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INTRODUCTION

Les nanoparticules semi-conductrices représentent une classe de matériaux
nanostructurés qui possédent des propriétés uniques en raison de leur taille
nanometrique et de leur structure cristalline. Elles ont des applications étendues dans
des domaines variés tels que I'électronique, la photonique, la bio-imagerie, et la
catalyse. Les semi-conducteurs a I'échelle nanométrique, présentent des comportements
optiques et électroniques distincts de ceux des matériaux massifs en raison des effets de

confinement quantique [1].

Parmi ces matériaux, le sulfure de zinc (ZnS) est un semi-conducteur important
qui trouve des applications diverses dans les domaines de l'optique, de I'électronique et
des dispositifs photoniques. Avec une bande interdite large, le ZnS a des propriétés
électroniques, optiques et luminescentes trés interessantes [2]. Lorsqu'il est dopé avec
des éléments tels que le cuivre (Cu) ou le manganése (Mn), le ZnS peut émettre de la
lumiere sous excitation, ce qui est exploité dans les dispositifs électroluminescents et les

capteurs optiques [3] qui le rendent utile dans plusieurs technologies avancees [2].

L'élaboration des nanoparticules de sulfure de zinc (ZnS) implique diverses
méthodes de synthése qui permettent de contrdler la taille, la morphologie et les
propriétés des nanoparticules. La technique de co-précipitation chimique est la méthode
utilisée dans ce présent travail. Ainsi, on a synthétisé des poudres de composition (1-x)
ZnS-xMn, (x = 0 - 10 %) a partir des acetates de zinc et de manganese et du sulfure de

sodium.
Ce mémoire est organisé en trois chapitres :

Le chapitre | donne des notions générales des semi-conducteurs et géneralités

sur le ZnS (structure cristalline, propriétés, domaines d’applications et avantages).

Le chapitres Il est consacré au protocole expérimental de la méthode
d’¢laboration des poudres, ainsi qu’aux différentes techniques de caractérisations (UV-

visible, infrarouge, diffraction des rayons X (DRX), photoluminescence (PL).
Le chapitre 111 donne les résultats expérimentaux et leurs discussions.

Le chapitre 1V comporte une application photocatalytique des matériaux

élaborés.

Nous terminons notre travail par une conclusion générale récapitulant les

principaux résultats obtenus.
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CHAPITRE I Recherche Bibliographique

1.1. Généralités sur les semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un matériau cristallin qui présente des caractéristiques
de conduction électrique qui sont influencées par deux niveaux d'énergie spécifiques.
Les électrons impliqués dans les liaisons covalentes sont présents dans la bande de
valence (BV), tandis que les électrons dans un état excité peuvent se déplacer dans la
bande de conduction (BC) [4].

Un gap sépare ces deux bandes, une bande qu'il est interdit aux électrons de
franchir que par une excitation extérieure, comme l'absorption d'un photon. L'ordre de
grandeur de la bande interdite est I'lectronvolt, qui est une barriere d'énergie. La
conduction du courant est assurée par les électrons présents dans la bande de
conduction. On peut considerer la conduction du courant de maniere tout a fait
équivalente en ce qui concerne les trous d'électrons qui se déplacent dans la bande de
valence. On note n la densité des electrons (concentration par unité de volume), tandis

que p est la densité des trous [4].

Au zéro absolu (T = 0 K), les semi-conducteurs sont dits parfaits, parce qu’ils ne
présentent aucun défaut physique ou chimique. Le nombre d'électrons est proportionnel
au nombre de trous. Il y a un taux d'impuretés extrémement bas (moins d'un atome pour
10 atomes de I'élément semi-conducteur). Le semi-conducteur est appelé alors

intrinséque.
1.1.1. Dopage des semi-conducteurs

Les propriétés du matériau pur peuvent étre modifiees et contrblées grace au
dopage. Les semi-conducteurs dopés (extrinseques) ont une conductivité électrique

supérieure a celle des semi-conducteurs intrinseques [5].

On qualifie un semi-conducteur d'extrinseque lorsqu'il présente un taux
d'impuretés trés élevé par rapport a celui du semi-conducteur intrinseque (un atome
pour 10° atomes de I'élément semi-conducteur). Il existe deux types de semi
conducteurs extrinseques en fonction de la nature des impuretés : le type n et le type p
[6,7].
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a. Typen

Si les donneurs sont beaucoup plus nombreux que les accepteurs, l'ionisation
thermique des donneurs entrainera la libération d'électrons dans la bande de conduction.
Les électrons (charges négatives) détermineront la conductivité de I'échantillon, ce qui

signifie que le matériau est du type n [8].

Cas des semi-conducteurs tétravalents : Dans la structure cristalline du silicium
(Si) ou du germanium (Ge)., chaque atome est lié a quatre atomes adjacents par des
liaisons covalentes. On substitue un atome du cristal, Par un atome qui possede cing
électrons de valence (phosphore, arsenic, antimoine...). Des cinq électrons célibataires
de l'impureté, quatre seront impliqués dans des liaisons covalentes avec les voisins et le
cinquiéme restera isolé. Un niveau d'énergie appelé niveau donneur est lié a I'atome
d'impureté, qui se trouve juste en dessous de la bande de conduction. Dans cette

situation, on qualifie le semi-conducteur de type n [6,7].

b. Typep

En cas de prédominance des accepteurs, des trous seront créés dans la bande de
valence et la conductivité sera régulée par ces trous (charges positives). La substance est
de type P [9].

Si un atome d'impureté avec trois électrons de valence (comme le bore,
I'aluminium ou le galium) est introduit dans un semi-conducteur tétravalent (comme le
Siou le Ge par exemple). Ce n'est que trois liaisons qui peuvent saturer cet atome. 1l y a
donc une absence de liaison par atome d'impureté, ce qui correspond a un niveau
d'énergie situé au-dessus de la bande de valence, connu sous le nom de niveau

accepteur. On qualifie le semi-conducteur de type p [6,7].
1.1.2. Les difféerents matériaux semi conducteurs

Les semi-conducteurs binaires sont composés de deux €léments inorganiques,

qui peuvent étre de méme groupe ou non [10]. On distingue alors :
e Les semi-conducteurs IV (SiC et SiGe).
e Les semi-conducteurs I11-V (GaAs, GaN, GaP).

e Les semi-conducteurs 11-VI (ZnS, CdS).
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e Les semi-conducteurs IV et VI (PbS).
1.1.3. Les semi-conducteurs I1-VI

Les composés I1-VI se caractérisent par un gap direct. En général, ils présentent
une bande interdite relativement étendue avec un écart supérieur a 2 eV [11,12]. Ces
proprietés en font des matériaux appropriés pour la création de instruments
optoélectroniques qui opérent dans les domaines proche-ultraviolet et visible de la
lumiere. On utilise ces semi-conducteurs dans diverses formes, comme les films minces
des nano-cristaux et nano-composites. Le confinement énergétique induit par la taille
nanométrique des cristallites a un impact sur toutes les propriétés physico-chimiques
des nanomatériaux semi-conducteurs. Les propriétés des nano-cristaux des semi-
conducteurs 11-VI se modifient considérablement lorsque leur taille est proche de celle
des molécules [13,14]. La figure.l.1 donne le diagramme énergéetique Des semi-

conducteurs par rapport a ceux des isolants et des métaux.

Energie Energie Energie
A A A
Bande de conduction
A
Ecart énergétique Bande de conduction
4
\
nergétiqu
y ‘y Bande de conduction :
[ <— (|cvauchement
Bande de valence Bande de valence Bande de valence o
0

0

a) Isolant

0

b) Semi-conducteur

¢) Conducteur

Figure 1.1. Diagrammes énergétiques pour les trois types de matériaux.
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1.1.4. Le sulfure de zinc (ZnS)

Le ZnS est considéré comme l'un des matériaux semi-conducteurs les plus
important et a fait I'objet des plusieurs études au cours des derniéres années [15]. Le
ZnS est utilisé dans de nombreuses applications optoélectroniques en raison de sa large
bande interdite (3,7 eV), de sa non-toxicité, de son innocuité pour I'environnement et de
sa grande transparence [16], ce qui lui permet d'étre utilisé dans les diodes

électroluminescentes et les diodes laser de la bande bleue a la bande ultraviolette [17].
I.1.5. Structure et caractéristiques cristallographiques

Deux structures cristallines peuvent étre présentes chez les semi-conducteurs I1-
VI : la structure cubique de type blende et la structure hexagonale de type wurtzite [18].
La forme cubique est la plus résistante a des températures basses et la forme hexagonale
a des températures élevées. Les atomes sont disposés de maniére tétraédrique dans ces

deux structures. Le domaine de stabilité est vérifié pour I’inégalitér :

+

R
0,224 < e 0,414

Ou R+ et R— sont respectivement les rayons du cation et de I'anion.

Le sulfure de zinc cristallise le plus souvent dans le systéme cubique a I'état
naturel Sa teinte varie considérablement (Figure 1.2), la couleur du ZnS pur est
habituellement jaunatre, mais en fonction de la quantité d'impuretés, en particulier du

sulfure de fer, elle peut s'assombrir jusqu'a devenir noiratre [19, 20].

Figure 1.2. Sulfure de zinc massif sous forme naturelle [19].
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1.1.5.a. Structure blende

Le réseau de la blende du Sulfure de Zinc (ZnS) est une variante du réseau du

silicium, puisqu’il est constitué de deux réseaux cubiques faces centrés [21].
Les positions des atomes de zinc et de soufre dans la maille élémentaire sont :
S$2:(0,0,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2), (1/2,1/2,0),

Zn*2 : (3/4, 314, 314), (3/4,1/4,1/4), (1/4,3/4,1/4), (1/4,1/4,3/4).

Figure 1.3. Structure cristallographique du ZnS : structure blende.

1.1.5.b. Structure wurtzite.

Le réseau da la wurtzite de ZnS est constitué de I’alternance de plans de Zn et
S, chacun présentant un arrangement hexagonal des atomes correspondants comme on

peut le voir sur la (Figure 1.4) [22].

Les deux sous-réseaux (en S ou en Z) sont décalés de 3/8 I’'un par rapport a

I’autre. Les coordonnées réduites de la maille élémentaire sont :
S (0,0,0), (2/3,1/3,1/2) ;

Zn2* : (0,0, 3/8), (2/3,1/3,7/8) :

La maille élémentaire de ZnS comprend 2 cations Zn?*et 2 anions S? , donc

chaque maille élémentaire comprend deux molécules de ZnS.
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Figure 1.3. Structure cristallographique du ZnS : structure wurtzite.

1.1.6. Proprietés optiques

Dans les régions visibles du spectre solaire, la transparence optique du ZnS est
due a son large écart (Eg = 3,7 eV) [23], qui est le seuil fondamental d'absorption du
ZnS dans l'ultraviolet. Le ZnS est transparent au-dessous du niveau d'absorption a prés
de 340 nm, méme si certaines absorptions peuvent commencer entre 400 et 440 nm, ce

qui est da aux déviations de la steechiométrie [24].
1.1.7. Proprietés électroniques

Le ZnS est généralement considéré comme un semi-conducteur de type n, mais
l'origine de ce comportement n'est pas encore définitivement établie. De nombreux
chercheurs attribuent cela aux atomes interstitiels de zinc et a la composition non
steechiométrique. Les cristaux de ZnS peuvent étre dopés avec des atomes tels que I'Al,

I'In, le Mn, etc., ce qui entraine un comportement de type n [25,26].

Les couches de sulfure pures présentent une conductivité élevée en raison de
leur concentration élevée en porteurs (électrons). Puisque la mobilité dans ces couches
est beaucoup plus faible que celle du matériau correspondant en volume. La présence
élevée d'électrons est due a la divergence par rapport a la steechiométrie (ou a des
défauts dans la structure). Il est possible que la déviation de la stcechiométrie soit causée
par les vacances d'anions ou par un exces de cations en position interstitielle. La nature

précise des défauts de structure est encore incertaine dans la majorité des cas [24].



CHAPITRE I Recherche Bibliographique

1.1.8. Les avantages de sulfure de zinc (ZnS)
e Haute constante diélectrique [27].

e Bonne stabilité thermique [28].

e Indice de réfraction élevé [27].

e || est non toxique [29].

e Bas cout [29].

e Bande de gap large [30].

e Haute mobilité électronique [28].

1.1.9. Application de ZnS

Le sulfure de zinc (ZnS) est un matériau polyvalent utilisé dans diverses
applications en raison de ses propriétés optiques, électroniques et photoniques uniques.
Voici quelques-unes des applications les plus courantes de ZnS, avec des détails et

références récents.
e Optique

ZnS est souvent utilisé dans les optiques infrarouges et comme matériau de
fenétre optique en raison de sa transmission dans le visible et I’infrarouge
moyen. Sa transparence élevée et sa dureté mécanique en font un excellent choix

pour les applications optiques [31].

e Photovoltaique

En tant que couche de fenétre dans les cellules solaires a couche mince, ZnS
améliore l'efficacité en optimisant la transmission de la lumiére tout en bloguant

la recombinaison des porteurs de charge [32].

e Photonique

Dans la photonique, ZnS est utilisé pour ses capacités a générer et contrdler les

photons, par exemple dans les dispositifs de communication optique [33].
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e Diodes électroluminescentes (LEDS) et lasers a injection

ZnS est utilisé dans des dispositifs a base de LED pour ses propriétés de
luminescence. Il est également exploré pour les lasers & injection en raison de sa

large bande interdite [34].
e Optoélectronique

En tant que matériau semi-conducteur, ZnS est utilise dans divers dispositifs
optoélectroniques pour des applications d'affichage et de capteurs, en raison de

sa réponse rapide aux signaux optiques [35].
e Electroluminescent

ZnS est un matériau de choix pour les dispositifs électroluminescents en raison
de ses propriétés de photoluminescence et de sa capacité a émettre de la lumiére

sous l'influence d'un champ électrique [36].
e Cellules solaires

ZnS est utilise dans les dispositifs photovoltaiques, notamment comme couche
de passivation dans les cellules solaires, ameliorant ainsi la durabilité et la

performance [37].

e Photocatalyseur

Le ZnS est utilisé dans la dégradation photocatalytique des polluants en raison
de sa forte absorption des UV. Cette propriété est appliquée dans la purification

de l'eau et le traitement des déchets industriels [38].

e Tube cathodique

Historiquement, ZnS a été utilisé dans les écrans a tube cathodique (CRT) en
tant que matériau phosphorescent pour produire des images en couleurs. Bien
que cette technologie soit devenue obsoléte, elle reste un exemple notable

d’application [39].
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Filtres optiques

ZnS est egalement appliqué dans les filtres optiques pour sa transparence dans
les gammes UV et IR, ce qui est utile dans les équipements de détection et les

systemes d'imagerie [40].
Photoluminescence

En raison de ses propriétés de photoluminescence, ZnS est utilisé dans des

applications de détection et de capteurs optiques [41].

1.1.10. Synthese du sulfure de zinc (ZnS) dopé au manganese

La synthese du ZnS dopé au manganese est réalisée par diverses méthodes pour

contrbler ses propriétés optiques et electroniques. Parmi les procedés d’élaboration

couramment utilisées avec des avancées récentes :

1. Co-precipitation : la coprécipitation est la précipitation simultanee de plusieurs

composes a partir d'une solution. C'est la technique la plus pratique et la moins
colteuse pour la préparation des nanoparticules. Dans cette méthode, le métal
précipite sous forme d'hydroxyde a partir d'un précurseur de sel en présence

d'une base dans un solvant [42].

Sol-Gel : Utilisée pour obtenir des nanoparticules a basse température, cette
méthode offre un bon contrdle de la composition et de la taille des particules.
Récemment, elle a montré des résultats prometteurs pour l'ajustement des

propriétés électroniques [42].

Couches minces (Dépbt par couches atomiques, CVD) : Ces technigques
permettent la croissance de films ZnS minces et uniformes sur des substrats,

idéaux pour des dispositifs optoélectroniques avancés [43].

1.1.11. Technique de caractérisations le sulfure de zinc ZnS

Le sulfure de zinc (ZnS) est un matériau semi-conducteur largement utilisé dans

divers domaines tels que l'optoélectronique, les dispositifs photoniques, et les capteurs.

La caractérisation de ZnS est essentielle pour comprendre ses propriétés et améliorer ses

performances dans ces applications. Voici quelques techniques couramment utilisées

pour la caractérisation du ZnS :

10



CHAPITRE I Recherche Bibliographique

1. Diffraction des rayons X (DRX).

2. Microscopie électronique a balayage (MEB).

3. Microscopie électronique en transmission (MET).

4. Spectroscopie de fluorescence aux rayons X (SFX).

5. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).
6. Spectroscopie Raman.

7. Spectroscopie de photoluminescence (PL).

8. Spectroscopie UV-vis (Ultraviolet-Visible).

9. Analyse thermique (ATG, DSC).

11
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11.1. La méthode de Co-précipitation

11.1.1. Principe de la méthode

La Co-précipitation est I’'une des méthodes de chimie douce qui permet
I’élaboration de grandes quantités de poudres de grande pureté, a des tailles
nanomeétriques, tout en contrélant la forme, la taille et 'hnomogénéité des particules [44,
45].

Son principe consiste a faire précipiter simultanément deux ou plusieurs sels
métalliques en solution en utilisant un ligand ou un agent précipitant puis de
décomposer thermiquement le précipité [44]. La synthése par co-précipitation nécessite
deux étapes. une premiere étape ou une solution contenant les sels métalliques précipite
en présence d’un agent précipitant, suivie d’une deuxiéme étape durant laquelle le
précipité obtenu est calciné. Les matériaux obtenus sont des sels ou des hydroxydes qui
subissent ensuite une étape de décomposition thermique pour former le composé voulu
[46].

Dans le cas du sulfure de zinc (ZnS), le mécanisme réactionnel peut se résumer comme

suit :
- Dissolution de I’acétate de zinc
Zn(CH3C00)2.2H.0 ——  Zn?* + 2CH3COO + 2H,0
- Dissolution du sulfure de sodium
Na;S — 2Na* + S*
- Formation de ZnS
n*+S* ______, 7ZnS

La co-précipitation est une méthode tres performante par rapport aux autres méthodes
de chimie douce (sol-gel ou déposition par bain chimique) grace a la simplicité du processus
d’élaboration, a l'absence de solvant organique, au traitement thermique a basse

température et aux équipements peu cofiteux qu’elle nécessite [47].

12
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11.1.2. Expérimentation

La préparation des différentes compositions a nécessité les produits chimiques

mentionnés dans le tableau I1.1.

Tableau. 11.1. Produits utiliseés pour la préparation des différentes solutions.

Produits utilisé Formules Masse | Concentrations Roles Noms du fabricant
chimiques molaire (Mol.LY)
(g9/mol)

Acétate de zinc Zn(CH3COO0),. 219,50 0,4 Source de BIOCHEM-
Dihydraté 2H,0 Zn? CHEMOPHARMA

Sulfure de sodium Na.S 78,04 0,4 Source de BIOCHIM-
SZ CHEMOPHARMA

Polyvinylpyrolidone (CeH9NO)5 2500 0,1 Base BIOCHEM-
(PVP) organique CHEMOPHARMA

Acétate de Mn(CH3;COO0); 245,09 0,4 Source de BIOCHEM-
manganése Mn?* CHEMOPHARMA

Afin de préparer les solutions a utiliser, on utilise la relation suivante pour

calculer les masses des différents compositions :

CxV=M
m=————
1000

m : masse du cComposé.
C : concentration.

M : masse molaire.

V : volume.

S1:1,7560 g d’acétate de zinc (Zn(CH3COO)) (0,4 M) dans 20 ml d’cau déionisée.
S2:0,6243 g deNa.S (0,4 M) dans 20 ml d’eau déionisée.
S3: 2,59 de PVP(CeHgNO) (0,1 M) dans 10 mld’eau déionisée.

13
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e Preparation de ZnS pure

Dans deux béchers de 50 ml on met les deux solutions S et S, respectivement,
1,7560 g d’acétate de zinc (0,4M) dans 20 ml d’eau déionisée et 0,6243 g de sulfure de
sodium (0,4 M) dans 20 ml d’eau déionisée sous agitation pendant 1 heure jusqu'a ce
que les poudres soient complétement dissoutes. Ensuite on mélange les deux solutions
et on laisse sous agitation pendant 3 heures. On remarque alors la formation d’un
précipité blanc. La solution est filtrée puis lavée avec de 1’éthanol et de I’cau déionisée
trois fois. Tous les échantillons sont broyés aprés avoir séché a I'étuve pendant 3 heures
a80 °C.

e Préparation de ZnS avec PVP

Dans un bécher de 50 ml, on met la solution S1, on ajoute 1 ml de PVP (S3)
gouttes a gouttes. La solution S2 est ajoutée apres 1 heure d’agitation. Un précipité
blanc se forme au bout de 3 h d’agitation supplémentaires. La solution est filtrée puis
lavée avec de 1’éthanol et de ’eau déionisée trois fois. Aprés un séchage a I'étuve

pendant 3 heures a 80 °C, tous les échantillons sont broyés.

e Préparation de ZnS dopée avec manganese (Mn)

Le protocole expérimental est le méme que celui de la préparation de ZnS pur.
On a préparé des solutions de ZnS dopées en manganése (sans et avec PVP) avec
différents pourcentages X=0, 2, 4, 6, 8 et 10 %.

Les masses d’acétate de zinc et du dopant (Mn) sont calculées a partir de cette relation :

(1-X) Zn (X)Mn

Le tableau 11.2 donne les masses pour les différents pourcentages.

14
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Tableau 11.2. Tableau présentant les différentes masses pour les différents

pourcentages.
X Acétate de zinc | Dopant | Sulfure de sodium PVP
(%) (1-X)Zn(9) | (X)Mn(g) (NazS) (9) (C9HONO)n (9)

0 1,7560 0

2 1,7208 0,0392

4 1,6857 0,0784 0,6243 2,5

6 1,6506 0,1176

8 1,6155 0,1568

10 1,5804 0,1961

11.2. Techniques de caractérisations des poudres elaborées

11.2.1. La diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée en science des
matériaux pour déterminer la structure cristalline des substances. Cette méthode repose
sur le phénomeéne de diffraction des rayons X par les plans cristallins d'un matériau.
Lorsque des rayons X sont dirigés vers un échantillon cristallin, ils sont réfléchis a des
angles spécifiques en fonction de la distance entre les plans cristallins et la longueur
d'onde des rayons X (Figure I1.1) . L'analyse des angles de diffraction permet de

déterminer la disposition des atomes dans la structure cristalline [48].

La relation entre 1'angle de diffraction (0), la longueur d'onde des rayons X (A) et

les distances interréticulaires (d) dans le cristal est donnée par la loi de Bragg :

A=2dsin0
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faisceau de rayons X

Figure 11.1. Diffraction des rayons X par une structure cristalline [49].

Les spectres DRX ont été effectués sur un diffractométre de marque Panalytical
Empyrian, (Figure 11.2) opérant a une tension de 45 KV et une intensité de courant de
40 mA. La longueur d’onde (A) de ’anticathode de cuivre est de 1,5406 A.

Figure 11.2. Diffractométre Malvern PANalytical Empyrean Series 3 X-ray.
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11.2.2. Le Spectroscopie UV-visible

La Spectroscopie UV-visible est une technique de caractérisation optique non
destructive qui permet de travailler sur de faibles quantités de substances. Elle nous
renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser comme la transmittance
et ’absorption de la lumicre. Aussi, elle nous permet d’estimer le gap optique et

1’épaisseur de 1’échantillon [50].

La spectroscopie UV-visible (UV-vis) est une technique analytique utilisée pour
mesurer l'absorption de la lumiere dans les régions ultraviolette (200 - 400 nm) et
visible (400 - 800 nm) du spectre électromagnétique [50].

La spectroscopie UV-vis repose sur la mesure de I'absorbance d'un échantillon a
différentes longueurs d'onde. Les molécules absorbent des photons d'énergie spécifique,
provoquant des transitions électroniques entre différents niveaux d'énergie. La figure

I1.3 représente le schéma de principe d’un spectrophotométre [50,51].

Source de Iumiéreo [

W ouvisible (""" Fenis dentés

\ Fente de uﬂ}é“--j

Monochromateur

Diviseur

Echantillon de faisceau

L

|
|
]
|
|

Figeur 11.3. Schéma représente le principe d’un spectrophotométre [52].

Les analyses UV-visible ont été faites sur un spectrophotométre de marque
spectrophotometre UV-visible EVOLUTION 220. Entre 200 et 800 nm (figure 11.4).
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Figure 11.4. Spectrophotomeétre UV-visible EVOLUTION 220.

e Principes et Lois Fondamentales
e Loide Beer-Lambert

La loi de Beer-Lambert décrit la relation linéaire entre I'absorbance (A) d'une
substance et sa concentration (c). L'absorbance est également proportionnelle a la
longueur du chemin optique (1) et au coefficient d'extinction molaire (g) [50,51].

L'équation de la loi de Beer-Lambert est donnée par :

A=¢s0C1

e A absorbance (sans unité),

« = coefficient d'extinction molaire (L-molt.cm™),
« C: concentration de la solution (mol-L™),

o I: longueur du chemin optique (cm).

e Coefficient d’Absorption

Le coefficient d'absorption (o) est une mesure de la capacité d'une substance a
absorber la lumiére a une certaine longueur d'onde. Il est lié a I'absorbance par

I'équation :

~|
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ou :
e a: coefficient d'absorption (cm™2),
e A absorbance,
e 1 :longueur du chemin optique (cm).

Le coefficient d'absorption peut étre utilisé pour déterminer des propriétés

optiques et électroniques du matériau, notamment le gap optique [50].
e Détermination du Gap Optique (EQ)

Le gap optique est la largeur de la bande interdite c’est I'énergie minimale
nécessaire pour faire passer un électron de la bande de valence a la bande de
conduction dans un matériau semi-conducteur. La spectroscopie UV-vis peut étre

utilisée pour déterminer Eg en analysant le seuil d'absorption du matériau.

Dans le domaine de forte absorption, la relation reliant le coefficient

d’absorption a a I’énergie des photons hv est donné par I'équation de Tauc [53]. :
(ehv)®> = A (hv — Eg)
ou :
« h: constante de Planck (h=6,62.10%*J.s)
« v :lafréquence d'absorption (s ou Hz).
e a: coefficient d'absorption (dépendant de la longueur d'onde),
e hv: énergie du photon (énergie de la lumiére incidente), en joules
e Eg: gap optique, en electron-Volt (eV),
e A constante,

Par extrapolation de la partie linéaire de la courbe (ahv)? = f(hv) sur ’axe des

énergies au point (ohv)? = 0, on peut déterminer la valeur du gap optique Eg.
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11.2.3. Spectroscopie Infrarouge

L'infrarouge (IR) est une partie du spectre électromagnétique qui s'étend entre la
lumiere visible et les micro-ondes, avec des longueurs d'onde comprises entre 0,7
micrometre et 2000 micrometres. Les rayonnements infrarouges sont souvent subdivisés

en trois catégories principales :
e Proche infrarouge (NIR) : 0,7a 1,4 um
o Infrarouge moyen (MIR) : 1,4 a3 um
e Infrarouge lointain (FIR) : 3a 1000 pum

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique qui mesure I'absorption
de rayonnement infrarouge par des molécules. Lorsqu'elles absorbent des photons IR,
les molécules vibrent a des fréquences spécifiques qui correspondent a leurs liaisons

chimiques [54] la figure I1.5 donne le schéma de principe de I’IR.

Separatewr de Y Mir oir fixe
rayons \

~ y. ] wiroi
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-~
Source ; . :
IR Y imerférometre de Michelson

esssssssessmmmse Echantillon

v

Détectewr

Spectrogramme

'l'
i
TF W {'w
Interférogramme - c— '
'
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<

Figure I11.5. Schéma de principe d'un spectrophotometre IRTF [55].
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Un spectre infrarouge est une représentation graphique de I'absorption d'IR en
fonction de la longueur d'onde ou du nombre d'ondes. Chaque pic dans le spectre
correspond a une vibration moléculaire particuliere qui peut étre corrélée a un groupe

fonctionnel spécifique dans une molécule, permettant ainsi son identificationv[56,57].

Les analyses de I’infrarouge (IR) ont été faites sur un spectrophotométre de
marque Shimadzu IRAffinity-1 FTIR (figure 11.6).

Figure 11.6. Shimadzu IRAffinity-1 FTIR Spectrophotometer.

11.2.4. La photoluminescence

La photoluminescence (PL) est un phénoméne ou un matériau absorbe des
photons et réémet une partie de cette énergie sous forme de lumiere. Ce processus se
déroule en deux étapes principales : l'absorption d'énergie lumineuse suivie de
I'émission de lumiere. Lorsqu'un matériau est excité par une source lumineuse, des
électrons sont élevés a des niveaux d'énergie plus elevés. Lors du retour des électrons a
leur état fondamental, I'énergie excédentaire est émise sous forme de photons [58]. Les

mécanismes qui contrblent le signal de la PL peuvent étre classés en trois étapes [59] :
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e Principes de la Photoluminescence

- Absorption des Photons : Lorsqu'un matériau est irradié par une source
lumineuse, les photons sont absorbés, et les électrons sont excités de la
bande de valence a la bande de conduction ou d'un état fondamental a un état

excité.

- Relaxation Non-Radiative : Les électrons excités peuvent perdre une partie
de leur énergie par des processus non radiatifs (tels que les interactions avec

les phonons) avant de retourner a un état inférieur.

- Emission des Photons : Finalement, lorsque les électrons retournent & leur
état fondamental, ils émettent des photons. La lumiere émise a une longueur
d'onde plus longue (énergie plus faible) que la lumiere absorbée en raison

des pertes d'énergie non radiatives.

L’analyse de photoluminiscence a été effectuée a tempeérature ambiante, sur
spectrophotomeétre de marque EDINBURGH INSTRUMENTS FLS 1000, avec une

lampe xénon.

(1) Excitation
(2) Relaxation

: e (2) a:
(3) Recombinaison ﬂ_) e: électron
h*: trou

Bande de conduction

Photoluminescence

(1)
hv,
Excitation 3) Nv\_’ PL

Bande de valence

Figure 11.7. Mod¢le simple de formation et de recombinaison d’un exciton dans un

semi-conducteur.
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La photoluminescence est une technique essentielle pour caractériser les semi-

conducteurs car elle permet de déterminer des propriétés clés telles que [60] :

e La largeur du gap : En analysant la longueur d'onde de la lumiére émise, on

peut déterminer la largeur du gap avec précision.

o Les défauts et les impuretés : Les variations dans l'intensité et la position des
pics de photoluminescence peuvent indiquer la présence de défauts et

d'impuretés dans le matériau.

o La qualité du cristal : Un pic de photoluminescence net et intense indique un
matériau de haute qualité cristalline avec peu de défauts non radiatifs.
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CHAPITRE 111 Résultats et discussions

Dans ce chapitre est consacré a ’exposition des analyses, des explications et des
discussions sur I’¢laboration des poudres de ZnS pur, ZnS dopé Mn, déposées par Co-

présipitation

Les poudres obtenues ont été caractérisés par diffraction des rayons X,

spectroscopies UV-visible, infrarouge et photoluminescence.

I11.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La figure I11.1 donne les diffractogrammes de poudres des solutions solides
ZnS:Mn. Toutes les phases X=0 - 10 % ont été indexées par isotypie avec le ZnS cubique
(fiche JCPDS N°.96-500-0089). Les spectres montrent trois pics qui apparaissent a
29,223; 48,161 et 57,087 en 20 (°), caractéristiques des plans (111), (220) et (311) de la
blende. Les matériaux élaborés sont purs, aucun pic autre que ceux de ZnS n’a été obtenu,
ceci confirme la substitution de Zn par Mn. L’¢largissement des pics indique une taille

nanomeétrique des particules.

Le tableau donne les caractéristiques cristallographiques de ZnS dope Mn. Le

N . 1y z ; . _a
parametre de maille (a) a été calculé avec la formule : d = T

La taille des cristallites (D) et les contraintes (g), sont calculées en utilisant les

formules scherrer :

0,91 cos 0
. g =B

" BcosO ’ 4

D : taille des cristallites en A.
€: contrainte exprimée en %.
B : largeur a mi- hauteur exprimée en radian (FWHM).

0 : position du pic de diffraction considéré en degré.
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Figure I111.1. Diffractogrammes des solutions solides de ZnS:Mn (0 - 10 %).

Tableau I11.1. Caractéristiques cristallographiques de ZnS:Mn (X =0 - 10 %)

X(%) | 20(°) | WHFM () | a(hm) | D(nm) | hk
0 29,223 2,408 05293 | 34
2 29,120 0,924 05311 | 89
4 29,126 0,653 05313 | 12,6 | (111)
6 29,064 1,331 05321 | 6,2
8 29,053 2,079 05323 | 3,9
10 29,149 1,302 05310 | 6,3
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Les valeurs calculées montrent une légére augmentation du parametre de maille.
Ce résultat était prévisible et il est relié a la taille des rayons ioniques. En effet, le rayon
de Mn?* (0,8 A) est supérieur a celui de Zn?* en coordinance 4. Les valeurs calculées de

D confirment la taille nanométrique des matériaux élaborés.

111.2. Spectres UV-Visible des poudres ZnS-Mn

L’analyse par UV-visible a été faite sur les échantillons poudres des matériaux
synthétisés par Co-précipitation. Par la mesure de 1’absorption (A) en fonction de la
longueur d’onde (A) a température ambiante. La figure 111.2 et la figure 111.3 représentent
les spectres typiques de A = f(1) des poudres de ZnS pur et dopé (manganese), sans et
avec PVP (X =0 - 10 %).

Touts les spectres ont la méme allure. Ils présentent deux bandes d’absorption
entre 200 et 300 nm, une zone de forte absorption située dans 1’ultra-violet, entre 300 et
380 nm et enfin une zone de trés faible absorption apres 400 nm. Les matériaux elaborés
sont donc tres transparents. De plus sur le spectre la composition 10 %, on a une bande
assez large qui apparait vers 460 nm et qui est probablement lie aux états d’énergies

intermédiaires dans la bande interdite de ZnS crées par I’introduction de Mn.
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Figure 111.2. Spectres d’absorbances en fonction de la longueur d’onde sans PVP
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Figure 111.3. Spectres d’absorbances en fonction de la longueur d’onde avec PVP
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Les spectres des matériaux élaborés montrent un déplacement vers les petites
longueurs d’ondes, appelé blue shift, par rapport a ZnS pur. De plus I’introduction du
PVP dans le réseau de ZnS:Mn fait déplacer le seuil d’absorption vers la gauche. Ces
comportements sont probablement dus un effet de confinement quantique et sont lies a la

diminution de la taille des particules.
Le gap optique est déterminé a partir de la relation de Tauc :
(ahv)>= A (hv — Eg)

En tragant (athv)? en fonction de hv, le gap optique Eg peut étre déterminé a partir
de l'extrapolation de la partie linéaire du graphe sur l'axe des énergies a o = 0 (Figures
I11.4 et I11.5). L’augmentation de 1’énergie du gap des matériaux dopes par rapport a ZnS
pur est probablement aux états d’énergie supplémentaires qui représentent des états
d’impuretés, introduits par le manganese. De méme que I’augmentation du gap des
nanoparticules PVP-ZnS:Mn par rapport au matériaux ZnS:Mn est expliquée par la
stabilisation des matériaux par le PVP. Ce dernier va entourer les particules et stopper

leurs croissances.
I11.3. Analyse Infrarouge a transformée de Fourrier (FTIR)

Les figures 111.6 et I11.7 présentent les spectres IRTF des poudres ZnS:Mn (X =0
-10 %) sans et avec PVP, respectivement. Les spectres revelent des bandes
caractéristiques pour tous les échantillons, qui apparaissent a 3194, 2318, 1543, 1402,
1022, 671, 605 et 472 cm™.

Les groupements hydroxyles O-H de I'eau [61] sont responsables de la large
bande située entre 3100 et 3400 cm™, en raison de l'adsorption de H2O a la surface des
échantillons. La bande d'absorption du CO: se situe a 2318 cm™ et présente une intensité
trés faible [62]. La bande a 1543 cm™? est liée a la liaison C=0 des acétates [63] et la

bande a 1402 cm™ est due a la vibration du groupement alkyle C-H [64].

La formation de ZnS est confirmée grace a I'émergence des bandes de vibration
typiques de la liaison Zn-S, a des valeurs de 1022, 671, 605 et 472 cm™ [65]. La bande
de vibration a 605 et 472 cm™ n’apparaissent pas pour les matériaux dopés, tandis que les

bandes a 1022 et 671 cm* sont légérement décalées par rapport a celles de ZnS pur.
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L’analyse IR effectuée sur les échantillons avec PVP donne les mémes bandes de

vibration.
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Figure 111.6. Spectre IR des poudres de ZnS:Mn (X =0 - 10 %).

X=10%

Transimittance (%)

OH

!

CO2

b\

=0 C-H

1

ZnS

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm™)

500
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I11.4. Analyse de photoluminescence

L'analyse de photoluminescence a été effectuée a température ambiante. La figure
I11.8. Représente les spectres d’émission et d’excitation de ZnS pur. Le spectre d’émission
de ZnS pur montre sur la courbe un épaulement de trés faible intensité a 322 nm qui
correspond a une énergie de 3,85 eV. Ceci peut éventuellement correspondre aux
émissions bande a bande, c'est & dire des transitions entre la bande de conduction et la
bande de valence [66]. Autrement dit, a la recombinaison des électrons de la bande de
conduction avec les trous de la bande de valence. L’énergie correspondante représente la

valeur du gap calculé pour ZnS.
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Figure 111.8. Spectre d'émission- spectre d'excitation de ZnS pur

La deuxiéme bande intense et assez large, centrée a 434 nm (2,86 eV), correspond
probablement & la lacune de soufre (Vs). Selon Jhoti [67], cette émission bleue, est
attribuée a la recombinaison entre les électrons des lacunes de soufre avec les trous de la
bande de valence. Shahi et Sanchez ont attribué les pics qui apparaissent dans la gamme
350 nm-450 nm aux différents défauts présents dans le cristal, comme les lacunes de
soufre (Vs) ou de zinc (Vzn), les défauts interstitiels (Is et 1z,) [68, 69], les défauts de

surface, ainsi qu'a leurs combinaisons.
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Les spectres d’émission PL des échantillons ZnS:Mn (0 - 10 %) et PVP-ZnS :Mn
(0 - 10 %) sont représentés respectivement sur les figures 111.9 et 111.10. La bande a 322
nm n’est plus détectée en raison de sa trés faible intensité. On voit sur les figures deux
bandes larges, la premiere qui correspond aux défauts intrinseques de ZnS et qui apparait
respectivement a 434 et 422 nm pour les échantillons sans et avec PVP. La deuxieme
bande, trés intense, qui apparait seulement pour les échantillons dopés, correspond a la
transition “T; — ®A; des orbitales 3d® du Manganése. Cette émission orange est
caractéristique de Mn?* et elle est donnée dans la littérature & ’environ 600 nm [70, 71,
72]. Dans notre analyse cette bande caractéristique apparait entre 609 et 623 nm pour les
échantillons ZnS:Mn et entre 606 et 614 nm pour les matériaux dopés avec la base
organique (PVP).

Le déplacement vers les petites longueurs d’onde (blue shift) des deux bandes est
probablement du a la diminution de la taille des particules et a un effet de confinement
quantique. De plus, pour toutes les compositions, on voit que I’intensité de la premiére
bande a pratiqguement doublé On peut donc dire que la présence de cette base organique
dans les matériaux élaborés a ameliore les propriétés photo-luminescentes du ZnS. Ce
phénomene a été rapporté par d'autres auteurs, qu'ils attribuent a un éventuel effet
sterique, d0 au PVP, qui réduit les interactions entre les particules. Ainsi, les phénomeénes

de transfert d'énergie non radiative sont minimisés [73, 74].

Le déplacement vers les grandes longueurs d’onde de la bande du manganése, en
fonction du taux de dopage, peut étre expliqué par le fait que 1’augmentation du nombre
de niveaux d’énergies intermédiaires diminue les énergies de transitions donc augment

les longueurs d’onde.

Les spectres montrent aussi une diminution de I’intensité de la bande a 434 - 422
nm et une augmentation de la bande caractéristique de Mn?*, avec I’augmentation du taux
de dopage. Ceci confirme la substitution de Zn?* par Mn?* [71]. Ce dernier introduit dans
le réseau héte ZnS des niveaux d’énergies intermédiaires, situés dans la bande interdite.
Ce sont des défauts ponctuels qu’on appelle centres colorés [75]. La figure 111.11 propose

un mécanisme de photoluminescence pour ZnS:Mn.
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Figure 111.11. Mécanisme de photoluminescence pour ZnS:Mn.

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 (lzn) sont équivalents a des états donneurs, tandis que les états d’énergies des
lacunes de zinc (Vzn) et du sulfure en insertion (Is) sont équivalents a des niveaux
accepteurs. L’¢lectron qui occupe le niveau d’énergie Is a I’énergie de liaison la plus
faible. De la méme maniére I’électron qui occupe le niveau Izn a I’énergie de liaison la

plus importante.
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CHAPITRE IV Etude photocatalytique

IV.1. Etude photo catalytique

IV.1.1. Principe de la Photocatalyse

La photocatalyse est un processus qui repose sur I'absorption de la lumiere par le

photocatalyseur, qui génére des paires électron-trou, capables de provoquer des réactions

redox a la surface du catalyseur. Les semi-conducteurs comme le dioxyde de titane (TiO-,

le sulfure de zinc (ZnS), 'oxyde de zinc (ZnO) ou I’oxyde de tungsténe (WOs) sont

particulierement efficaces comme photocatalyseurs en raison de leur capacité a absorber

la lumiere et a générer des paires électron-trou [76,77].

Le processus se déroule suivant les étapes (Figure 1V.1) :

Absorption de la Lumiére : Lorsque des photons, ayant une énergie supérieure
ou égale a la bande interdite (gap) du semi-conducteur, sont absorbes, des
électrons sont excités de la bande de valence a la bande de conduction, créant des
trous dans la bande de valence.

Séparation et Migration des Paires Electron-Trou : Les électrons excités et les
trous se déplacent vers la surface du semi-conducteur. La separation efficace des
paires électron-trou est cruciale pour éviter leur recombinaison rapide, ce qui
diminuerait l'efficacité photocatalytique.

Réactions Redox a la Surface : Les électrons de la bande de conduction peuvent
réduire des espéces chimiques présentes sur la surface du semi-conducteur, tandis
que les trous de la bande de valence peuvent oxyder d'autres espéces chimiques.
Ces réactions redox sont a l'origine de divers processus photocatalytiques, comme

la dégradation des polluants ou la production d’hydrogene.
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Figure 1V.1. Mécanisme du processus photocatalytique [72].

- Les réactions ci-dessous résume le processus photocatalytique

SC + hv e +h'
H20a4s+ h* _ H* + OH"ads
OH'ags + h* _ OH’ags

Rads + h* —— R

O, +e- EEE— 0O."

Oy +e+2H" ——» H-0,

IVV.1.2. Applications de la Photocatalyse

o Dégradation des polluants : Les photocatalyseurs semi-conducteurs sont utilisés

pour décomposer les contaminants organiques et inorganiques dans I'eau et l'air.
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e Production d'hydrogéne : Par la photolyse de I'eau, ou les semi-conducteurs

divisent I'eau en oxygene et hydrogene sous l'influence de la lumiere.

e Synthése organique : Facilitation de réactions chimiques spécifiques dans la

synthése de nouveaux composes organiques.

IVV.1.3. Test photocatalytique

o Préparation de la solution mére

Nous avons dissous une masse 0,01 g de bleu de méthyléne dans 1 L d’eau distillé,

pour préparer une solution de concentration initiale de 10 mg/I (Co).
o Préparation des solution étalons

A partir de la solution mere. Nous avons préparé une série des solution (1 a 10)
de concentration variant par dilutions successives (Tableau 1V.1). Celles-ci sont par la
suite analysé par un spectrophotométre UV-visible de marque spectrophotométre UV-vis
SpectroScan 50 (figure 1V.2). Le tableau V.1 donne les valeurs d’absorbance en fonction
des différentes dilutions. La figure IV.4 représente la courbe d’étalonnage du bleu de
méthyléne. Celle-ci donne la densité optique (absorbance) en fonction de la concentration

(C) des solutions obéissant a la loi de Beer Lambert.

Figure 1V.2. Spectrophotometre UV-vis SpectroScan 50.
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Tableau 1VV.1. L’absorbance déterminé sur la série des solutions diluées.

v |1 15
(ml)

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

55
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Figure IV.3. La courbe d’étalonnage.

e Préparation des systemes photocatalyseur-colorant

Dans un cristallisoir de diamétre 115 mm, nous avons mélange 100ml de la

solution meére colorée avec 0,1 g de ZnS:Mn (X = 0, 2 et 8 %) sans et avec PVP

séparément.

L’ensemble est maintenu sous agitation magnétique durant toute la durée de

I’expérience (3 heurs) dans la chambre de photocatalyse. Des prélévements ainsi que des

mesures d’absorption sont effectuées chaque 30 min.
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IVV.1.4. Résultats de Photo-catalyse

La figure IV.4 montre les courbes de la variation de I’absorbance (A) en fonction
de la longueur d’onde (L) pour différents temps d’irradiation pour le photocatalyseur
ZnS:Mn 8 %. Les valeurs maximums de (A) nous permettent de déterminer le taux de

dégradation (D), qui est calculé en utilisant la formule suivante [78] :
D % = (Co—-Ct/Cp) x 100 %

Ou : D est le taux de dégradation (%), Co est la concentration initiale (a t = 0 min), C; est

la concentration a différents temps d’irradiation.

Le figure IV.5 représente le taux de dégradation du bleu de méthylene en présence
des catalyseurs ZnS:Mn (X =0, 2 et 8 %).

Comme on le voit sur la figure 1V.5, la dégradation photocatalytique de bleu de
méthyléne est plus importante et plus rapide avec le photocatalyseur ZnS:Mn 8 %. En
effet, le taux de dégradation est de 29 %, avant illumination et aprés 30 min d’agitation.

La valeur maximale est de 61 % au bout de 3 h.

La variation de la dégradation est plus lente et plus faible pour les autres systemes.
Ainsi, elle n’est que de 2 % a t = 0 min, elle atteint 49 et 34 % pour les catalyseurs ZnS

pur et ZnS:Mn 2 % respectivement.

=—— ZnS:Mn8% (t=0 min)
ZnS:Mn8% (t=30 min)
2,0 + ZnS:Mn8% (t=60 min)
ZnS:Mn8% (t=90 min)

(

(

(

ZnS:Mn8% (t=120 min
ZnS:Mn8% (t=150 min
ZnS:Mn8% (t=180 min

1,54

Absorbance (u.a)

200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde A(nm)

Figure 1V.4. Spectres d’absorbances en fonction de la longueur d’onde du colorant

dégradé par le catalyseur
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Figure 1V.5. Variation de C/Co en fonction de temps des poudres ZnS:Mn

(X =0, 2et8 %)

La cinetique de la réaction de la deégradation photo catalytique de bleu de

méthyléne est illustrée dans la figure I'V.6, ¢elle est exprimée selon 1’équation classique de

Langmuir-Hinshelwood suivante [79] :

Ln (Ci/Co) = —kt

Ou : Co est la concentration initiale (a t= 0), C; est la concentration a différents temps

d’irradiation, k est la constante du taux de dégradation et t est le temps.

D’apres la figure 1V.6, on remarque que la réaction de dégradation du bleu de

méthyléne suit une cinétique de premier ordre car la variation Ln (Ci/Co) = f(t) est linéaire.

Le tableau V.2 donne les valeurs calculées de la constante de vitesse de premier ordre k

pour les trois catalyseurs utilisés. Ces résultats montrent bien que c’est la composition 8

% qui dégrade le mieux le colorant.
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Figure 1V.6. Cinétique de degradation de colorant par les poudres
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Tableau IV.2. Taux de degradation et constante de vitesse

L
160 180

ZnS:Mn (X %) | Taux de dégradation (%) k (min)
0% 49 2,91.103
2% 34 1,3.10°
8 % 61 2,95.103
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CONCLUSION

L’objectif de ce mémoire est I'¢laboration et la caractérisation des poudres de ZnS
pur et de ZnS dopé au manganese (Mn), synthétisees par la méthode de co-précipitation.
Les matériaux obtenus ont été caractérisés par diffraction des rayons X, spectroscopies
UV-visible, infrarouge et photoluminescence. Ce travail a été terminé par 1’étude des

propriétés photo-catalytique.

La diffraction des rayons X a confirmé que les phases obtenues sont pures,
indiquant une substitution réussie du Zn par Mn sans introduction de phases secondaires.
La taille des cristallites, calculée a partir des largeurs des pics, montre des particules de
taille nanométrique. L’augmentation du parametre de maille avec le dopage au Mn

s'explique par la taille plus grande des ions Mn?* par rapport aux ions Zn?".

Les spectres UV-visible des poudres montrent un décalage vers les petites
longueurs d'onde (blue shift) di a l'effet de confinement quantique, résultant de la
réduction de la taille des particules. L'introduction du PVP dans les poudres de ZnS a
limité la croissance des particules ce qui a entrainé une augmentation de I’énergie du gap

optique, stabilisant ainsi les matériaux.

Les spectres infrarouges ont révélé des bandes caractéristiques des liaisons Zn-S
a 1022, 671, 605 et 472 cm?, confirmant la formation de ZnS. Les bandes liées aux
groupements hydroxyles et aux acétates indiquent une adsorption d'eau et de CO2 a la

surface des échantillons.

L'analyse de photoluminescence a montré que les matériaux dopés présentent des
propriétés lumineuses améliorées, notamment une bande intense autour de 600 nm
attribuée a la transition du manganese. La présence de PVP améliore les propriétés
photoluminescentes en réduisant les interactions entre les particules et minimisant les

transferts d'énergie non radiative.

Les tests de photo-catalyse ont démontré que le ZnS dopé au Mn, en particulier a
une concentration de 8 %, possede une efficacité supérieure pour la dégradation du bleu
de méthylene, suivant une cinétique de premier ordre selon le modéle de Langmuir-

Hinshelwood.

Les matériaux élaborés trouveront des applications en optique et en photo

catalyse.
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Résumé

L'objectif de cette étude est la synthese de sulfure de zinc (ZnS) pur et dopé au
manganese (Mn) (X = 0 - 10%), en utilisant la méthode de co-précipitation. Les matériaux
obtenus ont été caractérisés par plusieurs techniques, notamment la diffraction des rayons X
(DRX), la spectroscopie UV-visible, la spectroscopie infrarouge (IR) et la photoluminescence
(PL). Cette étude comprend également une étude des propriétés photocatalytiques du ZnS dopé
au Mn.

Mots clés : ZnS, Co-précipitation, DRX, UV-visible, IR, PL, photocatalyse.

Abstract

The objective of this study is the synthesis of pure zinc sulfide (ZnS) and zinc sulfide
doped with manganese (Mn) (X = 0 - 10%) using the co-precipitation method. The obtained
materials were characterized by several techniques, including X-ray diffraction (XRD), UV-
visible spectroscopy, infrared (IR) spectroscopy, and photoluminescence (PL). This study also

includes an analysis of the photocatalytic properties of Mn-doped ZnS.

Key words : ZnS, Co-precipitation, XRD, UV-visible, IR, PL, Photocatalytic.

oadla

alsidly (X = 0 - 10%) (Mn) sisialh ashaall s (ZNnS) A b3l agy ,S jacand sa Gl )l a3 (e Cagll
¢ (XRD)agind) 428V 2 gen @lld 8 Loy Boasie i aladiiuly adlill o) gal) Chna 5 28 @ yidiall cag i) 44 5k
Gasaii (PL). (2 sall G 5 ¢ (IR) e yandl can 4aiY) dilihae <UV-Visible 4 yall-dmiiidl (3 58 4aiY) 48lilae
nixially axdaddl ZnS 3 A guall 4 sl Gaibiadl) Jalas Wl 4 all 228

AU 6 sl Gailadl PL IR <UV-vVisible <DRX ¢« jiiall cuw il ¢ZnS sdalidall cilalgl



