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Introduction générale

Les éudes menées au cours de ces derniéres décennies sur les matériaux
nanostructurés ont fait |’ objet de beaucoup de travaux. Les matériaux nano-structurés, sont
des structures al’ échelle nanométrique avec des caractéristiques uniques qui ne peuvent pas
étre obtenues a partir de matériaux classiques macroscopiques, en raison des effets de
taille et de surface. Les nanoparticules ont des nouvelles propriétés optiques,
électroniques, magnétiques, chimiques et structurelles qui pourraient trouver de
nombreuses applications technologiques. Les nano-cristaux a base de semi-conducteurs

[1-V1 sont des candidats performants aux applications Optoél ectronique [1,2].

Parmi ces matériaux, le sulfure de zinc (ZnS) est un semi-conducteur de type n,
a gap direct. Ces domaines d’ applications sont nombreux et variés grace a son large gap
et une transmittance éevée dans le domaine visible [3]. ZnS est utilisé dans plusieurs
dispositifs d' optique et de photoniques [4,5] comme la fabrication des diodes
emettrices de lumiére UV, les dispositifs photovoltaiques [4,6] ou les produits
phosphorescents [7]. ZnS est aussi utilisé comme Filtre optique [8] et catalyseur [8,9],
gréce a ces propriétés diélectriques et photo catal ytiques.

Pour ces raisons, nous avons choisi e sulfure de zinc comme matériau d’ étude.
Pour une optimisation de ces propriétés optiques et photo-catal ytiques de ZnS, son
dopage avec des terres rares a été étudié.

Dans ce travail, deux méthodes ont été utilisées pour la préparation de ZnS et de
ZnS dopé:

e La méthode sol gel. Les dépbts des couches minces ont été effectués par spin
coater.

e Laméthode de Co-précipitation.

Nous avons divisé ce mémoire en trois chapitres comme suit :

-
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Chapitre 1

En premier temps, nous avons présenté quelques notions de base sur les semi-
conducteurs particuliérement le ZnS et ces avantages, par la suite nous nous sommes
intéressés aux généralités et propriétés des terres rares (La**, Er¥*, Tb*, Ce*) et leur
utilisation ;

Chapitre 2

Ce chapitre comporte deux grandes parties, la premiéere partie est consacrée aux deux
méthodes de préparation des couches minces de ZnS pur et dopé par I utilisation de la
voie chimique, a savoir la méthode sol gel et la méthode de Co-précipitation. Dans la
deuxieme partie, nous avons exploré les différentes techniques de caractérisation
structurelles et optiques ;

Chapitre 3

Dans ce dernier chapitre, nous avons regroupé les résultats de caractérisation des
couches et des poudres du ZnS obtenus par les méthodes citées dans le deuxieme

chapitre, ainsi que leur discussion.

Et pour terminer, nous présentons une conclusion générale retracant |’ ensemble

des principaux résultats obtenus lors de ce travail.

-
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Les semi-conducteurs et les
terres rares



.1 Généralités sur les semi-conducteurs

[.1.1 Les semi-conducteurs

Les matériaux semi-conducteurs sont considérés comme des isolants au zéro
absolu qui conduisent I'électricité de facon limitée a température ambiante. |Is peuvent
étre dopés grace a des impuretés pour améliorer leurs propriétés électriques [10,11]. La
figure 1représente les Diagrammes énergétiques pour les trois types de matériaux

(isolant, semi-conducteur, métal).

Fig.l.1 Diagrammes énergétiques pour lestrois types de matériaux.

L es semi-conducteurs sont classés selon leur composition chimique. Il existe des
semi-conducteurs élémentaires tels que le silicium (Si) et le germanium (Ge), qui
appartiennent au groupe IV du tableau périodique. Il existe également des semi-
conducteurs composites, binaires, ternaires, quaternaires, voire quinares,
respectivement constitués de deux, trois, quatre ou cing especes chimiques différentes.
Parmi les aliages binaires, les semi-conducteurs appartenant au Groupe I1-V1 représente
une classe de matériaux trésimportante [10,11] :

> Sulfure de cadmium (CdS).
> Sééniure de cadmium (CdSe).

-



Tellurure de cadmium (CdTe).
Sulfure de mercure (HQS).
Oxyde de zinc (ZnO).

Sulfure de zinc (ZnS).
Séléniure de zinc (ZnSe).
Tellurure de zinc (ZnTe).

vV V ¥V V VY V

Ces matériaux résultent de |’ association des atomes des colonnes |l et VI du

tableau périodique des éléments chimiques (Tableau 1.1).

Tableau .1 éléments des groupes|ig et Via.

s Zn® Cd® Hg® Unb™22

Via o? St Se* Te*? Po®

Ces atomes possedent deux éectrons de valence sur leur derniéres orbitales S
contre deux et quatre sur les orbitales S et P respectivement. Les atomes sont hybridés
Sp® et laliaison est covaente (dative) [12].

Exemple: [Zn] = [Ar] 45% , [S] = [N€] 35 3P*
[.1.2 L e semi-conducteur ZnS

Le sulfure de zinc est composés de cation de zinc et d’ anion de sulfure en
proportion steechiométrique de formule ZnS. Ce dernier est un semi-conducteur optique
de type I1-V1 qui existe sous deux formes cristallines: la blende (cubique) et la wurtzite
(hexagonale) [13], il a un large gap direct, dont I'énergie 3,5eV pour la structure
hexagonale [14] et 3,7eV pour la structure cubique [15]. Son indice de réfraction n=2,35

[16] et son transmittance danslagamme visible est élevé [15].

|.1.3 Lastructure cristallographique de ZnSj[17, 18, 19].

Les semi-conducteurs de la famille 11-VI cristalisent dans deux structures
possibles: |a blende cubique (Fig. 1.2) qui est la plus stable et |a wurtzite hexagonale
(Fig. 1.3).

s
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|.1.3.a. Lastructureblende:

Dans cette structure, la maille de bravais contient quatre atomes de Zn?* dans les
coordonnés: (0,0,0) ; (0,1/2,1/2) ; (1/2,0,1/2) ; (1/2,1/2,0) et quatre atomes de S* dans
les positions : (1/4,1/4,1/4) ; (1/4,3/4,3/4) ; (3/4,1/4,3/4) ; (3/4,3/4,1/4).

Fig.l.2 : lastructure ZnS blende.

1.1.3.b. La structurewurtzite:

Dans la wurtzite hexagonale chaque maille é émentaire comporte deux molécules
de ZnS, les atomes de Zn?* occupent les positions : (0,0,3/8); (2/3,1/3,7/8) et pour les
atomes de S%, (0,0,0), (2/3,1/3,1/2) si on considére |’ origine sur I’anion (S%) et I’atome
de Zn?* est lié au quatre atomes de S* disposés aux sommets d’ un tétragdre.




Fig.l.3: lastructure ZnS Wurtzite.

Tableau. 1.2. Caractéristiques des structures blende et wurtzite.

Structure Blende Wurtzite

Motif formulaire ZnS ZnS =2
Motif périodique s Z=4 IS, Z=1
Groupe spatial F43m P6smc

Densité massique p=4,10 g.cm™ p=3,98 g.cm™
Compacité t=0,702 t=0,702

Maile et mode deréseau

Cubique FC, a=5.409 A

HC, a=b=3,811A,c=6,234 A

I ndice coordinence

(277 =4,[S] =4

[z =4,[S] =4

Distance d’équilibre

dc.c= Re+Ra=(\3/4) a
(rzn?* =074 A, r& = 1.84 A)

dc.c= Re+Ra= (3/8)
(rzn®* =0,74A, rs?>. = 1,84 A)

|.1.4 Lespropriétés généralesde ZnS

I.1.4.alespropriétés optiques

L’ augmentation de |’ énergie de gap du ZnS (3,65 ev) [20], di a la transparence

optique de ce dernier dans les régions visible du spectre solaire, le seuil fondamental

d absorption de ZnS se situant dans I’ ultraviolet [21]. ZnS est transparent au-dessous du




niveau de I’ absorption a presque 340 nm, bien qu’il soit possible de trouver quelques

absorptions entre 400 nm et 440 nm ceci est di aux déviations de la steechiométrie
[.1.4.b lespropriétéséectrique

Le ZnS en générale est un semi-conducteur extrinsegque de type n [22] qui est
caractérisé par la forte concentration en éectron qui est la conséquence de la grande
conductivité des couches de sulfure pures. La forte concentration en éectrons est
attribuée a la déviation par rapport a la steechiométrie (ou défauts chimique dans la
structure). La déviation a la steechiométrie peut étre due aux vacances d’anions ou a un
exces de cations en position interstitielle [23].

|.1.5. Lesavantages principaux deZnS

Non toxigue pour I’ environnement.
Bonne stabilité thermique [10].
Haute mobilité électronique [10].
Haute constante dié ectrique [16].

Indice de réfraction élevé [16].

YV V. V V V V

La stabilité de cristal (module de cisaillement trés grande par rapport aux ZnSe et
GaAs).
|.1.6. Lesapplicationsde ZnS

o |afabrication des diodes émettrices de lumiere UV et les dispositifs
photovoltaiques [4].

e Photonique [24].

e Optique[4].

e Photo catalyseur [9].

e Tube cathodique [25,26].

o Filtresoptiques|[8].

e Photo luminescence [27].

e Electro luminescent [28].

Comme réflecteur [29].

Produits phosphorescents [7].




e comme des moniteurs de PC.

.2 Généralitéssur lesterresrares

|.2.1. Lesterresrares

Lesterresrares sont les dix-sept éléments chimiques métalliques dans le tableau
périodique de Mendedeiev (Fig. 1.4), qui rassemblent quinze lanthanides et deux
éléments: le scandium et I'yttrium. Les terres rares sont subdivisées en deux sous-
groupes selon leur masse atomique : d’un coté les terres rares |égeres qui comprennent
les éléments alant du lanthane a |’ europium, et de |’ autre coté les terres rares lourdes

qui comprennent les autres lanthanides, du gadolinium au lutétium [30].

L’ appellation « terres rares » provient de I’ époque de leur découverte en 1787 :
« terres » car C' éait le terme utilisé pour désigner les oxydes réfractaires au feu, et

« rares »parce gqu’ elles étaient présentes en petites quantités [30].

Fig.l.4: Les élémentsterres rares (en vert) dans le tableau de Mendeleiev.

.




|.2.2.Cérium

Le cérium (Ce) aété découvert en 1803 par Klaproth, Berzelius et Hisinger.

Du cérium presgue pur a éé obtenu pour la premiére fois par Mosander en 1825. Le

tableau suivant donne les caractéristiques physico-chimiques.

Tableau |.3. Les caractéristiques physico-chimiques du cérium.

Symbole Ce
Numéro atomique 58

Masse atomique 140,116 u
Groupe, période, bloc L/A, 6, f
Densité 6,77 g.cm’®
Point de fusion 799 °C
Point d'ébullition 3443 °C

Métal argenté malléable, le cérium ressemble visuellement aufer et sSoxyde

rapidement al'air comme I’ un de ses voisins dans le tableau périodique, le lanthane. Le

cé&rium liquide affiche une densité plus importante que le cérium solide. 1l est le plus

abondant par rapport aux autres terres rares. En effet, son abondance est comparable a

celle du cuivre[31].

Fig. 1.5 : Différents aspect du cérium.




[.2.3. L' erbium

Découvert en 1842 par Mosander, I'erbium a été isolé sous forme d'oxyde en

1905 par Urbain et James. Quant al'extraction du métal pur, elle date de 1934.

Tableau | .4. Les caractéristiques physico-chimiques du |’ erbium.

Symbole Er

Numéro atomique 68

Masse atomique 167,259 u
Groupe, période, bloc L/A, 6, f
Densité 9,066 g.cm™
Point de fusion 1529 °C
Point d'ébullition 2868 °C

De couleur grise, I'erbium est aussi malléable et ductile que la plupart des autres

lanthanides. Exposeé al'air sec, il soxyde plus lentement que les autres terres rares [31].

|.2.4. Lanthane

Fig.l.6 : Différents aspect du I’ erbium.

L'isolation du lanthane sous forme d'oxyde est attribuée a Mosander en 1839. Le

Lanthane presque pur sera préparé en 1923.




Le lanthane se présente sous forme de métal gris argenté malléable et ductile,
comme le sodium. Il est assez mou pour étre divisé avec une lame. || soxyde aussi bien

al'air que dans|'eau [31].

Tableau |.5. Les caractéristiques physico-chimiques du lanthane.

Symbole La

Numéro atomique 57

Masse atomique 138,905 U
Groupe, période, bloc 3,6, F
Densité 6,145 g.cm
Point de fusion 920°C
Point d'ébullition 3464 °C

Fig.l.7 : aspect du lanthane.
|.2.5.terbium

Le terbium a éé découvert par Mosander en 1843 en tant qu'impureté dans
I'oxyde d'yttrium. Il a été isolé sous sa forme pure uniquement dans les années 2000,

gréce aux techniques d'échange d'ions.

Le terbium est malléable, ductile et plus mou que la plupart des lanthanides.
Cemétal gris est stable a l'air se présente sous deux formesallotropiques. Un

changement de phase est observé a 1289 °C [31].




Tableau |.6. Les caractéristiques physico-chimiques du terbium.

Symbole Tb
Numéro atomique 65

Masse atomique : 158,93 u
Groupe, période, bloc L/A, 6, f
Densité 8,23 g.cm’®
Point de fusion 1356 °C
Point d'ébullition : 3230°C

Fig.l.8 : Différents aspect du terbium.

|.2.6 .Applications de quelquesterresrares [30, 32,33]

Elément

Principales Utilisations

Lanthane (La)

Batterie nickel-métal hydrure,

stockage de I'hydrogéene, Catal yseurs pour automobiles et
avions, moteurs hybrides, alliages métalliques, verres
optiques, luminophores.

Cérium(Ce)

Agent chimique oxydant; colorant jaune des verres et des
céramiques, deécoloration du verre, craguage des
hydrocarbures, Catalyseurs automobiles, raffinage du
pétrole, alliages métalliques, polissage du verre.

Terbium(Th)

Luminophores verts : lampes fluo compactes, écrans
renforcateurs pour rayons X, TV, lasers.

Erbium(Er)

Lasers infrarouges (dentisterie), colorant rose des verres et
des céramiques, fibres optique.




Chapitre 1]

Procédures expérimentales
et
Meéthodes de caractérisation



11.1. Sol-gel

[1.1.1. Technique Sol-gel

La synthese sol-gel a été faite pour la premiére fois, celle de la silice, en 1845
par le francais J.J. EBELMEN, mais |le procédé sol-gel a été démarré réellement alafin
des années 1930 dans I’'industrie verriere [33,34]. Ensuite il s'est appliqué aux oxydes
en générales. Le premier brevet sol-gel a été déposé en 1936. L’ appellation sol-gel est

une contraction des termes «solution-gélification ».

La technique sol-gel est un procédé d'élaboration des matériaux (verres,
céramiques, composés hybrides, organo-minéraux) a partir de précurseur en solution
liquide, ce procédé a été utilisé dans divers domaines, le plus courant c’est pour la

réalisation des dépdts en couches minces [35].

Fig. 1.1 : schémadu principe étapes de procéde sol-gel [33].

Parmi les avantages les plus significatifs de cette technique :




s La tres grande pureté et I’homogénéité des solutions grace a ces différents
constituants qui sont mélangés al’ échelle moléculaire [36].

s+ Permet d’' élaborer des verres a basses températures sans passer par lafusion [34].

s+ Permet de réaliser des films et des couches minces par différentes méthodes (dip—

coating, spin—coating).
Deux maniéré pour réaliser le dépbt des films et des couches minces :

% Le spin-coating : consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat (lame de
verre...), mis en rotation a une vitesse nécessaire pour éaler le gel ou le sol sur
le substrat [37].

Fig. I1.2 : principe de la méthode spin-coating [37].

% Ledip-coating : consiste atremper |le substrat dans une solution a déposer et le

retirer avec une vitesse constante [37].

(1§

LITTe s S hon FOrmation £ vaporation
dans la ddu film du sobvant
soduton

Fig. 1.3 : principe de la méthode dip-coating [37].

-



[1.1.2. Expérimentation
[1.1.2.1. Nettoyage de substrat

Dans notre travail on a élaboré les couches minces de sulfure de zinc pur et dopé
sur les substrats en verres. Le choix de verre comme un substrat de dépét a été fait en
raison de sa transparence qui S adapte bien pour la caractérisation optique des films
dans UV-visible, aussi a cause qu’il minimise les contraintes a I'interface couche-

substrat et la bonne dilatation thermique, bien sir aussi en raison économique.

Le nettoyage des lames est une étape trés importante qui due a des bonnes
résultats, alors on a utilisé des lames de format (25*10*1) mm qui sont obtenues par

coupeur des plagues de verre al’ aide d’ un stylo a pointe de diamant.

Fig. I1.4 : Préparation des |ames.
Les étapes qu’ on a utilisées pour le nettoyage de ces lames sont :

Immersion les lames de verre dans un bain d’ acide dilué (HCI) pendant 24h.
Nettoyage avec de savon liquide.

Rincage avec I eau distill ée.

A WwDdpE

Nettoyage avec |’ éthanol dans des tubes en utilisant un bain ultrason pendant 15

min.

o

Ringage avec |’ eau distill ée.
6. Nettoyage a nouveau avec |’ acétone dans un bain ultrason pendant 15 min pour

éliminer les traces de graisses et d’'impuretés.

7. Laisse a sécher al’aire libre dans une boite pour éviter la contamination par la

poussiére.

-



On évite toujours pendant la manipulation de toucher la surface de dépét pour une

bonne adhérence du matériau déposeé sur le substrat.

[1.1.2.2. Préparation des solutions

e Produitsutilisés: le tableau si dessous représente les différents produits utilisés
pour la préparation des solutions.

Tableau. I1.1. Produits utilisés pour la préparation des différentes solutions.

Produitsutilise | Leurs Formules | Leurs Leurs roles Noms du
chimiques concentrations fabricant

Acétates de zinc | Zn(CH3COO); 0,1M Source de (Zn?*) | BIOCHEM

di hydratée 2H20 Chemopharma

Thio-urée SC(NH2)2 0,3M Sourcede (S*) | SIGMA-
ALDRICH

Triéthanolamine | (C2HsOH) zn 20 gouttes Complexant SIGMA.-

(TEA) ALDRICH

Propanol-1 CH;CH,CH,0OH | 0,1M Solvant SIGMA-
ALDRICH

Sulfate de | Ce2S3012. 8H20 | 0,1M Source de (Ce**) | BIOCHEM

Cérium (1 Chemopharma

octa-hydrate

Acétate de | Er (CHsCOO)3 | 0,AM Source de (Er¥") | BIOCHEM

I’ Erbium(l11) XH20 Chemopharma

hydraté

Nitrates de | La(NOs)3 .6H20 | 0,1M Source de (La*") | BIOCHEM

lanthane(l11) Chemopharma

hexa- hydraté

Nitrate de | Tb (NO3).6HO | 0,AM Source de (Th*") | BIOCHEM

Terbium(I11) Chemopharma

hexa-hydrate

Hydroxyde de | NaOH / Ajuster le pH SIGMA-

sodium ALDRICH




e Préparation deZnSpur

On a utilisé la formule ci-dessous pour calculer les masses des différents

COmMpOseEs utilisés dans cette préparation :

m : la masse de composé.

c : laconcentration.

M : masse molaire.

V : volume.

Ce tableau présente les masses cal cul ées des différents composeés utilises.

Tableau. 11.2. les masses des composés utilisés

Composé Masse
Acétate de zinc (0,1M) 0,349 g
Thio-urée (0.3M) 0,4567 g

M ode opératoire

On fait dissoudre dans un bécher de 50 ml une masse de 0,349 g de I’ acétate de
zinc (source de Zn?*) dans 20 ml de propanol-1- (0,1M). On met notre solution sous
I’ agitation sur une plague agitatrice magnétique pendant 30 minutes, la solution devient
blanchétre. Apres on gjoute 20 gouttes de TEA. Ensuite al’ aide d’ une solution de soude
NaOH (3M) on gjuste le pH jusgu’a pH= 12, une fois le pH est stabilisé on goute une
deuxieme solution qui est préparée par une dissolution d’ une masse de 0,4567 g de thio-
urée dans 20 ml de propanol-1- . On remarque que la solution est transparente, on la
laisse sous |’ agitation pendant 2 heures avant que se repose 24 heures pour le dépdt en

couches minces.

Remarque : Pendant tout la manipulation la préparation de la solution se faite toujours

sous |’ agitation.




e Préparation deZnSdopé:

On a utilisé quatre types de dopants tels que lanthane (L&), I’ erbium (Er®),
terbium (Tb>") et cérium (Ce*"), du but d’ amélioré | es propriétés optiques de ZnS . Pour

les calculs des masses de ZnS dopés on a utilisé ces formules:
(1-x) ZnS (x)La; (1-x) ZnS (X)Er ; (1-x) ZnS-(X)Ce; (1-X)ZnS-(X)Th
Avec: X = 2% et X = 8% Et M zs=(1-X)*M zns
M’ dop= Maop™ X Et m=C*M*V/1000

Pour le mode opératoire c'est le méme que celui de ZnS pur. Ce tableau

représente les masses pour des différentes compositions des précurseurs.

Tableau. 11.3. les masses pour différentes compositions des précurseurs.

Composé (1-x) (x) x) (x) x)
Zn(CH3CO0)2 | CexS012 Tb(NO3)s | La(NOs)s | Er(CH3COO)s
2H20 8H20 6H20 6H20 XH20
M (g/mol) 2195 712,55 453,03 433,01 433,39
C(M) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
m(Q) 0,439 1,4251 0,9060 0,8661 0,68878
V (ml) 20 20 20 20 20
m(g) 0,43022 0,02850 0,01812 0,01732 0,0137756
Xx=2%
m(Q) 0,40388 0,11401 0,07248 0,06928 0,0551024
X=8%

[1.1.2.3.Elaboration des couches minces par le spin coating :

Dans cette derniére étape pour élaborer des couches minces, on a utilisé une méthode

de dépbt par le spin coating d’ une marque HOLMARC.

Apres 24h de repos de notre solution, on fixe le substrat qui est 1alame de verre dans le

spin coating et on évite de latoucher dans |’ espace de dépbt, on commence averser des




gouttes de la solution préparé sur le substrat et on lance une rotation d une vitesse égale
a 2000 tours par minute de but de déposer le sol sur le substrat, apres chaque déepbt, on
la laisse séché a une température T= 150°C dans une éuve de type Vecstar Itd pendant
10 min, a chague fois on répete la manipulation jusgu’ a la réalisation des échantillons

de cing couches et dix couches pour le ZnS pur et ZnS dopé.
I1.2. La Co-précipitation

I1.2.1. Principe de la méthode

La Co-précipitation est une méthode trés performante par rapport aux autres
méthodes de la chimie douce (sol-gel, la décomposition des précurseurs...), grace a ces
avantages [38] tels que: haute pureté et homogénéité des produits, nécessitant pas de
solvant organique, faible traitement thermique. Elle peut étre considérée comme la
précipitation simultanée d’ une espece chimique en relation avec d’ autres é éments [39],
elle permet d’ obtenir des poudres a des tailles des grains a |’ échelle nanométriques [40].
Le dopage par cette méthode est trés efficace pour améliorer les résultats de dopage

ionique.
[1.2.2. Expérimentation
[1.2.2.1. Préparation des solutions

v Produits utilisés
e Acétates de zinc di hydratée (Zn(CH3:COO)2, 2H20) de (0,4M).
e Sulfure de sodium (N&S) de (0,4M).
e Acétate de !’ Erbium(l1l) hydraté (Er (CH3COO)s XH20) de (0,4M).
e Sulfate de Cérium (l11) octa-hydrate (Ce;SsO12. 8H20) de (0,4M).
e Nitrates de lanthane(l11) hexa- hydraté (La(NOz)s .6H20) de (0,4M).
e Nitratede Terbium(l11) hexa-hydrate (Tb (NO3).6H20) de (0,4M).
e Polyvinylpyrolidone PVP (CsHgNO) de (0,1M).
e L’eaudi-ionisée.
v Préparation deZnS pur
% Préparation avec utilisation de PVP

Pour |a préparation de ZnS pur, on a utilisé un mélange de trois solutions :




o S1:onmet 3,512 gd acétate de zinc de (0,4M) dans 40ml d’ eau di-ionisée.

0 S2:onmet 5g dePVP(CsHoNO) (0,1M) dans 20mid’ eau di-ionisee.

0 S3:onmet1,2486 g deNa:S (0,4M) dans 40ml d’ eau di-ionisée.
Remarque: on met chacune des 3 solutions sous agitation jusqu’ a la dissolution totale
des poudres.

Dans un bécher de 100ml, on met la S1 apres I’ gjoute 2 ml de PVP (S2) gouttes a
gouttes sous agitation pendant 1 heures. Ensuite on goute la S3 de NaS. On la laisse
sous |’ agitation pendant 3heures, on remarque la formation d'un précipité blanc. La
solution est filtrée puis lavée avec de |'éhanol et de I'eau di-ionisée trois fois.
L’ échantillon est séché dans I’ é&tuve pendant 3heures a 80°C pour éiminer les produits
organiques adsorbés.

% Préparation sans utilisation de PVP

On met une solution qui contient 3,512 g d’acétate de zinc de (0,4M) dans 40ml
d’ eau di-ionisée dans un bécher de 100ml sous I’ agitation pendant 1 heure. Ensuite on
goute une solution de NaS d’'une masse 1,2486 g de (0,4M) dans 40ml d'eau di-
ionisée. On lalaisse sous |’ agitation pendant 3heures, on remarque la formation d' un
précipité blanc. La solution est filtrée puis lavée avec de I’ éthanol et de I'eau di-
ioniséetroisfois.
v' Préparation deZnS dopé:
Pour le protocole expérimental c’'est le méme que celui de la préparation de ZnS
pur, juste on a préparé ZnS dopé (avec PVP et sans PVP) par les différents dopants tels
que lanthane (L&), I’erbium(Er®"), terbium(Tbh®*") et cérium (Ce**) avec une

concentration x= 8% Et pour calculer les masses on a utilisé cette formule :
(1'X)ZnS' (X) dopant.
[1.2.3.Préparation des solutions étalons

A partir de la solution mere du colorant de méthyle oronge dans I’ eau distillé de
concentration 0.01 g/I, nous avons préparé une série des solutions de concentrations
variant de (1/10) par dilutions successives. Celles-ci sont, par la suite, analysées par
spectrophotométrie UV-Visible d'une marque SCHUMADZU UV 180. Nous

n




établissons ainsi la droite d’ éalonnage représentant la densité optique (absorbance) en
fonction de la concentration C des solutions obéissant a la loi de Beer Lambert. La

figure (Fig. 11.5) représente les différentes solutions apres les dilutions.

Tableau. 11.4. les masses pour X= 8% de la composition des précurseurs.

Compose (1-x) (x) (x) (x) (x)
Zn(CH3COO0)2 | Ce2S012 | Th(NO3)s | La(NO3)3 | Er(CH3COO)3
2H20 8H20 6H20 6H20 XH20
M 219,5 712,55 453,03 433,01 344,39
(g/mal)
C (M) 04 0,4 0,4 0,4 0,4
m(g) 3,56121 11,4008 | 7,24848 | 6,92816 5,5102
V (ml) 40 40 40 40 40
m(g) 3,23104 0,91206 | 0,5798 0,5542 0,4408
X=8%

Fig. 1.5 lesdifférentes solutions aprés ladilution (MO).




e |acourbed’ é&alonnage déterminée

Tableau. I1.5. |’ absorbance déterminé sur la série des solutions diluées.

vV (ml) |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

A (nm) | 0,077 | 0,169 | 0,252 | 0,337 | 0,425 | 0,501 | 0,601 | 0,687 | 0,783 | 0,848
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0,8 o
y = 0,0865x - 0,008 0,687 .-
0,7 R?=0,9994
0,601 Y
©
; 0,6 .
" 0,501,..°"
S 05 o
o 0,425
2 -
§ 0,4 0,337, el
o .
X
03 0,252 .-
2
02 0,16&?'.
pe

o1 0,077 .

7 .'.

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
V (ml)

Fig. 11.6 représentation de la courbe d’' éalonnage déterminée.

Equation courbe : y = 0,0865x - 0,008 avec un coefficient de régression Rz = 0,9994.
I1.3. Techniques de caractérisation deZnS

Dans cette partie on a présenté les principales techniques de caractérisation
mMises en ceuvre pour la caractérisation de nos couches et nos poudres. Pour les couches
minces on a utilisé les méthodes de caractérisation optique tels que: UV-visible,
infrarouge, la photoluminescence et pour les poudres on a utilisé la photo-catalyse et
I"infrarouge.




[1.3.1. La spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible est une méthode danalyse dont I'intervalle
comprise entre 190 nm et 1100 nm avec un domaine qui est divisé en trois plages de
longueurs d’ onde appelées : proche UV (190-400 nm), visible (400-700 nm) et proche
infrarouge (700-1100 nm), €elle permet de déterminer : |’ épaisseur des films, le seuil
d absorption optique, le coefficient d absorption, I’énergie du gap (la largeur de la

bande interdite), I'indice de réfraction.

Les molécules qui possedent un spectre dans le domaine UV-visible sont celles

qui peuvent absorber des photons.

Le principe de cette technique est base sur I'interaction des radiations
lumineuses (UV ou visible) émise avec I’ échantillon a analyser. Une partie du faisceau
incident sera absorbée par I’ échantillon et |e reste sera transmis. Lorsgu'une substance
absorbe de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet et du visible, I'énergie absorbée
provogue des perturbations dans la structure é ectronique des atomes, ions ou molécules
a cause de |’ énergie absorbée par un ou plusieurs éectrons, ces derniers sautés d'un
niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques
se font dans le domaine du visible, de 350 nm a 800 nm et de |'ultra-violet entre 200 nm
et 350 nm [41]. Le principe de fonctionnement d'un spectrophotometre est représenté
sur lafigure (Fig. 11.7).

Fig. I1.7 Schéma représente le principe d' un spectrophotomeétre [49].




Dans notre cas on a utilisé pour la caractérisation optique des couches minces de
ZnS (transmittance, absorbance, I’ énergie du gap) un spectrométre a double faisceaux
d une marque SCHUMADZU UV 1800. La figure ci-dessous (Fig. 11.8) représente le

spectrophotomeétre utilisé pour la caractérisation.

Fig. 11.8 le spectrophotométre utilisé pour la caractérisation.

» Laloi del’absorbancedelalumiére parle spectrophotométre
a. Laloi debeer-lambert [42, 43].
A=-log(T)=€I1C

A : absorbance.

T (%) : est latransmission avec T = (I/1o).

| : est l'intensité apres passage a travers la cuve contenant la solution (intensité
transmise).

lo : est I'intensité de la lumiére incidente.

€ : est le coefficient d'extinction molaire ; c’est une caractéristique de la
substance ¢tudiée a une longueur d’onde donnée. Si C est la molarité, € est en

L.molt.cm™.

-



b. Lecoefficient d’absorption
Pour calculer le coefficient d'absorption, nous avons utilisé la formule de
Bouguer- Lambert Beer [44, 46]

T=eg“

T (%) : est latransmission.
0. : Coefficient d absorption molaire (cm).

d : Epaisseur de la couche (cm).

Si I’ épaisseur de la couche est connue on peut déterminer le coefficient par cette
relation [45]:

a=(1/d) Ln (100/T)

c. Détermination de gap optique

Dans le domaine de forte absorption, la relation reliant le coefficient d'absorption o

al'énergie des photons hv est donné par [47, 48] :
(ahv)Y2 =B (hv-Eqg)
B : Constante.
Eg : Gap optique en (eV).
hv : I’énergie d’un photon.
La représentation graphique de (o hv) ¥2 en fonction de I'énergie (Fig. 11.9).

On a utilisé ce graphe pour la détermination du gap d’ énergie par la méthode
d’ extrapolation & partir de la variation de (o hv) Y2 en fonction de hv pour une couche

mince de ZnS.

-



Fig. 11.9 Détermination I’ énergie du gap par laméthode
d extrapolation [48].

11.3.2. Spectroscopieinfrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Pour notre étude, nous avons choisi un spectrométre a transformée de Fourier
(FTIR) de type Agilent Technologies Cary 630 SHIMADZU. Dont la gamme spectrale
est dans I'intervalle [400 cmt 4000 cm] et le traitement des spectres est réalisé a
I’aide d'un logiciedl IR résolution pour identifier les groupements fonctionnels.
L’ analyse a é&té faite sur les poudres et les couches minces.

Fig. 11.10 Appareil de FTIR detype Agilent Technologies Cary 630.

Les avantages principaux de cet appareil : permet de donner des informations sur

la nature des liaisons chimiques, identification des composés et des groupements




fonctionnels. La figure (fig. 11.11) représente un Schéma de principe de I’ analyse par

spectroscopie atransformeée de Fourier(FTIR).

Fig. 11.11 Schémade principe de |’ analyse par spectroscopie d’ absorption
infrarouge [50].

Dans ce type d appareillage, le faisceau infrarouge provenant de la source est
dirigé vers I'interférométre de Michelson qui va moduler chague longueur d’onde du
faisceau a une fréguence différente. Dans I'interféromeétre le faisceau arrive sur la
séparatrice. La radiation de la source est alors divisée en deux faisceaux par un
separateur de faisceaux. Un des faisceaux parcourt un chemin optique fixe, I’autre un
chemin optique de longueur variable a cause d'un miroir mobile, avant d étre
recombinés, de traverser |’ échantillon et de frapper le détecteur. Quand la différence de
chemin optique entre les faisceaux correspond a un multiple entier de la longueur
d'ondes d'une bande, on obtient une interférence constructive. Une interférence
négative est obtenue lorsgue la différence correspond a un multiple entier impair du

quart de lalongueur d’ onde. L’ ensemble de ces interférences positives et négatives

s



transmises a travers un signal complexe produit un interférogramme a partir duquel le

spectre est calculé par transformeée de Fourier [50].

[1.3.3. la photoluminescence

L a photoluminescence est une technique tres efficace qui a connu depuis les années
70, permettant d' obtenir des résultats satisfaisants sur les semi-conducteurs et les
isolants serve a étudier la configuration des bandes d'énergie des solides et leurs
niveaux dimpureté. Elle est basée sur I’excitation d’'un matériau par un photon.
Plusieurs types de luminescence qui existe selon la source d’ excitation :

e Laphotoluminescence qui résulte d'une excitation lumineuse.

e L'éectroluminescence est lalumiéere émise par un corps excite.

e Lacatholuminescence résulte du bombardement par un faisceau d'électrons.

e Lachimiluminescence fait suite a une réaction chimique.

e La triboluminescence est due a une excitation mécanique (frottement,

écrasement).

L e principe de phénomene de la photoluminescence

Lafigure ci-dessous (Fig. 11.12) représente un schéma de principe de phénoméne

de la photoluminescence atrois niveaux 0, 1 et 2.

2 ____
Non radiatif
1
Emission
0

Fig. 11.12 Schéma du principe de phénomene de | a photol uminescence
[51].

-




Un faisceau de lumiére intense, accordé avec la transition 0 = 2, excite le

systeme. Des électrons sont alors promus sur le niveau 2. Ces éectrons rel axent

jusqu'au niveau 1. Enfin, ces éectrons retournent vers le niveau 0 en émettant un
photon d'énergie égale a la différence d'énergie entre les niveaux 1 et 0. On observe
alors une émission appel ée photoluminescence, a une énergie plus basse que I'énergie de
I'onde excitatrice. 1l est possible que les éectrons retournent directement du niveau 2
vers le niveau 0 en émettant des photons d'énergie égale a celle de la transition 0 > 2
[51]. Lareprésentation de Schéma du montage de spectroscopie de PL est sur lafigure (Fig.
11.13).

Fig. 11.13 Schéma du montage de spectroscopie de PL [52].

[1.3.4. la photo-catalyse

La photo-catalyse est un procédé qui ¢ est basé sur la transformation des polluants
vers une autre phase sans I’ utilisation d’oxydants dangereux, on dit tout simplement
c'est la destruction des polluants. Grace aux propriétés photo-catalytiques des semi-
conducteurs, on peut les utilisés comme des photo-catal yseurs pour des applications de
dépollution (photo-catalyse) [53]. Les photo-catalyseurs les plus employés sont les
semi-conducteurs ayant une large bande interdite (I’énergie du gap) qui se sont souvent
les oxydes ou les sulfures (TiOz, ZnO, CdS, ZnS), la photo-catalyse hétérogéne est une

technologie basée sur I'irradiation d’ un semi-conducteur en générale [54].




» Avantagesdela photo-catalyse

e C’est unetechnologie non sélective.

e Minéralisation totale possible: formation de H>O et CO; et autres especes.
e Ellefonctionne atempérature et pression ambiante.

e Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques.

o Elleest efficace pour de faibles concentrations en polluants.

e Elle nécessite une faible consommation d’ énergie.

Fig. 11.14 Position des bandes de conduction et de valence de différents semi-

conducteurs étudiées en photo-catalyse [55].

[1.3.5 Diffraction derayons X (DRX)
Le premier diagramme de diffraction des rayons X par un cristal a été fait en
1912 par Max Vonlaune et ses collaborateurs Friedrich et Knippng Munich.

Le principe de cette technique c'est basé, lorsqu’un matériau est soumis a un
rayonnement X, ce dernier est diffracté par les plans réticulaires du matériau. Chagque
famille de plan donne lieu a un pic de diffraction pour un angle 20, entre les rayons X
incidents et les rayons diffractés, relié a la distance inter-réticulaire par la formule de
Bragg :
2d(hkl)Sin6=nA
A : longueur d’onde du faisceau de rayons X incident.

0 : Angle de diffraction.




d (h k 1) : distance inter- réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les
indices h, k.; | e n : nombre entier. Cette formule comporte deux parameétres

expérimentalement variables, 0 et A.
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Fig. 11.15 Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan (h k 1), 6 angle de
Bragg [56].

Fig. 11.16 Diffractometre X Pert PRO PANatycal utilise.




CHAPITRE | | Etude expérimentale

Pour calculer lataille des grains et les contraintes, en utilisant les formules suivantes :

D : Latailledescristalitesen A.
¢: La contrainte exprimée en %.
B : La largeur a mi- hauteur exprimé en radian.

0 : La position du pic de diffraction considéré en degré.
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Lapartie résultat et discussion va porter sur :

v' L’éude des propriétés optique des couches minces ZnS-A (A=La, Ce, Er, Th)
élaborer par voie sol gel.
v' L’éude des propriétés photo-catalytiques sur les mémes systemes élaborés par la

méthode de Co-précipitation.
[11.1 Analyse par la diffraction desrayons X (DRX)

Lafigurelll.1 représente les diffractogrammes des poudres des solutions solides
ZnS-Ln (O, Ce, La, Er, Tb) élaborées dans une matrice organique (PVP). Les spectres
montrent des pics de diffraction situés aux angles 20 28,845 ; 47,797 et 56,418. Toutes
les phases ont été indexées par isotypie avec le ZnS cubique (fiche JCPDS N°.01-080-
0020). Les phases obtenues sont pures, aucun pic autre que ceux de ZnS ou del’un des
lanthanides n’a été obtenu. Ceci veut dire que les terres rares ce sont bien substituées a
Zn. Pour le systéme ZnS-Ce, deux pics de faibles intensités apparaissent a 14,81° et
16,22° en 20 et qui peuvent étre attribués au sulfate de cérium (Ce2 (SO4)3).

L' élargissement des raies de diffraction est en rapport avec la taille

nanomeétrique des particules élaborées. Ceci est confirmé par le calcul.

Le tableau I11.1 donne les caractéristiques cristallographiques de ses systémes
ZnS-Ln pour le plan (111) telles que la largeur a mi-hauteur (WHFM), la taille des
crigtalites (D), le paramétre de maille (a) et la contrainte (¢) de ZnS-Ln (O, Ce, La, Er,
Th) éaborées par la Co-précipitation.

Les paramétres de maille calcul és sont |égerement supérieurs a ceux de ZnS pur,
ce résultat est relié avec lataille des différents ions. En effet on passe d’un rayon de R
(Zzn*H=0,74 A aR (Ce*)=1,01 A, R (Er*)=0,89 A, R (La**)= 1,032 A, R (Tb*))= 0,92
A. Le paramétre de maille de la solution ZnS-Ce diminue par rapport & celui de ZnS,

cella peut étre expliguée par I’ augmentation de la contrainte au sein de cristal

[11.2 Analyse Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)
Nous avons choisi un spectrométre a transformée de Fourier (FTIR) de type
agilent technologies cary 360 SHIMADZU, il permet d'identifier les groupements

fonctionnels des composes, |’ analyse a été faite sur les couches minces et |es poudres.

@
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Fig.I11.1 Diffractogrammes des solutions solides de ZnS-Ln (O, Ce, Er, La, Th).




Tableau I11.1 caractéristiques cristallographiques des systemes ZnS-Ln.

Les 20(°) WHFM(°) D (nm) a (nm) & (%)
COMpOoSsEs

ZnS pur 28,879 3,070 2,7 0,5355 5,20
ZnS-Ce 29,252 3,744 2,2 0,5284 6,26
ZnS-Er 28,679 3,3062 2,5 0,5391 5,64
ZnS-La 28,872 2,8339 2,9 0,5356 4,80
ZnS-Th 28,7682 3,5424 2,3 0,5375 6,03

Laformule utilisée pour calculer e paramétre delamaille est :
d2 = a2/ (h? + k2 + |?)
v L’analyse sur les couches minces

Les figures Fig.l11.2 et Fig.ll1.3 Représentent les spectres FTIR des couches
minces de ZnS pur et dopé (Ce, Er, La, Th), respectivement dopé 2% et 8%.

Les spectres de I'infrarouge montrent des pics a 3183, 2192, 1632, 1546, 1394,
1021, 734, 644 cm. Un décalage pour la bande d absorption de ZnS pur par rapport a
ZnS dopé de 838 cm™ 4879 cm™.

Les pics de large bande d’ absorbance entre 3000 cm et 3380 cm! apparai ssent
aux groupements hydroxyle O-H [57], la bande 2192 cm™® correspond a la liaison de
vibration C-O [58], les bandes 1632 cm * et 1546 cm™® sont attribuées aux liaisons
C=0 dans I’acétate [59], la bande d absorption attribuée a la vibration alkyle C-H
apparait & 1394 cm? [60], les bandes a 879 cm?, 734 cm? sont attribuées
respectivement, aux liasons O-H [61] et aux liaisons C-S [59]. Les bandes
caractéristiques de ZnS apparaissent & 1021 cm* 644 cm [62, 63, 64].

Un pic d’intensité moyenne supplémentaire apparait & 984.01 cm* pour ZnS-Ce
(8%) et qui peut ére di a I'interaction entre les différents modes de vibration des
ions sulfites danslamaille de ZnS [65].
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Fig.l11.2 Spectres IR des couches minces de ZnS pur et dopé 2%.

Fig.l11.3 Spectres IR des couches minces de ZnS pur et dopé 8%.

40



v' L’analyse sur les poudres

Les figures Fig.l11.4 et Fig.I11.5 Représentent les spectres FTIR des poudres de ZnS
pur et dopé (Ce, Er, La, Th) de composition 8%, respectivement a la présence et
I’ absence de PVP.

Les spectres montrent  pour tous les systemes étudiés, des pics caractéristiques qui
apparaissent 23194, 2322, 1543, 1405, 1021, 667, 473 cm™.

Les larges pics entre 3194 — 3500 cm™ appartiennent aux groupements hydroxyle
OH de H20 [57], du al’ adsorption de I’ humidité a la surface des échantillons. La bande
d’ absorption attribuée & CO, apparait a 2322 cm avec une faible intensité [66]. La
bande observée a 1541 cm? correspond alaliaison C=0 dans |’ acétate [59] et la bande
1405 cm! est attribuée a la vibration de groupement alkyle C-H [60]. Les bandes
caractéristiques de ZnS apparaissent a 1021 cm? 667 cm™ et 473 cm? [62, 63, 64].

L’intensité des bandes de vibration diminue |égérement pour les échantillons
préparés avec PVP. Ce comportement a été observé par Shanmugan et a [62]. De plus
un pic de faible intensité apparait a 1641 cm™ pour les échantillons préparés avec PVP
et qui est du alastabilisation de ZnS dansle PVP [62].

Fig.I11.4 Spectres IR des poudres de ZnS pur et dopé avec PVP.




Fig.I11.5 Spectres IR des poudres de ZnS pur et dopé sans PVP.
I11.31"analyse par UV-visible

L’analyse par UV-visible a été faite sur les couches minces, par la mesure de la
transmittance en fonction de la longueur d’ onde a température ambiante. Nous avons
utilisé un spectrophotometre du type SHIMADZU UV 1800 PC a double faisceau dont
la gamme spectrale sétend de 200-1100 nm.

Lesfigures 111.6 et I11.7 représentent les spectres typiques de la transmittance en
fonction de la longueur d onde (nm) des couches minces de ZnS pur et dopé (cérium,
erbium, lanthane, terbium) de composition 2% déposes en cing et dix couches.

Toutes les courbes ont la méme alure et on observe une augmentation brusgue
de la transmittance entre 300 et 380 nm. Ce comportement nous renseigne sur la bonne
qualité des dépbts effectués. Le seuil d'absorption de ZnS, est observable sur les
courbes sous forme d’ épaulement a environ 380 nm. L’ écart de cette valeur avec celle
donnée dans la littérature pour ZnS massif (345 nm) est d0 d’ apres quelques auteurs a
un effet de confinement quantique [67]. Cet effet est relié a une diminution de lataille

|




des particules [68]. On voit clairement sur les courbes que la transmittance est
améliorée avec le dopage. On passe d’ une transmission entre 35% et 50% pour ZnS pur
a une valeur de 75% - 85% pour ZnS-La, respectivement pour dix couches et cing
couches déposées.

Lesfigures 111.8 et 111.9 représentent |es spectres de |a transmittance en fonction
de la longueur d’onde (nm) des couches minces de ZnS pur et dopé (cérium, erbium,
lanthane, terbium) de composition 8% déposés en cing et dix couches.

Toutes les courbes ont la méme alure et on observe une augmentation brusgue
de la transmittance entre 300 et 380 nm. Ce comportement nous indique la bonne
qualité des dépbts effectués. Le seuil d'absorption de ZnS, est observable sur les
courbes sous forme d’ épaulement a environ 380 nm. L’ écart de cette valeur avec celle
donnée dans la littérature pour ZnS massif (345 nm) est d0 d’ apres quelques auteurs a
un effet de confinement quantique [67]. Cet effet est relié a une diminution de la taille
des particules [68]. L’analyse des différentes courbes nous indique que la meilleur
transmittance est obtenue pour la solution solide ZnS-La (cinq couches). En effet T
passe de 56% pour ZnS pur a 85% pour ZnS-La. Les meilleurs dépbts sont obtenus pour

les couches minces avec cing couches.

Fig.l11.6 Spectres de latransmittance en fonction de lalongueur d’ onde de ZnS pur et
dopé 2% déposés en cing couches.
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Fig.l11.7 Spectres de latransmittance en fonction de lalongueur d’ onde de ZnS pur et

dopé 2% déposés en dix couches.
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Fig.l11.8 Spectres de latransmittance en fonction de lalongueur d’ onde de ZnS pur et

dopé 8% déposés en cing couches.
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Fig.111.9 Spectres de latransmittance en fonction de lalongueur d’ onde de ZnS pur et

dopé 8% déposés en dix couches.

v' L’énergiedu gap et I'indice de réfraction
e L’énergie du gap, est déterminée par I'intersection de la tangente (droite de la
courbe) des courbes de I’ absorbance (A) avec I’ axe des énergies (Fig.111.10)
E=hv = hc/A.

Avec:
h=6,62.10-34 J.S* (constante de plank); c= 3.108 m.S? (lavitesse de lalumiére).

Fig.111.10 I’énergie du gap a partir de la courbe d  absorbance en fonction de |’ énergie.
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e Pour calculer I'indice de réfraction, nous avons utilisé laformule [69] suivante :

n : indice de réfraction.
Eg: I’énergie du gap.

A et B c’est des constantes (A = 13.6 et B = 3,4).
Les résultats de I’énergie du gap, I’indice de réfraction ainsi que la
transmittance maximales sont résumeés dans les tableaux 111.2, 111.3 et 111.4, 111.5.
Les valeurs trouvées montrent une augmentation de I’ énergie du gap et
L’indice de réfraction diminue avec les dopages. Les meilleures valeurs sont

obtenues pour le systéme ZnS-La.

Tableau.ll1.2 ZnS pur et dopé (2%) déposés en cing couches.

Les composés T max (%) L’ énergiedu gap (Ev) | n

ZnS pur 56,5 3,67 2,24
ZnS-Ce 76,06 3,71 2,16
ZnS-Er 77,6 3,73 2,15
ZnS-La 84.8 3,79 2,14
ZnS-Th 79,5 3,78 2,14

Tableau.l 1.3 ZnS pur et dopé (2%) déposés en dix couches.

Les composés T max (%) L’ énergiedugap (Ev) | n

ZnS pur 41,7 3,65 2,17
ZnS-Ce 38,9 3,69 2,16
ZnS-Er 55,7 3,79 2,14
ZnS-La 74,7 3,83 2,13
ZnS-Tb 68,6 3,82 2,13
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Tableau.ll1.4 ZnS pur et dopé (8%) déposes en cing couches.

Les composés T max(%) L’ énergiedugap (Ev) | n

ZnS pur 55,7 3,67 2,24
ZnS-Ce 62,9 3,74 2,15
ZnS-Er 72,8 3,79 2,14
ZnS-La 84,9 3,83 2,13
ZnS-Th 75,8 3,80 2,13

Tableau.ll1.5 ZnS pur et dopé (8%) déposes en dix couches.

Les composés T max(%0) L’ énergiedugap (Ev) | n

ZnS pur 41,7 3,65 2,17
ZnS-Ce 55,7 3,68 2,16
ZnS-Er 43,3 3,73 2,15
ZnS-La 55,9 3,76 2,14
ZnS-Th 55,8 3,74 2,15

[11.41"analyse par la photoluminescence

La photoluminescence nous permet d avoir une idée sur les différents défauts
présents dans le cristal. Les défauts de Frenkel et Schottky sont les plus importants
dans les solides, ils sont formés par le déplacement des ions dans la maille cristalline.
Ce sont ces défauts qui présentent des sites luminescents durant le processus de la
photoluminescence. Les états d énergies des lacunes de sulfure (Vs) et du zinc en
insertion (Izn) sont équivalents a des états donneurs, tandis que les éats d énergies des
lacunes de zinc (Vzn) et du sulfure en insertion (Is) sont équivalents a des niveaux
accepteurs. L’ éectron qui occupe le niveau d' énergie Is a |’ énergie de liaison la plus
faible. De la méme maniere I’ éectron qui occupe le niveau Iz, al’ énergie de liaison la
plus importante. Ceci peut étre expliqué par lataille desions (Rs?= 1,84 ; Rzn?* = 0,74)
(shannon). En effet I"insertion du sulfure provoque des contraintes dans la maille de

ZnS beaucoup plus fortes que I’ insertion du zinc [ 70, 71]. Lafigurelll.11 donnele




diagramme des niveaux d’ énergies schématique pour les défauts dans les nano-cristaux
de ZnS.

L’analyse de nos échantillons a été effectuée avec une longueur d onde
d excitation a 320 nm. La figure.ll1.12 montre |’ apparition des pics suivants: 343 nm,
469 nm et 526 nm, qui correspondent respectivement aux énergies 3,62 eV, 2,64 eV &t
2,36 €V. Ces pics d émissions apparaissent aux mémes longueurs d ondes pour les
différents systemes. Le premier pic peut éventuellement correspondre a la largeur de la
bande interdite (Eg) des dopants [70], les autres pics peuvent correspondre aux
différents défauts existant au sein du cristal. Le pic 2469 nm correspond a des lacunes
de sulfure (Vs) [72], le pic 2526 peut étre attribué a des lacunes de zinc (Vzn) [73].

Fig.I11.11 diagramme de niveau d’ énergie schématique pour les défauts dans les nano-
cristaux de ZnS[70].




Fig.I11.12 la photoluminescence a 320 nm en fonction de lalongueur d’ onde de ZnS
pur et dopé.
I11.5 la photo-catalyse

Nous avons choisi pour les tests de la photo-catalyse le méthyle orange (MO)
comme colorant, qui est un polluant organique rejeté dans la nature par les industriels.
Cecolorant afait I’ objet de plusieurs travaux de recherches [74].

Le dispositif utilise pour |’ étude photo-catalytique est une cellule a doubles
parois en PVC, couverte avec de papier aluminium pour éviter |'effet de la lumiere
naturelle, nous avons utilisé une lampe UV qui est met entre 254 nm et 365 nm.

Pour la préparation de la solution mere, Nous avons utilisé une masse 0,01g de
meéthyle orange dans 1L de I’eau distillé, pour préparer une solution de concentration
initiale de 10 mg/l (Co).

Dans des béchers de 150 ml, nous avons méangés 100 ml de solution mére
colorée (Méthyle Orange) avec 0,1 g de catalyseur ZnS pur et ZnS-Ln (Ln= Ce, Er, La,
Th). L’ensemble est maintenu sous agitation magnétique durant toute la durée
d expérience (2h30min) dans la chambre de la photo-catalyse. Des prélévements ainsi
gue des mesures d absorptions sont effectuées chague 15 min.

Les préparations de ces solutions sont faites la veille afin de permettre
I établissement de I’ équilibre thermodynamique entre les phases (liquide-solide). Avant
de mettre les solutions dans la chambre de la photo-catalyse, des mesures d’ absorption

sont effectuées.
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L’ analyse des différents résultats obtenus montrent de meilleur résultat pour les
solutions solides ZnS-Ce et ZnS-La. La dégradation pour les autres dopants est aléatoire
en fonction de temps, de plus le PVP améliore |la dégradation pour le ZnS pur.

Les figures 111.13 et 111.14 représentent les Spectres d’ absorbances en fonction
de lalongueur d’ onde pour différents temps, du colorant (MO) dégradé par le catal yseur
ZnS-Ce en présence et en absence de PVP, respectivement. L’efficacité de la
dégradation du colorant a été améliorée par le dopage vu qu on a une diminution

importante de I’ absorbance en fonction de lalongueur d’ onde (ZnS-Ce avec PVP).

Avant agitation
7] Aprés agitation
08 PL 15min
- ZnS-Ce avec PVP PL 30min
0.7 PL 45min
. PL 1h
- PL 1h15min
0,6 PL 1h30min
< i PL 1h45min
) I ——PL 2h
5 0.5 ] ——PL 2h15min
8 PL 2h30min
c -
8 04 ]
o]
& |
< 03 |
0,2 |
0,1 |
T T T T T T T T T T T -
0.0 300 350 400 450 500 550 600

longueur d'onde (nm)

Fig.l11.13 Spectres d absorbances en fonction de lalongueur d’ onde du colorant (MO)

dégradé par le catalyseur en présence de PVP.
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Fig.I11.14 Spectres d absorbances en fonction de lalongueur d’ onde du colorant (MO)
dégradé par le catalyseur sans PVP.

Les figures 111.15 et 111.16 représentent, la variation de C/Cp en fonction de
temps pour les poudres photo-catal ytique avec et sans PV P, respectivement.

La figure 111.15 montre une dégradation assez faible et graduelle de MO par le
catalyseur ZnS-Ce. Le maximum de dégradation est de 40% environ. Pour les autres
catalyseurs on a une dégradation de 50% a 60% au bout de 15 min, le maximum (72%)

est atteint pour le systéme ZnS-La au bout de 2h15min.

Les courbes observées sur lafigure 111.16 montrent des taux de dégradations plus
faibles par rapport a ceux trouvés pour les systemes avec PVP (Fig.111.15). Sauf pour le
catalyseur ZnS-Ce ou une dégradation de 70% du MO est atteinte au bout de 30 min.

De maniére générade, le PVP améliore de fagcon notable les propriétés photo-
catalytiques des différents systémes.

Le Tableau.Il1.6 donne les taux de la dégradation des différents composés avec
et sans PVP.
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Fig.l11.15 variation de C/Coen fonction de temps pour |es poudres photo-catal ytique en

présence de PVP.
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Fig.l11.16 variation de C/Co en fonction de temps pour |es poudres photo-catal ytique a
I’ absence de PVP.
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Tableau.ll1.6 Taux de la dégradation des différents composés avec et sans PV P.

L es catalyseurs Taux (%) en présencede PVP | Taux (%) en absence de PVP
ZnS pur 51,5 26
ZnS-Ce 41,91 62,8
ZnS-Er 56,4 34,9
ZnS-La 72,5 28,6
ZnS-Thb 354 36,5




Conclusion
generale



L’ objectif de ce mémoire est |’ élaboration et |a caractérisation optique, photo-
catal ytique de semi-conducteur ZnS pur et dopé par des différents terres rares tels que :
cérium, erbium, lanthane, terbium. Nous avons fait |’ appel a deux techniques: Sol gel
avec le dépdt qui se fait sur des substrats de verres par la technique « spin coating »
pour la préparation des couches minces et la Co-précipitation pour la préparation des
poudres photo-catalytiques. Notre choix S'est porte sur ces méthodes a cause de la
facilite de mise en ceuvre et de leur faible colt et qui nous permet d' obtenir des
matériaux d’ une grande pureté et avec une meilleure homogénéité.

Dans ce travail, nous avons estimé la sensibilité des propriétés optiques et photo-
catal ytique des couches minces et des poudres photo-catal ytique de ZnS pur et dopé. Un
certain nombre de paramétres influents ont été variés tels que les nombres de couches
déposés (5 et 10 couches), la composition des dopants (2% et 8%) pour les couches
minces et pour les poudres photo-catal ytiques nous avons varié la présence de PVP et
son absence.

La caractérisation de nos échantillons a été effectué par la diffraction aux rayons
X (DRX) pour les propriétés structurelles, la spectroscopie Infrarouge (FTIR) qui sert a
identifié les groupements fonctionnels, la spectroscopie UV-visible pour déterminer les
propriétés optiques telles que la transmittance et I’ énergie du gap, |a photoluminescence
pour déterminer la configuration des bandes d’ énergie et leurs niveaux d impuretés, la
photo-catalyse I’un de ces application de ZnS pour suivi la dégradation d’un colorant
qui est le méthyle oronge (MO) par les différents composés.

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a montré gue les lanthanides se
sont bien substitués & Zn?* dans le réseau de ZnS. En effet, les phases obtenues sont
pures et elles ont été indexeées par isotypie avec ZnS. De plus le calcul de sherrer nous
donne des particul es avec des tailles nanométriques.

L’analyse de spectroscopie infrarouge (FTIR) des poudres et des couches
confirme la présence de ZnS par |’ apparition de la bande de vibration de laliaison Zn-S
a 1021 cm?, 617,187 cmt et 473 cm™.

L'analyse par la spectroscopie UV-visible montre que la transmittance est
améliorée avec le dopage. On passe d’ une transmission entre 35% et 50% pour ZnS pur
a une valeur de 75% - 85% pour ZnS-La, respectivement pour dix couches et cing

couches déposees de composition 2% et pour la composition de 8% on remarque que T




passe de 56% pour ZnS pur a 85% pour ZnS-La ca indique que la meilleure
transmittance est obtenue pour la solution solide ZnS-La (cing couches). Les meilleurs
dépdts sont obtenus pour les couches minces avec cing couches. Ce qui concerne
L’ énergie du gap, Les valeurs trouvées montre une augmentation de ce dernier et
L’indice de réfraction diminue avec les dopages.

L’ analyse par la photoluminescence montre |’ apparition des pics suivants: 343
nm, 469 nm et 526 nm, Le premier pic peut correspondre a la largeur de la bande
interdite (Eg) des dopants, les autres pics peuvent correspondre aux différents défauts
existant au sein du cristal. Le pic 2469 nm correspond a des lacunes de sulfure (Vs), le
pic a526 peut ére attribué a des lacunes de zinc (Vzn).

L’ étude de la dégradation photo catal ytique de colorant méthyle orange (MO) en
présence des catal yseurs ZnS pur et ZnS dopé avec et sans PV P montre que en présence
de PVP la meilleure dégradation de colorant on la retrouve dans le systéme ZnS-La de
50% au bout de 15 min a 72% au bout de 2h15min et al’ absence de PVP les meilleures
résultats ont la trouver dans le ZnS-Ce a une dégradation de 60% au bout de 15 min a

65% au bout de 2h15min. Le taux de la dégradation est amélioré en présence de PVP.
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