2O à 75mM et HMTA à 75 mM. Outre un petit pic endothermique vers 30°C 
qui peut correspondre à la solubilisation, le HMTA est stable jusqu’à plus de 120°C donc 
bien au-delà des conditions de synthèse hydrothermale des NFs. 

 



Chapitre IV : Elaboration par voie hydrothermale et caractérisation des nanofils de ZnO 

98 
 

 
 

(a) 

 
 

(b) 
Figure IV.1 : Thermogramme (a) d’une solution aqueuse de Zn(NO3)2.6H2O à 75mM  (b) d’une 

solution aqueuse de HMTA à 75mM. 
 

I.2.1. Influence de la concentration des précurseurs :  
Les courbes DSC présentées dans la figure IV.2 montrent les caractéristiques thermiques 
de mélanges (ܼ݊(ܱܰଷ)ଶ .  ଶܱ) + HMTA en solution aqueuse à différentesܪ6
concentrations (25 mM, 50 mM, 75mM et 100mM). La mesure a été effectuée à un taux 
de remplissage de 50%, soit 3 mL de la solution, en utilisant des vitesses de chauffage de 
0.1°C/min et de refroidissement de 0.5°C/min, avec une température maximale de 
180°C. Les courbes montrent la présence de deux pics endothermiques et un pic 
exothermique :  

 le premier pic endothermique est observé à environ 30°C comme sur la courbe 
du HMTA seul ; 

 le deuxième pic endothermique s’étale entre 60°C et 110°C et la température du 
sommet décroit lorsque la concentration des solutions augmente. La surface du 
pic (donc l’énergie mise en jeu) est proportionnelle à la concentration des 
solutions et nulle lorsque qu’il n’y a pas d’ions Zn2+, ce qui est caractéristique d’un 
phénomène thermodynamique ; 

 le dernier pic, exothermique, très large et mal défini est observé à des 
températures comprises entre 134 et 150°C et est lié au HMTA. 
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(a) 

 
(b) 

Figure IV.3 : (a) Variation de la température du sommet du second pic endothermique en 
fonction de la concentration de précurseurs (b) Variation de l’énergie du second pic 

endothermique en fonction de la concentration de précurseurs 
 

I.2.2.  Influence du taux de remplissage : 
La superposition des courbes d’analyse thermique enregistrées sur une solution de 
précurseur 75mM et différents taux de remplissage de la cellule est présentée figure 
IV.4. L’allure des courbes est parfaitement similaire avec 3 pics, mais le sommet du 
deuxième pic endothermique reste quasiment constant : de 83,7 à 85,0°C pour les taux 
de remplissage variant de 16,7%, 33,3%, 50,0% et 66,7%. Ceci indique que le taux de 
remplissage affecte peu la pression au sein de l’enceinte fermée, et donc que l’autoclave 
permet simplement de limiter l’évaporation du solvant.  

 

Figure IV.2 : Thermogrammes de la réaction Zn(NO3)2 hexahydraté + HMTA (1:1) 
en solution aqueuse à différentes concentrations 25mM, 50mM ,75mM et 100mM et 

un taux de remplissage  de 50%.  
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Figure IV.4 : Thermogrammes de la réaction Zn(NO3)2 hexahydraté + HMTA (1:1) à différents 

taux de remplissage 16.7%, 33.3%, 50,0% et 66.7% et concentration 75mM. 
 

I.2.3. Interprétation des phénomènes calorimétriques : 
Liang et al. (Liang, 2014) ont proposé un mécanisme de croissance anisotrope de ZnO à 
partir du mélange Zn(NO3)2.6H2O + HMTA,  en suivant la cinétique de consommation de 
Zn2+ dans la solution et en caractérisant les précipités formés par DRX et spectroscopie 
infrarouge :  

 à 20°C, la quantité de Zn2+ en solution ne varie pas ; 
 à partir de 65°C, Zn2+ est rapidement consommé et une phase « gel-like » 

intermédiaire se forme, de formule Zn5(OH)8(NO3)2.2H2O appelé LBZN (layered 
basic zinc nitrate) ; 

 aucun processus de dissolution / reprécipitation n’étant observé par la suite, la 
croissance de ZnO résulte d’une transformation à l’état solide à partir de 
l’intermédiaire LBZN selon le processus   ܼ݊(ܱܰଷ)ଶ .  ଶܱ  LBZN  ZnO. Cetteܪ6
transformation s’accompagne d’un relargage progressif des ions nitrates au fur et à 
mesure de la croissance de ZnO. 
 

La formation de cet intermédiaire peut correspondre en température au 2ème pic 
endothermique. Pour confirmer cette hypothèse, le DRX de la poudre récupérée après 
avoir stoppé un thermogramme à 110°C identifie clairement ZnO polycristallin, 
parfaitement cristallisé et pur (figure IV.5).  

L’énergie associée à la formation de l’intermédiaire LBZN est estimée, figure IV.6, en 
rapportant l’énergie du pic endothermique à la quantité d’ions Zn2+.  Malgré la dispersion 
des points due aux très faibles quantités de produit utilisées, la courbe de tendance linéaire 
conclue à une énergie de 53 kJ/mol Zn2+. Nous confirmons par cette étude le mécanisme de 
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croissance de ZnO à partir d’une solution Zn(NO3)2.6H2O + HMTA, et l’importance de la 
concentration de la solution de précurseur, la phase de croissance ayant lieu vers 90°C. 
Utérieurement nous étudierons l’influence de la température et du temps de croissance 
sur les NFs élaborés. 

 
 

Figure IV.5 : Diffractogramme RX de la poudre récupérée après thermogramme stoppé à 110°C 
(solution 75 mM, taux remplissage 50%, Vitesse chauffe 0.1°C/min) 

 

 

 
Figure IV.6 : Variation de l’énergie de formation de l’intermédiaire LBZN (second pic 

endothermique) en fonction de la quantité de Zn2+ 
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II. Caractérisation morphologique et structurale des NFS de ZnO : 

II.1. Influence de la couche d’amorce 
 
Dans le but de mettre en évidence le rôle de la couche tampon déposée au préalable sur 
le substrat ITO/PET, la figure IV.7 illustre des images MEB des nanostructures de ZnO 
obtenues par voie hydrothermale, sans couche d’amorce et avec les 2 types de couches 
déposées au chapitre 3.  

  

  

  
Figure IV.7 : Images MEB de nanostructures de ZnO déposées par voie hydrothermale à partir 

d’une solution de précurseur à 75mM et taux de remplissage 50% ; (a) et (b) sur le substrat 
ITO/PET sans la couche tampon ; (c) en vue de dessus et (d) en vue transversale sur la couche 

tampon S1 ZnO/ITO/PET ; (e) et (f) sur la couche tampon S2 ZnO/ITO/PET.  

a b 

c d 

e f 
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Sans couche d’amorce : les figures IV.7 (a) et (b) montrent une surface recouverte de 
particules de ZnO cubiques et inhomogènes, reflétant une croissance incontrôlée des 
cristaux dans toutes les directions. Une telle variation de morphologie est causée par le 
décalage élevé du réseau entre l'ITO (a = b = c = 10,22 Å) et le ZnO (a =b = 3,25 Å, c= 5,21 
Å) (Lee, 2005) et rend impossible la croissance directe de nanofils de ZnO. 

Avec couche d’amorce S1 ZnO/ITO/PET (solvant 2-méthoxyéthanol) : les images MEB 
figures IV.7 (c) et (d) montrent une surface bien recouverte de nanofils de section 
hexagonale, uniformes en termes de diamètre et de longueur, avec un diamètre moyen 
d'environ 80 nm et une longueur moyenne 2.5 μm. De plus, ils sont perpendiculaires au 
substrat, ce qui confirme leur croissance verticale le long de la couche tampon de ZnO.  

Avec couche d’amorce S1 ZnO/ITO/PET (solvant isopropanol) : les images MEB figures 
IV.7 (e) et (f) montrent des nanofils de ZnO de morphologies et dimensions variées : 
extrémités effilées, formes conique ou hexagonale, mais surtout qui ne sont pas bien 
alignés verticalement sur toute la surface de l'échantillon. Ils sont souvent inclinés et 
moins denses qu’avec le 2-méthoxyethanol. 

Ces observations sont cohérentes avec les diffractogrammes RX (figure IV.8) : si les 3 
orientations principales sont présentent (100), (002) et (101), l’intensité I(002) est 
exacerbés pour la couche d’amorce S1 (124 000 coups) par comparaison à S2 (68 400).  

Ces résultats confirment que la surface du substrat est décisive pour l’élaboration de 
NFs ZnO et que le dépôt préalable d’une couche d’amorce est indispensable pour 
maîtriser les sites de germination. La couche tampon très fortement texturée obtenue 
avec le 2-méthoxyéthanol (cf chap3-paragraphe II.3.2) fournit une surface de croissance 
favorable aux nanofils de ZnO perpendiculairement alignés au substrat.  

 
Figure IV.8 : Diffractogrammes de rayons X des nanofils de ZnO déposés sur deux différentes 

couches d’amorce (S1 : 2-méthoxyéthanol) et (S2 : isopropanol) pour une concentration de 75mM 
et un taux de remplissage de 50% 
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II.2.  Influence de la concentration des précurseurs : 

II.2.1.    A partir de la couche d’amorce S1 (2-méthoxyéthanol) 
La figure IV.9 montre en vue de dessus l’évolution de la morphologie de nanofils de ZnO 
en fonction de la concentration des précurseurs (25-50-75-100 mM pour un taux de 
remplissage de l’autoclave 50%). Nous pouvons observer que la densité du réseau de 
nanofils augmente progressivement à mesure que la concentration augmente : 

 A faible concentration (figure IV.9 (a)) la distribution des NFs est aléatoire et ne 
recouvre pas la totalité du substrat, l’apport de quantité de matière est 
insuffisant. 

 A forte concentration (figure IV.9 (d)), les nanofils de ZnO s'agrègent pour former 
des particules en forme de fleur, peut être le résultat d'un processus de 
croissance causé par une concentration de précurseur trop élevée. Cette 
morphologie peut réduire la surface active des nanofils et augmenter la densité 
de défauts de surface. 

 Les concentrations moyennes (figure IV.9 (b) et (c)) conduisent à un troisième 
type de morphologie, constitué de nanofils denses, de section hexagonale et 
alignés perpendiculairement au substrat (ITO/PET). 

  

  
Figure IV.9 : Images MEB (vue de dessus) des nanofils de ZnO en fonction de différentes 

concentrations de précurseurs (a): 25mM (b): 50mM, (c) :75mM et (d) :100mM avec un taux de 
remplissage de 50% - couche tampon S1 

 

a b 

c d 
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La figure IV.10 récapitule tous les diffractogrammes de rayons X des NFs élaborés sur 
des couches tampons (S1) pour des concentrations des précurseurs C1= 25 mM, C2=50 
mM, C3=75 mM et C4=100 mM et différents taux de remplissage TR= 20 %, 50 %, 70 % et 
90 %. Tous correspondent à la structure polycristalline hexagonale wurtzite de ZnO avec 
les pics situés autour de 31.78°, 34.54°, 36.33°, 47.59°, 56.61° et 62.88° respectivement 
attribués aux plans (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1), (1 0 2), (1 1 0) et (1 0 3) d’après la fiche 
JCPDS n° 00-36-1451. 
 
Pour chaque diffractogramme, on remarque bien la présence majoritaire du pic (002) fin 
et intense qui confirme la bonne cristallinité des nanofils : les pics fins indiquent une 
distribution de taille uniforme des nanofils, tandis que les pics intenses indiquent une 
densité élevée de nanofils dans l'échantillon. Ces deux caractéristiques sont essentielles 
pour obtenir une structure cristalline homogène avec une bonne qualité cristalline. 
 
Pour chaque taux de remplissage, les intensités I(002) sont plus importantes pour les 
concentrations élevées en précurseurs (75 et 100 mM). Une concentration plus élevée 
de précurseurs permet une croissance plus rapide et plus efficace des nanofils dans la 
direction voulue. Cela conduit à une cristallisation plus homogène des nanofils, qui 
deviennent plus denses et plus fins, ce qui est reflété par l'amincissement des pics dans 
les diffractogrammes. Par contre à fort taux de remplissage (90%), l’apport de matière 
est trop important et les orientations indésirables (100), (101) et (110) croissent aussi. 
 
Les indices de Miller de position, la largeur à mi-hauteur (FWHM), les constantes de 
réseau (a et c), la distance inter-réticulaire (d), la taille des cristallites (D) et la densité 
de dislocation pour le pic (002) le plus intense sont résumés dans le tableau IV.3. En 
considérant seulement la largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic (002), le diamètre moyen 
des cristallites est de l’ordre de 41.8 nm. Les meilleurs résultats sont obtenus pour une 
concentration égale à 75 mM et un taux de remplissage 50% avec une plus grande 
homogénéité (FWHM = 0.156°) et une diminution de la densité de défauts cristallins. 
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Figure IV.10 : Diffractogrammes de rayons X des nanofils de ZnO en fonction des concentrations de 
précurseurs (25m, 50mM, 75mM et 100mM) pour différents taux de remplissage 20%, 50%, 70% et 

90% - Couche tampon S1  

 

Tableau IV.2 : Caractéristiques structurales des NFs de ZnO calculées à partir pic (002) le plus 
intense pour chaque taux de remplissage – Couche tampon S1 

TR (%) C (mM) 2 θ (°) (hkl) FWHM 
(°) 

d 
(nm) 

a 
(nm) 

c 
(nm) 

D 
(nm) 

 (10-4) 
(nm-2) 

20 100 34.46 (002) 0.173 0.260 0.300 0.520 43.65 5.246 
50 75 34.41 (002) 0.156 0.260 0.300 0.520 48.55 4.242 
70 100 34.32 (002) 0.216 0.261 0.301 0.522 35.14 8.097 
90 75 34.41 (002) 0.190 0.260 0.300 0.520 39.96 6.260 

 

L’estimation des dimensions des NFs effectuée par l’analyse d’images MEB à plus forts 
grossissement est récapitulée dans le tableau IV.3. La concentration des précurseurs 
utilisés pour synthétiser les NFs de ZnO a un effet significatif sur la longueur des nanofils 
obtenus, jusqu’à 2,4 microns en moyenne. Plus précisément, les nanofils synthétisés 
avec une concentration de 75 mM ont présenté le rapport d'aspect le plus élevé (L/D = 
31), ce qui signifie qu'ils ont la forme la plus allongée parmi toutes les concentrations 
testées.  
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Figure IV.11 : Images MEB (vue en coupe) de la morphologie du ZnO, et la distribution des 
diamètres pour différentes concentrations (a) 25mM (b) 50mM, (c) 75mM et (d) 100mM à un taux 

de remplissage de 50% - Couche tampon S1 
 

a 

b 

d 

c 
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Tableau IV.3 : Influence de la concentration des précurseurs sur la longueur, le diamètre et le 
rapport d'aspect de nanofils de ZnO – taux de remplissage 50% - couche tampon S1 

Concentrations 
(mM) 

Longueur (nm) Diamètre (nm) Rapport d’aspect 
(L/D) 

25 815 ± 3 121 ± 3 7 
50 1101 ± 1 123 ± 3 9 
75 2370 ± 1 77 ± 1 31 
100 767 ± 3 163 ± 2 5 

 

II.2.2.    A partir de la couche d’amorce S2 (isopropanol) 
Les diffractogrammes des rayons X présentés dans la figure IV.12 des nanostructures de 
ZnO sur un substrat flexible ITO/PET avec la deuxième série des couches tampons (S2) 
de ZnO en étudiant l’influence des concentrations des précurseurs C1= 25 mM, C2=50 
mM, C3=75 mM et C4=100 mM pour différents taux de remplissage TR= 20%, 50%, 70% 
et 90%, confirment la nature polycristalline hexagonale wurtzite de ZnO des 
nanostructures étudiées.  

La comparaison de l’intensité des pics montre que la concentration des précurseurs a 
une influence sur l’orientation des NFs de ZnO. En effet, pour des concentrations 
supérieures à 50 mM, les nanostructures présentent une orientation préférentielle selon 
le plan (002) donc le long de l’axe c, alors que pour une concentration de 25 mM, 
l'orientation préférentielle est le plan (100).  

Comme pour la couche S1, l’apport trop important de matière favorise la croissance 
simultanée de plusieurs orientations. En ce qui concerne le taux de remplissage, il n'a 
pas d'effet significatif sur l'orientation cristalline des nanostructures. Cependant, il a un 
effet sur l'intensité des pics de diffraction, qui augmente avec l'augmentation du taux de 
remplissage autrement dit il y a une amélioration de la cristallinité (tableau IV.5). 
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Figure IV.12 : Diffractogrammes de rayons X des nanofils de ZnO en fonction des 
concentrations de précurseurs (25m, 50mM, 75mM et 100mM) pour différents taux de 

remplissage 20%, 50%, 70% et 90% - Couche tampon S2 

 

 
Tableau IV.5 : Variation de l’intensité du pic (002) en fonction des concentrations pour chaque 
taux de remplissage – Couche tampon S2 
Taux de remplissage 

(%) 
20(100mM) 

 
50(75mM) 

 
70(100mM) 

 
90(75mM) 

 
2 Thêta (°) 34.46 34.37 34.71 34,35 

Intensité du pic 
(002) 

51301 66961 47250 31262 

 

Tableau IV.4 : Caractéristiques structurales des NFs de ZnO calculées à partir du pic (002) le plus 
intense pour chaque taux de remplissage – Couche tampon S2 
TR(%) C 

(mM) (hkl) 2 θ(°) FWHM(°) d 
(nm) 

a 
(nm) 

c 
(nm) 

D 
(nm) 

 (10-4) 
(nm-2)  

20 100 (002) 34.41 0.203 0.260 0.300 0.520 37.21 7.219 
50 75 (002) 34.40 0.196 0.260 0.300 0.521 38.54 6.731 
70 100 (002) 34.29 0.230 0.258 0.298 0.516 32.89 9.240 
90 75 (002) 34.70 0.214 0.260 0.301 0.521 35.43 7.964 
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II.3. Influence du taux de remplissage de l’autoclave : 

II.3.1.   A partir de la couche d’amorce S1 (2-méthoxyéthanol) 
La figure IV.13 présente la superposition des diffractogrammes DRX des nanofils de ZnO 
synthétisées sur les couches tampons S1 en étudiant l’effet du taux de remplissage de 
l’autoclave. Tous les pics de diffraction indexés correspondent bien à la structure 
hexagonale wurtzite de ZnO (Fiche JCPDS n°: 00-036-1451), sans aucune impureté.  

A faible taux de remplissage, les échantillons sont clairement polycristallins, avec la 
présence d’orientations multiples (100), (002) et (101) en proportions variables. 
L’apport de quantité de matière est trop faible et permet la croissance à partir de tous 
les germes. 

En revanche, lorsque le taux de remplissage et la concentration de précurseur 
augmentent, l'orientation préférentielle suivant le plan (002) prend le dessus dans tous 
les cas : l’intensité du pic (002) augmente et la largeur à mi-hauteur diminue, confirmant 
que les nanofils de ZnO s'alignent le long de l'axe c, avec un diamètre et densité de 
dislocation plus faibles. 

Pour comparaison, le tableau IV.6 donne les caractéristiques structurales du pic (002) le 
plus intense dans chaque cas, même si l’orientation n’est pas majoritaire (faible taux de 
remplissage et faible concentration). 
 

  

  
Figure IV.13 : Diffractogrammes de rayons X des nanofils de ZnO en fonction des taux de 
remplissage de l’autoclave (20%, 50%, 70% et 90%) pour différentes concentrations de 

précurseurs (25m, 50mM, 75mM et 100mM) - Couche tampon S1 
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Tableau IV.6 : Caractéristiques structurales des NFs de ZnO calculées à partir du pic (002) le plus 
intense pour chaque concentration de précurseur – Couche tampon S1   
C (mM) TR(%) (hkl) 2 θ(°) FWHM 

(°) 
d(nm) a 

(nm) 
c 

(nm) 
D 

(nm) 
 (10-4) 

(nm-2) 

 25 20 (002) 34.57 0.173 0.259 0.299 0.518 43.64 5.249 
50 20 (002) 34.48 0.197 0.259 0.300 0.519 38.51 6.741 
75 50 (002) 34.44 0.156 0.260 0.300 0.520 45.68 4.791 

100 70 (002) 34.64 0.216 0.258 0.298 0.517 35.09 8.585 

II.3.2. A partir de la couche d’amorce S2 (isopropanol) 
La figure IV.14 montre les diffractogrammes enregistrés pour la deuxième série de 
couches tampons (S2), en étudiant l’effet des taux de remplissage TR=30%, 50%, 70% et 
90% sur les différentes concentrations C1=25mM, C2=50mM, C3=75mM et C4=100mM.  

On constate de façon plus évidente la présence systématique des 3 orientations selon les 
plans (100), (002) et (101) de ZnO, avec des intensités variables selon la concentration 
de précurseur et le taux de remplissage, indiquant que dans les cas, il y a compétition 
entre les sites de germination de ces couches faiblement texturées. L’intensité du pic 
(002) est la plus élevée pour une concentration égale à 75mM et un taux de remplissage 
de 50% ce qui montre un plus haut degré de cristallinité et c’est confirmé par la largeur 
à mi-hauteur (FWHM) qui est de 0,169° (tableau IV.7). 

 

 

 

 
Figure IV.14 : Diffractogrammes de rayons X des nanofils de ZnO en fonction des taux de 

remplissage de l’autoclave (20%, 50%, 70% et 90%) pour différentes concentrations de 
précurseurs (25m, 50mM, 75mM et 100mM) - Couche tampon S2 
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Tableau IV.7 : Caractéristiques structurales des NFs de ZnO calculées à partir du pic (002) le plus 
intense pour chaque taux de remplissage – Couche tampon S2 
C (mM) TR (%) (hkl) 2 Thêta 

(°) 
FWHM(°) d(nm) a (nm) c (nm) D (nm)  (10-4) 

(nm-2)  
100 20 (002) 34.41 0.203 0.260 0.300 0.520 37.21 7.219 
75 50 (002) 34.40 0.169 0.260 0.300 0.521 38.54 6.731 
50 70 (002) 34.71 0.230 0.258 0.298 0.516 32.89 9.240 
25 90 (002) 34.36 0.214 0.260 0.301 0.521 35.43 7.964 

 

II.4. Influence de la température de dépôt : 
 

L’analyse calorimétrique a confirmé le mécanisme de formation d’un intermédiaire 
LBZN entre 60 et 110°C selon la concentration de précurseur et le taux de remplissage 
de la cellule (cf paragraphe I.2.). Nous avons donc mené des essais de croissance de NFs 
à différentes températures 70°C, 90°C et 110°C sur substrat S1, solution de précurseurs 
à 75mM et 50% de remplissage et une durée identique de croissance (5h). 
Les images MEB des réseaux des nanofils de ZnO synthétisés sont présentées dans la 
figure IV.15 et l’estimation de leurs dimensions dans le tableau IV. 8. 
A basse température (70°C), les fils sont hexagonaux, denses mais relativement courts et 
la distribution de taille est inhomogène qui peut signifier une compétition entre la 
cinétique de croissance latérale et longitudinale. A 90°C la morphologie est identique, 
mais beaucoup plus homogène et la longueur moyenne est plus importante, avec un 
rapport d’aspect très favorable (env. 30). Pour une température plus élevée (>90°C) les 
NFs perdent leur morphologie caractéristique d’une croissance le long de l'axe c, ils ont 
une forme conique, sont plus courts et ont tendance à s’incliner. Cela peut s'expliquer 
par une augmentation de la vitesse de croissance latérale par rapport à la croissance 
longitudinale, ce qui entraîne une réduction de la longueur des nanofils.  

 

 

 

 

.  
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Figure IV.15 : Images MEB (vue en coupe) des nanofils de ZnO et distribution des diamètres à 
différentes température de dépôt (a) 70°C ; (b) 90°C et (c) 110°C - substrat S1, solution de 

précurseurs à 75mM et 50% de remplissage, une durée de croissance 5h 
 

Tableau IV.8 : Influence de la température de croissance sur la longueur, le diamètre et le rapport 
d'aspect de nanofils de ZnO (estimation à partir des images MEB) 

Température de 
croissance (°C) 

Longueur (nm) Diamètre (nm) Rapport d’aspect 
(L/D) 

70 797±1 315±1 3 
90 2370±1 77±1 31 

110 1112±1 141±1 8 
 

Les diffractogrammes correspondants présentés sur la figure IV.12 montrent clairement 
que les NFs de ZnO sont hautement cristallins avec une structure hexagonale, et 
fortement orientés avec l'axe c pour toutes les températures de dépôt étudiées. 

a 

b 

c 
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L'intensité du pic (002) est plus élevée et la FWHM est plus faible à la température de 
croissance de 90°C, indiquant une meilleure cristallinité et une plus grande régularité 
dans la taille et la forme des nanofils. 

Les pics (100) et (101) du ZnO sont également présents, mais leur intensité reste très 
faible comparée à celle du pic (002), ce qui confirme la prédominance de la direction de 
croissance le long de l'axe c.  

En conséquence la température de 90°C est optimale pour la croissance le long de l'axe c 
de NFs parfaitement alignés perpendiculairement au substrat Ces résultats sont 
cohérents avec ceux de la littérature pour la synthèse de nanofils de ZnO par voie 
hydrothermale. 

 
Figure IV.16: Diffractogrammes de rayons X des réseaux de nanofils de ZnO obtenus en faisant 

varier la température de croissance : 70, 90 et 110°C - substrat S1, solution de précurseurs à 
75mM et 50% de remplissage, une durée de croissance 5h  

 
Tableau IV.9: Caractérisation structurale des NFs de ZnO en fonction de la température de 
croissance   

Température 
de croissance 

(°C) 
(hkl) Intensité FWHM (°) D (nm)  (10-4) 

(nm-2) 

70 
(100) 1529    
(002) 41380 0.172 44.12 5.31 
(101) 1583    

90 
(100) 2335    
(002) 77413 0.142 53.44 3.50 
(101) 4353    

110 
(100) 2335    
(002) 56278 0.149 50.95 3.85 
(101) 2185    
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II.5. Influence du temps de croissance : 
Enfin pour optimiser la longueur des nanofils de ZnO, le temps de croissance à 90°C a 
varié de 2H-5H-10H en utilisant une concentration de précurseurs de 75 mM et un taux 
de remplissage de 50% sur un substrat S1.  

 

 

 

 

 

 

Figure IV.17: Images MEB (vue en coupe) de la morphologie du ZnO et distribution des 
diamètres pour différents temps de dépôt (a) 2h ; (b) 5h et (c) :10h - substrat S1, solution de 

précurseurs à 75mM et 50% de remplissage, température de croissance 90°C  
 

Les images MEB (figure IV.17) montrent des nanofils répartis uniformément sur toute la 
surface du substrat. La morphologie de surface des nanofils de ZnO dépend fortement de 

a 

b 

c 
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la durée de croissance. En particulier, on observe que pour une durée de croissance de 2 
heures, des plaquettes de ZnO sont présentes, et pour une durée de 10h, des NFs sont 
déposés en surface. Après 5 heures de croissance, les nanofils ont une surface très 
uniforme et lisse.  

On note que les nanofils de ZnO déposé pendant 5h présentent une structure de forme 
typiquement hexagonale avec un diamètre moyen de 77 nm, une longueur moyenne de 
2,37 μm, un rapport d'aspect égal à 31. A 10h de croissance, des nanofils de ZnO bien 
alignés et de forme conique sont obtenus, ils mesurent environ 1308 nm de long et un 
diamètre double de ceux obtenus à 5h (tableau IV.10) 

 

Tableau IV.10: Influence du temps de croissance sur la longueur, le diamètre et le rapport 
d'aspect de nanofils de ZnO (estimation à partir des images MEB) 

Temps de 
croissance (h) 

Longueur (nm) Diamètre (nm) Rapport  d’aspect 
(L/D) 

2 500 ± 1 92 ± 1 5 
5 2370 ± 1 77 ± 1 31 

10 1308 ± 1 148 ± 1 9 
 

Les résultats de DRX correspondants présentés dans la figure IV.18 correspondent à la 
phase hexagonale wurtzite du ZnO, avec une orientation très majoritaire selon (002) 
Cependant, l'intensité du pic (002) augmente jusqu'à 5 h de croissance, puis diminue, 
indiquant une amélioration de la qualité du cristal jusqu'à cette durée de croissance, 
suivi d'une détérioration. La largeur à mi-hauteur (FWHM) confirme également cette 
tendance, en cohérence avec les images MEB. Il est possible que la croissance continue 
des nanofils pendant des durées plus longues conduise à une déformation des nanofils et 
à une perte progressive de leur orientation cristalline. 
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Figure IV.18 : Diffractogrammes de rayons X des réseaux de nanofils de ZnO obtenus en faisant 
varier le temps de croissance 2h, 5h et 10h - substrat S1, solution de précurseurs à 75mM et 50% 

de remplissage, température de croissance 90°C 
 
Tableau IV.11: Caractérisation structurale des NFs de ZnO en fonction du temps de croissance  

Temps de 
croissance 

(h) 
(hkl) Intensité FWHM (°) D (nm)  (10-4) 

(nm-2) 

2 
(100) 3851    
(002) 44530 0.189 40.15 6.20 
(101) 3004    

5 
(100) 2646    
(002) 77544 0.142 53.44 3.50 
(101) 5003    

10 
(100) 3566    
(002) 11373 0.168 45.16 4.90 
(101) 1823    

 

II.6. Conclusions partielles sur les paramètres de croissance : 
Ce paragraphe important a consisté en l’étude systématique des paramètres pouvant 
influencer la croissance de nanofils de ZnO par voie hydrothermale sur des films 
d’amorce élaborées par voie sol-gel selon 2 protocoles (S1) et (S2). L’analyse de 
l’ensemble des résultats morphologiques et structuraux convergent vers la série (S1) 
élaborée avec le solvant « 2-méthoxyéthanol » et qui a montré les meilleures 
caractéristiques en termes d’orientation cristalline perpendiculaire au substrat, une 
FWHM étroite et un taux de défauts faible. Par ailleurs, le solvant « 2-méthoxyéthanol » 
est connu pour avoir une viscosité élevée et une bonne stabilité thermique, ce qui 
permet de déposer des couches tampons fortement texturées, uniformes avec une 
épaisseur contrôlée et une bonne adhérence sur le substrat. 
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Nous avons montré que la croissance des nanofils de ZnO est favorisée selon la direction 
(002) pour des concentrations de précurseurs au moins égales à 50mM, 
indépendamment du taux de remplissage. 

D’autres orientations cristallines peuvent être observées cependant, l'intensité relative 
du pic (002) par rapport au pic (100) ou (101) varie en fonction de la concentration des 
précurseurs et du taux de remplissage. Cela peut s'expliquer par des effets de 
compétition entre les différentes directions de croissance possibles, ainsi que par des 
phénomènes de diffusion et de transport de la matière dans l’autoclave. 

Le temps et la température de croissance des nanofils ont également été optimisés : 5h 
et 90°C sont cohérents avec la formation d’un intermédiaire LBZN confirmé par les 
mesures d’analyse thermique. 

L'excellente cristallinité des NFs de ZnO obtenus peut améliorer l'efficacité des cellules 
photoélectrochimiques à base de ZnO en améliorant les propriétés de transfert de 
charge électronique et en augmentant la surface spécifique. En effet, la haute qualité 
cristalline des nanofils de ZnO permet une meilleure séparation des charges et une 
meilleure efficacité de conversion d'énergie solaire en énergie électrique, ce qui est 
essentiel pour les applications photoélectrochimiques. Par conséquent, les nanofils de 
ZnO obtenus dans cette étude pourraient être prometteurs pour la production de 
cellules photoélectrochimiques à haute performance. 

III. Caractérisation optique 

III.1. Spectroscopie de photoluminescence :  
L’une des techniques de caractérisation optique est la spectroscopie de 
photoluminescence (PL) qui permet de sonder les mécanismes d’absorption et 
d’émission de la lumière à la suite d’une excitation optique dont l’énergie est supérieure 
à celle l’énergie gap du semi-conducteur. Pour le cas de notre étude, les mesures de PL 
ont été menées à la température ambiante et sous une excitation laser de longueur 
d’onde 266 nm. Compte tenu de la forte absorption du matériau ZnO à cette longueur 
d’onde et par conséquent la faible pénétration du faisceau laser dans le matériau, alors 
la réponse de l’émission de PL de la structure sera principalement l’émission de la 
couche périphérique des nanofils de ZnO.  

III.1.1. Effet du taux de remplissage : 
Sur la figure IV.18, nous avons porté les spectres de PL mesurés à température ambiante 
pour les nanofils de ZnO pour les différentes concentrations de précurseurs 25 mM, 50 
mM, 75 mM et 100 mM en fonction de différents taux de remplissage : 20%, 50%, 70% 
et 90%.  L’ensemble des spectres obtenus sont principalement caractérisés par trois 
bandes de PL distinctes : (i) la première bande située autour de 325 nm, la deuxième à 
375 nm et la troisième bande relativement large est située à plus au moins 450 nm.  Les 
intensités de première bande (325 nm) pour les différents échantillons varient selon le 
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protocole de synthèse. Selon la littérature, cette bande est le résultat de l’émission entre 
les états fondamental et excité du radical OH (Vilches, 2020). 

Le deuxième pic situé plus au moins à 375 nm pour les différents échantillons est 
attribué à la transition bande à bande de ZnO (Dai, 2003), tandis que la troisième bande 
située aux alentours de 465 nm est principalement associée à l’émission radiative par les 
niveaux de défauts générés par la présence des sites vacants et interstitiels d’oxygène et 
de zinc et d’impuretés. Ces défauts génèrent des niveaux d'énergie dans la bande 
interdite, qui peuvent piéger des électrons et des trous et donner lieu à des 
recombinaisons radiatives et par conséquent, des émissions de lumière dans le domaine 
visible. La largeur de la bande peut refléter la densité de défauts dans le matériau, ainsi 
que la distribution spatiale des défauts.  

Ces résultats montrent que les structures obtenues ont un comportement d’un semi-
conducteur et cela par l’observation de l'émission bande à bande par le ZnO. En plus, il 
est à noter que l'intensité et la largeur à mi-hauteur de l'émission de la transition bande 
à bande de ZnO sont directement liées à la probabilité de recombinaison des électrons et 
des trous et par conséquent de la qualité de la structure cristalline du matériau. Si la 
structure cristalline est de haute qualité, les électrons et les trous peuvent se recombiner 
facilement, entraînant une forte émission de PL dans la région de l'émission du bord de 
bande. 

Comme il a été discuté précédemment, la troisième bande située à 465 nm est la 
signature de la présence des états de défauts dans la structure étudiés. Mais 
malheureusement, la longueur d’onde d’excitation utilisée (266 nm) au cours des 
mesures de PL ne permet pas de sonder en profondeur la totalité des défauts existants 
compte tenu du fait la profondeur de pénétration du faisceau laser est limitée par la 
forte absorption du ZnO à cette longueur d’onde. 
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III.1.2. Effet de la concentration des précurseurs : 
La figure IV.20 présente les spectres de photoluminescence des nanofils de ZnO en 
utilisant différentes concentrations de précurseurs (25 mM, 50 mM, 75 mM, 100 mM) 
pour différent TR (20 %, 50%, 75% et 100%).  

 

 

  

  

Figure IV.19 : Spectre PL à température ambiante pour les nanofils de ZnO par voie hydrothermale 
pour différentes concentrations de précurseurs étudiant l’effet des taux de remplissage différentes : 

20%, 50%, 70% et 90% 

OH 
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Figure IV.20 : Effet des concentrations de précurseurs (25 mM, 50 mM, 75 mM et 100 mM) sur le 

spectre de photoluminescence à température ambiante des nanofils de ZnO synthétisés par voie 
hydrothermale pour différents taux de remplissage. 

 

Tableau IV.12 : Influence de la concentration des précurseurs pour un taux de remplissage de 
20% sur les propriétés optiques des NFs de ZnO 
Concentrations 
(mM) 

ᅑᅑ de l’émission 
UV (nm) 

Eg (eV)  ᅑᅑ de l’émission 
visible (nm) 

Eg (eV) 

25 375 3.30 466 2.66 
50 375 3.30 463 2.67 
75 375 3.30 469 2.64 
100 371 3.34 461 2.68 
 

Le tableau IV.12 indique que l'augmentation de la concentration de précurseurs peut 
affecter la position de l'émission UV dans le spectre de photoluminescence. Pour une 
concentration de 100 mM peut entraîner des changements dans la structure cristalline 
ou la présence de défauts spécifiques, ce qui pourrait influencer la position de l'émission 
UV. Au fur et à mesure que la concentration des précurseurs augmente la position du pic 
de l'émission UV du NBE était légèrement et progressivement décalée vers le bleu. La 
largeur réduite des NFs de ZnO peut permettre une transition énergétique plus élevée 
des excitons, entraînant ainsi un décalage vers le bleu. (Ko, 2012).  L'augmentation du 

OH 
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taux de remplissage entraîne la disparition de l'émission visible des nanofils de ZnO, ce 
qui suggère une relation entre ces défauts et le taux de remplissage.  

 
Figure IV.21 : Effet de la concentration des précurseurs sur l’intensité UV  
 

Les résultats obtenus sur la figure IV.21 mettent en évidence une corrélation entre 
l'intensité d'émission UV, la concentration de la solution et le taux de remplissage. Nous 
remarquons notamment que l'intensité d'émission UV atteint un maximum pour une 
concentration de 75 mM et un taux de remplissage de 50%.  

III.2. Spectroscopie UV-Visible  

III.2.1. Effet de la concentration des précurseurs :  
La spectroscopie UV-visible permet de contrôler les propriétés optiques des nanofils de 
ZnO, qui dépendent principalement des conditions d'optimisation du dépôt, comme 
l'effet de la concentration des précurseurs. Les spectres UV-visible obtenus dans la 
gamme de longueurs d'onde de 300 nm à 1000 nm sont très utiles pour identifier la 
bande interdite du ZnO préparé par la méthode hydrothermale sur  une couche tampon 
de ZnO (S1).  La figure IV.20 présente l'effet des concentrations des précurseurs (25 mM, 
50 mM, 75 mM et 100 mM) avec un taux de remplissage de 50% sur les propriétés des 
nanofils de ZnO. 

Les spectres de transmission (Figure IV.22) indiquent que les longueurs d'onde 
d'absorption se situent uniquement dans la région UV (λ < 400 nm), en accord avec ZnO 
(Ranjith, 2018) et les NFs de ZnO (Yang, 2016) préparés par d'autres méthodes de 
synthèse. La transmittance élevée pour un échantillon ayant une concentration égale à 
75mM indique que les nanofils obtenus ont moins d’impuretés et ne présentent qu’un 
peu de défauts de réseau.  
Il est remarquable sur la figure IV.20 que l'échantillon ayant une concentration de 75 
mM présente une transmittance élevée à une large gamme de grandes longueurs d'onde 
(300-1000) atteignant (70%) dans la région visible comparativement aux autres 
échantillons, ce qui a été rapporté par divers auteurs ( (Louër, 1999) ; (Ko, 2012) ; 
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(Marouf, 2016)).  Ce comportement peut s’expliquer par l’augmentation de la densité 
des nanofils et la réduction de la formation de défauts.  

Ce résultat est en bon accord avec les caractérisations morphologiques et structurelles 
des NFs de ZnO trouvées.  

Le spectre de transmission a permis d'obtenir la bande interdite d'énergie de chaque 
échantillon.  

 
Figure IV.22: Spectres de transmittance des nanofils de ZnO avec différentes concentrations des 

précurseurs : 25mM, 50mM, 75mM et 100mM  à un taux de remplissage de  50% 
 

La figure IV.23 montre les tracés de (αhν)2 en fonction de hν pour des nanofils de ZnO 
synthétisé avec différentes concentrations des précurseurs pour un taux de remplissage 
de 50%. La bande interdite optique (Eg) peut être déterminée par une extrapolation 
linéaire du tracé de (αhν)2 en fonction de hν sur l'axe de l'énergie. Les résultats montrent 
que l'énergie optique de la bande interdite augmente de 2,99 à ~ 3,3 eV lorsque la 
concentration varie de 25 mM à 100 mM. Cette augmentation peut être attribuée à l'effet 
de la concentration des précurseurs sur la structure et la taille des nanofils de ZnO. En 
effet, à des concentrations plus élevées, les précurseurs peuvent interagir plus fortement 
avec les nanofils, conduisant à une croissance plus rapide et à une taille de cristallite 
plus grande, ce qui peut affecter la bande interdite d'énergie.  

Effectivement, une légère variation de l'énergie de la bande interdite est observée dans 
mais celle-ci n'est pas significative. En d'autres termes, on peut conclure que l'énergie de 
la bande interdite varie légèrement en fonction des concentrations des précurseurs 
utilisées. Il est possible que l'augmentation de l'énergie de la bande interdite avec les 
concentrations des précurseurs soit attribuée à une amélioration de la qualité cristalline 
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des nanofils, comme cela est démontré par les résultats obtenus par DRX et MEB pour 
l'échantillon ayant une concentration de 75mM. 

 

  

  

Figure IV.23: Graphiques de (αhν)2 en fonction de l'énergie des photons (hν) des nanofils de ZnO 
synthétisés avec différentes concentrations des précurseurs pour un taux de remplissage de 50%. 

 

IV. Conclusion : 
Des nanofils de ZnO de haute qualité ont été synthétisés par voie hydrothermale avec 
succès sur des substrats ITO/PET conducteurs, transparents et flexibles, en utilisant le 
2-methoxyethanol (S1) comme solvant pour la couche d’amorce. La croissance des 
nanofils a été contrôlée par différents paramètres de croissance, permettant ainsi une 
croissance optimale sur des couches tampons ZnO/ITO/PET. 

Les nanofils préparés ont une structure hexagonale avec une orientation préférentielle 
selon l’axe (002) et sont de nature polycristalline. De plus, un FWHM étroit, une faible 
déformation et une petite taille cristalline sont obtenus pour une concentration et un 
taux de remplissage bien défini.   
Les nanofils ont montré une morphologie perpendiculaire avec une forte absorption 
dans la région UV-visible et une énergie de bande interdite élevée de 3,1 eV avec un 
décalage vers le bleu de la longueur d'onde. Les paramètres optimaux pour la croissance 
des nanofils ont été trouvés à une température de 90°C pendant 5 heures avec une 
concentration finale équimolaire de 75 mM de solution de précurseur sur des couches 
tampons élaborés avec le 2-méthoxyéthanol. Les résultats ont été confirmés par 
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imagerie MEB et ont montré des nanofils de 2,5 μm de longueur et de 80 nm de largeur 
avec un rapport d’aspect de 30,69 sur la couche tampon ZnO/ITO/PET. 

La concentration optimale de 75mM permet d'obtenir une couverture uniforme et 
maximale des NFs sur la couche tampon, sans présence de lacunes. Cette propriété est 
souhaitable pour la fabrication de dispositifs. 
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Ce dernier chapitre est relatif à la 3ème étape d’élaboration des dispositifs photo-
électrochimiques à base de réseaux des nanofils de ZnO recouverts d’une couche PbS 
avec une structure cœur/coquille. Dans un premier temps, le dépôt de PbS seul est 
étudié en fonction de la concentration des précurseurs Pb(NO3)2 et urée. Dans un second 
temps, la synthèse de l’hétérojonction sera réalisée sur les NFs de ZnO et l'effet des 
quantités de précurseurs sera analysé en comparaison avec le réseau de nanofils ZnO 
nus. 

I. Réalisation des dépôts de PbS 
Le sulfure de plomb PbS est déposé par voie hydrothermale selon un protocole adapté 
de (Rao, 2015), à partir des réactifs : 

 Source du plomb: Nitrate de Plomb [Pb(NO3)2] de pureté 99%.  
 Source du soufre : Thioacétamide [C2H5NS], de pureté 99%. 
 Agent complexant: Urée [CH4N2O], de pureté 99% ; 
 Solvant : eau ultra-purifiée (18 Mࢹ.cm) 

Au cours de cette synthèse, l’urée joue un rôle clé dans le contrôle de la vitesse de 
réaction entre les ions métalliques et les ions chalcogénures pour obtenir un dépôt de 
haute qualité. 

I.1. Synthèse de films de PbS : 
Au préalable, les substrats ITO/PET sont nettoyés successivement avec de l'acétone, de 
l'éthanol et de l'eau ultra-pure pendant 15 minutes pour chaque étape de nettoyage puis 
séchés avec de l’air. Afin de bien identifier les facteurs influençant la synthèse de PbS, 
nous avons réalisé plusieurs séries d'échantillons, en maintenant constants certains 
paramètres et en faisant varier d'autres. Les conditions expérimentales fixes pour tous 
les dépôts de films PbS sont : 

  Volume de solution de précurseurs V=20 mL, 

 Température de dépôt Td= 90°C, 

 Temps de dépôt t=90 min, 

  Solvant : Eau ultra-purifiée (18 Mࢹ.cm). 

I.1.1. Série 1 : Effet de la concentration d’urée 
A 10 mL d’une solution 0.1 M de nitrate de plomb + différentes concentrations d'urée 
(0M ; 0.2M ; 0.3M et 0.4M) dans l'eau ultrapure sont ajoutés goutte à goutte et sous 
agitation magnétique 10 mL d’une solution 0,4 M de thioacétamide. La solution obtenue 
est transférée dans un autoclave de 60 mL en acier inoxydable revêtu de téflon, dans 
lequel les substrats ITO/PET déjà nettoyés sont immergés verticalement. Ensuite, 
l'autoclave fermé est maintenu à une température de dépôt de 90 °C pendant 90 min, 
puis refroidi jusqu’à température ambiante. Ensuite, l'autoclave fermé est maintenu à 
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une température de dépôt de 90 °C pendant 90 min, puis refroidi jusqu’à température 
ambiante. 

I.1.2. Série 2 : Effet de la concentration de nitrate de plomb 
Suivant le même protocole, une solution 0,3 M d’urée et différentes concentrations de 
Pb(NO3)2 (25 mM, 50 mM, 75 mM et 100 mM) est mélangée avec un volume équivalent 
d’une solution de thioacétamide. Le tableau V.1. récapitule les différentes conditions 
expérimentales. 

Tableau V.1 : Variation des paramètres expérimentaux lors des dépôts de PbS sur substrat 
ITO/PET. 

 Concentration 
initiale 

Pb(NO3)2 (mM) 

Concentration 
initiale C2H5NS  

(M) 

Concentration 
initiale 
 Urée  
(M) 

S/Pb Urée/Pb S/Urée 

Série 
1 100 0.4 

0 

4 

0 - 
0.2 2 2 
0.3 3 1.33 
0.4 4 1 

Série 
2 

25 0.1 

0.3 4 

12 0.33 
50 0.2 6 0.67 
75 0.3 4 1 

100 0.4 3 1.33 
 

I.2. Synthèse de l’hétérojonction ZnO@PbS par voie hydrothermale :  
Dans les mêmes conditions, des dépôts de PbS sont réalisés sur les échantillons de 
réseaux de nanofils de ZnO élaborés selon le protocole détaillé chapitre 4. La solution de 
précurseurs est transférée dans l’autoclave en acier inoxydable revêtu de téflon, dans 
lequel les échantillons sont immergés verticalement pour une température de dépôt de 
90 °C pendant 90 min, puis refroidi jusqu’à température ambiante. Trois séries 
d’expériences sont réalisées (tableau V.2). 

La figure V.1 confirme visuellement le dépôt de PbS sur les nanofils. 
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Tableau V.2 : Variation des paramètres expérimentaux lors des dépôts de PbS sur le réseaux de 
NFs de ZnO 

 Concentration 
initiale 

Pb(NO3)2 (mM) 

Concentration 
initiale C2H5NS  

(M) 

Concentration 
initiale 
 Urée  
(M) 

S/Pb Urée/Pb S/Urée 

Série 
1 25 0.1 

0 

4 

0 - 
0.2 2 0.5 
0.3 3 0.33 
0.4 4 0.25 

Série 
2 

10 0.04 

0.3 4 

30 0.13 
25 0.1 12 0.33 
50 0.2 6 0.67 
75 0.3 4 1 

Série 
3 

10 0.04 

0.4 4 

40 0.1 
25 0.1 16 0.25 
50 0.2 8 0.5 
75 0.3 5.33 0.75 

 

 

  
Figure V.1 : Aspect de l’échantillon (a) : des NFs de ZnO (b) : après le dépôt du NPs de PbS par voie 
hydrothermale 

II. Caractérisation structurale et morphologique 

II.1. Caractérisation des films de PbS sur substrat ITO/PET : 

II.1.1. Série1 : Effet de la concentration d’urée  
Les diffractogrammes des rayons X (DRX) enregistrés pour les films minces de PbS 
déposés par voie hydrothermale (figure V.2) avec différentes concentrations molaires 
d’urée 0M, 0.2M, 0.3M et 0.4M sont parfaitement indexés dans la structure cubique de 
PbS. Les pics de diffractions situés autour des angles 2  = 30.11° ; 43.03° ; 50.95° ; 
62.53° ; 68.88° correspondent aux plans (200), (220), (311), (400) et (331) confirmant 

a b 



Chapitre V : Synthèse et caractérisation de l’hétérojonction ZnO/PbS 

130 
 

la formation du matériau PbS. Les films sont polycristallins et possèdent une structure 
cubique de type NaCl correspondant à la fiche n° 005-0592. De plus, aucun autre pic 
d'impureté n'a été détecté, ce qui indique que les films du PbS déposés ont une bonne 
cristallinité. 

 
Figure V.2: Diffractogrammes de RX des films de PbS avec différentes concentrations d’urée   

 

 

Nous observons une intensité de diffraction maximale pour le plan cristallin (200), lors 
de la préparation du film avec une concentration de 0.3M d'urée. Ce comportement 
suggère que les nanoparticules de PbS dans les films ont une orientation préférentielle 
alignée suivant ce plan, comme déjà rapporté par Touati et al. (Touati, 2015). 

Le tableau V.3 répertorie la position du pic (200), sa largeur à mi-hauteur, le paramètre 
de maille et la taille des cristallites pour chaque concentration d'urée étudiée. La valeur 
de la FWHM la plus faible indique une meilleure cristallinité et une plus grande taille de 
cristallites pour une concentration d’urée de 0,3M.  L'urée semble avoir un effet sur la 
taille des cristallites jusqu'à une concentration de 0.3M, où une taille maximale est 
atteinte. Cependant, une concentration plus élevée d'urée (0.4M) entraîne une 
diminution de la taille des cristallites. La taille moyenne des cristallites est de l’ordre de 
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56 nm pour tous les films avec les différentes concentrations d'urée sur la base du plan 
de diffraction (200). 

 

 

 

 

 

  

II.1.2. Série 2 : Effet de la concentration de Nitrate de Plomb :   
La figure V.3 illustre les diffractogrammes des rayons X des films PbS synthétisés avec 
différentes concentrations de nitrate de plomb (25, 50, 75 et 100 mM) et une 
concentration d’urée de 0.3M. Tous les films sont polycristallins et ont une structure 
cristalline cubique de PbS conforme à la fiche n° 05-0592. Nous notons également que le 
pic observé à 30.12° et attribué au plan (200) est relativement beaucoup plus intense. La 
taille moyenne des cristallites des films préparées a été calculée à partir de la largeur à 
mi-hauteur (FWHM) du plan de diffraction (200) en utilisant la formule de Debye-
Scherrer. La taille moyenne est de l’ordre de 45 nm. La taille des cristallites diminue à 
mesure que la concentration de précurseur augmente de 25 mM à 100 mM. Cela suggère 
que l'augmentation de la concentration du précurseur peut inhiber la croissance des 
cristallites de PbS et conduire à des tailles plus petites. Par ailleurs nous constatons une 
augmentation de la FWHM avec l'augmentation de la concentration de Pb(NO3)2. Cela 
suggère une diminution de leur cristallinité à des concentrations plus élevées de 
précurseur.  

Les résultats montrent qu'il existe une corrélation entre la concentration de nitrate de 
plomb et la taille des cristallites de PbS. Une concentration plus élevée de précurseur 
conduit généralement à une diminution de la taille des cristallites jusqu’à une 
concentration de 75mM dans notre cas. Cependant, au-delà de cette concentration la 
taille des cristallites commence à augmenter de nouveau. C'est-à-dire à partir de cette 
concentration de précurseur, la solution peut devenir sursaturée en ions de plomb et de 
soufre nécessaires à la croissance des cristallites de PbS. Lorsque la solution est 
sursaturée, les ions en excès peuvent précipiter et former des particules de plus grande 
taille. 

 

 

Tableau V.3 : Caractéristiques structurales des nanoparticules de PbS avec 
différentes concentrations d’urée  
C (urée) (M) 2Ɵ (°) FWHM (°) a (Å) D (nm) 

0 30,02 0,151 5,948        54,46 
0,2 29,77 0,229 5,997 35,89 
0,3 30,11 0,094 5,925 87,52 
0,4 29,9 0,178 5,971 46,19 



Chapitre V : Synthèse et caractérisation de l’hétérojonction ZnO/PbS 

132 
 

 

II.2. Caractérisation de l’hétérojonction ZnO/PbS : 
Dans un premier temps, la composition chimique d’un film composé de ZnO/PbS a été 
vérifiée par microanalyse RX à dispersion d'énergie (EDX). La figure V.4 montre un 
spectre EDX de l’hétérojonction ZnO@PbS. Quatre pics principaux sont clairement 
observés à partir du spectre, qui sont liés au zinc (Zn), à l'oxygène (O), au plomb (Pb) et 
au soufre (S). Aucun résidu de synthèse n’est détecté. 

 
Figure V.3: Diffractogrammes de RX de PbS avec différents concentration de nitrate de plomb 

(Pb(NO3)2) 
 
Tableau V.4 : Caractéristiques structurale des nanoparticules de PbS  avec 
différentes concentrations de (Pb(NO3)2)  

C (Pb(NO3)2)(mM) 2Ɵ (°) FWHM (°) a (Å) D (nm) 

25  30,09 0,141 5,93 58,34 
50  30,62 0,188 5,83 43,81 
75 30.70 0.285 5.81 28,90 

100 30,67 0,163 5,82 50,53 
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Figure V.4: Spectre EDX de l’hétérojonction ZnO/PbS, indiquant la présence de Zn, O, Pb et S. 

 

II.2.1. Série1 : Effet de la concentration de l’urée  
 

La figure V.5 représente les diffractogrammes de diffraction des RX de l’hétérojonction 
ZnO@PbS préparés avec la même concentration de Nitrate de plomb (C=25mM) tout en 
utilisant deux concentrations d’urée (soit 0.3M ou soit 0.4M).  
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Figure V.5: Diffractogrammes des rayons X de l’hétérojonction ZnO/PbS en fonction de la 

concentration d’urée (0.3 M ;  0.4M) et nitrate de plomb 25mM 
 

Le diffractogramme du ZnO@PbS couplé présente des raies caractéristiques de ZnO et 
de PbS. Les raies caractéristiques de ZnO (002), (101) et (102) apparaissent aux angles 
2Ɵ = 34,43°, 36.29° et 47,12° respectivement. De même, les pics de diffraction du PbS 
(200), (220), (311), (400) et (201) sont observés aux angles 2Ɵ = 30,12°, 43,05°, 50,97°, 
62,54° et 68,83° respectivement. Les raies caractéristiques de ZnO persistent sur les 
deux diagrammes, indépendamment de la concentration d’urée. Cela démontre la 
stabilité des nanofils de ZnO tout au long du processus de synthèse de PbS par voie 
hydrothermale. La présence de pics intenses et bien définis dans le diffractogramme 
indique que l'hétérostructure présente une bonne cristallinité. 

Pour une concentration d’urée de 0.3M, le PbS présente une intensité élevée suivant le 
plan (200) par comparaison avec le pic (002) de ZnO en raison de la forte diffraction des 
rayons X par le PbS, ce qui indique une épaisseur importante de nanoparticules de PbS 
déposées sur les NFs ZnO. 

En revanche, pour une concentration d’urée de 0.4M, le pic majoritaire correspond au 
plan (002) de ZnO. Cela peut être dû à l'effet de l'urée comme agent complexant, qui 
favorise une croissance plus contrôlée de l’hétérojonction, c'est-à-dire des interactions 
spécifiques entre l'urée et ZnO.  
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L'observation MEB à fort grossissement montre, figure V.6, que la morphologie de la 
surface est fortement affectée par les différentes concentrations d'urée lors du dépôt 
PbS. Sans urée (0 M), les particules ont une forme de cubes de différentes tailles, signe 
d’une croissance non uniforme. L’ajout d’urée harmonise la taille des cubes (0.3M) et 
jusqu’à aboutir à une forme sphérique très homogène d’environ 50 nm qui enrobe les 
NFs de ZnO (0.4M).  

 

 
 
 
 

 

 
Figure V.6 : Images MEB des hétérojonctions avec (a) 0 M urée, (b) 0.3 M, (c) 0.4 M et une 
 C (Pb(NO3)2)  de 25mM   
 

La largeur des raies de diffraction (tableau V.5) diminue légèrement pour les deux plans 
avec une concentration d'urée de 0.4M par rapport à 0.3M, suggérant une amélioration 
de la cristallinité de l'hétérojonction ZnO/PbS à une concentration d'urée de 0.4M.   

Tableau V.5 : Étude structurale de l’héterojonction ZnO/PbS avec différentes concentrations d’urée 
C (Urée) (M) 2Ɵ (°) Plan FWHM (°) a(Å)  c (Å) 

0.3 30,22 (200) 0,250  5,91 
34,57 (002) 0,191 2,99 5,18 

0.4 30,12 (200) 0.204  5,92 
34,44 (002) 0,143 3,00 5,20 

 

a 

c 
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Ces résultats DRX et MEB sont très cohérents et prouvent que l’urée favorise la 
croissance contrôlée et uniforme des particules de PbS, conduisant à des nanoparticules 
de taille sensiblement égale. 

II.2.2. Série 2 : Effet des concentrations de Nitrate de plomb pour Curée=0.3M  
sur l’hétérojonction :   

 Les hétérostructures ZnO@PbS sont obtenues avec différentes concentrations de nitrate 
de Plomb (10mM, 25mM, 50mM et 75mM) et une concentration d’urée égale à 0.3M. 
L’analyse des diffractogrammes du ZnO@PbS montre l’apparition des plans cristallins de 
ZnO et de PbS et l’absence impuretés cristallines. Comme le montre la figure V.7, les pics 
caractéristiques de ZnO sont systématiquement effacés par ceux de PbS.  

 
Figure V.7: Diffractogrammes de RX de l’hétérojonction ZnO/PbS avec différents concentrations 

de Pb(NO3)2 pour une concentration d’urée de 0.3M et un volume de 20mL 
 

Les pics fins et nets indiquent que le matériau a une bonne cristallinité orientée 
préférentiellement le long de plan (200). Lorsque les nanofils de ZnO sont recouverts 
par des quantités croissantes de PbS, nous observons un léger décalage de la raie 
principale (200) vers des angles 2θ plus faibles. Cet effet peut être associé à un 
désaccord de maille entre ZnO et PbS. Lorsque PbS, de paramètre de maille (a=b=c= 
5,936 Å), est déposé sur la surface des nanofils de ZnO, (a = 3,24 Å, c = 5,20 Å), un effet 
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de contrainte sur la structure sera induit pour réduire le paramètre de maille (a et b) de 
PbS et augmenter le paramètre (c) de PbS.  

Tableau V.6 : Caractéristiques structurale de l’héterojonction ZnO/PbS  avec différentes 
concentrations de nitrates de plomb et Curée = 0.3M 
C (Pb(NO3)2) (mM) 2Ɵ (°) Plan FWHM (°) a (Å)  c (Å) 

10 29.97 (200) 0.222  5,95  
25 29.11 (200) 0.312  6,16  

34.2 (002) 0.279 3,02 5,23 
50 29.05 (200) 0.159  6,14  

34.36 (002) 0.244 3,01 5,21 
75 29.15 (200)  0.248  6,12  

33.37 (002)  0.146 3,09 5,36 
 

L'effet des différentes quantités de nitrate de plomb pour Curée  de 0.3M est visualisé 
dans les figures V.8 et V.9 à différents grossissements. Nous pouvons observer que le 
dépôt de PbS se produit sur la surface des nanofils de ZnO, les particules de forme 
cubique sont interconnectées de manière compacte et bien adhérentes les unes aux 
autres sur la surface  dès la concentration de 25mM. 

Avec les concentrations de nitrate de plomb plus élevées (50 mM et 75 mM), la distance 
entre les particules et leur taille ont été réduites, et des structures minuscules en forme 
de tige se sont interpénétrées entre elles, semblant couvrir toute la surface des NFs de 
ZnO et donnant un aspect beaucoup plus rugueux.  

 

  

a b
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Figure V.8 : Images MEB des hétéro-structures de ZnO/PbS  (a) 10mM, (b) 25mM, (c) 50mM  et (d) 
75mM avec Curée =0.3M  déposés sur ZnO/ITO/PET à faible grossissement. 
 

  

  
Figure V.9 : Images MEB des hétéro-structures de ZnO/PbS  (a) 10mM, (b) 25mM, (c) 50mM et (d) 
75mM avec Curée =0.3M  déposés sur ZnO/ITO/PET à fort grossissement. 
 

Un dépôt à partir d’une concentration en nitrate de plomb égale à 100mM montre, en 
vue inclinée figure V.10,  la surépaisseur du film de PbS, les nanoparticules de PbS ont 

c d

a 

c 

b 

d 
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tendance à s'agglomérer avec l'augmentation de la taille des particules. La structure en 
réseau des nanofils est cependant toujours visible. 

 
Figure V.10 : Images MEB en vue inclinée des hétérostructures de ZnO/PbS  pour une 

concentration de Nitrate de Plom 100mM (Curée = 0.3M) 
 

II.2.3. Série 3 : Effet des concentrations de (Pb(NO3)2) pour Curée=0.4M sur 
l’hétérojonction : 

L’hétérojonction ZnO/PbS est étudiée avec différentes concentrations de nitrate de 
plomb (10mM, 25mM, 50mM et 75mM) et une concentration d’urée de 0,4 M. Les 
diffractogrammes présentés dans la figure V.11 montrent que les raies fines de ZnO et 
PbS sont bien présentes, sans autre impureté.  

Les diffractogrammes  sont dominés par le plan (002) de ZnO jusqu’ à la concentration 
50mM, ce qui indique que les nanostructures ZnO sont recouvertes d’une fine couche de 
PbS. Pour une concentration de 75mM, le plan (200) du PbS devient le plus intense dans 
le diffractogramme, remplaçant le plan (002). Cela indique un changement dans la 
cinétique de croissance : la quantité de Pb est trop élevée. 
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Tableau V.7 : Caractéristiques structurales de l’héterojonction ZnO/PbS avec différentes 
concentrations de nitrate de plomb et Curée = 0.4M. 

C (Pb(NO3)2) (mM) 2Ɵ (°) Plan FWHM (°) a(Å) c (Å) 

10mM 
29,61 (200) 0,237  6,02 
33,91 (002) 0,160 3,05 5,28 

25mM 
30,12 (200) 0,205  5,92 
34,36 (002) 0,146 3,01 5,21 

50mM 
29,55 (200) 0,174  6,04 
33,80 (002) 0,146 3,05 5,29 

75mM 
29,55 (200) 0,152  6,04 
33,80 (002) 0,154 3,05 5,29 

 

D’après le tableau V.7, il est remarquable que la concentration de nitrate de plomb de 
25mM présente la plus faible largeur à mi-hauteur (FWHM) pour le pic du plan (002), ce 
qui suggère une meilleure cristallinité des dépôts. La combinaison d'une faible FWHM et 
de valeurs de paramètres de maille proches des valeurs théoriques du ZnO suggère une 

 
Figure V.11: Diffractogrammes de RX de l’hétérojonction ZnO/PbS avec différentes concentrations 

de Pb(NO3)2 pour une concentration d’urée de 0.4 M  
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bonne correspondance cristalline entre le ZnO et le PbS dans l'hétérostructure. Cela 
confirme la formation d'une interface de haute qualité entre les deux matériaux. 

Les images MEB (Fig. V.12) montrent que les nanofils de ZnO sont enrobés de PbS et 
l'alignement vertical des nanofils hexagonaux n'est pas modifié. Toute la surface des NFs 
de ZnO a été recouverte par le PbS d'une manière uniforme, formant une structure 
cœur-coquille ZnO@PbS.  

Il est important de noter que la quantité de PbS déposée donne lieu à une couche 
presque compacte en gardant l’aspect des réseaux des nanofils, même pour les 
concentrations élevées de nitrate de plomb. 

  

 
Figure V.12 : Images MEB des hétérostructures de ZnO/PbS  (a) 25mM, (b) 50mM et  (c) 75mM 
avec Curée =0,4M    
 

La figure V.13 montre une image à fort grossissement en vue de coupe et présente la 
morphologie d’un film nano-composite ZnO@PbS préparé par la méthode 
hydrothermale avec une concentration de nitrate de plomb de 100 mM et une 

b a 

c 
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concentration d’urée de 0.4M. En regardant de près, on peut remarquer que les nanofils 
de ZnO sont bien recouverts par des nanoparticules de PbS de manière homogène sur 
toute la surface des NFs ZnO et, malgré la concentration élevée, leur morphologie est 
préservée.  

 

 
Figure V.13 : Image MEB de l’hétérojonction ZnO/PbS déposée avec 100 mM de nitrate de plomb 
(Curée = 0.4M) 

 

III. Propriétés optiques :  

III.1. Absorption UV-visible 

III.1.1. Influence de la concentration d’urée : 
Pour caractériser davantage les échantillons préparés, les spectres d'absorption des 
hétérojonctions ZnO@PbS élaborés avec différentes concentrations d’urée ont été 
étudiés. Comme on peut l'observer sur la figure V.14, les NFs de ZnO nus n'absorbent 
que les longueurs d’onde dans la gamme UV à environ 378 nm, similaire à celui rapporté 
dans la littérature (Wang, 2012). Avec le dépôt de PbS nous remarquons que la gamme 
spectrale d’absorption s’élargi vers la zone visible jusqu’à même 525 nm et cela en 
augmentant progressivement la concentration d’urée. 

Ce résultat suggère que la croissance d'une couche de PbS autour de ces nanofils affecte 
considérablement les propriétés d’absorption. L'absorption dans la région visible est la 
signature de la présence des NPs de PbS (Wang, 2012).  

Il est aussi à noter que le déplacement des bords d’absorption de 560, 590 et à 615 nm 
pour les hétérojonctions ZnO-PbS en fonction de la concentration d’urée suggère que la 
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concentration d’urée influence fortement l’offset des bandes de conduction et de valence 
de l’hétérostructure ZnO@PbS. L'énergie de la bande interdite de ZnO et de ZnO@PbS a 
été calculée à partir des spectres d'absorbance UV en utilisant la méthode de tracé de 
Tauc (Nwanya, 2015). 

Les valeurs de bande interdite mesurées sont de 3,28 eV; 2,21eV ; 2,10eV et 2.01 eV pour 
ZnO, ZnO@PbS à 0M, 0.3M et 0.4M respectivement. En outre, l’augmentation de 
l'absorbance et le décalage dans les spectres d'absorption peut être attribué à 
l’interaction entre les NFs de ZnO et le PbS (Misra, 2015).   

L'utilisation de précurseurs d'urée augmente la vitesse de dépôt de PbS et par 
conséquent la quantité de matériau déposé. En plus, il est clair que l'augmentation de la 
concentration d’urée améliore l'absorption de la lumière de l’hétérojonction lorsque les 
autres paramètres de croissance sont maintenus constants. 

 
Figure V.14 : Spectres d’absorption de NFs de ZnO et de l’hétérojonction ZnO@PbS avec 

différentes concentrations d’urée (0M ,0.3M, 0.4M)  

III.1.2.  Influence de la concentration de nitrate de plomb : 
La figure V.15 montre les spectres d'absorption UV-Vis des nanofils de ZnO et des 
hétérojonctions de ZnO@PbS avec différentes concentrations de nitrate de plomb et une 
concentration d’urée égale à 0.4M. Les nanofils de ZnO ont montré un bord d'absorption 
à 378 nm, similaire à celui rapporté dans la littérature (Marlinda, 2012). 
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Pour l’échantillon avec 75 mM de nitrate de plomb a montré un pic d'absorption à 560 
nm et l'échantillon avec 50 mM a montré un pic à 590 nm. L'échantillon avec 25 mM a 
montré un pic d’absorption à 610 nm qui peut être lié aux transitions d'exciton. 

Le pic d'absorption à 560 nm est attribué aux transitions entre les bandes d'énergie plus 
élevées plutôt qu'aux transitions exciton. L'absorption de la couche de PbS à 590 nm 
peut être liée aux transitions d'exciton. 

La présence d'un pic d'absorbance à 610 nm indique la réponse de l'hétérojonction ZnO-
PbS à la lumière visible.  De même, le décalage de l'absorption vers le rouge est observés 
pour l’hétérojonction à 25 mM peut être liés à la modification de la taille des nanocubes 
et à l'augmentation de la surface de leurs facettes.  

Les valeurs de bande interdite mesurées sont de 3,28 eV; 2,21 eV ; 2,10 eV et 2.03 eV 
pour ZnO, ZnO@PbS à 75 mM, 50 mM et 25 mM respectivement. 

 
Figure V.15 : Spectres d’absorption de NFs de ZnO et de l’hétérojonction ZnO@PbS avec 

différentes concentrations de nitrate de plomb (25mM, 50mM et 75mM) et une concentration 
d’urée de 0.4M 

III.2. Photoluminescence :  
L'étude des propriétés de photoluminescence permet de fournir plusieurs informations 
sur l’alignement des bandes de conduction et de valence des deux systèmes ZnO et SbS 
et même sur la présence des défauts.  
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Nous présentons sur la figure V.16 montre les spectres de photoluminescence des 
réseaux de nanostructures ZnO et ZnO@PbS, respectivement à température ambiante et 
une excitation laser de 266 nm. Pour l’échantillon de ZnO, le spectre de PL est composé 
d’un seul pic dont le maximum d’intensité est situé à 375 nm ce qui en parfait accord 
avec l’émission de ZnO. Pour l’échantillon (ZnO/PbS) qui a été enregistré pour une 
longueur d’onde d’excitation de 325nm. Sous cette énergie d'excitation, les pics 
d'émission observés sont à 375, 420, 445 et 560 nm. 

 
 

Figure V.16 : Spectres de photoluminescence de ZnO et de ZnO@PbS 
 

Il est rapporté que la forte émission UV proche de la limite de bande (NBE) provient de 
la recombinaison d’excitons libres dans le bord proche de la bande interdite du ZnO, a 
été observée pour tous les échantillons et l’intense luminescence visible a été 
généralement attribuée aux vacances d’oxygène du ZnO ((Yan, 2003) ; (Choi, 2005)). 

La modification de la surface avec la coquille de PbS par rapport aux NFs de ZnO nus 
conduit à la diminution de l'émission UV avec une forte intensité d'émission visible 
autour de 2,2 eV. 

Par rapport aux structures conventionnelles de ZnO en massif, les nanofils peuvent 
fournir une surface d'adsorption beaucoup plus efficace. Nous proposons que le 
mécanisme de formation possible de la structure noyau/coquille à base des NFs de 
ZnO/PbS repose sur la méthode d'échange d'ions.  Au début de la réaction de sulfuration 
des nanofils de ZnO dans une solution de C2H5NS, le S2- libéré par la décomposition du 
C2H5NS réagit avec le Zn2+ qui s'est lentement dissous de la surface des nanofils de ZnO 
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(Shuai, 2011) pour produire des nanoparticules de ZnS autour des nanofils de ZnO, car 
la constante de solubilité (Ksp) de ZnO (6,8x10-17) (Xu, 2011) est beaucoup plus grande 
que celles de ZnS (3x10-25) et de PbS (10-28). 

Le premier pic PL autour de 445 nm est associé à la transition des électrons du bord de 
la bande de conduction au bord de la bande de valence, qui est piégée dans les sites 
interstitiels Pb2+ (Tohidi, 2015). 

Le pic d'émission PL  observé à environ 560 nm dans la Fig. V.16 correspond à l'énergie 
de 2,2 eV, qui est associée à l'émission lumineuse caractéristique de la recombinaison 
des porteurs de charge dans l'hétérojonction ZnO/PbS. Elle est légèrement supérieure à 
la bande interdite calculée à partir de la spectrophotométrie UV-Vis qui a été rapportée 
par Rajathi et al (Rajathi, 2017) .  

Le pic d'émission situé à 560 nm peut être dû à l'interaction entre les matériaux ZnO et 
PbS dans l'hétérojonction qui peut également jouer un rôle dans la création de cette 
émission. 

L'apparition d'une large bande PL visible indique la présence de lacunes d'oxygène dans 
les réseaux de nanofils de ZnO synthétisés. Les résultats théoriques et expérimentaux 
ont prouvé que les lacunes d'oxygène peuvent augmenter remarquablement la 
conductivité électrique en induisant des états de défaut dans la bande interdite ( (Look, 
2005) ; (Xiao-Bo, 2008)). 

Dans ce cas, les vacances d'oxygène peuvent améliorer les propriétés de transport 
électrique du ZnO en tant que semi conducteur de type n dans l’hétérojonction. Après la 
croissance de la coquille PbS, les réseaux de nanofils cœur/coquille ZnO@PbS 
présentent essentiellement le comportement PL des cœurs ZnO sans aucun décalage 
dans le domaine visible et une forte augmentation de l'intensité de la luminescence. Les 
deux spectres PL montrent trois bandes visible, ce qui implique que les nanostructures 
ZnO et ZnO@PbS préparées devraient avoir des propriétés de transport électronique 
préférables. 

Par conséquent, les nanostructures cœur/coquille à base des réseaux des nanofils 
ZnO@PbS synthétisés ici peuvent être utilisées comme photo-électrodes pour la 
fabrication des cellules photo-électrochimiques. 

Les noyaux de ZnO fournissent des voies de conduction directes pour les électrons 
photo-générés en raison de leurs remarquables propriétés de transport électronique. 
Les réseaux continus de nanostructures de ZnO recouverts par des coquilles de PbS 
utilisés comme photo-électrode devraient avoir des performances photo-
électrochimiques améliorées par rapport à un PbS standard en raison de la meilleure 
couverture de surface. 
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III.2.1. Influence de la concentration de nitrate de plomb : 
Le spectre de la figure V.17 présente les spectres de photoluminescence des réseaux de 
nanostructures ZnO et ZnO@PbS avec différentes concentrations de nitrate de plomb 
(25mM, 50mM et 75mM) avec une concentration d’urée de 0.4M. 

Toutes les positions des pics d'émission PL étaient presque identiques, sans 
déplacement du pic avec l’ajout du PbS pour tous les échantillons synthétisés.  

L'intensité de l'émission visible est la même avec l'augmentation de la concentration de 
nitrate de plomb. Pendant le processus de croissance de la couche de PbS, comme c’est 
expliqué au dessus, les anions S2- présents dans la solution sont facilement absorbés par 
les lacunes d'oxygène car les atomes d'oxygène et de soufre ont des propriétés 
chimiques similaires ( (Gao, 2005) ; (Shuai, 2011)). 

Les ions Pb2+ en solution occupent les lacunes de Zn. Les ions Pb2+ et S2- sont absorbés 
par les défauts de surface des nanofils de ZnO et fournissent le site de nucléation initial 
pour la croissance superficielle de la couche de PbS, ce qui réduit les défauts de surface 
des nanofils de ZnO. Par conséquent, l'absorption dans la région visible est également 
beaucoup plus importante, ce qui s'explique par la bande interdite étroite des PbS 
(Wang, 2012). 

 
Figure V.17 : Spectres de photoluminescence de ZnO et de ZnO@PbS avec différentes 

concentrations de Nitrate de Plomb (25mM ; 50mM et 75mM) et une concentration d’urée de  
0.4M 

III.3. Etude photo-électrochimique : 
L’un des objections du travail de cette thèse, est d’étudier les performances des 
hétérostructures ZnO(NFs)/PbS, sur un substrat conducteur, transparent et flexible et 
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cela pour des applications photoélectrochimiques et particulièrement pour la 
production d’hydrogène. Le principe de cette technique consiste plonger l’électrode 
semiconductrice ZnO(NFs)/PbS/ITO/PET dans une solution électrolytique et l’éclairer 
par une source lumineuse et la soumettre à un potentiel par rapport à une contre 
électrode (Pt) et une électrode de référence. Nous avons ensuite évalué les 
performances photoélectrochimiques des réseaux de nanofils ZnO/PbS, (cœur/coquille) 
dans un système PEC. Dans ce système PEC, un couple redox approprié dans la solution 
électrolytique est utilisé comme accepteur d'électrons ou de trous à la place d'un contact 
métallique ou semi-conducteur ( (Chen, 1985), (Ye, 2011)). L'utilisation d'un contact 
électrique liquide plutôt que solide pour former une jonction avec le semi-conducteur 
présente plusieurs avantages pour l'étude de son comportement photo-électrochimique 
et la détermination de ses paramètres optoélectroniques (Ye, 2011). Comme la bande 
interdite de PbS est relativement faible (≈ 0,41 eV) il est essentiel d'étudier les 
propriétés photo-électrochimiques de PbS, en les couplant à un matériau semi-
conducteur à large bande interdite (c'est-à-dire des nanofils de ZnO). Le ZnO est un 
matériau semi-conducteur à large bande interdite et n'absorbe qu'une très petite 
fraction de la lumière visible. Par conséquent, les électrodes fabriquées à partir de ce 
matériau présentent un photocourant négligeable sous la lumière visible. 

 

III.3.1.  Voltammétrie à balayage linéaire :  
Les propriétés photoélectrochimiques (PEC) des nanofils de ZnO et de l’hétérostructure 
PbS@ZnO élaborés à partir des différentes concentrations d’urée (0M ; 0.3M et 0.4M) 
pour une concentration de nitrate de plomb de 25mM ont été évaluées par voltamétrie 
cyclique à l'obscurité et sous une lumière solaire simulée dans le domaine de potentiel 
de -1 à 0,8 V (figure V.18). 

Nous remarquons qu’à l'obscurité (Figure V.18-a) toutes les électrodes présentent un 
courant cathodique négatif, ceci peut s’expliquer par la suite d’une accumulation 
d'électrons provenant du circuit externe dans les particules.  Notre résultat démontre la 
stabilité des nanofils de ZnO déposés par voie hydrothermale, ainsi que 
l'hétérostructure PbS@ZnO/ITO/PET dans la solution électrolytique (Na2SO4 0.5M). Les 
densités de courant d'obscurité de ces photo-électrodes sont inférieures à 0,03 mA cm2. 
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Figure V.18.a : Voltammogrammes à balayage linéaire des nanofils de ZnO et des 

hétérostructures ZnO@PbS dans l’obscurité avec une vitesse de balayage de 10 mV s-1 et dans 
une solution aqueuse de Na2SO4. 

 
À la suite d’une illumination de la surface d’électrode de travail par une lampe Xénon, la 
voltammétrie cyclique affiche un accroissement de courant avec une augmentation du 
potentiel anodique dans le domaine de potentiel allant de -0.35 à 0.8V (Figure V.18.b).  
En plus, on note l’apparition d’un pic au domaine du potentiel allant de 0.2 à 0.4V. Ce pic 
est vrai semblablement lié à l’oxydation des nanoparticules de PbS. 

 
Figure V.19.b: Voltammogrammes à balayage linéaire des nanofils de ZnO (désignés par NFs 

ZnO) et des hétérostructures ZnO/PbS sous illumination dans une solution aqueuse de Na2SO4 et 
avec une vitesse de balayage de 10 mV s-1. 
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La présence d'un photocourant anodique observé dans la figure V.18.b. pour tous les 
échantillons suggère que les électrodes ZnO et les électrodes hybrides 
ZnO@PbS/ITO/PET ont un comportement de semi-conducteur de type n. 

En comparant les quatre courbes, il est évident que l'hétérostructure présente une 
densité de courant plus élevée que les nanofils de ZnO seuls. De plus, l’échantillon avec 
une concentration de nitrate de plomb  de 25mM et 0.4M d’urée présente une densité de 
courant relativement la plus élevée que celles observées avec les autres électrodes. Cela 
s'explique par le fait que le taux de réduction est plus élevé sur cet électrode ZnO/PbS 
par rapport aux autres CEs et tend donc à avoir une densité de courant plus élevée ( 
(Radich, 2011), (Raj, 2013)).   
Par ailleurs, bien qu'une couche de charge d'espace ne puisse se former dans les 
nanofils, les caractéristiques J-E observées suggèrent clairement que les électrons sont 
transportés efficacement vers la surface anodique, tandis que les trous se déplacent vers 
l'interface électrode/électrolyte. 

La figure V.18.c montre le changement de la densité de courant sous une illumination et 
dans l'obscurité (sans illumination). Le courant d'obscurité est utilisé à titre de 
référence et pour montrer la différence dans la réponse photo-électrochimique. Il 
montre clairement que le photo-courant sous illumination est de 0.267 mA/cm2. Le 
photo-courant obtenu pour le ZnO pur dans des conditions d'obscurité est de 0.006 
mA/cm2. Il est clair que la réponse photo-électrochimique est plus élevée sous 
illumination que dans l'obscurité. 

 

Tableau V.8 : Les valeurs de la densité de courant à l’obscurité et sous éclairage 
Jph 

Echantillons 
Jph obscurité 

(mA/cm2) 
Jph illum 

(mA/cm2) 
 Jsc  

(mA/cm2) 
ZnO 0.006 0.097 0.091 
ZnO/PbS (0M. 25mM) 0.027 0.137 0.110 
ZnO/PbS (0.3M, 
25mM)  

0.019 0.239 0.220 

ZnO/PbS (0.4M, 
25mM) 

0.025 0.267 0.242 
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Figure V.18.c: Voltammogrammes à balayage linéaire des nanofils de ZnO (désignés par NFs ZnO) 

et des hétérostructures ZnO/PbS  sous illumination et en obscurité dans une solution aqueuse de 
Na2SO4 et avec une vitesse de balayage de 10 mV s-1. 

 

 
De manière comparable, les NFs ZnO/PbS montrent une densité de photocourant plus 
élevée de 0,266 mA cm2 à un potentiel appliqué de 0,8 V vs Ag/AgCl  que les NFs de ZnO. 
Cette amélioration est principalement attribuée à la séparation efficace des charges et à 
l’amélioration de l'absorption de la lumière visible. Parallèlement, l'augmentation des 
sites actifs générés par la structure cœur/coquille peut également favoriser 
l'amélioration des performances PEC. En particulier, l’échantillon avec (25mM ; 0,4M)  
obtenu présente la densité de photo-courant la plus élevée de 0,267 mA cm2 à 0,8 V (vs 
Ag/AgCl), ce qui est presque trois fois plus élevé que la photo électrode ZnO NFs seuls. 
L'amélioration de la densité du photo-courant provient de l'augmentation significative 
de l'absorption de la lumière visible et de l'accélération du transfert et de la séparation 
des porteurs de charge causés par le recouvrement des nanoparticules de PbS. Cette 
amélioration indique que la décoration des nanofils de ZnO par le PbS améliore la 
capacité de transfert des porteurs de charge photo- générés. Ces résultats sont 
cohérents avec les résultats de la photoluminescence. 
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III.3.2.    Méthode Chrono-ampérométrique Jph= f(t) 
 
Afin de mieux voir l’influence du recouvrement des nanofils de ZnO par les 
nanoparticules de PbS sur la réponse photo-électrochimique, nous avons fait appel à la 
chrono-ampérométrie. Les courbes de photo-courant transitoire des photo-électrodes à 
base de ZnO mesurées dans les conditions répétées de photopériode marche/arrêt à 0,5 
V (par rapport à Ag/AgCl) sont présentées à la figure V.19. 
 
 

 
Figure V.19: Les réponses photocourant dans la solution aqueuse de Na2SO4 (0,5 M, pH = 7) des 

échantillons étudiés (les nanofils de ZnO et les hétérostructures (ZnO/PbS) à différentes 
concentrations d’urée) à une tension appliquée de 0.5V pendant 20 secondes de cycles 

illumination/obscurité. 
 
La réponse photo-statique de NFs de ZnO, ZnO/PbS est enregistrée pour une durée 
totale de test de 300s par des mesures potentiostatiques sous une polarisation de +0.5 V 
contre l'électrode de référence Ag/AgCl. 
Nos résultats PEC indiquent également que pour l’échantillon avec (25mM ; 0,4M) est 
l’hétérojonction (ZnO/PbS) optimale pour maximiser le Jillum en raison de l'absorption 
maximale et de la recombinaison réduite possible (en raison de la réduction des défauts 
à l'interface) des porteurs de charge photogénèses. Pour l’échantillon avec (25mM ; 
0,4M), la diminution de Jillum peut être corrélée à l'augmentation de la perte par 
recombinaison des porteurs photogénèses due à l'augmentation de l'épaisseur de la 
couche. 
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On peut voir que la densité du photo-courant est réduite à presque zéro lorsque 
l'éclairage est éteint et revient à sa valeur initiale lorsque la lumière est ré-éclairé. Ce 
comportement observé indique la photo-réponse rapide et la bonne stabilité de nos 
échantillons ZnO/PbS d’une part et d’autre part, la bonne séparation et transfert de 
charge photo-générées lors de l’excitation autrement dit la suppression de la 
recombinaison des porteurs de charge photogénèses dans les noyau/coquille de 
ZnO/PbS en raison de la voie de transfert direct des électrons fournie par le réseau de 
structures 1D noyau /coquille. 
Le résultat indique que la formation de l'hétérojonction ZnO/PbS et la décoration des 
PbS accélèrent la séparation des électrons et des trous photogénèses (figure.V.19). 
 

IV. Conclusion : 
 

Dans ce chapitre, nous avons préparé avec succès une hétérojonction ZnO@PbS par voie 
hydrothermale en étudiant l’effet d’un nouveau précurseur ; l’urée et en étudiant l’effet 
de la concentration de nitrate de plomb. L'hétérojonction ZnO@PbS a amélioré la 
réponse à la lumière visible et réduit le taux de recombinaison des porteurs de charge. 
La faible résistance au transfert d'électrons de l'hétérojonction ZnO-PbS améliore le 
transport des porteurs de charge entre l'interface des semi-conducteurs.  

En résumé, nous avons démontré l'existence d’une photo-électrode PbS à faible coût, 
pouvant être traitée à basse température et très efficace, déposée sur un substrat 
flexible, conducteur et souple ITO/PET. Un film mince PbS efficace peut être formé en 
contrôlant la concentration d'urée et du nitrate de plomb. La comparaison entre les 
hétérojonctions ZnO/PbS avec différentes concentrations d'urée a montré que l'urée 0,4 
M présente la meilleure réponse photo-électrochimique.  
Les couches de coquille PbS améliorent les performances photo-électrochimiques et 
photoconductrices de l’héterojonction à base de nanofils du ZnO@PbS. 
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Conclusion générale :  

Cette thèse est dédiée à la synthèse et l'étude d’hétérostructures ZnO/PbS déposées sur 
un substrat flexible, conducteur et transparent (ITO/PET) en utilisant des réseaux de 
nanofils unidimentionnels de ZnO pour des applications photoélectrochimiques. La 
production à faible coût est un avantage clé pour assurer la compétitivité d'un produit 
sur le marché, et les nanoparticules de ZnO, qui peuvent être élaborées en solution, 
présentent un potentiel considérable pour devenir le matériau privilégié des dispositifs 
bon marché. 
Après une analyse approfondie de la littérature, l'élaboration de ces hétérostructures 
ont été réalisées à l'aide de méthodes de synthèse simples et reproductibles, en solution 
à basse température en trois étapes : (i) dépôt d’une couche d’amorce sur le substrat 
flexible, (ii) synthèse des NFs de ZnO orientés selon l’axe c perpendiculairement au 
substrat et (iii) création de l’hétérojonction ZnO/PbS. Chacune des 3 étapes a été 
optimisée par l’étude systématique des paramètres de synthèse influençant la 
morphologie et la structure cristalline des nanoobjets. 
 

 Dépôt d’une couche d’amorce : le chapitre 3 était consacré à l’élaboration et la 
caractérisation de couches tampons de ZnO déposées par la méthode sol-gel 
associée au procédé de spin-coating. L'effet de la nature du solvant, le nombre de 
couches déposées et la durée de recuit sur les propriétés structurales, 
morphologiques et optiques des couches ont été étudiés dans le but d’améliorer 
la couverture ZnO sur les substrats ITO/PET et de favoriser la germination de 
sites orientés selon le plan (002). Les films composés de huit couches successives 
possèdent des propriétés intéressantes lorsqu’elles sont élaborées à partir d’une 
solution dans le 2-méthoxyéthanol, puis soumises à un court traitement 
thermique de 4h. L’optimisation conduit à des couches épaisses et fortement 
texturées de valeur 2.60 du taux d’orientation préférentielle (002) favorable à la 
croissance de NFs de ZnO bien alignés perpendiculairement au substrat. 

 
 Croissance des nanofils de ZnO : le chapitre 4 a porté sur l'optimisation des 

conditions de croissance des nanofils de ZnO en conditions hydrothermales afin 
d'obtenir une croissance contrôlée en termes d’orientation et de morphologie.  
La mise en œuvre d’analyses thermiques en cellules étanches a permis de 
confirmer le mécanisme de formation des NFs via un intermédiaire LBZN entre 
60 et 110°C qui se transforme à l’état solide, sans processus de dissolution / 
recristallisation. A partir de là, l'objectif était d'ajuster dans l’autoclave les 
paramètres influençant la croissance tels que la concentration des précurseurs, le 
taux de remplissage, la température et le temps de croissance, pour obtenir des 
nanofils de ZnO de grande qualité cristalline, une morphologie spécifique et 
uniforme. Les paramètres optimaux pour la croissance des nanofils ont été 
identifiés, avec une température de 90°C pendant 5 heures et une concentration 
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finale équimolaire de 75 mM de solution de précurseur sur les couches tampons 
élaborées avec le 2-méthoxyéthanol. Les résultats ont été confirmés par imagerie 
MEB, révélant des nanofils denses et parfaitement alignés, mesurant 2,5 μm de 
longueur et 80 nm de largeur, avec un rapport d'aspect de 30,7. Nous notons 
également que les couches sont transparentes avec une transmittance dans le 
domaine visible variant de 50 à 70%.  Les réseaux de nanofils absorbent 
fortement dans la région UV-visible et une largeur de bande interdite élevée de 
3,1 eV, montrant un décalage vers le bleu de la longueur d'onde. 
La mesure de la photoluminescence des couches déposées par voie 
hydrothermale montre deux bandes : la première est une émission UV 
relativement intense et étroite qui atteint un maximum à environ 3.3 eV et elle 
correspond à l’émission bande à bande. La seconde est une bande d’émission 
faible et large dans la zone bleue qui est attribué aux effets profonds comme par 
exemple des lacunes d'oxygène. 

 
 Création de l’hétérojonction ZnO/PbS : le dernier chapitre se concentre sur la 

synthèse de sulfure de plomb en utilisant un nouveau précurseur, l'urée. 
L'hétérostructure ZnO/PbS de structure cœur-coquille présente une efficacité 
d'absorption nettement supérieure dans la région visible par rapport aux réseaux 
de nanofils ZnO seuls. Pour des valeurs d’absorption qui passent de 378 nm pour 
les nanofils seuls à 615 nm pour l’hétérojonction ZnO/PbS synthétisée avec 0.4M 
d’urée. 
Les performances photovoltaïques de ces réseaux ont été évaluées dans une 
configuration de cellule solaire PEC avec un électrolyte Na2SO4 (pH=7) sous une 
lumière solaire simulée. 

Il ressort de ce travail de thèse que dans la conception de cette hétérostructure, les 
réseaux de nanofils de ZnO ont une influence majeure, soulignant l'importance d'un 
contrôle précis de la morphologie des nanofils ainsi que de leurs propriétés optiques et 
structurales. La structure cœur-coquille à base de ZnO/PbS offre des performances 
améliorées en raison d'un contact interfacial plus efficace, d'un nombre réduit de 
défauts et d'une meilleure capacité d'absorption.  
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