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Introduction générale 

 

 Les nanomatériaux sont utilisés par l’homme depuis des centaines 

d’années sans qu’il le sache. La première préparation des nanoparticules dans un 

laboratoire est réalisée par Michael Faraday en 1857. Pourtant, c’est durant ces 

dernières décennies que le sujet des nanoparticules a gagné d’importance. Ceci 

est apparu avec l’intérêt de la miniaturisation des objets. Les scientifiques sont 

fascinés par les nouvelles propriétés extraordinaires de ces matériaux nano-

dimensionnels [1]. A titre comparatif, un nanomètre est 30 000 fois plus petit 

que le diamètre d’un cheveu et dix fois plus grand qu’un atome d’hydrogène [2]. 

 

 Les nano-objets ont des nombres comparables d’atomes de surface et de 

volume, ce qui rend les surfaces d’échange importantes. Ainsi, la réduction de la 

taille fait apparaitre des phénomènes quantiques. Dans le cas d’un semi-

conducteur, le confinement quantique rend le gap plus grand comparé au cas du 

matériau massif. Ceci rend les nanoparticules semi-conductrices très 

intéressantes à étudier. 

 

 Le procédé sol-gel est une technique basée sur deux réactions principales 

(hydrolyse et condensation). Il permet d’élaborer des verres et des céramiques et 

permet de doper les oxydes vitreux avec des nanoparticules semi-conductrices et 

des ions optiquement actifs [3].Au début des années 90, Nogami et al. ont été les 

premiers à préparer des verres de silicates dopés au CdS, au CdSe, au CdSxSe1-x, 

au PbS, au CdTe, au CuCl et au CuBr [4]. 

 

 Le ZnS, en tant que composé semi-conducteur important du groupe II-VI 

avec une énergie de bande interdite large de 3,7 eV [5], a suscité l’intérêt de 

nombreuses recherches en raison de ses excellentes propriétés de 
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luminescence. En particulier, le sulfure de zinc dopé au cuivre présente des 

propriétés différentes de celles des matériaux de matrice non dopés, telles que la 

possibilité de faire varier les spectres d’émission et les temps de décroissance de 

la luminescence des échantillons dopés. Ceci suscite un intérêt pour des 

utilisations dans les dispositifs optoélectroniques [6]. 

 

 L’objectif de ce travail est la préparation de nanoparticules de ZnS dopées 

au cuivre et insérées dans la silice. La technique utilisée est simple et peu 

onéreuse. Elle combine le ‘sol-dopage’, la voie sol-gel et le traitement 

thermique. Il s’agit aussi d’étudier les propriétés structurales, mécaniques et 

vibrationnelles de ces nanoparticules en fonction du taux de dopage au cuivre.  

 

 Ce mémoire est constitué de trois chapitres et d’une conclusion générale. 

 Le premier chapitre est constitué d’une étude bibliographique sur les 

nanoparticules. On y trouve une description de la méthode sol-gel et les 

réactions chimiques mises en jeu. Les propriétés essentielles des semi-

conducteurs massifs en général et du ZnS en particulier sont aussi présentées. 

Les effets de la réduction de taille des nanoparticules sont particulièrement 

abordés. 

 

 Le deuxième chapitre est consacré à la description de la synthèse des 

poudres de silice contenant les nanoparticules de ZnS dopées au cuivre et à la 

description des techniques de caractérisation utilisées. La synthèse est effectuée 

au laboratoire de physique atomique et nucléaire du département physique. Ces 

techniques incluent la diffraction des rayons X (DRX) et l’absorption infrarouge 

à transformée de Fourier (FTIR). 
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 Le troisième chapitre est dédié à la partie caractérisation et discussions 

des résultats obtenus. Il est scindé en deux parties : une caractérisation 

structurale par DRX et une caractérisation optique par FTIR. 

 Finalement, nous terminerons notre travail par une conclusion générale et 

des perspectives. 
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I- Etude Bibliographique 

 

I-1 Le procédé de synthèse [1]  

 Depuis quelques millénaires, les matériaux inorganiques non-métalliques, 

comme les verres où les céramiques, sont préparées à partir d’une source solide 

en appliquant des procédures à haute température avec l’utilisation des poudres. 

 Plusieurs dispositifs modernes en électronique ou optique requièrent une 

forme spécifique pour des parties céramiques mais qu’on ne peut pas façonner à 

haute température.En plus, dans le cas des couches minces oxydes, la 

combinaison avec les matériaux organiques ou biomatériaux n’est pas possible 

dans ces conditions extrêmes (température) de cette réaction. 

 Le procédé Sol-gel est un bon candidat pour une synthèse des matériaux 

inorganiques non-métalliques (les verres où les céramiques) dans des conditions 

non critiques et sans contrainte environnementale. 

 

I-1-1 Le procédé Sol-Gel 

 C’est une technique d’approche (Botton-up) en phase liquide sans 

contraintes environnementales (ni température, ni pression). Elle est utilisée 

pour la synthèse des matériaux oxydes (SiO2, TiO2,…) à partir d’alkoxydes 

métalliques. Ce procédé peut être aussi utilisé pour la synthèse de particules 

métalliques ou semi-conductrices dans une matrice d’oxyde.[1]  

• Le Sol est le nom de la solution colloïdale des particules de solide de 

quelques nanomètres de diamètre en phase liquide. [2] 

• Le Gel est un sol visqueux qu’on peut considérer comme un solide 

macromoléculaire immergé dans le solvant. [2] 
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La synthèse par cette méthode fait intervenir les réactions d’hydrolyse et de 

condensation à partir de précurseurs M(OR)n, des solvants (méthanol, éthanol) et 

de l’eau. 

Les réactions chimiques d’hydrolyse et de condensation sont influencées par 

plusieurs paramètres dont : [3] 

• Le PH                                    

• Le solvant  

• Le taux d’hydrolyse (contenu en eau) 

• La température 

Le principal bénéfice du procédé sol-gel est le degré de pureté et de l’uniformité 

des matériaux réalisés à basse température. 

La polymérisation se déroule en deux étapes : l’hydrolyse et la condensation.  

 

I-1-1-1 Les réactions mise en jeu dans le procédé sol-gel  

Réaction d’hydrolyse  

 Cette réaction se produit à la suite de la dissolution dans l’eau d’une 

solution organique contenant un précurseur M-(OR)n. Elle est donnée par 

l’équation chimique :[2] 

M-(OR) + H2O               M-OH + R-OH                                 (I-1) 

Où 

M est un élément métallique ou à prédominance métallique (Si, Zr, Ti) 

R est un radical organique. 

La solution ainsi obtenue est appelée ‘sol’. 

Dans le cas de ce mémoire, nous avons utilisé un alcoxyde de silicium bien 

connu pour la synthèse de la silice. Il s’agit du tétraéthylorthosilicate (TEOS). 

Sa formule chimique est Si(C2H5O)4. 

La réaction hydrolyse correspondante est dans ce cas :  

 Si(C2H5O)4 + 4H2O                     Si(OH)4 + 4 C2H5OH (I-2) 
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Réaction de condensation  

 C’est une transition sol-gel (gélification=solidification). Au cours de cette 

phase, les réseaux tridimensionnels commencentà se former (la polymérisation). 

Une structure de chaine interconnectée est ainsi formée. Le gel est un système 

biphasé dans lequel les molécules de solvant (eau ou alcool) sont piégées dans 

un réseau solide tridimensionnel. 

La réaction de condensation s’écrit :[2] 

M-OH + YO-M                   M-O-M + Y-OH     où    Y=H ou R                 (I-3) 

La réaction Condensation correspondant au travail de ce mémoire est : 

 

       (I-4) 

 

I-1-1-2 Processus de gélification, de vieillissement et de séchage  

 Le gel formé reste dans sa solution mère pendant plusieurs heures voire 

même plusieurs jours afin de former sa structure solide et d’améliorer aussi sa 

résistance mécanique. 

 Un sol se transforme en gel en passant par un point de gélification qui 

correspond au moment où la viscosité du gel est infinie. La réponse mécanique 

du gel est alors comparable à celle d’un solide. Le temps nécessaire pour cette 

transition d’état est appelé temps de gélification. Au cours du temps, le gel 

vieillit et le phénomène de polymérisation/réticulation conduit à la contraction 

du matériau et donc à l’expulsion d’une partie du solvant : c’est la Synérèse. Le 

séchage des gels peut avoir lieu en conditions supercritiques où l’on dépasse le 

point critique du solvant ; le gel est alors appelé aérogel. Ce type de séchage 

conduit à des matériaux très poreux. Lorsque le séchage a lieu en conditions 

atmosphériques, on parle alors de xérogel. Dans ce cas, la contraction se 

poursuit pendant le séchage du gel. Les réactions de condensation se poursuivent 

Si-OH + RO-Si   Si-O-Si + ROH          ou bien 
 Si-OH + HO-Si   Si-O-Si + H2O  
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donc bien après la gélification [3], comme c’est schématisé sur la figure I-1 ci-

dessous. 

 

 

Figure I-1 : Description schématique du processus de polymérisation sol-

gel [4]. 

I-1-1-3 Influence du pH 

 Le pH est un paramètre qui influe directement sur les réactions du procédé 

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



 

 

La figure I-2 suivante illustre l’évolution de la vitesse des deux réactions 

Hydrolyse et Condensation en fonction d

Figure I-2: Evolution des vitesses de réactions en fonction du pH

D’après la figure I-2, on constate que

• Pour le cas d’un milieu à forte concentration en catalyseur acide ou 

basique, les réactions hydrolyses sont rapides et les réactions de 

condensations sont très lentes.

• Pour le cas d’un milieu à pH neutre, la réaction d’hydrolyse est quasi 

arrêtée tandis que la réactio

vitesse. 

• Pour le cas d’un milieu à concentration en catalyseur acide moins forte 

que le précédent cas, l’hydrolyse s’accélère et la condensation ralentit.

Un fort taux d’hydrolyse en pH acide favorise donc la croiss

réseau et conduit à une solution polymérique. Sous catalyse acide, le gel 

formé est appelé « gel polymérique » : on obtient après gélification une 

structure ouverte [4
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Hydrolyse et Condensation en fonction du pH. 

 

: Evolution des vitesses de réactions en fonction du pH

2, on constate que : 

d’un milieu à forte concentration en catalyseur acide ou 

basique, les réactions hydrolyses sont rapides et les réactions de 

condensations sont très lentes. 

Pour le cas d’un milieu à pH neutre, la réaction d’hydrolyse est quasi 

arrêtée tandis que la réaction de condensation atteint son maximum de 

Pour le cas d’un milieu à concentration en catalyseur acide moins forte 

que le précédent cas, l’hydrolyse s’accélère et la condensation ralentit.

Un fort taux d’hydrolyse en pH acide favorise donc la croiss

réseau et conduit à une solution polymérique. Sous catalyse acide, le gel 

formé est appelé « gel polymérique » : on obtient après gélification une 

4], comme c’est présenter sur la figure I
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2 suivante illustre l’évolution de la vitesse des deux réactions 

 

: Evolution des vitesses de réactions en fonction du pH [3]. 

d’un milieu à forte concentration en catalyseur acide ou 

basique, les réactions hydrolyses sont rapides et les réactions de 

Pour le cas d’un milieu à pH neutre, la réaction d’hydrolyse est quasi 

n de condensation atteint son maximum de 

Pour le cas d’un milieu à concentration en catalyseur acide moins forte 

que le précédent cas, l’hydrolyse s’accélère et la condensation ralentit. 

Un fort taux d’hydrolyse en pH acide favorise donc la croissance du 

réseau et conduit à une solution polymérique. Sous catalyse acide, le gel 

formé est appelé « gel polymérique » : on obtient après gélification une 

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

 

• Pour le cas d’un milieu à concentration non très forte en catalyseur 

basique, il accélère la condensation et ralentit l’hydrolyse. 

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

conduit à la formation d’une solution colloïdale. Dans le cas de la catalyse 

basique, le gel formé est appelé « gel colloïdal » et possède une structure 

à larges pores [4], comme présenté sur la figure I-4. 

 

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

 

I-1-1-4 Influence de la température  

 La température est un paramètre influençant dans les réactions 

d’hydrolyse et de condensation. Ces réactions sont accélérées avec 

l’augmentation de la température ; ce qui se traduit par une réduction du temps 

de gélification. L’équation suivante donne l’évolution du temps de gélification 

en fonction de la température[5] : 

�

��
= ��

��∗

���                                                        (I-5) 

Où : 
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E* est l’énergie d’activation, généralement comprise entre 10-20 Kcal/mole. 

tg le temps de gélification.  

A est le facteur pré-exponentiel proportionnel à la fréquence de choc entre 

molécules. On peut le considérer comme une constante pour une réaction 

donnée. 

Rg est la constante des gaz parfaits. 

 

I-1-2 Techniques de dopage des matrices sol-gel par des nanoparticules 

semi-conductrices  

I-1-2-1 Le post dopage 

 C’est une technique qui consiste à diffuser la solution colloïdale du semi-

conducteur dans la matrice solide, ou diffusion de la solution contenant les 

précurseurs du semi-conducteur dans la matrice hôte solide. Les nanoparticules 

semi-conductrices sont ensuite formées lors du traitement thermique [6]. 

 

I-1-2-2 Le sol-dopage  

 C’est une technique qui consiste à introduire dans la solution initiale les 

précurseurs du semi-conducteur et de la matrice. La formation des nano-cristaux 

semi-conducteurs se fait lors du traitement thermique [6]. 

Le sol-dopage permet d’obtenir un dopage homogène de la matrice, c’est la 

méthode utilisée dans le présent travail. 

I-2 Les nanoparticules  

 C’est une combinaison d’atomes dont les trois dimensions sont de l’ordre 

nanométrique (de 1 à 100 nm) comme c’est présenté dans la figure I-5. A une 

échelle suffisamment petite, des phénomènes quantiques apparaissent ; ce qui 

donne de nouvelles propriétés physiques de ces matériaux par-rapport à leur 

massif. 
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Il existe plusieurs types de nano-matériaux selon leur composition chimique, 

organique (polymères), inorganique (métallique ou semi-conducteur). 

 

 
Figure I-5 : Illustration de l’échelle nanométrique par rapport à l’échelle 

usuelle[7]. 

 

I-3 Les semi-conducteurs  

 Les matériaux solides peuvent être classés en trois groupes que sont les 

isolants, les semi-conducteurs et les conducteurs. On considère généralement 

comme isolants les matériaux de conductivité  < 10#$S/cm(  du diamant 10-

14S/cm), comme semi-conducteurs les matériaux telsque 10#$ % &�⁄ <  <

10( % &�⁄ (  du silicium de10-5S/cm à 103S/cm) et comme conducteurs les 

matériaux tels que 10( % &� <  ⁄ . 

Les semi-conducteurs sont utilisés pour la fabrication des dispositifs 

électroniques et optoélectroniques.  

Un semi-conducteur est un isolant à 0K. Cependant, ce type de matériau ayant 

une énergie de gap plus faible que l'isolant (~2 eV) (Figure I-6), aura de par 

l'agitation thermique (T=300K), une bande de conduction légèrement peuplée 

d'électrons et une bande de valence légèrement dépeuplée. La conduction est 



 

 

proportionnelle au nombre d'électrons pour une bande d'énergie presque vide et 

au nombre de trous pour une bande presque pleine

Figure I-6: Illustration de la différence dans la structure des trois 

matériaux (conducteur, semi

 

I-3-1 Les différents types

Les semi-conducteurs existent sous plusieurs types différents

• Les semi-conducteurs simples

IV du tableau de Mendeleïev.

• Les semi-conducteurs binaires de type III

la combinaison d’un élément de la colonne III avec un autre élément de la 

colonne V du tableau de 

• Les semi-conducteurs binaires 

la combinaison d’un élément de la colonne II avec un autre élément de la 

colonne VI (ZnS qui est l’objet de ce mémoire, ZnTe, CdTe, ZnO

• Les semi-conducteurs ternaires

de trois éléments différents avec une configuration similaire à la 

suivante :Si1-(x+y)Ge

Exemples : CuGe2P3, AlGaAs

• Les semi-conducteurs quaternaires

combinaison de quatre éléments différents de

GaxIn1-xAsyP1-yAvec   
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proportionnelle au nombre d'électrons pour une bande d'énergie presque vide et 

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

Illustration de la différence dans la structure des trois 

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

s de semi-conducteurs  

conducteurs existent sous plusieurs types différents : 

conducteurs simples : sont les éléments Si et Ge

Mendeleïev. 

conducteurs binaires de type III-V : ces semi-conducteurs sont 

la combinaison d’un élément de la colonne III avec un autre élément de la 

colonne V du tableau de Mandeleïev (GaP, GaSb, AlAs…etc).

conducteurs binaires de type II-VI : ces semi-conducteurs sont 

la combinaison d’un élément de la colonne II avec un autre élément de la 

(ZnS qui est l’objet de ce mémoire, ZnTe, CdTe, ZnO

conducteurs ternaires : cessemi-conducteurs sont la combinai

de trois éléments différents avec une configuration similaire à la 

GexCyAvec   0 ) * ) 1 et  0) + ) 1 

P3, AlGaAs 

conducteurs quaternaires : ces semi-conducteurs sont la 

combinaison de quatre éléments différents de configuration suivante

Avec   0 ) * ) 1et 0 ) + ) 1 
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proportionnelle au nombre d'électrons pour une bande d'énergie presque vide et 

 

Illustration de la différence dans la structure des trois types de 

Si et Ge de la colonne 

conducteurs sont 

la combinaison d’un élément de la colonne III avec un autre élément de la 

AlAs…etc). 

conducteurs sont 

la combinaison d’un élément de la colonne II avec un autre élément de la 

(ZnS qui est l’objet de ce mémoire, ZnTe, CdTe, ZnO, etc..). 

conducteurs sont la combinaison 

de trois éléments différents avec une configuration similaire à la 

conducteurs sont la 

configuration suivante : 
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 Pour un cristal semi-conducteur, le maximum de la bande de valence et le 

minimum de la bande de conduction sont caractérisés par une énergie E et un 

vecteur d’onde k. Dans l’espace réciproque, si ce maximum et ce minimum 

correspondent à la même valeur de k, on dit que le semi-conducteur est à gap 

direct. Le ZnS est un semi-conducteur à gap direct. Si au contraire, ce maximum 

et ce minimum correspondent à des valeurs de k différentes : on dit que le semi-

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

 

I-4 Le semi-conducteur ZnS  

I-4-1 Structure cristalline de ZnS [10] 

 Le ZnS est le premier matériau qui a été utilisé pour améliorer les 

propriétés optiques de nano-cristaux colloïdaux. Avec sa largeur de bande 

interdite de 3,6 eV, il permet d’obtenir un alignement de bandes de type I avec 

de nombreux matériaux de cœur. De plus, il confère aux nano cristaux cœur une 

résistance importante vis-à-vis de l’oxydation. Le ZnS est donc un bon candidat 

pour être utilisé comme matériau de coque. 

Les bandes (BC et BV) sont formées par l’hybridation SP3 des orbites 

atomiques. La liaison est covalente avec un caractère ionique partiel.    

La liaison entre le soufre (anion S2-) très électronégatif et le zinc (cation Zn2+) 

très électropositif est ionique- covalente. 

Les semi-conducteurs de la famille II – VI cristallisent dans deux structures 

possibles :la zinc blende (appelée aussi sphalérite) et la würtzite. Ces deux 

structures sont présentées sur la figure I-7. 

La structure zinc blende se compose de deux sous réseaux cubiques à faces 

centrées(cfc), décalés l’un par rapport à l’autre d’un quart de la grande diagonale 

[111] du cube. Dans cette structure, les sites tétraédriques non contigus sont tous 

occupés, soit une multiplicité de 8 atomes par maille.Dans le cas de ZnS, un 

sous-réseau est occupé par l’anion (soufre, S2-) et l’autre sous-réseau par le 
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cation Zn2+. Cette structure possède les éléments de symétrie du groupe d’espace 

(F4̅3m) et présente 24 directions équivalentes pour une propriété physique 

donnée. Ainsi les semi-conducteurs ayant un tel groupe de symétrie voient les 

composantes de leur tenseur de susceptibilité optique réduites en un nombre 

restreint de composantes indépendantes ; ce qui facilite la détermination de ces 

coefficients. 

- Les atomes de zinc occupent les positions : (0, 0,0) ; (0,1/2,1/2) ; (1/2, 0,1/2) ; 

(1/2,1/2,0). 

-Les coordonnées des atomes S sont :(1/4,1/4,1/4) ; (1/4,3/4,3/4) ; (3/4,3/4,1/4) ; 

(3/4,1/4,3/4). 

Dans les conditions expérimentales de haute température [11], le ZnS massif 

cristallise dans la structure hexagonale de type würtzite. 

La structure würtzite appartient au groupe d’espace (P63mc) qui réduit 

considérablement le nombre des composantes indépendantes du tenseur de 

susceptibilité optique, avec un empilement des plans de type A,B,A,B,… suivant 

la direction [001]. 

 La stabilité relative de ces deux structures dans le cas de nano-cristallites 

dépend de la température et de la pression du système. 

 

Figure I-7: Présentation cristallographique de la maille de la Blende (A) et  de 

la Würtzite (B) de ZnS [12]. 
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I-4-2 Structure de bande de ZnS 

 L’existence de deux structures cristallographiques est à l’origine 

d’existence de deux structures de bandes différentes. Les configurations 

électroniques des atomes de zinc et de souffre sont :  

[Zn] = [Ar] 3d10  4S2 

[S] = [Ne] 3S2 3P4 

Les états 3P du souffre forment la bande de valence, les états 4S du zinc 

constituent la bande de conduction. 

Les structures de bande résultantes (Figure I-8 et Figure I-9) montrent que le 

ZnS est un semi-conducteur à gap direct. 

 

 

Figure I-8 : Présentation de la structure de bande du ZnS cubique (blende) [12]. 

Ef 
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Figure I-9 : Structrure de bande Wurtzite du ZnS à l’état Massif [12]. 

 

I-4-3 Propriétés optiques et électroniques de ZnS [13]  

 

 Le ZnS est un semi-conducteur à gap direct. Le minimum de la bande de 

conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au point  Γde la 

zone de Brillouin. La bande interdite est de l’ordre de 3.65eV. Ceci permet des 

transitions verticales et radiatives entre la bande de valence et la bande de 

conduction. Cette valeur de la bande interdite peut varier, suivant le mode de 

préparation et le taux de dopage, entre 3.6 et 3.7 eV. Le dopage est possible avec 

des atomes comme : Al, In, Mn,…etc, et donne un comportement de type n. La 

transparence optique du ZnS dans le visible et le proche infrarouge du spectre 

solaire est une conséquence de son large gap avec un seuil fondamental 

d’absorption situé dans l’ultraviolet.  

 La forme du spectre d’absorption intrinsèque peut être observée seulement 

sur les couches minces à cause de leur grand coefficient d’absorption.  

Ef 
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Le ZnS possède un indice de réfraction variant de 2,29 à 1.1 µm jusqu’à 2,41 à 

0,5 µm. Ces indices s’étalent avec la transparence, ce qui rend les films de ZnS 

proches de l’idéal comme couches antireflet. 

 

I-5 Les excitons 

 Lorsqu’un semi-conducteur à gap direct est éclairé par une lumière dont 

l’énergie est proche de celle du gap, des paires électron-trou sont générées. Si 

les électrons et les trous n'interagissent pas entre eux, seuls des photons ayant 

une énergie supérieure au gap pourraient être absorbés. L’interaction 

coulombienne entre porteurs abaisse l’énergie de ces excitations élémentaires à 

cause de la formation d’un état lié appelé ‘exciton’ [14].   

 L’image la plus simple d’un exciton dans un semi-conducteur est une 

paire électron-trou corrélée par l’interaction coulombienne. Cet ensemble de 

deux particules, de masse me
* et mh

*est décrit par une équation de Schrödinger 

similaire à celle de l’atome d’hydrogène [10]. 

L’énergie potentielle d’interaction de liaison de l’exciton est : 

-� = −
/

0123
4 -5                                          (I-6) 

6 : est la masse réduite de l’exciton. 

m0 : est la masse de l’électron. 


7 : est la constante diélectrique relative du semi-conducteur. 

-5 : est l’énergie de liaison de l’atome d’hydrogène (-5 = −13.6 �;). 

La paire e-h peut se recombiner de façon radiative et donner un photon 

d’énergie abaissée d’une quantité -Ex (Ex est négative): 

ℏ= = -> + -� = ∆ + -�                             (I-7) 

 

Par analogie à l’atome d’hydrogène, le rayon de Bohr de l’exciton est :   
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@� =
01

/
@5                                    (I-8) 

 

ax  est le rayon de Bohr de l’exciton ; c’est la distance moyenne entre l'électron 

et le trou. 

@5 est le rayon de Bohr de l’atome d’hydrogène (@5 = 0.529 Å). 

 

Pour le ZnS : 

|-�| = 34 ��; = 0.034 �; 

 

@� = 2.5 �� 

 

I-6 Effet de taille : 

 

 La caractéristique principale des nanoparticules semi-conductrices est que 

leurs propriétés physiques dépendent de leur taille. Par exemple, la température 

de fusion est inversement proportionnelle au rayon et donc proportionnelle au 

rapport surface/volume. Ceci est dû à la diminution du nombre de coordination à 

la surface ; ce qui réduit l’énergie moyenne de liaison et par conséquent la 

température de fusion. 

 La propriété qui a suscité le plus vif intérêt de la communauté scientifique 

est la possibilité de changer la largeur de la bande interdite (en anglais gap) Eg ; 

c’est-à-dire la différence d’énergie entre le maximum de la bande de valence 

(BV) remplie d’électrons et le minimum de la bande de conduction (BC) vide, 

par le changement de la taille comme présenté dans la figure I-10. Dans un 

semi-conducteur massif, on peut exciter un électron (e-) de la BV à la BC par 

absorption d’un photon d’énergie appropriée (hν ≥ Eg), créant un trou (h+) dans 

la BV. Un exciton peut être ainsi formé, c’est-à-dire une paire électron-trou 

(appelée premier état excité en terminologie moléculaire).  
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La diminution de la taille du cristal conduit à la situation spécifique où le rayon 

de Bohr de l’exciton est plus grand que la particule. On parle alors de 

confinement quantique. Le déplacement des porteurs (électrons, trous) est alors 

limité par les dimensions du matériau [15]. 

En raison du confinement, les excitons sont contraints d’accepter une énergie 

plus élevée et ainsi la largeur de la bande interdite augmente. De plus, ce 

phénomène transforme la structure énergétique puisque le confinement 

provoque le passage d’une structure en bande à une structure en niveaux. 

 

 

 

Figure I-10 : Présentation de l’effet de réduction de taille [15]. 

 

I-7 Propriétés Optiques des nanoparticules semi-conductrices  

I-7-1 Absorption [16] 

 

 L’absorption optique des semi-conducteurs est déterminée par leurs 

structures électroniques. Elle est le résultat d’interaction entre le matériau et la 

lumière quand la fréquence de la lumière est en résonnance avec la différence 
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d’énergie entre deux états électroniques. Ceci permet la transition et le photon 

est absorbé par le matériau. Expérimentalement, ceci se manifeste par la 

décroissance de la transmittance ou croissance de l’absorbance du matériau. 

Le spectre d’absorption est caractéristique d’un matériau donné. 

Pour les semi-conducteurs à gap direct, le pic excitonique (absorption qui crée la 

paire électron-trou) est usuellement bien défini avec un décalage vers le bleu en 

réduisant la taille. Le décalage vers le bleu du spectre d’absorption est dû au 

confinement quantique. Ce décalage est observé dans beaucoup de semi-

conducteurs. 

L’état fondamental d’absorption change aussi avec le changement de forme de 

la particule. 

 

I-7-2 Emission [16] 

 L’émission de la lumière par des nanoparticules sert de sonde sensible de 

leurs propriétés électroniques. Ce phénomène d’émission est à la base de 

plusieurs applications (lasers, LEDs).  

 L’émission de la lumière peut être induite par un photon 

(photoluminescence) ou par un électron (électroluminescence). 

La raie de photoluminescence est déplacée de quelques nm vers les grandes 

longueurs d’onde (décalage vers le rouge) par rapport au pic excitonique dans le 

spectre d’absorption. Ce décalage appelé décalage de Stokes a son origine dans 

la structure particulière des niveaux énergétiques des nanoparticules. 

 

I-8 Influence du dopage sur les propriétés optiques 

 Les semi-conducteurs dopés jouent un rôle important dans la technologie 

et l’industrie des semi-conducteurs. Le dopage offre la possibilité de modifier 

les propriétés électroniques, magnétiques et optiques des matériaux dopés. 
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Les nanoparticules semi-conductrices luminescentes dopées présentent de 

nouvelles propriétés très intéressantes et sont à la base de plusieurs applications 

dans la technologie de l’optoélectronique (LEDs, lasers) [17]. 

Les nanoparticules semi-conductrices luminescentes sont dopées avec des ions 

de métaux de transition et/ou de terres rares [16]. 

 Le matériau dopé absorbe la lumière et transfert l’énergie à l’atome du 

métal dopant qui émet des photons avec une énergie caractéristique de ce métal. 

La luminescence peut être aussi le résultat d’une excitation photonique directe à 

travers les transitions de l’atome du métal [18]. 

Dans le cas idéal, chaque nanoparticule doit avoir la même quantité de dopant 

afin d’avoir des propriétés similaires. En pratique, les propriétés de ces 

nanoparticules dépendent du nombre de sites dopants. Pour une nanoparticule 

d’environ 100 atomes, la variation d’un ou de deux dopants peut faire de 

majeures différences dans les propriétés du matériau dopé [19]. 

Le dopant se place généralement en positions substitutionnelles ou interstitielles. 

Le dopage substitutionnel est en général le plus préféré. En effet, la différence 

de localisation (site) du dopant affecte les niveaux électroniques et la signature 

spectroscopique [16]. 

 L’utilité des nano-cristaux semi-conducteurs dopés réside dans leurs 

propriétés photoluminescentes ou électroluminescentes. Les dopants (métaux de 

transition ou terres rares) agissent comme des centres de luminescence. Le 

domaine de luminescence est très grand et le temps d’émission est plus petit par 

rapport au massif [20]. 

I-9 Les nanoparticules de ZnS dopées au cuivre (ZnS :Cu) 

 C’est un matériau important avec une émission forte dans le bleu du 

spectre visible. Le ZnS massif dopé au cuivre est connu à avoir trois bandes de 



 

 

photoluminescence dans le bleu, le vert et le rouge comme présenté sur la figure 

I-11. 

Le pic de photoluminescence 

électron-trou. 

Figure I-11: Spectres de photoluminescence des nanoparticules de ZnS de 

différentes concentrations en Cu  (

1%, (e) 2%, (f) 3%.[16]  
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photoluminescence dans le bleu, le vert et le rouge comme présenté sur la figure 

Le pic de photoluminescence de ZnS non dopé est dû à la recombinaison 

Spectres de photoluminescence des nanoparticules de ZnS de 

différentes concentrations en Cu  (��� = 280 ��) : 0%, (b) 0.2% , (c) 0.5%, (d) 
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photoluminescence dans le bleu, le vert et le rouge comme présenté sur la figure 

de ZnS non dopé est dû à la recombinaison 

 

Spectres de photoluminescence des nanoparticules de ZnS de 

0%, (b) 0.2% , (c) 0.5%, (d) 
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II- Synthèse et techniques de caractérisation 

 

 Dans le présent chapitre, nous allons d’abord détailler la procédure de 

synthèse de nos échantillons. Cette synthèse combine le sol-gel et le traitement 

thermique. Ensuite, une description des techniques de caractérisation utilisées 

sera présentée. 

  

II-1 Mise au point de la synthèse 

II-1-1 Produits chimiques 

 Le travail expérimental présenté dans ce mémoire requiert des produits 

chimiques pour procéder à la synthèse. Une partie des produits chimiquesa été 

fournie par les départements de Physique et de Chimie, Faculté des Sciences 

Exactes, Université de Bejaia. Une autre partie a été obtenue au niveau du 

Laboratoire de recherche de Génie de l’Environnement (LGE), Université de 

Bejaia. L’élaboration des poudres a été effectuée au Laboratoire pédagogique de 

Physique atomique et nucléaire du département de Physique. La liste des 

produits chimiques utilisés pour la synthèse de nos échantillons est présentée 

dans le Tableau II-1. 

 

II-1-2 Verrerie utilisée 

La verrerie utilisée inclut principalement :  

• Des pipettes. 

• Des béchers. 

• Des tubes à essai. 

• Des fioles. 
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Tableau II-1 : Liste des produits chimiques utilisés. 

Produit Formule chimique Masse 

molaire  

 

Densité Etat 

TEOS 

 

Si(C2H5O)4 208.32 0.98 Liquide 

Ethanol Absolu 

 

C2H6O 46 0.79 Liquide 

Méthanol 

 

CH4O 32 0.76 Liquide 

Eau bi-distillée 

 

H2O 18 1 Liquide 

Thiourée 

 

SC(NH2)2 76  Poudre 

Nitrate de 

Zinchexahydraté 

 

 

Zn�NO(�H. 6HHO 

297.48  Poudre 

Nitrate de 

Cuivre Tetra-

hydraté 

 

 

Cu(NO3)2.3H2O 

241.60  Poudre 

Acide 

Chlorhydrique 

(36% masse) 

HCl 36.46 1.18 Liquide 

 

II-1-3 Autres accessoires utilisés 

Les autres accessoires utilisés pour la synthèse sont : 
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• Barreaux magnétique pour l’agitation de solutions. 

• Deux agitateurs magnétiques chauffants. 

• Une microbalance à 0.0001 g pour la pesée. 

• Un bain-marie avec régulation de température à 0,1°C. 

• Un four pour le traitement thermique. 

• Six creusets en porcelaine 50 ml. 

 

II-1-4 Lavage de la verrerie  

 L’étape de nettoyage de la verrerie est déterminante pour assurer la 

reproductibilité des expériences. Toute trace de composé organique, ions ou 

germe métallique doit être éliminée.  

La verrerie a été nettoyée avec un détergent liquide puis rincée avec de l’eau.Un 

rinçage final à l’eau bi-distillée puis à l’éthanol termine la phase de lavage de la 

verrerie. Le séchage s’est effectué à l’air dans une hôte ou forcé dans une étuve. 

Ces étapes sont répétées à chaque réutilisation de la verrerie.  

 

II-1-5 Préparation des solutions primaires 

 Pour la synthèse des nanoparticules de ZnS dans la silice avec le procédé 

sol-gel, nous avons d’abord préparé une solution d’acide chlorhydrique (HCl) 

2M à partir d’une solution HCl concentrée à 36 % en masse et de densité 1,18. 

Nous avons alors préparé environ 29,2 ml de HCl 2M par addition de 5 ml 

d’HCl concentré (36% en masse) à 24,2 ml d’eau bi-distillée. Ensuite, quatre 

solutions primaires (A), (B), (C) et (D) ont été préparées comme suit : 

 

• Solution primaire (A) 

Cette solution contient le précurseur de la silice. Elle est obtenue par dissolution 

du TEOS dans l’alcool parent (éthanol). En utilisant deux pipettes, on verse dans 
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un bécher 52 ml de TEOS puis 75ml d’éthanol comme solvant. Cette solution 

est maintenue sous agitation à température ambiante et à vitesse constante 

pendant 30 minutes. On verse cette solution dans une fiole (A). 

 

• Solution primaire (B) 

La solution primaire (B) sert à l’hydrolyse et à la catalyse du TEOS. Elle 

contient de l’eau bi-distillée, de l’éthanol et de l’acide chlorhydrique. Une 

solution de volume final de 54ml est préparée à partir de 37,5ml d’éthanol, de 15 

ml d’eau bi-distillée et de 1,5 ml d’acide chlorhydrique (2M). Cette solution est 

agitée, sans chauffage, pendant 30 minutes. Elle est ensuite mise dans une fiole 

(B). 

 

• Solution primaire (C) 

Cette solution contient les précurseurs de Zn et S. Dans un bécher, on dissout 

20,775g de nitrate de zinc hexa-hydraté et 10,65g de thiourée dans 75ml de 

méthanol et 7,5 ml d’eau bi-distillée. Sous agitation magnétique pendant 3 

heures et avec une vitesse constante sans chauffage, la solution devient 

transparente et homogène. La solution est ensuite mise dans une fiole (C). Le 

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

 

• Solution primaire (D) 

Cette solution contient le précurseur de Cu. Dans un bécher de 100ml, on 

dissout 0,21g de nitrate de cuivre Tetra-hydraté dans 30ml de méthanol et 

22,5ml d’éthanol. Sous agitation magnétique pendant 3 heures avec une vitesse 

constante sans chauffage, la solution devient alors transparente et homogène. 

Cette solution a été versée dans une fiole (D). 
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II-1-6 Synthèse des nanoparticules de ZnS dopées au Cu dans la silice, 

Préparation des solutions finales 

 

• Silice/ZnS non dopé (0% Cu) 

 En utilisant des pipettes, on verse successivement dans un bécher 16,9 ml 

de solution primaire (A), 7,2ml de solution primaire (B) et 11ml de solution 

primaire (C). On complète à 50ml avec de l’éthanol (15ml). La solution finale 

obtenue est transparente.  

La solution finale a été versée dans deux tubes à essais. 

 

• Silice/ZnS dopé à 0,2% de Cu 

 En utilisant des pipettes, on verse dans un bécher 16,9 ml de solution 

primaire (A), 7,2ml de solution primaire (B), 11ml de solution primaire (C) et 

1.1ml de solution primaire(D). On complète à 50ml avec l’éthanol. La solution 

obtenue est transparente. 

La solution transparente et homogène a été ensuite versée dans deux tubes à 

essais. 

 

• Silice/ZnS dopé à 0,5% de Cu 

 A l’aide de pipettes, on verse successivement dans un bécher 16,9 ml de 

solution primaire (A), 7,2ml de solution primaire (B), 11ml de solution primaire 

(C) et 2,8ml de solution primaire (D). On complète à 50ml avec de l’éthanol. La 

solution obtenue est transparente. 

 La solution transparente et homogène a été versée dans deux tubes à essais. 
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• Silice/ZnS dopé à 1% de Cu 

 En utilisant des pipettes, on verse successivement dans un bécher 16,9 ml 

de solution primaire (A), 7,2ml de solution primaire (B), 11ml de solution 

primaire (C) et 5.6ml de solution primaire (D). La solution obtenue est 

complétée à 50ml avec de l’éthanol. La solution obtenue est transparente. 

Elle a été versée dans deux tubes à essais. 

 

• Silice/ZnS dopé à 1,5% de Cu 

 On verse successivement dans un bécher 16,9 ml de solution primaire(A), 

7,2ml de solution primaire (B), 11ml de solution primaire (C) et 8.4ml de 

solution primaire(D). Cette solution a été ensuite complétée à 50ml avec de 

l’éthanol. La solution obtenue est transparente. 

Elle a été finalement versée dans deux tubes à essais. 

 

• Silice dopée à 1% de Cu 

 Dans ce cas, la solution primaire (C) contenant les précurseurs de Zn et S 

n’a pas été utilisée. A l’aide de pipettes, on verse successivement dans un bécher 

de 100ml 16,9ml de solution primaire (A), 7,2ml de solution primaire (B), 2,8ml 

de solution primaire (D) et 1ml d’eau bi-distillée. On complète ensuite à 50ml 

avec de l’éthanol. Sous agitation magnétique, la solution obtenue est 

transparente et homogène. Cette solution finale a été versée dans deux tubes à 

essais. 

La figure II-1 montre les douze tubes de solutions finales obtenues. Celles-ci 

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

II-1-7 Gélification 

 Le processus de gélification est le processus le plus long de notre travail 

de laboratoire en raison du pH faible des solutions. A température ambiante, ce 

processus peut prendre plusieurs mois. Pour une gélification thermique forcée, 

on a donc mis les échantillons dans un bain marie comme présenté dans la figure 

II-2, à des températures allant de 40 à 60 °C pendant environ quinze jours en 

prenant le soin d’ouvrir les bouchons des tubes à essais pour l’évaporation des 

solvants (eau et alcools). 

Après ce traitement, les solutions sont devenues des gels transparents, comme 

présenté sur la figure II-3. 
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Figure II-2: Photographies des solutions dans le bain-marie. 
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Figure II-3 : Photographie des tubes de solutions après gélification. 

 

II-1-8 Vieillissement et séchage 

 Une fois les solutions gélifiées, un séchage forcé (pendant 4 jours) dans 

une étuve à 40℃  et un broyage sont effectués pour obtenir des poudres blanches 

comme représenté dans la figure II-4. La couleur des poudres obtenues est 

blanche pour tous les échantillons sauf pour le cas de de la silice dopée au cuivre 

qui manifeste une coloration de nuance bleu (Azurin). Cette dernière est apparue 

lors du séchage et elle est probablement due à la formation de CuO. 
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Figure II-4 : Photographie de la poudre obtenue après le séchage et le broyage.  

 

II-1-9 Le traitement thermique 

 La formation des nanoparticules de ZnS se produit lors du traitement 

thermique avec la décomposition thermique du précurseur de soufre (thiourée) et 

la réaction chimique avec le zinc. 

Les poudres placées dans des creusets en céramique ont été introduites dans un 

four. Le cycle thermique (sous air) est composé d’une pente de température de 

10℃/min, d’un plateau d’une durée de 60 mn à 380℃ et d’un refroidissement 

lent comme présenté dans le graphe de la figure II-5 suivante. 
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Figure II-5 : Courbe de l’augmentation de la température du four en fonction du 

temps. 

 

Les poudres récupérées après le traitement thermique, juste avant de passer à la 

phase de caractérisation, sont présentées dans la figure II-6 suivante. 

La poudre de silice dopée au cuivre manifeste une coloration clair de la nuance 

de bleu (Azurin) par-rapport au cas d’avant traitement thermique ; ce qui indique 

une augmentation de formation de CuO. Pour les cas des autres poudres, on a 

constaté la présence de colorations marron de différentes nuances en fonction de 

leur dopage de cuivre. Plus le dopage est grand, plus la nuance est plus foncée.  
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Figure II-6: Photographie des poudres obtenues après le traitement thermique. 

 

II-2 Techniques de caractérisation 

 Pour analyser les propriétés structurales et optiques des poudres, nous 

avons utilisé respectivement les techniques de diffraction des rayons X (DRX) et 

d’absorption infrarouge à transformée de Fourier (FTIR).  

 

II-2-1 Diffraction des rayons X (DRX) 

 La méthode de diffraction des rayons X par les poudres fut introduite en 

1916 par Debye et Scherrer [1]. Cette méthode a permis d’ouvrir un nouvel 

horizon dans le domaine des sciences des matériaux avec les nouveaux 

avantages offerts par cette nouvelle technique (précision de la structure, mesure 

des paramètres de maille, taille des cristallites et contraintes). 
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II-2-1-1 Principe de fonctionnement 

 La technique DRX est basée sur la diffraction d'un faisceau de rayons X 

monochromatique de manière constructive (c’est-à-dire que la différence de 

marche des ondes diffusées est égale à un nombre entier de longueurs d’onde) 

par les plans réticulaires d'un matériau cristallin. 

 

Cette méthode consiste en l’envoi d’un faisceau de rayons X de longueur d'onde 

λ sous un angle θ sur la surface d'un cristal (qui contient un ensemble de plans 

(hkl). Pour une famille de plans (hkl) donnée, on obtient un faisceau diffracté, 

comme représenté dans la figure II-7, lorsque la condition de Bragg est satisfaite 

[2]: 

 

2KLMNOP�� = ��                                               (II-1) 

 

Où : 

 

-n est un entier appelé ordre de diffraction. 

 

-� est l’angle formé entre le faisceau incident et la famille de plans (hkl) 

ou angle de Bragg. 

 

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

 

-KLMN est la distance entre deux plans consécutifs de la famille (hkl). 
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Figure II-7 : Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans (hkl), 

θ est l’angle de Bragg [3]. 

 

La figure II-8 représente la photographie de l’appareil DRX utilisé pour 

l’analyse structurale des échantillons. 

 

 

 

 

Figure II-8: Photographie du diffractomètre utilisé. 
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II-2-1-2 Détermination de la taille des 

 Lorsque la taille des 

de plans cohérents participant à une réflexion (hkl) devient suffisamment petit 

pour qu’il y ait un relâchement des conditions de diffraction. Ceci provoque un 

élargissement des raies du diagramme

orientation aléatoire, la taille moyenne ‘

formule de Laue-Scherrer

Q =
5.RS

T�HU�VWXU

Où : 

• � est l’angle de diffraction de Bragg.

• Δ�2�� est la largeur à mi

représenté dans la figure II

• � est la longueur d’onde du faisceau des rayons X incidents. 

• L est la taille moyenne des cristallites.

 

Figure II-9: Illustration montrant la définition de 

diffraction des rayons X [1].
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2 Détermination de la taille des cristallites  

Lorsque la taille des grains est nettement inférieure au micron, le nombre 

de plans cohérents participant à une réflexion (hkl) devient suffisamment petit 

pour qu’il y ait un relâchement des conditions de diffraction. Ceci provoque un 

élargissement des raies du diagramme de diffraction (figure II

orientation aléatoire, la taille moyenne ‘L’ des grains est alors donnée par la 

Scherrer [4] : 

S

� �VWXU
                                                 (II-2)

est l’angle de diffraction de Bragg. 

la largeur à mi-hauteur de la raie de diffraction comme 

dans la figure II-9. 

est la longueur d’onde du faisceau des rayons X incidents. 

L est la taille moyenne des cristallites. 

Illustration montrant la définition de θ à partir de la courbe de 

[1]. 

SYNTHESE ET TECHNIQUES DE CARACTERISATION 

est nettement inférieure au micron, le nombre 

de plans cohérents participant à une réflexion (hkl) devient suffisamment petit 

pour qu’il y ait un relâchement des conditions de diffraction. Ceci provoque un 

on (figure II-7). Pour une 

’ des grains est alors donnée par la 

2) 

hauteur de la raie de diffraction comme 

est la longueur d’onde du faisceau des rayons X incidents.  

 

à partir de la courbe de 
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II-2-2  La spectroscopie d’absorption infrarouge à transformée de Fourier 

(FTIR) [5,6]  

 La spectroscopie infrarouge est une technique d'analyse rapide et non 

destructive utilisée en analyse chimique. Elle permet, via la détection de 

vibrations caractéristiques, d'identifier les fonctions chimiques des molécules 

présentes dans les matériaux analysés. Ces derniers peuvent être sous forme 

solide, liquide ou gazeuse. Cette technique repose sur l'absorption (ou la 

réflexion) par l'échantillon de radiations électromagnétiques infrarouges 

comprises entre 1 et 50 µm. Cette bande spectrale est divisée en proche 

infrarouge (de 1 à 2.5 µm) et en moyen infrarouge (de 2.5 à 50 µm). Le moyen 

infrarouge est utilisé pour identifier des molécules organiques dont il permet de 

garder une sorte d'empreinte digitale. 

 Lorsque le rayonnement infrarouge passe à travers la substance, les 

énergies des photons infrarouges sont suffisantes pour provoquer des rotations et 

des vibrations (élongation ou déformation) de la molécule et des groupes 

chimiques mis en jeu autour de leurs positions d'équilibre. Selon la longueur 

d'onde de la radiation incidente, certains photons infrarouges seront 

effectivement absorbés par la molécule provoquant la vibration de certains 

groupes caractéristiques et d'autres seront simplement transmis. 

 Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une absorption. Cela va 

dépendre aussi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie. 

Pour une géométrie donnée, on peut déterminer les modes de vibration actifs en 

infrarouge grâce à la théorie des groupes. La position de ces bandes d'absorption 

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

leur masse. Par conséquent, à un matériau de composition chimique et de 

structure donnée, va correspondre un ensemble de bandes d'absorption 

caractéristiques permettant d'identifier le matériau. On compare l'intensité I du 
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rayonnement transmis par l'échantillon étudié à l'intensité du rayonnement 

incident I0 à différentes longueurs d'onde dans le domaine infrarouge. On obtient 

ainsi un spectre d'absorption qui donne la transmittance T ou l’absorbance A. 

Ces quantités sont définies respectivement par : 

Z = [/[5                                                                   (II.3) 

� = −Q]^�5�
_

_1
�                                                       (II.4) 

Où I et I0 sont respectivement les intensités transmise et incidente.  

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

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

 Etant donné le nombre et la complexité des bandes d'absorption, le spectre 

infrarouge d'une molécule donnée est caractéristique de celle-ci et peut donc être 

utilisé pour l'identifier. Ceci peut se faire en consultant des tables de 

correspondance ou par comparaison avec des spectres de référence enregistrés 

dans une ‘spectrothèque’. Ainsi, lors d'études comparatives de deux substances, 

des spectres infrarouges identiques indiquent des substances identiques.  

 La figure II-10 présente le principe de fonctionnement de la technique 

FTIR. Une photographie de l’appareil FTIR utilisé pour l’analyse de nos 

échantillons est donnée dans la figure II-11. 
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Figure II-10 : Schéma de principe de la technique FTIR [7]. 

 

Figure II-11  : Photographie du spectromètre FTIR utilisé. 
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III- Caractérisation structurale et optique des nanoparticules de 

ZnS dopées au cuivre 

 Ce chapitre est consacré aux caractérisations structurale et optique des 

nano-composites de ZnS/Silice et au calcul de la taille des cristallites de ZnS 

obtenues. La préparation des nano-composites obtenues à base de ZnS dopé au 

cuivre dans la silice est réalisée par la méthode ‘Sol-dopage’ décrite au chapitre 

I. 

III-1 Caractérisation structurale par DRX des nanoparticules de ZnS 

dopées au cuivre et insérées dans la silice 

III-1-1 Caractérisation par DRX  

 La caractérisation des nano-composites a été réalisée par diffraction des 

rayons X. La DRX a été enregistrée avec un diffractomètre de marque Rigaku 

Miniflex dont les rayons X proviennent de la raie K` du Cuivre. La poudre 

récupérée est séchée sur une lame de verre pour l’analyse par rayons X comme 

présenté sur la photographie de la figure III-1. 

 

 

Figure III-1 : Séchage des poudres des nano-composites sur des lames de verre. 
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 La DRX reste la méthode la plus efficace pour l’étude des structures et la 

détermination des phases. L’indexation des différents pics sur le spectre de DRX 

enregistré se fait en comparant les positions 2θ et les intensités relatives 

observées avec les valeurs des composés standards dans une base de données 

[1]. Cette technique sert aussi à la détermination des tailles des cristallites et des 

micro-contraintes à l’aide des caractéristiques des pics enregistrés en utilisant les 

formules de Scherrer et Williamson-Hall [2]. 

 

III-1-2 Identification des phases  

 Le spectre de diffraction dans l’intervalle 2θ allant de 20 à 80°est présenté 

sur la figure III-2 pour la poudre de silice dopée au cuivre sans ZnS. Ce dernier 

est caractérisé par la présence d’un pic large entre 25 et 30° (hallo) dû à la 

structure amorphe de la silice [4]. 

Figure III-2  : Spectre DRX de la poudre de silice dopée à 1 % Cu sans ZnS. 



CHAPITRE III : CARACTERISATION DES NANOPARTICULES DE ZnS DOPEES AU CUIVRE 

 

50 
 

 Les spectres de diffraction, dans l’intervalle 2� de 20° à 80°, sont 

présentés sur les figures III-3, III-4, III-5, III-6 et III-7 pour les poudres de silice 

dopées au ZnS et cuivre. Sur toutes ces figures, on constate la présence du pic 

large (hallo) dû à la silice autour de 25° ainsi que la présence de trois raies 

caractéristiques de ZnS situées aux angles de diffraction deux thêta proches des 

valeurs 28,376°, 47,644° et 56,386°. Ces raies correspondent respectivement aux 

réflexions (111), (220) et (311) de la structure cubique de ZnS [5,6]. 

Le Tableau III-1 est un extrait de la fiche correspondant à la structure cubique de 

ZnS dans la base de données du logiciel utilisé. 

 

Figure III-3  : Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS  non dopée au cuivre. 
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Figure III-4 :  Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée à 0.2 % Cu. 

Figure III-5 :  Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée à 0.5% Cu. 
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Figure III-6 : Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée à 1% Cu. 

 

Figure III-7 :  Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée à 1.5% Cu. 
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Tableau III-1 :  Liste des pics de la structure cubique du ZnS massif

No. h k l d 

1 1 1 1 3,12289
2 0 2 0 2,70450

3 0 2 2 1,91237
4 1 3 1 1,63087

5 2 2 2 1,56144

6 0 4 0 1,35225

7 1 3 3 1,24091

 

III-1-3 Le spectre DRX théorique et les

zinc massif 

 A l’aide du logiciel vista et la base de donn

obtenu le fichier 1100043.cif

obtenu le spectre théorique DRX de ZnS comme présenté 

 

Figure III-8 :  Présentation d

structure blende. 

 

 

  8 0 4 2 1,20949
9 2 4 2 1,10411

: CARACTERISATION DES NANOPARTICULES DE ZnS DOPEES AU CUIVRE
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Liste des pics de la structure cubique du ZnS massif

 [Al 2Theta[degl I [%] 

3,12289 28,560 100,0 
2,70450 33,096 9,5 

1,91237 47,506 58,9 
1,63087 56,370 37,1 

1,56144 59,119 2,2 

1,35225 69,451 8,1 

1,24091 76,742 12,9 

 

 

Le spectre DRX théorique et les pics caractéristiques du sulfure de 

logiciel vista et la base de données en ligne COD dont j’ai 

obtenu le fichier 1100043.cif [3] qui correspond au sulfure de zinc, nous avons 

obtenu le spectre théorique DRX de ZnS comme présenté dans la figure III

Présentation du spectre théorique de ZnS cristallisé dans 

1,20949 79,119 2,1 
1,10411 88,480 15,6 

: CARACTERISATION DES NANOPARTICULES DE ZnS DOPEES AU CUIVRE 

Liste des pics de la structure cubique du ZnS massif [7]. 

pics caractéristiques du sulfure de 

en ligne COD dont j’ai 

[3] qui correspond au sulfure de zinc, nous avons 

dans la figure III-8 : 

 

spectre théorique de ZnS cristallisé dans la 
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III-1-4 Présentation des spectres DRX  

Les spectres DRX de tous les échantillons sont présentés sur la figure III-9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

 La largeur des pics de ZnS est un indice de la taille nanométrique des 

cristallites de ZnS. Le traitement thermique est à l’origine de la formation de 

ZnS qui est indiquée par un changement de couleur des poudres. Cette formation 

est le résultat du la décomposition de la thiourée (provenance de Soufre) qui a 

permis de libérer le soufre pour permettre la formation de la liaison covalente 

Zn-S.  

 Au cours du traitement thermique, la croissance de ZnS a eu lieu avec une 

densification de la silice et l’évaporation des solvants piégés. On obtient alors 

une matrice de silice amorphe relativement pure co-dopée par des cristallites de 

ZnS et différents pourcentages de cuivre. 
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III-1-5 Détermination des distances interatomiques  

 La loi de Bragg (citée dans le paragraphe II-2-1-1) nous permet de 

remonter à la distance interatomique d. Les Tableaux (III-2, III-3, III-4, III-5, 

III-6) ci-dessous nous donnent les résultats de calcul de d. 

 

Tableau III-2 :  Positions des pics, largeurs à mi-hauteur et distances inter-plans 

pour la poudre silice/ZnS non dopée au Cu. 

Pics 2��°� d(Å) 

1. ZnS (111) 28.5637 3.12251 

2. ZnS (220) 47.6403 1.90731 

3. ZnS (311) 56.3966 1.63018 

 

Tableau III-3 : Positions des pics, largeurs à mi-hauteur et distances inter-plans 

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

Pics 2��°� d(Å) 

1. ZnS (111) 28.2628 3.15506 

2. ZnS (220) 47.7148 1.90451 

3. ZnS (311) 56.3234 1.63212 

 

Tableau III-4 : Positions des pics, largeurs à mi-hauteur et distances inter-plans 

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

Pics 2��°� d(Å) 

1. ZnS (111) 28.2408 3.15748 

2. ZnS (220) 47.5847 1.90941 

3. ZnS (311) 56.2249 1.63475 
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Tableau III-5 : Positions des pics, largeurs à mi-hauteur et distances inter-plans 

pour la poudre silice/ZnS dopée à 1% Cu. 

Pics 2��°� d(Å) 

1. ZnS (111) 28.4371 3.13613 

2. ZnS (220) 47.7754 1.90223 

3. ZnS (311) 56.3906 1.63034 

 

Tableau III-6 : Positions des pics, largeurs à mi-hauteur et distances inter-plans 

pour la poudre silice/ZnS dopée à 1.5% Cu. 

Pics 2��°� d(Å) 

1. ZnS (111) 28.4797 3.13369 

2. ZnS (220) 47.5714 1.90991 

3. ZnS (311) 56.4500 1.62872 

 

 D’après les Tableaux III-2, III-3, III-4, III-5 et III-6, on remarque que les 

positions des pics de ZnS et leurs largeurs sont influencées par le dopage au 

cuivre.  

Ceci indique que la distance réticulaire (d) change en fonction du dopage au Cu. 

Ceci est aussi valable pour le paramètre de maille a et la micro-contrainte. 

 

III-1-6 Détermination du paramètre de maille  

Le paramètre de maille a est calculé à partir de la distance d entre deux plans 

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

@ = K√ℎH + dH + eH                                                 (III-1) 

 

Les résultats obtenus pour le pic le plus intense (111) sont donnés dans le 

Tableau III-7 pour les cinq échantillons. Ces paramètres de maille diffèrent de la 

valeur correspondant au ZnS massif (5,4150 A°). 
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Tableau III-7 :  Estimation du paramètre de maille des cristallites de ZnS 

dopées au Cu à l’aide des distances interatomiques. 

Taux de dopage % Distance interatomique d 

(Å)  

Paramètre de 

maille a (Å) 

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 III-7, les paramètres de maille mesurés 

sont de 5,4083 Å (0% Cu), 5,4647 Å (0.2%Cu), 5,4689 Å(0.5%Cu), 5,4319Å 

(1%Cu) et 5,4277 Å (1.5% Cu). D’après ces valeurs, on remarque que les 

paramètres de maille des échantillons dopés au Cu restent globalement 

supérieurs à celui de l’échantillon non dopé. Un maximum du paramètre de 

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

 

III-1-7 Détermination de la taille des cristallites  

 Le traitement des spectres DRX a été effectué à l’aide du logiciel 

Highscore. Ce traitement nous a permis d’extraire les positions des différents 

pics et les largeurs à mi-hauteur. Les détails concernant les étapes du traitement 

sont donnés dans les références [1,2]. La valeur de la taille moyenne des 

cristallites de ZnS est obtenu en utilisant la position du pic le plus intense (111) 

et sa largeur à mi-hauteur. 

 Le diamètre moyen des cristallites de ZnS pour les cinq échantillons a été 

calculé en utilisant la formule de Scherrer (Citée dans le paragraphe II-2-1-2). 

Le Tableau III-8 ci-dessous donne les résultats du calcul. 
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Tableau III-8 :  Estimation de la taille moyenne des cristallites de ZnS dopées 

au Cu à l’aide de la formule de Scherrer dans le cas du pic (111). 

Taux de 

dopage en 

Cu(%) 

��°� Δ�2���°� Δ�2��(rad) L(nm) 

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 nm (0% Cu) ,4.26678 nm 

(0.2%) ,4.2676 nm (0.5%), 4.2695 nm (1%) et 4.2699 nm (1.5%). D’après ces 

résultats, il y a une diminution de la taille en fonction de l’augmentation du 

dopage. Ceci est en contradiction avec le résultat obtenu pour la variation de la 

distance interatomique avec l’augmentation dutaux de dopage. En effet, la 

formule de Scherrer ne tient pas compte de la contribution de la micro-contrainte 

à l’élargissement des raies de diffraction. 

 

III-1-8 Taille des cristallites et micro-contrainte, formule de Williamson-

Hall [8] 

 La déformation induite dans les poudres due à une imperfection et à une 

distorsion cristalline a été calculée à l'aide de la formule suivante : 


 =
T�HU�

fghi �U�
                                                                     (III-2) 


 est la micro-contrainte. 

� est l’angle de diffraction. 

∆�2�� est la largeur à mi-hauteur. 
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 La formule III-2 et la formule de Scherrer montrent que la largeur du pic 

varierespectivement en ’’
�

jVWXU
‘’ et comme ‘’ε tan �’’. 

En supposant que la taille des cristallites et la micro-contrainte contribuent 

indépendamment l’une de l’autre à la largeur des pics, l’élargissement global 

d’une raie est la somme des deux contributions : 

 

∆�2�� =
5.RS

jVWX�U�
+ 4
 tan �                                         (III-3) 

 

 

En réarrangeant l'équation ci-dessus, on obtient l’équation suivante : 

 

∆�2θ� cos��� =
5.RS

j
+ 4εsin���                                 (III-4) 

 

A l’aide de l’équation (III-4), les traçagessont dessinés avec 4sin���sur l’axe 

des abscisseset ∆�2�� cos���sur l’axe des ordonnées. L’équation (III-4)se 

présente alors sous la forme : 

 

Y=A+BX                                                               (III-5) 

 

Avec Y=∆�2�� cos���,   � =
5.RS

j
 ,    B = 
    et  p = 4 sin �. 

 

 La taille des cristallites est estimée à partir du point d’intersection du 

graphe avec l’axe des ordonnées, la micro-contrainte est estimée à partir de la 

pente B. 

Les tableaux III-9, III-10, III-11, III-12, III-13 ainsi que les figures III-10, III-11, 

III-12, III-13 et III-14 présentent les résultats de calcul de X et Y pour les cinq 

échantillons. 
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Tableau III-9 : Valeurs des paramètres ’’ ∆�2��cos ���’’ et ’’ 4sin���’’ pour 

la poudre SiO2/ZnS/0%Cu. 

(hkl) �LMN ∆�2��(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 III-10), donnant ’’∆�2��cos ���’’ en fonction de 

’’ 4sin���’’ pour la poudre SiO2/ZnS/0%Cu, est une droite qui ne passe pas par 

l’origine. Elle possède une fonction linéaire de la forme : 

Y0% = 0.0292 - 0.0026X                                               (III-6) 

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
0,0240

0,0245

0,0250

0,0255

0,0260

0,0265

0,0270

Y
 A

xi
s 

X Axis

 SiO
2
/Zns

 Courbe de 
tendance

 

 Figure III-10  : Courbe de tendance donnant ’’ ∆�2��cos ���’’ en fonction de ’’ 

4sin���’’ pour la poudre SiO2/ZnS/0%Cu. 
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Tableau III-10 : Valeurs des paramètres ’’ ∆�2��cos ���’’ et ’’ 4sin���’’ pour 

la poudre SiO2/ZnS/0.2%Cu. 

(hkl) �LMN ∆�2�� 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 III-11), donnant ’’ ∆�2��cos ���’’ en 

fonction de ’’ 4sin���’’ pour la poudre SiO2/ZnS/0.2%Cu est une droite qui ne 

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

Y0.2% = 0.0193 + 0.0144X                                                                           (III-7) 

Figure III-11  : Courbe de tendance donnant ’’ ∆�2��cos ���’’ en fonction de ’’ 

4sin���’’ pour la poudre SiO2/ZnS/0,2%Cu. 
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Tableau III-11 : Valeurs des paramètres ’’ ∆�2��cos ���’’ et ’’ 4sin���’’ pour 

la poudre SiO2/ZnS/0.5%Cu. 

(hkl) �LMN ∆�2�� 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 III-12), donnant ’’ ∆�2��cos ���’’ en 

fonction de ’’ 4sin���’’ pour la poudre SiO2/ZnS/0.5%Cu est une droite qui ne 

passe pas l’origine et qui est une fonction linéaire de la forme : 

Y0.5% = 0.01955 + 0.0131X                                        (III-8)
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Figure III-12  : Courbe de tendance donnant ’’ ∆�2��cos ���’’ en fonction de ’’ 

4sin���’’ pour la poudre SiO2/ZnS/0.5%Cu. 
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Tableau III-12  : Valeurs des paramètres ’’ ∆�2��cos ���’’ et ’’ 4sin���’’ pour 

la poudre SiO2/ZnS/1%Cu. 

(hkl) �LMN ∆�2�� 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 III-13), donnant ’’ ∆�2��cos ���’’ en 

fonction de ’’ 4sin���’’ pour la poudre SiO2/ZnS/1%Cu est une droite qui ne 

passe pas l’origine et qui possède une fonction linéaire de forme: 

Y1% = 0.01923 + 0.01448X                                               (III-9)
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 Figure III-13  : Courbe de tendance donnant ’’ ∆�2��cos ���’’ en fonction de ’’ 

4sin���’’ pour la poudre SiO2/ZnS/01%Cu. 
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Tableau III-13 :  Valeurs des paramètres ’’ ∆�2��cos ���’’ et ’’ 4sin���’’ pour 

la poudre SiO2/ZnS/1.5%Cu. 

(hkl) �LMN ∆�2�� 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 III-14), donnant ’’ ∆�2��cos ���’’ en 

fonction de ’’ 4sin���’’ pour la poudre SiO2/ZnS/1.5%Cu est une droite qui ne 

passe pas l’origine et qui possède une fonction linéaire de la forme: 

Y1.5% = 0.0204 + 0.0103X                                                                         (III-10) 
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 Figure III-14  : Courbe de tendance donnant ’’ ∆�2��cos ���’’ en fonction de ’’ 

4sin���’’ pour la poudre SiO2/ZnS/1.5%Cu. 



CHAPITRE III : CARACTERISATION DES NANOPARTICULES DE ZnS DOPEES AU CUIVRE 

 

65 
 

 Le Tableau III-14 résume les valeurs de la taille et de la micro-contrainte 

en fonction du dopage au Cu.  

 

Tableau III-14 : Tailles des nano-cristallites (L et D) et micro-contraintes (
). 

Taux de dopage au 

Cu 

L(nm) D(nm) 
(%) 

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 III-14 et d’après les deux formules de Scherrer et 

Williamson-Hall, on remarque que les deux formules donnent de différentes 

évolutions de la taille en fonction du dopage. La formule de Scherrer néglige la 

contribution de la micro-contrainte dans la largeur des pics. 

On peut constater aussi (d’après le Tableau III-14) avec l’analyse par la formule 

de Williamson-Hall que les nanoparticules de ZnS sans dopage au Cu sont les 

plus petites. Le dopage conduit à l’augmentation de la taille des nanoparticules 

de ZnS. 

 

La taille des particules reste dans le même ordre de grandeur que le rayon de 

Bohr du ZnS massif (2.5 nm). 

L’analyse avec la formule de Williamson est plus cohérente vis-à-vis de la 

littérature par rapport à la formule de Scherrer pour la détermination de la taille 

des cristallites [9]. 

 

On peut constater aussi que l’analyse par la formule de Williamson-Hall donne 

des micro-contraintes positives (extensives) d’environ 1.44 %, 1.31%,1.448%, 
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1.03% pour les échantillons dopés respectivement à 0% Cu, 0.2% Cu, 0.5% Cu, 

1% Cu et 1.5% Cu. La contrainte effective est minimale pour le dopage à 1.5 %. 

La micro-contrainte est négative pour les nanoparticules non dopéesau cuivre 

(compressive). 

 

III- 2 Caractérisation par FTIR 

 Pour compléter notre étude sur la composition de nos échantillons, nous 

avons eu recours à l’analyse infrarouge par transformée de Fourier (FTIR) en 

mode d’absorption. Cette analyse a été effectuée au sein du laboratoire de 

pédagogie du département de chimie avec un spectrophotomètre infrarouge, en 

mode ATR. L’appareil utilisé est le modèle cary 630 FTIR de Agilent 

Technologies. 

 

 Pour éviter la contamination des échantillons, un nettoyage à l’éthanol de 

la surface d’analyse est nécessaire avant chaque opération. 

 

 La figure III-15 présente les spectres infrarouges pris entre 400 et 4000 

cm-1 de toutes les poudres de la silice avec les différents dopages. 
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Figure III-15 : Spectres FTIR obtenus pour toutes les poudres. 

 

 La bande large à environ 3250 cm-1 correspond aux vibrations 

d’élongation O-H des molécules d’eau liées par la liaison hydrogène [10] et aux 

vibrations d’élongation SiO-H des silanols liés aux molécules d’eau par liaison 

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

 

Le pic d’absorption à 1630 cm-1 est dû à la vibration de déformation des 

molécules d’eau absorbées à la surface des grains [13].  

 

Les bandes à 800 et 1050 cm-1 sont attribuées respectivement aux vibrations 

d’élongation Si-O-Si symétriques et antisymétriques [11,14]. 
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Le pic à 970 cm-1 correspond aux vibrations d’élongation Si-O (dans le plan) des 

groupes silanols Si-OH [11]. Il apparait pour tous les spectres. 

 

Le pic de faible intensité à 610 cm-1 correspond aux vibrations de ZnS. Il 

apparaît uniquement dans les spectres des poudres dopées au ZnS [15-17]. 

Aussi, ce pic peut être attribué aux vibrations d’élongation 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, les nanoparticules semi-

conductrices constituent un domaine d’actualité en pleine expansion. 

 

 Notre étude consiste à l’élaboration des xérogels de ZnS par la technique, 

sol-gel pour la synthèse de la matrice (silice) et le traitement thermique classique 

pour la formation du semi-conducteur (ZnS). La caractérisation est faite par les 

deux techniques DRX et FTIR. 
 

 L’objectif de ce travail est d’élaborer des poudres xérogels de ZnS dopées 

au cuivre et étudier l’influence du dopage sur les propriétés structurelles des 

nanoparticules. 

 Dans une première partie, nous nous sommes intéressés à l’étude 

bibliographique sur la méthode sol-gel, les nanoparticules de semi-conducteurs 

II-VI et la théorie de l’influence de la taille sur les propriétés des nanoparticules 

semi-conductrices. 

 L’étape suivante est la préparation des poudres par le procédé « sol-gel », 

qui nous a permis de préparer les poudres à partir du gel. La poudre final est 

obtenue après que le gel broyé a subi un traitement thermique à la température 

de 350 ° C pour former le semi-conducteur en question (ZnS). Ceci est indiqué 

par le changement de couleur des poudres après ce traitement. 

Ensuite, nous avons caractérisé par deux techniques physico-chimiques ( DRX 

et FTIR) les poudres xérogels de silice dopés ou non au ZnS et co-dopée ou non 

au cuivre. 

 La technique de DRX nous a permis d’identifier la présence du composé 

ZnS par l’analyse du spectre obtenu avec le logiciel Highscore, il nous a permis 

aussi d’estimer la taille des nanoparticules de ZnS par la formule de Scherrer et 
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Williamson-Hall. Une structure de type zinc blende a étais observé pour les 

nano-cristallites de ZnS avec un rayon moyen de 4.75 nm pour les 

nanoparticules non dopées au cuivre, pour les échantillons dopés au cuivre 

possèdent un rayon moyen allant de 6.79 nm à 7.21 nm. Il a été montré ainsi que 

la micro-contrainte est négative (compréssive) de valeur -2.6% pour la poudre 

xérogel non dopée au cuivre, pour les xérogels dopés au cuivre les micro-

contraintes sont positives (extensive) et allant de 1.03% à 1.44%.Ces variations 

sont influencées par la variation de dopage selon la formule de Williamson-hall 

qui donne de résultats cohérents par rapport à la formule de Scherrer qui ne tient 

pas compte de la contribution de la micro-contrainte dans la largeur des pics.  

La caractérisation par FTIR a aussi identifié des liaisons chimiques situées dans 

la gamme 400 et 4000 cm-1. 

 En fin, ce travail a permis de dégager certains résultats préliminaires 

relatifs aux nano-cristaux de ZnS insérés dans la silice et dopés au cuivre. Il doit 

être poursuivi en ce qui concerne la production de ces nano-cristaux avec 

d’autres métaux de transition capables de modifier et d’améliorer 

considérablement leurs propriétés optiques. 

 

 



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 l’effet de ce dopage sur les
propriétés structurales de ZnS. Les xérogels de silice co-dopés ZnS/Cu ont été synthétisés par
la technique ‘sol dopage’ combinée au sol-gel et traitement thermique classique. Ce dernier est
à l’origine de la formation et du dopage au cuivre des nano-cristaux de ZnS. La technique de
dopage ‘sol-dopage’ permet un dopage homogène 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 a révélé que la structure de
ZnS est de type zinc blende. De plus, le rayon moyen des nano-cristaux de ZnS augmente avec
le de taux de dopage au cuivre et est de l’ordre du rayon de Bohr de l’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 même évolution que la taille 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 permis de confirmer le succès de la méthode sol-gel combinée au traitement
thermique pour l’élaboration 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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