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Introduction générale

Les nanomatériaux sont utilisés par 'homme deples centaines
d’années sans gu’il le sache. La premiere préparais nanoparticules dans un
laboratoire est réalisée par Michael Faraday er7 1Bburtant, c’est durant ces
derniéres décennies que le sujet des nanopartiaujegné d’'importance. Ceci
est apparu avec lintérét de la miniaturisation diegts. Les scientifiques sont
fascinés par les nouvelles propriétés extraordisade ces matériaux nano-
dimensionnels [1]. A titre comparatif, un nanometst 30 000 fois plus petit

gue le diameétre d’'un cheveu et dix fois plus grandin atome d’hydrogene [2].

Les nano-objets ont des nombres comparables destala surface et de
volume, ce qui rend les surfaces d’échange imptasadinsi, la réduction de la
taille fait apparaitre des phénomenes quantiguemisDie cas d'un semi-
conducteur, le confinement quantique rend le gap gtand comparé au cas du
matériau massif. Ceci rend les nanoparticules semituctrices trés

intéressantes a étudier.

Le procédé sol-gel est une technique basée surrdaations principales
(hydrolyse et condensation). Il permet d’élaboes derres et des céramiques et
permet de doper les oxydes vitreux avec des natoydas semi-conductrices et
des ions optiquement actifs [3].Au début des anBB8edlogami et al. ont été les
premiers a préparer des verres de silicates dap€sl§, au CdSe, au C& ,,
au PbS, au CdTe, au CuCl et au CuBr [4].

Le ZnS, en tant que composé semi-conducteur impbdu groupe 1I-VI
avec une énergie de bande interdite large de 3,J5E\a suscité l'intérét de

nombreuses recherches en raison de ses excellgmtegriétés de
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luminescence. En particulier, le sulfure de zinpé&a@u cuivre présente des
propriétés différentes de celles des matériaux aeice non dopes, telles que la
possibilité de faire varier les spectres d’émissbtes temps de décroissance de
la luminescence des échantillons dop€gci suscite un intérét pour des

utilisations dans les dispositifs optoélectronigiéds

L'objectif de ce travail est la préparation de naawbicules de ZnS dopées
au cuivre et insérées dans la silice. La technigtilesée est simple et peu
onéreuse. Elle combine le ‘sol-dopage’, la voie-gal et le traitement
thermique. Il s’agit aussi d'étudier les propriésisucturales, mécaniques et

vibrationnelles de ces nanoparticules en fonctiotadx de dopage au cuivre.

Ce mémoire est constitué de trois chapitres etedaonclusion générale.

Le premier chapitre est constitué d'une étudeidmbhphique sur les
nanoparticules. On y trouve une description de Kthode sol-gel et les
réactions chimiques mises en jeu. Les propriétéentiglles des semi-
conducteurs massifs en général et du ZnS en pati@ont aussi présentées.
Les effets de la réduction de taille des nanopddsc sont particulierement

abordés.

Le deuxieme chapitre est consacré a la descrigtera synthese des
poudres de silice contenant les nanoparticulesrid® dbpées au cuivre et a la
description des techniques de caractérisatiors@tfi. La synthese est effectuée
au laboratoire de physique atomique et nucléairdé&hartement physique. Ces
techniques incluent la diffraction des rayons X g)Rt I'absorption infrarouge

a transformée de Fourier (FTIR).
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Le troisieme chapitre est dédié a la partie céaraetion et discussions
des résultats obtenus. Il est scindé en deux partieine caractérisation

structurale par DRX et une caractérisation optjppeFTIR.

Finalement, nous terminerons notre travail par eaoreclusion générale et

des perspectives.
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|- Etude Bibliographique

I-1 Le procédé de synthese [1]

Depuis quelques millénaires, les matériaux inacgaes non-meétalliques,
comme les verres ou les céramiques, sont prépargadir d’une source solide
en appliquant des procédures a haute températacd’atilisation des poudres.

Plusieurs dispositifs modernes en électroniquemigue requiérent une
forme spécifique pour des parties céramiques mamqe peut pas faconner a
haute température.En plus, dans le cas des cougtieses oxydes, la
combinaison avec les matériaux organiques ou bienmaatx n’est pas possible
dans ces conditions extrémes (température) derégittion.

Le procédé Sol-gel est un bon candidat pour unéhege des matériaux
inorganiques non-métalliques (les verres ou leamigues) dans des conditions

non critiques et sans contrainte environnementale.

[-1-1 Le procédé Sol-Gel

C’est une technique d’approche (Botton-up) en @haquide sans
contraintes environnementales (ni température, rasgmon). Elle est utilisée
pour la synthese des matériaux oxydes {Si00,,...) a partir d’alkoxydes
métalliques. Ce procédé peut étre aussi utilisé powsynthese de particules
métalliques ou semi-conductrices dans une matimeyde.[1]

» Le Solest le nom de la solution colloidale dedipaes de solide de
guelques nanometres de diametre en phase lig@ide. [
e Le Gelest un sol visqueux qu’on peut considéreamme un solide

macromoléculaire immergé dans le solvant. [2]
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La synthése par cette méthode fait intervenir &sctions d’hydrolyse et de
condensation a partir de précurseurs M(Q&gs solvants (méthanol, éthanol) et
de l'eau.
Les réactions chimiques d’hydrolyse et de condemsatont influencées par
plusieurs parametres dont : [3]

* LePH

* Le solvant

» Le taux d’hydrolyse (contenu en eau)

* Latempérature

Le principal bénéfice du procédé sol-gel est lerélelg pureté et de I'uniformité
des matériaux réalisés a basse température.

La polymérisation se déroule en deux étapes : ttlyde et la condensation.

[-1-1-1 Les réactions mise en jeu dans le procédél-gel
Réaction d’hydrolyse

Cette réaction se produit a la suite de la disswludans I'eau d’'une
solution organique contenant un précurseur M-(OEJle est donnée par
I’équation chimique :[2]
M-(OR) + H,O0 ®===) M-OH + R-OH (1-1)
Ou
M est un élément métallique ou a prédominance figgtal(Si, Zr, Ti)
R est un radical organique.
La solution ainsi obtenue est appelea
Dans le cas de ce mémoire, nous avons utilisé coxyde de silicium bien
connu pour la synthese de la silice. Il s’agit duaéthylorthosilicate (TEOS).
Sa formule chimique est Sifds0),.

La réaction hydrolyse correspondante est dansse ca

Si(CHs0); + 4H0 ———= Si(OH}+ 4 GHOH |  (I-2)
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Réaction de condensation

C’est une transition sol-gel (gélification=soliddtion). Au cours de cette
phase, les réseaux tridimensionnels commencertareer (la polymérisation).
Une structure de chaine interconnectée est ainsié®e. Le gel est un systeme
biphasé dans lequel les molécules de solvant (eaalonol) sont piégées dans
un réseau solide tridimensionnel.

La réaction de condensation s’écrit :[2]
M-OH + YO-M =) M-O-M+Y-OH o0 Y=HouR (1-3)
La réaction Condensation correspondant au trageatiedmémoire est :

Si-OH + RO-Si=——> Si-0O-Si + ROH ou bien (1-4)
Si-OH + HC-Si =—=> Si-O-Si +H,0

[-1-1-2 Processus de gélification, de vieillissemieet de séchage

Le gel formé reste dans sa solution mere pendasieprs heures voire
méme plusieurs jours afin de former sa structuheles@t d’améliorer aussi sa
résistance mécanique.

Un sol se transforme en gel en passant par unt deirgélification qui
correspond au moment ou la viscosité du gel estienfLa réponse mécanique
du gel est alors comparable a celle d’'un solideteoeps nécessaire pour cette
transition d'état est appelemps de gélification Au cours du temps, le gel
vieillit et le phénomene de polymeérisation/réticida conduit a la contraction
du matériau et donc a I'expulsion d’'une partie divant : c’est la&Synérése Le
séchage des gels peut avoir lieu en conditionsretpgues ou I'on dépasse le
point critique du solvant ; le gel est alors appeéogel. Ce type de séchage
conduit a des matériaux tres poreux. Lorsque laagg a lieu en conditions
atmosphériques, on parle alors gérogel Dans ce cas, la contraction se

poursuit pendant le séchage du gel. Les réactien®adensation se poursuivent
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donc bien apres la gélification [3], comme c’edi&uatisé sur la figure I-1 ci-
dessous.

Molacula ﬂ‘& -
& & s Initiation oA D Sol
F.! - o & (= P

a
o &9 S =

Propagation
= fomation
da polyméres

Polycondansation

Apparition
d un réseau
infini

Q
=}
a
l Evolution

Gal vieilli

Séchagea

Formation
d"un réseau

d"oxyda

A Oligomérs

o Salwant Xérogel

B—m Polyméra

Figure I-1 : Description schématique du processus de polga#on sol-
gel [4].

[-1-1-3 Influence du pH
Le pH est un paramétre qui influe directementiassiréactions du procédé

sol-gel ainsi que sur la structure du gel obtenu.

9
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La figure [2 suivante illustre I'évolution de la vitesse desuxi réaction:

Hydrolyse et Condensation en foncticu pH.

g V

Hydrolyse

Te,e’ ¥
Condensation
| I

0 2 <

m-—l
o0
-l
o

12
pH

Figure I-2: Evolution des vitesses de réactions en fonctiopl [3].
D’apres la figure 2, on constate Qi :

e Pour le casd’'un milieu a forte concentration en catalyseurdacbu
basique, les réactions hydrolyses sont rapidesest réactions d
condensations sont tres len

e Pour le cas d'un milieu a pH neutre, la réactiohydrolyse est qua
arrétée tandis que la réan de condensation atteint son maximumn
vitesse.

* Pour le cas d’'un milieu a concentration en catalyseide moins fort
gue le précédent cas, I'hydrolyse s’accélere ebhalensation ralent
Un fort taux d’hydrolyse en pH acide favorise ddaccroisance du
réseau et conduit a une solution polymérique. Satayse acide, le g
formé est appelé « gel polymérique » : on obtigmés gélification un

structure ouverted], comme c’est présenter sur la figu-3 ci-dessous :
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Figure I-3 : Forme du gel dans un milieu acide [4].

* Pour le cas d'un milieu a concentration non trésefen catalyseur
basique, il accélére la condensation et ralemytdiolyse.
Un taux faible d’hydrolyse (pH basique) favoriseitpt la nucléation et
conduit a la formation d’'une solution colloidalearn3 le cas de la catalyse
basique, le gel formé est appelé « gel colloidal posséde une structure

a larges pores [4], comme présenté sur la figdre |-

Figure I-4 : Forme du gel dans un milieu basique [4].

[-1-1-4 Influence de la température

La température est un parametre influencant das réactions
d’hydrolyse et de condensation. Ces réactions saotélérées avec
l'augmentation de la température ; ce qui se ttgoli une réduction du temps
de gélification. L’équation suivante donne I'évadut du temps de gélification

en fonction de la température[5] :

—E*

L = AeRdT (I-5)

tg

Ou:
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E est I'énergie d’activation, généralement comprisieee10-20 Kcal/mole.

ty le temps de gélification.

A est le facteur pré-exponentiel proportionnel afriquence de choc entre
molécules. On peut le considérer comme une comstpatr une réaction
donnée.

R, est la constante des gaz parfaits.

[-1-2 Techniques de dopage des matrices sol-gel pdes nanoparticules
semi-conductrices

[-1-2-1 Le post dopage

C’est une technique qui consiste a diffuser latsmt colloidale du semi-
conducteur dans la matrice solide, ou diffusionlaesolution contenant les
précurseurs du semi-conducteur dans la matrice dubige. Les nanoparticules

semi-conductrices sont ensuite formeées lors dtetrant thermique [6].

[-1-2-2 Le sol-dopage

C’est une technique qui consiste a introduire darsolution initiale les
précurseurs du semi-conducteur et de la matricéormaation des nano-cristaux
semi-conducteurs se fait lors du traitement theumil6].

Le sol-dopage permet d’obtenir un dopage homogéndéadnatrice, c’est la

méthode utilisée dans le présent travail.

[-2 Les nanoparticules

C’est une combinaison d’atomes dont les trois dsms sont de |'ordre
nanométriqgue (de 1 a 100 nm) comme c’est présamié lh figure 1-5. A une
échelle suffisamment petite, des phénomenes questigpparaissent ; ce qui
donne de nouvelles propriétés physiques de cesrimatépar-rapport a leur

massif.
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Il existe plusieurs types de nano-matériaux sedur tomposition chimique,

organique (polymeres), inorganique (métallique @misconducteur).

NANOMONDE
Globule rouge (7 pm)

Nanuparncuie ADN (diamétre
Cheveu Cellule V%Bug (1aloonm) deladouble

(50 ym) amma]e BEIHE”E 400 nm) hélice : 2 nm)

(10 ”_m 3 X dhgdrAuEﬁemns
) I (0,4 1m)

lcm  1mm 100pum 10pum 1pum 100 nm 10 nm 1nm 0,1nm
10°m 10°m 10%m 10°m 10°m 107m 10°m 10°m 10™m

£z

Puce

Carte  Micro- Photo- Transistor Nano- Agrégat d'atomes
puce  processeur transistor transistor

Figure I-5: lllustration de I'échelle nanométrique par rappartl’échelle

usuelle[7].

[-3 Les semi-conducteurs

Les matériaux solides peuvent étre classés es groupes que sont les
isolants, les semi-conducteurs et les conductébdinsconsidére généralement
comme isolants les matériaux de conductivité 1078S/cm@ du diamant 10
“S/cm), comme semi-conducteurs les matériaux telstié S/cm < o <
103 S/cm(o du silicium deldS/cm a 16S/cm) et comme conducteurs les
matériaux tels que03 S/cm < o.
Les semi-conducteurs sont utilisés pour la fakooatdes dispositifs
électroniques et optoélectroniques.
Un semi-conducteur est un isolant a OK. Cependantype de matériau ayant
une énergie de gap plus faible que lisolant (~2 @Wure 1-6), aura de par
I'agitation thermique (T=300K), une bande de cotidaclégérement peuplée

d'électrons et une bande de valence légéremenupléee La conduction est
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proportionnelle au nombre d'électrons pour une eaténergie presque vide

au nombre de trous pour une bande presque [8].

Bande de conduction

vide Bande de conduction
Bande de conduction prEsque pleing
presque vide
2 & & ®

el

leV

Bande de valence

Isolant Semiconducteur Conducteur

Figure 1-6: lllustration de la différence dans la structure dess types de

matériaux (conducteur, se-conducteur et isolant).[8]

[-3-1 Les différents types de semi-conducteurs

Les semieonducteurs existent sous plusieurs types diffé :

Les semieonducteurs simpl : sont les élémentSi et G¢ de la colonne
IV du tableau déMendeleie\

Les semieonducteurs binaires de type-V : ces semeonducteurs sot
la combinaison d’'un élément de la colonne Il aup@utre €lément de
colonne V du tableau tMandeleiev (GaP, GaSAIAs...etc).

Les semieonducteurs binairede type II-VI : ces sentonducteurs sot
la combinaison d’'un élément de la colonne Il ave@utre élément de
colonne VI(ZnS qui est I'objet de ce mémoire, ZnTe, CdTe, , etc..).
Les semieonducteurs ternair : cessemeonducteurs sont la combison
de trois éléments différents avec une configuratemilaire a le
suivante :Six+,)G&C/Avec 0 <x <let Ky <1

Exemples : CuG£3, AlGaA:

Les semieonducteurs quaternai: ces semgonducteurs sont
combinaison de quatre éléments différen configuration suivan :
Galni,As)Pi.yAvec 0 <x <let0<y<1

14
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Pour un cristal semi-conducteur, le maximum dealade de valence et le
minimum de la bande de conduction sont caractépaésine énergie E et un
vecteur d'ondek. Dans I'espace réciproque, si ce maximum et ce numm
correspondent a la méme valeurld®n dit que le semi-conducteur est a gap
direct. Le ZnS est un semi-conducteur a gap di&au contraire, ce maximum
et ce minimum correspondent a des valeurk diférentes : on dit que le semi-

conducteur est a gap indirect ; c'est le cas duwsit et du germanium [9].

I-4 Le semi-conducteur ZnS
[-4-1 Structure cristalline de ZnS [10]

Le ZnS est le premier matériau qui a été utilimirpaméliorer les
propriétés optiques de nano-cristaux colloidauxedsa largeur de bande
interdite de 3,6 eV, il permet d’obtenir un aligrerhde bandes de type | avec
de nombreux matériaux de coeur. De plus, il cordarenano cristaux coeur une
résistance importante vis-a-vis de I'oxydation.Ar€S est donc un bon candidat
pour étre utilisé comme matériau de coque.

Les bandes (BC et BV) sont formées par IhybridatiSP des orbites
atomiques. La liaison est covalente avec un caraaiaique partiel.

La liaison entre le soufre (aniorf)Strés électronégatif et le zinc (cation®)n
tres électropositif est ionique- covalente.

Les semi-conducteurs de la famille Il — VI crissdht dans deux structures
possibles :la zinc blende (appelée aussi sphglésitda wirtzite. Ces deux
structures sont présentées sur la figure I-7.

La structure zinc blende se compose de deux s@gau®R cubiques a faces
centrées(cfc), décalés I'un par rapport a I'autue duart de la grande diagonale
[111] du cube. Dans cette structure, les siteaddtiques non contigus sont tous
occupés, soit une multiplicité de 8 atomes par Im@ians le cas de ZnS, un

sous-réseau est occupé par I'anion (souffd, & l'autre sous-réseau par le
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cation Zrf*. Cette structure posséde les éléments de syrdétgeoupe d’espace
(F43m) et présente 24 directions équivalentes pour pnopriété physique
donnée. Ainsi les semi-conducteurs ayant un talggade symétrie voient les
composantes de leur tenseur de susceptibilité wptr¢duites en un nombre
restreint de composantes indépendantes ; ce gliifda détermination de ces
coefficients.
- Les atomes de zinc occupent les positions :,®,;00,1/2,1/2) ; (1/2, 0,1/2) ;
(1/2,1/2,0).
-Les coordonnées des atomes S sont :(1/4,1/4,1144,3/4,3/4) ; (3/4,3/4,1/4) ;
(3/4,1/4,3/4).
Dans les conditions expérimentales de haute termypér@ll], le ZnS massif
cristallise dans la structure hexagonale de typazié.
La structure wdrtzite appartient au groupe d’esp@dE&mc) qui réduit
considérablement le nombre des composantes indaépisddu tenseur de
susceptibilité optique, avec un empilement dessptbntype A,B,A,B,... suivant
la direction [001].

La stabilité relative de ces deux structures dartas de nano-cristallites

dépend de la température et de la pression dunsgste

o5 M2
Q2

Structure Blende Structure Wiirtzite

Figure I-7: Présentation cristallographique de la maillea®&lende (A) et de
la Wiirtzite (B) de ZnS [12].
16
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[-4-2 Structure de bande de ZnS

L’'existence de deux structures cristallographiquest a l'origine
d’existence de deux structures de bandes diff&entes configurations
électronigues des atomes de zinc et de souffre: sont
[Zn] = [Ar] 3d"° 4F
[S] = [Ne] 3S 3F
Les états 3P du souffre forment la bande de valelese états 4S du zinc
constituent la bande de conduction.
Les structures de bande résultantes (Figure IH8igetre [-9) montrent que le

ZnS est un semi-conducteur a gap direct.

= =

ZnS (cubic)

Es

125

Wavevector &

Figure I-8 : Présentation de la structure de bande du Zn$jealfblende) [12].
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Figure 1-9 : Structrure de bande Wurtzite du ZnS a I'état $ifd42].

[-4-3 Propriétés optiques et électroniques de Zn3 8]

Le ZnS est un semi-conducteur a gap direct. Lemmuim de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence strés au pointlI'de la
zone de Brillouin. La bande interdite est de I'erdie 3.65eV. Ceci permet des
transitions verticales et radiatives entre la baddevalence et la bande de
conduction. Cette valeur de la bande interdite pawier, suivant le mode de
préparation et le taux de dopage, entre 3.6 e#\8. e dopage est possible avec
des atomes comme : Al, In, Mn,...etc, et donne unpmitement de type n. La
transparence optique du ZnS dans le visible etdehe infrarouge du spectre
solaire est une conséquence de son large gap aveseuwil fondamental
d’absorption situé dans l'ultraviolet.

La forme du spectre d’absorption intrinséque @ observée seulement

sur les couches minces a cause de leur grandaeaffd’absorption.
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Le ZnS possede un indice de réfraction variant,d8® d 1.1um jusqu’a 2,41 a
0,5um. Ces indices s’étalent avec la transparenceuiceeqd les films de ZnS

proches de 'idéal comme couches antireflet.

I-5 Les excitons

Lorsqu’un semi-conducteur a gap direct est éclpiéune lumiere dont
I'énergie est proche de celle du gap, des paimsréh-trou sont générées. Si
les électrons et les trous n'interagissent pa® entx, seuls des photons ayant
une énergie supérieure au gap pourraient étre lasorL’interaction
coulombienne entre porteurs abaisse I'énergie deegeitations élémentaires a
cause de la formation d’'un état lié appelé ‘excifibq].

L’'image la plus simple d’'un exciton dans un sepmaucteur est une
paire électron-trou corrélée par linteraction asabienne. Cet ensemble de
deux particules, de masse mat m, est décrit par une équation de Schrodinger
similaire a celle de I'atome d’hydrogene [10].

L’énergie potentielle d’interaction de liaison ¢exkiton est :

E, = ——5E, (I-6)

moe2

u : est la masse réduite de I'exciton.

mo : est la masse de I'électron.

&, . est la constante diélectrique relative du semnidcicteur.

E, : est I'énergie de liaison de I'atome d’hydrog€kig= —13.6 eV/).

La paire e-h peut se recombiner de facon radia@ivedonner un photon
d’énergie abaissée d’'une quantitg ({5 est négative):

hw=E,;+E,=A+E, (I-7)

Par analogie a I'atome d’hydrogéne, le rayon derBleh’exciton est :
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a, =2a, (I-8)

a, est le rayon de Bohr de I'exciton ; c’est la dist& moyenne entre I'électron

et le trou.

a, est le rayon de Bohr de I'atome d’hydrogéme € 0.529 A).

Pour le ZnS :
|E,| = 34 meV = 0.034 eV

a, =2.5nm

|-6 Effet de taille :

La caractéristique principale des nanoparticudesi-<onductrices est que
leurs propriétés physiques dépendent de leur .thlie exemple, la température
de fusion est inversement proportionnelle au ragodonc proportionnelle au
rapport surface/volume. Ceci est di a la diminulamombre de coordination a
la surface ; ce qui réduit 'énergie moyenne désdia et par conséquent la
température de fusion.

La propriété qui a suscité le plus vif intérétlaeommunauté scientifique
est la possibilité de changer la largeur de la bantérdite (en anglais gap) Eg ;
c’est-a-dire la différence d’énergie entre le maximde la bande de valence
(BV) remplie d’électrons et le minimum de la bardke conduction (BC) vide,
par le changement de la taille comme présenté lafigure 1-10. Dans un
semi-conducteur massif, on peut exciter un électeshde la BV a la BC par
absorption d’un photon d’énergie appropriée XHzg), créant un trou (h+) dans
la BV. Un exciton peut étre ainsi formé, c’est-gedune paire électron-trou

(appelée premier état excité en terminologie mdéda).
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La diminution de la taille du cristal conduit adiduation spécifique ou le rayon
de Bohr de l'exciton est plus grand que la paricuDn parle alors de
confinement quantiquée déplacement des porteurs (électrons, trousjlest
limité par les dimensions du matériau [15].

En raison du confinement, les excitons sont camtsai’accepter une énergie
plus élevée et ainsi la largeur de la bande ineerdugmente. De plus, ce
phénomeéene transforme la structure énergétique weisle confinement

provogue le passage d'une structure en bande aswneture en niveaux.

b
Bande de
conduction
4

li—il

l l Bandgap
1
—_— Bande de
— ‘-almce
J
cristal

Figure 1-10 : Présentation de I'effet de réduction de taillg]|

I-7 Propriétés Optiques des nanoparticules semi-caluctrices

[-7-1 Absorption [16]

L’absorption optigue des semi-conducteurs est raébée par leurs
structures électroniques. Elle est le résultatteraction entre le matériau et la
lumiére quand la fréquence de la lumiére est eonré@nce avec la différence
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d’énergie entre deux états électroniques. Ceci gelantransition et le photon

est absorbé par le matériau. Expérimentalement, ecmanifeste par la

décroissance de la transmittance ou croissancalmtbance du matériau.

Le spectre d’absorption est caractéristique d’uténau donné.

Pour les semi-conducteurs a gap direct, le pid@xicjue (absorption qui crée la
paire électron-trou) est usuellement bien défimicaun décalage vers le bleu en
réduisant la taille. Le décalage vers le bleu decsp d’absorption est di au
confinement quantique. Ce décalage est observé Haeascoup de semi-

conducteurs.

L’état fondamental d’absorption change aussi agechangement de forme de

la particule.

[-7-2 Emission [16]

L’émission de la lumiére par des nanoparticules d® sonde sensible de
leurs propriétés électroniques. Ce phénoméne ddimnisest a la base de
plusieurs applications (lasers, LEDS).

L’émission de la Ilumiére peut étre induite par yphoton
(photoluminescence) ou par un électron (€lectralesience).

La raie de photoluminescence est déplacée de mslgom vers les grandes
longueurs d’onde (décalage vers le rouge) par ragpiopic excitonique dans le
spectre d’'absorption. Ce décalage appelé décalm@taikes a son origine dans

la structure particuliére des niveaux énergétigiessnanoparticules.

I-8 Influence du dopage sur les propriétés optiques
Les semi-conducteurs dopés jouent un réle impbdans la technologie
et I'industrie des semi-conducteurs. Le dopageedtir possibilité de modifier

les propriétés électroniques, magnétiques et aggiges matériaux dopeés.
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Les nanoparticules semi-conductrices luminescemtegées présentent de
nouvelles propriétés tres intéressantes et sanbade de plusieurs applications
dans la technologie de I'optoélectronique (LEDsefa) [17].

Les nanoparticules semi-conductrices luminescestas dopées avec des ions
de métaux de transition et/ou de terres rares [16].

Le matériau dopé absorbe la lumiere et transtenefrgie a I'atome du
métal dopant qui émet des photons avec une éneaaetéristique de ce meétal.
La luminescence peut étre aussi le résultat d’uo#agion photonique directe a
travers les transitions de I'atome du métal [18].

Dans le cas idéal, chaque nanoparticule doit daoméme quantité de dopant
afin d’avoir des propriétés similaires. En pratigues propriétés de ces
nanoparticules dépendent du nombre de sites dodaots une nanoparticule
d’environ 100 atomes, la variation d’'un ou de dealopants peut faire de

majeures différences dans les propriétés du matdape [19].

Le dopant se place généralement en positions tutistnelles ou interstitielles.

Le dopage substitutionnel est en général le plagpr. En effet, la différence
de localisation (site) du dopant affecte les nixed@lectroniques et la signature

spectroscopique [16].

L'utilité des nano-cristaux semi-conducteurs dopéside dans leurs
propriétés photoluminescentes ou électroluminessehies dopants (métaux de
transition ou terres rares) agissent comme degesemtle luminescence. Le
domaine de luminescence est tres grand et le tdidpsssion est plus petit par

rapport au massif [20].
[-9 Les nanoparticules de ZnS dopées au cuivre (Zn&u)

C’est un matériau important avec une émissionefaidns le bleu du

spectre visible. Le ZnS massif dopé au cuivre esha a avoir trois bandes de
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photoluminescence dans le bleu, le vert et le ramogeme présenté sur la figt
[-11.
Le pic de photoluminescencde ZnS non dopé est di a la recombina

électron-trou.

Figure 1-11: Spectres de photoluminescence des nanoparticulean8ede
différentes concentrations en CA,, = 280 nm) : 0%, (b) 0.2% , (c) 0.5%, («
1%, (e) 2%, (f) 3%.[16]
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[I- Synthese et techniques de caractérisation

Dans le présent chapitre, nous allons d’abordili#tda procédure de
synthese de nos échantillons. Cette synthese cenhbisol-gel et le traitement
thermique. Ensuite, une description des technigleesaractérisation utilisées

sera présentée.

[I-1 Mise au point de la synthese
[I-1-1 Produits chimiques

Le travail expérimental présenté dans ce mémaegeiert des produits
chimiques pour procéder a la synthése. Une pagepdoduits chimiquesa été
fournie par les départements de Physique et de i€hiaculté des Sciences
Exactes, Université de Bejaia. Une autre partigéaobtenue au niveau du
Laboratoire de recherche de Génie de I'Environnénle@E), Université de
Bejaia. L’élaboration des poudres a été effectuekadoratoire pédagogique de
Physique atomique et nucléaire du département desiiRle. La liste des
produits chimiques utilisés pour la synthése de émwantillons est présentée
dans le Tableau II-1.

[1-1-2 Verrerie utilisée

La verrerie utilisée inclut principalement :

* Des pipettes.
* Des béchers.
* Des tubes a essai.

* Desfioles.
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Tableau II-1 : Liste des produits chimiques utilisés.

Produit Formule chimiqueMasse Densité Etat
molaire

TEOS Si(CHs0), 208.32 0.98 Liquide
Ethanol Absolu | C,HsO 46 0.79 Liquide
Méthanol CH,O 32 0.76 Liquide
Eau bi-distillée | H,O 18 1 Liquide
Thiouree SC(NH,), 76 Poudre
Nitrate de 297.48 Poudre

Zinchexahydraté Zn(NO;),.6H,0

Nitrate de 241.60 Poudre
Cuivre Tetra- | Cu(NGs),.3H,0

hydraté

Acide HCI 36.46 1.18 Liquide
Chlorhydrique

(36% masse)

[1-1-3 Autres accessoires utilisés

Les autres accessoires utilisés pour la synthéde so
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e Barreaux magnétique pour I'agitation de solutions.

» Deux agitateurs magnétiques chauffants.

e Une microbalance a 0.0001 g pour la pesée.

» Un bain-marie avec régulation de température &0,1°
» Un four pour le traitement thermique.

» Six creusets en porcelaine 50 ml.

[I-1-4 Lavage de la verrerie

L’étape de nettoyage de la verrerie est déternmengour assurer la
reproductibilité des expériences. Toute trace daposeé organique, ions ou
germe métallique doit étre éliminée.

La verrerie a été nettoyée avec un détergent kgpids rincée avec de I'eau.Un
rincage final a I'eau bi-distillée puis a I'étharietmine la phase de lavage de la
verrerie. Le séchage s’est effectué a l'air dareshdte ou forcé dans une étuve.

Ces étapes sont répétées a chaque reutilisatianveererie.

[I-1-5 Préparation des solutions primaires

Pour la synthése des nanoparticules de ZnS dasikcka avec le procédée
sol-gel, nous avons d’abord préparé une soluti@eidé chlorhydrique (HCI)
2M a partir d’une solution HCI concentrée a 36 %mmasse et de densité 1,18.
Nous avons alors préparé environ 29,2 ml de HCI & addition de 5 ml
d’'HCI concentré (36% en masse) a 24,2 ml d’eauidiilée. Ensuite, quatre

solutions primaires (A), (B), (C) et (D) ont ét@&parées comme suit :

» Solution primaire (A)

Cette solution contient le précurseur de la sililee est obtenue par dissolution

du TEOS dans l'alcool parent (éthanol). En utiltsd&ux pipettes, on verse dans
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un bécher 52 ml de TEOS puis 75ml d’éthanol comateast. Cette solution
est maintenue sous agitation a température ambeing vitesse constante

pendant 30 minutes. On verse cette solution daadioie (A).

» Solution primaire (B)

La solution primaire (B) sert a I'hydrolyse et a datalyse du TEOS. Elle
contient de l'eau bi-distillée, de I'éthanol et tacide chlorhydrique. Une

solution de volume final de 54ml est préparée & 37,5ml d’éthanol, de 15
ml d’eau bi-distillée et de 1,5 ml d’acide chloriggie (2M). Cette solution est
agitée, sans chauffage, pendant 30 minutes. Bllenssiite mise dans une fiole

(B).

» Solution primaire (C)

Cette solution contient les précurseurs de Zn ddehs un bécher, on dissout
20,7759 de nitrate de zinc hexa-hydraté et 10,65dhiburée dans 75ml de
méthanol et 7,5 ml d’eau bi-distillée. Sous agwatimagnétigue pendant 3
heures et avec une vitesse constante sans chauttagsolution devient

transparente et homogene. La solution est ensu#e dans une fiole (C). Le

rapport molaire [S] / [Zn] = 2.

» Solution primaire (D)

Cette solution contient le précurseur de Cu. Damsbécher de 100ml, on
dissout 0,21g de nitrate de cuivre Tetra-hydratesdaOml de méthanol et
22,5ml d’éthanol. Sous agitation magnétique pen8admtures avec une vitesse
constante sans chauffage, la solution devient dtarssparente et homogene.

Cette solution a été versée dans une fiole (D).
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[I-1-6 Synthése des nanoparticules de ZnS dopées au Cu ddasilice,

Préparation des solutions finales

e Silice/ZnS non dopé (0% Cu)

En utilisant des pipettes, on verse successivedsrd un bécher 16,9 ml
de solution primaire (A), 7,2ml de solution prin@i(B) et 11ml de solution
primaire (C). On compléte a 50ml avec de I'éthaid@ml). La solution finale
obtenue est transparente.

La solution finale a été versée dans deux tubessaise

» Silice/ZnS dopé a 0,2% de Cu

En utilisant des pipettes, on verse dans un bétB& ml de solution
primaire (A), 7,2ml de solution primaire (B), 11k solution primaire (C) et
1.1ml de solution primaire(D). On complete a 50ng@l’éthanol. La solution
obtenue est transparente.

La solution transparente et homogene a été engers®e dans deux tubes a

essais.

» Silice/ZnS dopé a 0,5% de Cu

A l'aide de pipettes, on verse successivement darnsécher 16,9 ml de
solution primaire (A), 7,2ml de solution primaim®)( 11ml de solution primaire
(C) et 2,8ml de solution primaire (D). On complatéOml avec de I'éthandla
solution obtenue est transparente.

La solution transparente et homogeéne a été veeeedeux tubes a essais.
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e Silice/ZnS dopé a 1% de Cu

En utilisant des pipettes, on verse successivedsrd un bécher 16,9 ml
de solution primaire (A), 7,2ml de solution pringi(B), 11ml de solution
primaire (C) et 5.6ml de solution primaire (D). lsolution obtenue est
complétée a 50ml avec de I'éthanol. La solutiorenbe est transparente.

Elle a été versée dans deux tubes a essais.

» Silice/ZnS dopé a 1,5% de Cu

On verse successivement dans un bécher 16,9 sdlgigon primaire(A),
7,2ml de solution primaire (B), 11ml de solutioninpaire (C) et 8.4ml de
solution primaire(D). Cette solution a été ensuitenplétée a 50ml avec de
I’éthanol. La solution obtenue est transparente.

Elle a été finalement versée dans deux tubes sgsessa

» Silice dopée a 1% de Cu

Dans ce cas, la solution primaire (C) contenampl&curseurs de Zn et S
n'a pas éteé utilisée. A l'aide de pipettes, on gengccessivement dans un bécher
de 100ml 16,9ml de solution primaire (A), 7,2mistdution primaire (B), 2,8ml
de solution primaire (D) et 1ml d’eau bi-distillé®&n compléete ensuite a 50ml
avec de [I'éthanol. Sous agitation magnétique, ldutism obtenue est
transparente et homogéne. Cette solution finale aveérsée dans deux tubes a
essais.
La figure II-1 montre les douze tubes de solutifinales obtenues. Celles-ci

sont transparentes et homogenes.
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Figure II-1 : Photographie des tubes de solutions obtenues.

[1-1-7 Gélification

Le processus de gélification est le processusule Ipng de notre travall
de laboratoire en raison du pH faible des solutiénseempérature ambiante, ce
processus peut prendre plusieurs mois. Pour uricgébn thermique forcée,
on a donc mis les échantillons dans un bain manente présenté dans la figure
[I-2, a des températures allant de 40 a 60 °C penelaviron quinze jours en
prenant le soin d’ouvrir les bouchons des tubessaig pour I'évaporation des
solvants (eau et alcools).

Aprés ce traitement, les solutions sont devenussgdés transparents, comme

présenté sur la figure I1-3.
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Figure 11-2: Photographies des solutions dans le bain-marie.
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Figure 11-3 : Photographie des tubes de solutions aprés géiificat

[1-1-8 Vieillissement et séchage

Une fois les solutions gélifiées, un séchage f¢pedant 4 jours) dans
une étuve a 40 et un broyage sont effectués pour obtenir dedesiblanches
comme représenté dans la figure IlI-4. La coulews peudres obtenues est
blanche pour tous les échantillons sauf pour ledeade la silice dopée au cuivre
gui manifeste une coloration de nuance bleu (Azu@ette derniere est apparue

lors du séchage et elle est probablement duedaartaation de CuO.
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Figure II-4 : Photographie de la poudre obtenue apres le séetdgéroyage

[1-1-9 Le traitement thermique

La formation des nanoparticules de ZnS se produg du traitement
thermique avec la décomposition thermique du peseurde soufre (thiourée) et
la réaction chimique avec le zinc.

Les poudres placées dans des creusets en céraomtjgg introduites dans un
four. Le cycle thermique (sous air) est composée’pente de température de
10°C/min, d’'un plateau d’'une durée de 60 mn a°88& d’'un refroidissement
lent comme présenté dans le graphe de la figsesiivante.

37



CHAPITRE Il : SYNTHESE ET TECHNIQUES DE CARACTERISATION

400

N

350

300

Température (°C)

250
200
150
100

50
Temps (mn)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figure 11-5 : Courbe de 'augmentation de la température dudauionction du

temps.

Les poudres récupérées apres le traitement theemjgsie avant de passer a la
phase de caractérisation, sont présentées dagsia fi-6 suivante.

La poudre de silice dopée au cuivre manifeste wh@ation clair de la nuance
de bleu (Azurin) par-rapport au cas d’avant tragatrthermique ; ce qui indique
une augmentation de formation de CuO. Pour ledeasautres poudres, on a
constaté la présence de colorations marron deeliffiés nuances en fonction de

leur dopage de cuivre. Plus le dopage est grand,lalnuance est plus foncée.
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Figure II-6: Photographie des poudres obtenues apres le traitéheemique.

[I-2 Techniques de caractérisation

Pour analyser les propriétés structurales et ogsiqdes poudres, nous
avons utilisé respectivement les techniques deadiibn des rayons X (DRX) et

d’absorption infrarouge a transformée de Fouri@i .

[I-2-1 Diffraction des rayons X (DRX)

La méthode de diffraction des rayons X par lesdpesi fut introduite en
1916 par Debye et Scherrer [1]. Cette méthode miped’'ouvrir un nouvel
horizon dans le domaine des sciences des matémagx les nouveaux
avantages offerts par cette nouvelle techniquecigioh de la structure, mesure

des paramétres de maille, taille des cristalliteontraintes).
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[I-2-1-1 Principe de fonctionnement

La technique DRX est basée sur la diffraction daisceau de rayons X
monochromatique de maniére constructive (c’estr@-due la différence de
marche des ondes diffusées est égale a un nomtiee @& longueurs d’onde)

par les plans réticulaires d'un matériau cristallin
Cette méthode consiste en I'envoi d’'un faisceatagiens X de longueur d'onde
A sous un anglé sur la surface d'un cristal (qui contient un erslende plans

(hkl). Pour une famille de plans (hkl) donnée, diemnt un faisceau diffracte,
comme représenté dans la figure II-7, lorsque talitimn de Bragg est satisfaite

[2]:

Zdhleine =ni ql}'

-n est un entier appelé ordre de diffraction.

-0 est I'angle formé entre le faisceau incident dataille de plans (hkl)

ou angle de Bragg.

-A est la longueur d’'onde des rayons X incidents.

-dy;; est la distance entre deux plans consécutifs fiaridle (hkl).
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Rayons

Rayons émergents

incidents

K >
@
@

Figure 1I-7: Schéma de diffraction des rayons X par une fandd# plans (hkl),
0 est I'angle de Bragg [3].

La figure 11-8 représente la photographie de I'appdRX utilisé pour
I'analyse structurale des échantillons.

L A N3L915E pgHoz/ A7

Figure 11-8: Photographie du diffractometre utilise.
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[1-2-1-2 Détermination de la taille de<cristallites

Lorsque la taille degrainsest nettement inférieure au micron, le non
de plans cohérents participant a une réflexion) (bd&lient suffisamment pe
pour gu’il y ait un relachement des conditions d&attion. Ceci provoque u
élargissement des raies du diagrar de diffracton (figure 1-7). Pour une
orientation aléatoire, la taille moyenrL’ des grains est alors donnée pa

formule de Laueéscherre [4] :

0.91
L= A(20)cos0 I_a)

* 6 estl'angle de diffraction de Brag

» A(20) estla largeur a n-hauteur de la raie de diffraction com
représentélans la figure -9.

e Aestlalongueur d'onde du faisceau des rayons iandts.

» L est la taille moyenne des cristalli

Figure 11-9: lllustration montrant la définition c® a partir de la courbe ¢

diffraction des rayons Xl].
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[I-2-2 La spectroscopie d’absorption infrarouge aransformée de Fourier
(FTIR) [5,6]

La spectroscopie infrarouge est une techniquealys@ rapide et non
destructive utilisée en analyse chimique. Elle m#ynvia la détection de
vibrations caractéristiques, d'identifier les faoes chimiques des molécules
présentes dans les matériaux analysés. Ces deps@avent étre sous forme
solide, liguide ou gazeuse. Cette technique remsel'absorption (ou la
réflexion) par ['échantillon de radiations électemnétiques infrarouges
comprises entre 1 et 50 um. Cette bande spectsiledieisée en proche
infrarouge (de 1 a 2.5 um) et en moyen infrarouge2.5 & 50 um). Le moyen
infrarouge est utilisé pour identifier des molésutgganiques dont il permet de

garder une sorte d'empreinte digitale.

Lorsque le rayonnement infrarouge passe a tralgersubstance, les
énergies des photons infrarouges sont suffisami@sgrovoquer des rotations et
des vibrations (élongation ou déformation) de lalétwle et des groupes
chimiques mis en jeu autour de leurs positionsudlibge. Selon la longueur
d'onde de la radiation incidente, certains photanfarouges seront
effectivement absorbés par la molécule provoquanvilbration de certains

groupes caractéristiques et d'autres seront singpietransmis.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a ursorpbon. Cela va
dépendre aussi de la géométrie de la molécule pasditulier de sa symétrie.
Pour une géométrie donnée, on peut déterminer delesnde vibration actifs en
infrarouge grace a la théorie des groupes. Laipogie ces bandes d'absorption
va dépendre en particulier de la différence d'édeégativité des atomes et de
leur masse. Par conséquent, a un matériau de caimmposhimique et de
structure donnée, va correspondre un ensemble delebad'absorption

caractéristiqgues permettant d'identifier le matéri@n compare l'intensité | du
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rayonnement transmis par I'échantillon étudié @tefisité du rayonnement
incident b a différentes longueurs d'onde dans le domaimarmige. On obtient
ainsi un spectre d'absorption qui donne la traange T ou I'absorbance A.
Ces quantités sont définies respectivement par :

T =1/I, (I11.3)

A= ~Log1o() (11.4)

Ou | et hsont respectivement les intensités transmise eEtante.

L’absorbance A et la transmittance T sont génératgrdonnées en fonction du

nombre d'onde (inverse de la longueur d'onde).

Etant donné le nombre et la complexité des bad@bsorption, le spectre
infrarouge d'une molécule donnée est caractérsstigucelle-ci et peut donc étre
utilisé pour lidentifier. Ceci peut se faire ennsaltant des tables de
correspondance ou par comparaison avec des spdetnggérence enregistrés
dans une ‘spectrotheque’. Ainsi, lors d'études @ratpves de deux substances,

des spectres infrarouges identiques indiquentulestances identiques.

La figure 11-10 présente le principe de fonctiomamt de la technique
FTIR. Une photographie de l'appareil FTIR utiliséup I'analyse de nos

échantillons est donnée dans la figure 11-11.
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- Agitent Technelogies
Cary 630 FTIR

-------
eg0

4 IR e

Figure II-11 : Photographie du spectrométre FTIR utilisé.

45



CHAPITRE Il : SYNTHESE ET TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Références

[1] Benamra Habiba, “Effet de la température dossat et de la molarité sur
les propriétés des couches minces de sulfure de déposées par spray
ultrasonique”, Mémoire de Magister, Université Motel Kheider-Biskra,
2013.

[2] Pierre Gravereau, “Introduction a la pratigueld diffraction des rayons X
par les poudres, Diffraction des rayons X par lesidoes”, Université de
Bordeaux, France 2011, pp.209. <cel-00671294>.

[3]Souad Chemache et Radia Slimani, “ElaborationGiaD en milieu basique
de couches minces de ZnS dopés avec le Lanthditermtum”, Mémoire de
Master, Université A. Mira-Bejaia, 2017

[4] Aksas Ali, “Elaboration des nano-cristaux sesonRducteurs et étude de leur
propriétés structurales et optiques”, Thése de @att Universite A. Mira-
Bejaia, 2011.

[5]https://www.lpc-expert.fr/instrumentation/84-gp@metre-infrarouge-a-

transformee-de-fourier

[6]https://docplayer.fr/16219059-Spectroscopieanfuge-a-transformee-de-

fourier-irtf.html.

46



CHAPITRE Il : CARACTERISATION DES NANOPARTICULES DE ZnS DOPEES AU CUIVRE

CHAPITRE Il
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NANOPARTICULES DE ZnS DOPEES AU CUIVRE
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lll- Caractérisation structurale et optique des narpparticules de

ZnS dopées au cuivre

Ce chapitre est consacré aux caractérisationststale et optique des
nano-composites de ZnS/Silice et au calcul deile tdes cristallites de ZnS
obtenues. La préparation des nano-composites adgemibase de ZnS dopé au
cuivre dans la silice est réalisée par la méth&d-dopage’ décrite au chapitre
l.

[lI-1 Caractérisation structurale par DRX des nanoparticules de ZnS
dopées au cuivre et insérées dans la silice
[1I-1-1 Caractérisation par DRX

La caractérisation des nano-composites a étéséeapar diffraction des
rayons X. La DRX a été enregistrée avec un diffnméttre de marque Rigaku
Miniflex dont les rayons X proviennent de la raie du Cuivre. La poudre

récupérée est séchée sur une lame de verre poalyBa par rayons X comme

présenté sur la photographie de la figure IllI-1.

Figure llI-1 : Séchage des poudres des nano-composites sanaes dle verre.
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La DRX reste la méthode la plus efficace pouubiét des structures et la
détermination des phases. L'indexation des différprcs sur le spectre de DRX
enregistré se fait en comparant les positiofse® les intensités relatives
observées avec les valeurs des composés standarssude base de données
[1]. Cette technique sert aussi a la déterminaliemtailles des cristallites et des
micro-contraintes a l'aide des caractéristiqguespies enregistrés en utilisant les

formules de Scherrer et Williamson-Hall [2].

[11-1-2 ldentification des phases

Le spectre de diffraction dans lintervalleé @lant de 20 a 80°est présenté
sur la figure 111-2 pour la poudre de silice dom@ecuivre sans ZnS. Ce dernier
est caractérisé par la présence d'un pic largee éxfiret 30° (hallo) di a la

structure amorphe de la silice [4].

silice_Theta_2-Theta

100 —

50

\||II\\I\[Ill\\l\lllIl\Ililll‘\lllltll\llll\\\\\\l lllllllll
20 30 40 50 60 70

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figure IlI-2 : Spectre DRX de la poudre de silice dopée a 1usdDs ZnS.
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Les spectres de diffraction, dans l'intervall@é #8e 20 a 80, sont
présenteés sur les figures 111-3, 111-4, 11I-5, &€t I11-7 pour les poudres de silice
dopées au ZnS et cuivre. Sur toutes ces figurespostate la présence du pic
large (hallo) d0 a la silice autour de 25° ainse da présence de trois raies
caractéristigues de ZnS situées aux angles dadifin deux théta proches des
valeurs 28,376°, 47,644° et 56,386°. Ces raiegespandent respectivement aux
réflexions (111), (220) et (311) de la structurbique de ZnS [5,6].

Le Tableau llI-1 est un extrait de la fiche cor@msgant a la structure cubique de

ZnS dans la base de données du logiciel utilisé.

0%_Theta_2-Theta
150

100 —

50

|II|IIIlIIlIIIIIIIIIlI\Il\ll\ll\\l\\I\\l‘ \\\\\\\\\
20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figure I1I-3 : Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS non de@peéeuivre.
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150 1529, Theta_2-Theta
100 —
50
01— = 5 R T Frrr T i L T
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Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Figure IlI-4 : Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée &0C.
05%_Theta_2-Thefa
1504 7
100 |
50
O A A T I '
20 30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure IlI-5 : Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée & C&.
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01%_Theta_2-Theta
150 —
100
50 -
0 T 1 1 1 1 T T T | T Ll T T T T T T T | T 1 T T T T T T T | T T Ll T T 1 T i 1l | i T T T T Ll T Il ‘ T i T T T
20 30 40 50 60 70 80
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Figure I11-6 : Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée a 1% C
015%_Theta_2-Theta
150 —
100
50
O T T L 8 1 T T 7T T ] | (2 T T T T T { LI DN BN B B | T T T ] T T T T T T T T [ LI . T L L T T T T L D B R R
20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Figure IlI-7 : Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée & IC&.
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Tableau IlI-1 : Liste des pics de la structure cubique du ZnS 1f [7].

No. h k | d [Al 2Theta[degl I [%]
1 1 1 1 3,12289 28,560 100,0
2 0 2 0 2,70450 33,096 9,5
3 0 2 2 1,91237 47,506 58,9
4 1 3 1 1,63087 56,370 37,1
5 2 2 2 1,56144 59,119 2,2
6 0 4 0 1,35225 69,451 8,1
7 1 3 3 1,24091 76,742 12,9
8 0 4 2 1, 20949 79, 119 2,1
9 2 4 2 1, 10411 88, 480 15, 6

[11-1-3 Le spectre DRX théorique et le pics caractéristiques du sulfure de
zinc massif

A l'aide dulogiciel vista et la base de dcéesen ligne COD dont j'a
obtenu le fichier 1100043.¢[3] qui correspond au sulfure de zinc, nous a\
obtenu le spectre théorique DRX de ZnS comme ptédans la figure II-8 :

100 —
90 —
80 —
70—
60 —

50 —

Intensity

40—

30

20—

0 l A A 1 i. J. I\ " A

T T ] i I ! I " T T l ! ] T I ! I " I T T ! |
10 20 30 40 50 80 70 80 90 100 110 120
2 theta (degree)

Figure I11-8 : Présentationu spectre théorique de ZnS cristallisé dla
structure blende.
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[11-1-4 Présentation des spectres DRX

Les spectres DRX de tous les échantillons soneptés sur la figure 111-9

nS —— Si0,/ 0,2% Cu
(111) —— Si0,/ZnS 0% Cu
Silice Si0,/ZnS 0,2% Cu
ZnS ZnS| —— Si0,/Zns0,5% Cu
Hm (220) (311)  S0/ZnS1% Cu
WJ’W’IM,,M” H Si0,/ZnS1,5% Cu

|
M Mo
I i Iy
Wlwwﬁww[ "Ml MW b Mol

Intensity (a. u.)

bt s N,

0

T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

2 Theta (degrees)

Figure I11-9 : Spectres DRX de tous les échantillons.

La largeur des pics de ZnS est un indice de l&etaanomeétrique des
cristallites de ZnS. Le traitement thermique e$bdgine de la formation de
ZnS qui est indiquée par un changement de couksipdudres. Cette formation
est le résultat du la décomposition de la thiofpgevenance de Soufre) qui a
permis de libérer le soufre pour permettre la fdiomade la liaison covalente
Zn-S.

Au cours du traitement thermique, la croissancgrte a eu lieu avec une
densification de la silice et I'évaporation desvaaols piégés. On obtient alors
une matrice de silice amorphe relativement purdaymée par des cristallites de
ZnS et différents pourcentages de cuivre.
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[11-1-5 Détermination des distances interatomiques

La loi de Bragg (citée dans le paragraphe II-2-Inbus permet de
remonter a la distance interatomique d. Les Tall€dl+2, 111-3, IlI-4, 11I-5,

[11-6) ci-dessous nous donnent les résultats deucde d.

Tableau Il1-2 : Positions des pics, largeurs a mi-hauteur etris®inter-plans

pour la poudre silice/ZnS non dopée au Cu.

Pics 26(°) d(A)
1. ZnS (111) 28.5637 3.12251
2. ZnS (220) 47.6403 1.90731
3. ZnS (311) 56.3966 1.63018

Tableau IlI-3 : Positions des pics, largeurs a mi-hauteur et distamter-plans

pour la poudre silice/ZnS dopée a 0.2% Cu.

Pics 26(°) d(A)
1. ZnS (111) 28.2628 3.15506
2. ZnS (220) 47.7148 1.90451
3. ZnS (311) 56.3234 1.63212

Tableau IlI-4 : Positions des pics, largeurs a mi-hauteur et disginter-plans

pour la poudre silice/ZnS dopée a 0.5% Cu.

Pics 20(°) d(A)
1. ZnS (111) 28.2408 3.15748
2. ZnS (220) 47.5847 1.90941
3. ZnS (311) 56.2249 1.63475

55



CHAPITRE Il : CARACTERISATION DES NANOPARTICULES DE ZnS DOPEES AU CUIVRE

Tableau IlI-5 : Positions des pics, largeurs a mi-hauteur et distamter-plans
pour la poudre silice/ZnS dopée a 1% Cu.

Pics 26(°) d(A)
1. ZnS (111) 28.4371 3.13613
2. ZnS (220) 47.7754 1.90223
3. ZnS (311) 56.3906 1.63034

Tableau IlI-6 : Positions des pics, largeurs a mi-hauteur et distamter-plans
pour la poudre silice/ZnS dopée a 1.5% Cu.

Pics 20(°) d(A)
1. ZnS (111) 28.4797 3.13369
2. ZnS (220) 47.5714 1.90991
3. ZnS (311) 56.4500 1.62872

D’aprés les Tableaux llI-2, 111-3, 1lI-4, 11I-5 dll-6, on remarque que les
positions des pics de ZnS et leurs largeurs sdhtemcées par le dopage au
cuivre.

Ceci indigue que la distance réticulaire (d) chamgéonction du dopage au Cu.

Ceci est aussi valable pour le paramétre de neaaglela micro-contrainte.

[11-1-6 Détermination du parameétre de maille
Le paramétre de maille a est calculé a partir déideance d entre deux plans

consécutifs de la famille (hkl) en utilisant larfarle suivante :

a =dvVh? + k2 + [2 11{1)

Les résultats obtenus pour le pic le plus interisEL)Y sont donnés dans le
Tableau IlI-7 pour les cing échantillons. Ces paties de maille different de la

valeur correspondant au ZnS massif (5,4150 A®).
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Tableau IlI-7 : Estimation du paramétre de maille des cristaltiteZnS

dopées au Cu a l'aide des distances interatomiques.

Taux de dopage % Distance interatomiquydPdramétre de
(A) maille a (A)
0 3.12251 5.4083
0.2 3.15506 5.4647
0.5 3.15748 5.4689
1 3.13613 5.4319
1.5 3.13369 5.4277

Comme indiqué dans le Tableau IlI-7, les pararsediee maille mesurés
sont de 5,4083 A (0% Cu), 5,4647 A (0.2%Cu), 5,4880.5%Cu), 5,4319A
(1%Cu) et 5,4277 A (1.5% Cu). D’aprés ces valeors,remarque que les
paramétres de maille des échantillons dopés au d&3tent globalement
supérieurs a celui de I'échantillon non dopé. Uximam du paramétre de

maille a été obtenu pour le dopage a 0,5% Cu.

[11-1-7 Détermination de la taille des cristallites

Le traitement des spectres DRX a été effectuéamd’ du logiciel
Highscore. Ce traitement nous a permis d’extrae dositions des différents
pics et les largeurs a mi-hauteur. Les détails earant les étapes du traitement
sont donnés dankes références [1,2]. La valeur de la taille moyerdes
cristallites de ZnS est obtenu en utilisant la fp@sidu pic le plus intense (111)

et sa largeur a mi-hauteur.

Le diamétre moyen des cristallites de ZnS poucieg échantillons a été
calculé en utilisant la formule de Scherrer (Citéms le paragraphe 11-2-1-2).

Le Tableau llI-8 ci-dessous donne les résultatsadicul.
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Tableau I1I-8 : Estimation de la taille moyenne des cristalliteZaaS dopées

au Cu a l'aide de la formule de Scherrer dansdedogpic (111).

Taux de 0(°) A(20)(°) | A(20)(rad) L(nm)
dopage en

Cu(%)

0% 14.28185 1.57 0.0274 5.2081
0.2% 14.1314 1.92 0.0335 4.2667
0.5% 14.1204 1.92 0.0335 4.2676
1 14.21855 1.92 0.0335 4.2695
1.5 14.23985 1.92 0.0335 4.2699

Les tailles des cristallites obtenues sont 5.2081(0% Cu) ,4.26678 nm
(0.2%) ,4.2676 nm (0.5%), 4.2695 nm (1%) et 4.2609(1.5%). D’apres ces
résultats, il y a une diminution de la taille emdbon de I'augmentation du
dopage. Ceci est en contradiction avec le résolitgnu pour la variation de la
distance interatomique avec l'augmentation dutaexddpage. En effet, la
formule de Scherrer ne tient pas compte de laibaniton de la micro-contrainte

a I'élargissement des raies de diffraction.

[11-1-8 Taille des cristallites et micro-contrainte, formule de Williamson-
Hall [8]
La déformation induite dans les poudres due aimperfection et a une

distorsion cristalline a été calculée a l'aideadfotmule suivante :

_ A20)
~ 4tan (0)

(I11-2)

€ est la micro-contrainte.
6 est I'angle de diffraction.

A(20) est la largeur a mi-hauteur.
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La formule 1lI-2 et la formule de Scherrer montrgune la largeur du pic
M M Hl (%) (%) 1)
varierespectivement en-——" et comme etanf”.

En supposant que la taille des cristallites et laraacontrainte contribuent
indépendamment l'une de l'autre a la largeur des,diélargissement global

d’'une raie est la somme des deux contributions :

0.91

A(ZH) - Dcos(6)

+ 4ctanf (In-3)

En réarrangeant I'équation ci-dessus, on obtiéquhtion suivante :
0.91 .
A(20) cos(8) = —+ 4esin(0) (111-4)

A l'aide de I'équation (Ill-4), les tracagessontsdimés avecsin(6)sur I'axe
des abscissesei(20) cos(f)sur l'axe des ordonnées. L’équation (lll-4)se

présente alors sous la forme :
Y=A+BX (111-5)

Avec Y=A(260) cos(0), A = O'Dﬂ , B=¢ etX =4sind.

La taille des cristallites est estimée a partirphint d’intersection du
graphe avec I'axe des ordonnées, la micro-con&rast estimée a partir de la
pente B.

Les tableaux I11-9, 11I-10, I1I-11, 1I-12, IlI-13&insi que les figures 11I-10, 111-11,
[11-12, 111-13 et 11l-14 présentent les résultats dalcul de X et Y pour les cing

échantillons.
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Tableau I11-9 : Valeurs des paramétresA{26)cos (0)” et ” 4sin(0)” pour
la poudre SiQZnS/0%Cu.

(hkI) Ol A(26)(rad) X Y
(111) | 14.2818 0.02747 0.98676 0.02662
(220) | 23.8201 0.02747 1.61546 0.02513
(311) | 28.1983 0.02747 1.89009 0.02421

La courbe de tendance (Figure 1l1-10), donnafi{26)cos (6)” en fonction de
" 4sin(8)” pour la poudre SiQZnS/0%Cu, est une droite qui ne passe pas par

I'origine. Elle posséde une fonction linéaire dédame :

Yoo, = 0.0292 - 0.0026X (111-6)
0,0270
= SiOZIZns
0.0265 |- —— Courbe de
tendance

0,0260 |

g 0,0255 |-

<

>
0,0250 |
0,0245 |
0,0240 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
X AXis

Figure I11-10 : Courbe de tendance donnam(26)cos (8)” en fonction de
4sin(0)” pour la poudre SiQZnS/0%Cu.
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Tableau I11-10 : Valeurs des parametresA{(26)cos (8)” et ” 4sin(8)” pour

la poudre SIQZnS/0.2%Cu.

(hkI) Ol A(20) X Y
(111) 14.1314 0.03351 0.97658 0.03249
(220) 23.8574 0.05026 1.61784 0.04597
(311) 28.1617 0.05026 1.88784 0.04431

La courbe de tendance (Figure IlI-11), donnantA(28)cos (8)” en

fonction de " 4sin(0)” pour la poudre SiIQZnS/0.2%Cu est une droite qui ne

passe pas par l'origine. Elle est de la forme:

Y20 =0.0193 + 0.0144X

0,048

0,046

0,044

0,042

0,040

Y Axis

0,038

0,036

0,034

0,032

(111-7)
[ ]
[ ]
n SiOZ/ZnS/(O,Z% cu)
—— Courbe de tandance
[ ]
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

X AXis

Figure IlI-11 : Courbe de tendance donnamA(28)cos (6)” en fonction de ”
4sin(8)” pour la poudre Si@QZnS/0,2%Cu.
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Tableau IlI-11 : Valeurs des parametresA{(26)cos (8)” et ” 4sin(8)” pour
la poudre SiQZnS/0.5%Cu.

(hkI) Ol A(20) X Y
(111) 14.1204 0.03351 0.97584 0.03249
(220) 23.7923 0.05026 1.61369 0.04599
(311) 28.2249 0.05026 1.89173 0.04428

La courbe de tendance (Figure IlI-12), donnantA(26)cos (8)” en
fonction de " 4sin(8)” pour la poudre SiIQZnS/0.5%Cu est une droite qui ne
passe pas l'origine et qui est une fonction lireede la forme :

Yos% = 0.01955 + 0.0131X (11-8)

0,048 -
0,046 - ]
0,044
0,042 -

0,040 -

Y Axis

0,038 -

0,036 -

®  SiO,/ZnS/(0,5% Cu)

0,034 - —— Courbe de tendance

0,032 -

I . I . I . I . I . I
1,0 1,2 14 1,6 1,8 2,0

X AXis

Figure 111-12 : Courbe de tendance donnand(26)cos (6)” en fonction de ”
4sin(8)” pour la poudre Si@QZnS/0.5%Cu.
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Tableau I11-12 : Valeurs des parameétresA{(26)cos (0)” et ” 4sin(0)” pour

la poudre SiIQZnS/1%Cu.

(hkI) Ol A(20) X Y
(111) 14.2185 0.03351 0.98248 0.03248
(220) 23.8877 0.05026 1.61978 0.04595
(311) 28.1953 0.05026 1.88991 0.04430

La courbe de tendance (Figure I11-13), donnantA(26)cos (8)” en

fonction de " 4sin(@)” pour la poudre SiIQZnS/1%Cu est une droite qui ne

passe pas l'origine et qui posséde une fonctiaaine de forme:

Y1 = 0.01923 + 0.01448X

Y Axis

0,048

0,046

0,044

0,042

0,040

0,038

0,036

0,034

0,032

(111-9)

- = Si0,/ZnS/(01% Cu)
[ ——— Courbe de tendance

I . I . I . I . I . I
1,0 1,2 14 1,6 1,8 2,0

X AXis

Figure 111-13 : Courbe de tendance donnanA(26)cos (6)” en fonction de ”
4sin(8)” pour la poudre SiQZnS/01%Cu.
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Tableau I11-13 : Valeurs des parameétresA{26)cos (8)” et ” 4sin(8)” pour
la poudre SIQZnS/1.5%Cu.

(hk) O A(26) X Y
(111) | 14.2398 0.03351 0.98392 0.03248
(220) | 23.7857 0.03351 1.61326 0.03066
(311) | 28.225 0.05026 1.89174 0.04428

La courbe de tendance (Figure 1ll-14), donnant(26)cos (8)” en

fonction de "4sin(8)"” pour la poudre SiQZnS/1.5%Cu est une droite qui ne

passe pas l'origine et qui posséde une fonctiaraine de la forme:
Y159 =0.0204 + 0.0103X

Y Axis

0,046

0,044

0,042

0,040

0,038

0,036

0,034

0,032

0,030

(I11-10)

= SiO,/ZnS/(1,5% Cu)
—— Courbe de tendance

1,0

1,2

1,4
X AXis

1,6

1,8

2,0

Figure I1I-14 : Courbe de tendance donnam(26)cos (8)” en fonction de

4sin(8)” pour la poudre SiQZnS/1.5%Cu.

64




CHAPITRE Il : CARACTERISATION DES NANOPARTICULES DE ZnS DOPEES AU CUIVRE

Le Tableau llI-14 résume les valeurs de la t&tlde la micro-contrainte
en fonction du dopage au Cu.

Tableau IlI-14 : Tailles des nano-cristallites (L et D) et micro-tramtes §).

Taux de dopage au L(nm) D(nm) £(%)
Cu
0% 5.2081 4.7496 -0.0026
0.2% 4.2667 7.1860 0.0144
0.5% 4.2676 7.0941 0.0131
01% 4.2695 7.2121 0.0144
1.5% 4.2699 6.7985 0.0103

A partir du Tableau 1lI-14 et d’aprés les deuxnfiotes de Scherrer et

Williamson-Hall, on remarque que les deux formutksnent de différentes
évolutions de la taille en fonction du dopage. darfule de Scherrer néglige la
contribution de la micro-contrainte dans la largeées pics.
On peut constater aussi (d’aprés le Tableau Illed4)k I'analyse par la formule
de Williamson-Hall que les nanoparticules de ZnSssdopage au Cu sont les
plus petites. Le dopage conduit a 'augmentatiotadille des nanoparticules
de ZnS.

La taille des particules reste dans le méme ordrgrdndeur que le rayon de
Bohr du ZnS massif (2.5 nm).

L’analyse avec la formule de Williamson est pluhé@ente vis-a-vis de la
littérature par rapport a la formule de Scherrarrda détermination de la taille

des cristallites [9].

On peut constater aussi que I'analyse par la farrdel Williamson-Hall donne

des micro-contraintes positives (extensives) diemvil.44 %, 1.31%,1.448%,
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1.03% pour les échantillons dopés respectivemé&@b &u, 0.2% Cu, 0.5% Cu,
1% Cu et 1.5% Cu. La contrainte effective est malenpour le dopage a 1.5 %.
La micro-contrainte est négative pour les nanopads non dopéesau cuivre

(compressive).

[ll- 2 Caractérisation par FTIR

Pour compléter notre étude sur la composition de atantillons, nous
avons eu recours a l'analyse infrarouge par tramsfe de Fourier (FTIR) en
mode d’absorptionCette analyse a été effectuée au sein du labarattsr
pédagogie du département de chimie avec un spbectiapetre infrarouge, en
mode ATR. L’'appareil utilisé est le modéle cary 6B0IR de Agilent
Technologies.

Pour éviter la contamination des échantillonspatioyage a I'éthanol de
la surface d’analyse est nécessaire avant chacgratmm.

La figure 1lI-15 présente les spectres infrarougas entre 400 et 4000

cm'de toutes les poudres de la silice avec les différdopages.
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Figure 111-15 : Spectres FTIR obtenus pour toutes les poudres.

La bande large & environ 3250 ‘tncorrespond aux vibrations
d’élongation O-H des molécules d’eau liées pardiadn hydrogene [10] et aux
vibrations d’élongation SiO-H des silanols liés analécules d’eau par liaison

H [11,12]. Elle est présente dans tous les spectres

Le pic d’absorption & 1630 c¢hest di & la vibration de déformation des

molécules d’eau absorbées a la surface des gdahs [

Les bandes a 800 et 1050 tisont attribuées respectivement aux vibrations
d’élongation Si-O-Si symeétriques et antisymetrigldesl14].
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Le pic & 970 cm correspond aux vibrations d’élongation Si-O (dienslan) des
groupes silanols Si-OH [11]. Il apparait pour tbesspectres.

Le pic de faible intensité & 610 éntorrespond aux vibrations de ZnS. ||
apparait uniguement dans les spectres des poudm=esl au ZnS [15-17].
Aussi, ce pic peut étre attribué aux vibrationdaigation Cu-O [13] dans tous

spectres avec un dopage au Cu.
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Conclusion générale et perspectives

En raison de la large gamme d’applications, lesoparticules semi-

conductrices constituent un domaine d’actualitpleme expansion.

Notre étude consiste a I'élaboration des xérodelZnS par la technique,
sol-gel pour la synthese de la matrice (silicdg eétaitement thermique classique
pour la formation du semi-conducteur (ZnS). La ctnasation est faite par les
deux techniques DRX et FTIR.

L’objectif de ce travail est d’élaborer des powdxérogels de ZnS dopées
au cuivre et étudier l'influence du dopage sur pespriétés structurelles des
nanoparticules.

Dans une premiéere partie, nous nous sommes is&yea I'étude
bibliographique sur la méthode sol-gel, les nantopdes de semi-conducteurs
[I-VI et la théorie de l'influence de la taille slas propriétés des nanoparticules
semi-conductrices.

L’étape suivante est la préparation des poudretegarocédé « sol-gel »,
gui nous a permis de préparer les poudres a mhrtgel. La poudre final est
obtenue apres que le gel broyé a subi un traitethenmique a la température
de 350 ° C pour former le semi-conducteur en qoesgZnS). Ceci est indiqué
par le changement de couleur des poudres apreésitesent.

Ensuite, nous avons caractérisé par deux technjglugsico-chimiques ( DRX
et FTIR) les poudres xérogels de silice dopés suanunZnS et co-dopée ou nhon

au cuivre.

La technique de DRX nous a permis d’identifieptasence du composé
ZnS par I'analyse du spectre obtenu avec le ldgttighscore, il nous a permis

aussi d’estimer la taille des nanoparticules de gaiSla formule de Scherrer et

73



Williamson-Hall. Une structure de type zinc blenaledtais observé pour les
nano-cristallites de ZnS avec un rayon moyen de5 4nm pour les
nanoparticules non dopées au cuivre, pour les @ttbas dopés au cuivre
possedent un rayon moyen allant de 6.79 nm a AR1lm été montré ainsi que
la micro-contrainte est négative (compréssive) alewr -2.6% pour la poudre
xérogel non dopée au cuivre, pour les xérogels si@é cuivre les micro-
contraintes sont positives (extensive) et allanl @3% a 1.44%.Ces variations
sont influencées par la variation de dopage seldorinule de Williamson-hall
gui donne de résultats cohérents par rapport@taule de Scherrer qui ne tient
pas compte de la contribution de la micro-conteaddns la largeur des pics.

La caractérisation par FTIR a aussi identifié daéisdns chimiques situées dans
la gamme 400 et 4000 ¢m

En fin, ce travail a permis de dégager certairsultéts préliminaires
relatifs aux nano-cristauke ZnS insérés dans la silice et dopés au cuivieitl
étre poursuivi en ce qui concerne la productioncde nano-cristaux avec
d'autres métaux de transition capables de modifetr d’améliorer

considérablement leurs propriétés optiques.

74



Résumé

Dans ce travail, des nanoparticules semi-conductrices de ZnS piégées dans la silice avec de
différents taux de dopage en cuivre ont été élaborées afin d’ étudier I’ effet de ce dopage sur les
propriétés structurales de ZnS. Les xérogels de silice co-dopés ZnS/Cu ont été synthétises par
latechnique ‘ sol dopage’ combinée au sol-gel et traitement thermique classique. Ce dernier est
al’origine de laformation et du dopage au cuivre des nano-cristaux de ZnS. La technique de
dopage ‘ sol-dopage’ permet un dopage homogene de la matrice.

Deux techniques expérimentales DRX et FTIR ont été utilisées pour la caractérisation de nos
échantillons. La caractérisation structurale des poudres par DRX arévéé que la structure de
ZnS est detype zinc blende. De plus, |e rayon moyen des nano-cristaux de ZnS augmente avec
le de taux de dopage au cuivre et est de I’ordre du rayon de Bohr de I’ exciton dans le ZnS
massif (2,5 nm). Contrairement aux xérogels non dopés au cuivre, la micro-contrainte des
poudres dopées est extensive et suit la méme évolution que lataille en fonction du dopage au
cuivre. Les spectres FTIR ont permis d observer les liaisons chimiques existantes dans ces
xérogels et de confirmer la présence de ZnS.

Cette étude, nous a permisde confirmer |e succés delaméthode sol-gel combinée au traitement
thermique pour I’ éaboration de nanoparticules de ZnS dans une matrice de silice.

Mots-clés : nanoparticules de ZnS, dopage au cuivre, silice, sol-gel, traitement thermique,
propriétés structurales .
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