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INTRODUCTION GÉNÉRALE

L'amélioration des propriétés physico-chimiques et thermomécaniques des matériaux na-

nocomposites à matrice polymériques a un intérêt important dans la recherche ces dernières

décennies. Les polymères nanocomposites représentent une nouvelle classe de matériaux alterna-

tive aux polymères conventionnels. Dans cette nouvelle classe de matériaux des nanoparticules

inorganiques et semi-conductrices sont dispersées dans des polymères amorphes et transparents

dans le but d'améliorer leurs propriétés physiques [1].

Les physiciens s'intéressent aux propriétés des nanocristaux depuis les années 1980. La mise au

point, dans les années 1990, de techniques de synthèse chimique performantes et sélectives a

permis des avancées signi�catives dans le domaine des matériaux. Les semi-conducteurs II-VI

tels que ZnS, CdS, et/ou ZnSe possèdent une bande interdite (gap) très large à la température

ambiante. Ils sont de très bons matériaux luminescents et couramment utilisés dans des écrans

TV �uorescents et a�cheurs électroluminescents en �lms minces [2].

Le ZnSe, qui a un gap de 2.67 eV à la température ambiante, a été longtemps considéré comme

candidat potentiel pour des diodes électroluminescentes émettrices dans le bleu et des diodes

laser [3,4]. Il est aussi utilisé directement comme lentille pour les lasers IR, miroir diélectrique

ou encore comme absorbant saturable pour les lasers impulsionnels [5].

Les chercheurs s'intéressent à la fonctionnalisation chimique des nanocristaux pour les rendre

compatibles avec les di�érents milieux hôtes et les gre�er à d'autres nano-objets. Les applica-

tions des nanocristaux ZnSe sont nombreuses. On peut citer, entre autres, le marquage �uo-

rescent en biologie, le traçage d'objets de valeur, composant de nouveaux matériaux pour les

cellules photovoltaïques [1] ou leur incorporation dans des matrices hôtes polymériques (com-
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posites) pour améliorer leurs di�érentes propriétés physiques qui revêtent d'un grand intérêt

ces dernières décennies.

Le dé� principal dans la fabrication des nanocomposites polymériques est la dispersion uniforme

des nanoparticules dans la matrice hôte [6]. Cependant, la bonne dispersion des nanoparticules

dans les matériaux composites est extrêmement di�cile à réaliser, puisque les nanoparticules

tendent à s'agglomérer durant le processus d'élaboration (degré avec lequel les nanoparticules

peuvent être dispersées d'une manière homogène dans le polymère). La matrice in�uence de

manière signi�cative les propriétés thermiques, mécaniques et optoélectroniques du matériau.

Pour minimiser les problèmes liés à la dispersion les chercheurs ont essayé plusieurs méthodes

comme l'agitation mécanique, la vibration ultrasonique, agents dispersifs, . . . etc.

Dans ce travail nous avons dispersé des nanoparticules de ZnSe dans des �lms de poly- mé-

thacrylate de méthyle (PMMA) et de polystyrène (PS) par une méthode simple. Les solutions

élaborées di�èrent par la concentration en polymère dissous et la vitesse de retrait des �lms.

Les propriétés optiques et structurales des �lms nanocomposites obtenus ont été étudiées.

Ce manuscrit comporte 3 chapitres. Le premier chapitre est consacré à une description des pro-

priétés électroniques et optiques des nanocristaux semi-conducteurs II-VI plus particulièrement

le ZnSe.

Le deuxième chapitre décrit les procédés l'élaboration des �lms nanocomposites ainsi que les

techniques de caractérisations employées.

En�n le dernier chapitre est consacré à la discussion et l'interprétation des résultats obtenus

sur des �lms minces nanocomposites de ZnSe/PMMA et ZnSe/polystyrène.



CHAPITRE 1

GÉNÉRALITÉS SUR LES NANOCRISTAUX

SEMI-CONDUCTEURS DE(ZNSE).
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1.1 Structures cristalline du ZnSe

Le ZnSe fait partie de la famille des semi-conducteurs II-VI, où le zinc (Zn) et le sélénium

(Se) appartiennent respectivement aux colonnes II et VI du tableau périodique de Mendeleïev.

Le ZnSe se cristallise dans le système cubique avec la structure � zinc blende � et possède le

groupe d'espace ( F43m).

Chaque atome de Zn (Se) est entouré de 4 atomes de Se (Zn) voisins formant un tétraèdre

parfaitement régulier. Chaque maille comporte 4 molécules de ZnSe (Figure 1.1).

Le ZnSe peut aussi se cristalliser dans la structure wurzite (hexagonale) de groupe d'espace

P63mc du ZnSe mais avec un degré de stabilité moindre à la température ambiante [5].

Figure 1.1 � Structure cristallographique � zinc-blende � du ZnSe [5].

Propriétés thermiques

Le ZnSe a une conductivité thermique plus importante (CT=18 W/m K) qui est largement

supérieure à celle du YAG (10W/m K) et relativement inférieure à celle du Saphir (28W/m K).

Cette importante valeur implique des faibles gradients de températures au sien du matériau.

Le tableau suivant résume les principales propriétés physiques de ZnSe [5].
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Tableau 1-1 : Propriétés des cristaux massifs de ZnSe à température ambiante [5].

(m0est la masse de l'électron libre = 9.1 10−31 kg).

Paramètres de maille à 300 K Cubique : a=5.669A0.

Hexagonal : a=b=3.996A0 et c=6.550A0 .

Densité (ρ) Cubique : 5.263 g.cm−3

Hexagonal : 5.292 g.cm−3

Gap (Eg) ZnSe cubique 2.67 eV (300 K) et 2.82 eV (4 K)

Masse e�ective de l'électron 0.13 � 0.17 m0

Masse e�ective du trou 0.78m0(lourd) et 0.145m0(léger)

Constante diélectrique ε(0)= 9.6 et ε(∞) = 6.2

Indice de réfraction (n) à 632.8nm et 10.6µm 2.593 et 2.4

Énergie de phonon optique maximum 31 m eV (250cm−1)

Énergie de liaison des excitons 19 m eV

Conductivité thermique 18 W/m K

Coe�cient thermo-optique (dn/dT ) 7.10−5K−1(λ = 10.6µm)

Coe�cient d'extension thermique linéaire 77. 10−6K−1

1.2 Structure électronique et propriétés optoélectroniques

Les propriétés optoélectroniques des nanocristaux semi-conducteurs sont gouvernées essen-

tiellement par les e�ets de con�nement quantique des porteurs de charges, et sont donc associées

à leur structure électronique. Dans cette partie on va rappeler l'essentiel de la structure élec-

tronique des semi-conducteurs massifs, puis nous décrirons les e�ets de con�nement quantique

dans les nanocristaux ainsi que les propriétés optiques qui en découlent.
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Semi-conducteur massif

1.2.1 Structure de bande

Pour illustrer la formation de bande, considérons le cas de deux atomes identiques de la

colonne IV (le Si par exemple), possédant chacun quatre électrons de valence ; la con�guration

à l'état fondamental est[Ne]3s23p2.

Le couplage de ces atomes, mettant en commun leurs électrons de valence, crée des orbitales

de type s et p, liantes (états occupés) et anti-liantes (états vides) (Figure 1.2).

Lors de la formation d'un cristal, l'interaction d'un grand nombre d'atomes entre ces orbitales

Figure 1.2 � Schéma des niveaux d'énergie s et p de deux atomes de Si couplés.

(s, px, py, pz) donne naissance aux bandes d'énergies (Figure 1.3).

Figure 1.3 � Éclatement des niveaux s et p en bande dans un semi-conducteur massif [7].
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Ainsi, la bande de valence est essentiellement constituée d'orbitales p liantes et la bande de

conduction d'orbitales s anti-liantes.

Le ZnSe est un semi-conducteur de type II-VI, plus précisément, les atomes de Zn possèdent

deux électrons de valence sur leur dernière orbitale s :[Zn] ≡ [Ar]3d104s2,contre six sur les

orbitales s et p du sélénium : [Se] ≡ [Ar]3d104s24p4. La liaison II-VI résulte donc de l'hybridation

sp3 orbitales atomiques (liaison covalente) avec une partie ionique non négligeable qui provient

de la di�érence de nature entre le sélénium, très électronégatif (anion), et le Zn [8,9].

Donc les deux électrons de l'orbitale 4s de Zn sont transférés vers l'orbitale 4p du sélénium

ainsi, la bande de valence du ZnSe massif est essentiellement constituée d'orbitales p du Se

tandis que la bande de conduction est essentiellement constituée d'orbitales s du Zn [10].

La structure de bande de ZnSe (�gure 1.4) a un gap direct où le maximum de la bande de

valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent dans la verticale contenant le

point Γ dans l'espace des k, (la bande de conduction et la bande de valence sont positionnées

en une seule et même verticale).

Figure 1.4 � Structure de band de ZnSe [10].
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1.2.2 La structure de bandes au voisinage du gap

Pour exprimer les niveaux d'énergie électroniques, la courbe de dispersion de la bande peut

être considérée comme parabolique et les états de conduction sont deux fois dégénérés par le

spin des électrons. Cette dégénérescence est partiellement levée par une importante interaction

spin-orbite, particulièrement présente dans les semi-conducteurs II-VI comme le ZnSe. La bande

de valence se compose de trois bandes : la première est dite bande de trous " légers " (lh, pour

light holes), la seconde bande de trous " lourds " (hh, pour heavy holes) et la troisième bande

"split-o�" (SO) [10-11,12].

La description des bandes d'énergie doit tenir compte du moment orbital l = 1, auquel il faut

ajouter le moment de spin s = 1/2, ce qui donne le moment angulaire J qui peut prendre les

valeurs 1/2 ou 3/2, auxquelles correspondent dans les semi-conducteurs à structure cubique en

k = 0 deux valeurs d'énergies séparées par la constante de couplage spin-orbite ∆SO(Figure1.5).

Figure 1.5 � Représentation schématique de la structure de bandes dun Semi-conducteur massif
à structure cubique, autour de k = 0 [7].

On introduit la notion de masse e�ective m∗, a�n de tenir compte de la courbure de bande que

voit chaque porteur de charge.
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Dans l'approximation du potentiel parabolique, chaque bande i possède, au voisinage de k = 0,

une énergie :

E(k) =
~2k2

2m∗i
.............................. (1.2)

Où ~ est la constante de Planck réduite ~ =
h

2π
.

On dé�nit m∗ par rapport à la masse de l'électron au repos me. Par exemple, les électrons dans

la bande de conduction de ZnSe ont une masse e�ective :m∗
e = 0.17me.

1.2.3 Propriétés optiques

On utilise généralement des photons d'énergies égale (excitation résonante) ou supérieure

(excitation non résonante) au gap, pour exciter optiquement un semi-conducteur massif. L'ex-

citation crée des paires électron-trou [11,13]. Donc l'absorption d'un photon d'énergie hν, au

moins égale à la largeur de la bande interdite Eg va promouvoir un électron de la bande de

valence dans la bande de conduction initialement vide.

L'électron et le trou (respectivement dans la bande de conduction et dans la bande de valence),

résultant de l'excitation non-résonante relaxent par émission de phonons optiques et acous-

tiques jusqu'aux niveaux d'énergie les plus bas (Figure 1.6).

La paire électron-trou peut se recombiner alors de façon radiative, c'est la photoluminescence.

L'électron et le trou interagissent par interaction coulombienne pour former un état lié (l'exci-

ton). Le potentiel coulombien est donnée par :

Vc =
−e2

2πε0εrre−h
...............................(1.3)

Où εr est la constante diélectrique du semi-conducteur en question et re−h, la distance entre le

trou et l'électron.
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Figure 1.6 � Phénomène de photoluminescence dans un semi-conducteur massif [11].

Cette interaction abaisse l'énergie de la paire électron-trou d'une quantité égale à l'énergie de

liaison de l'exciton Ex. Les photons émis ont donc une énergie :

~ω = Eg + Ex ......................(1.4)

Avec Ex < 0.

Par analogie avec l'atome d'hydrogène on dé�nit le rayon de Bohr de l'exciton ax.

Pour l'atome d'hydrogène, l'énergie de liaison E0 et le rayon de Bohr a0 sont donnés par :

E0 =
mee

4

8ε20h
2

= 13.6 eV

et a0 =
ε0h

2

πmee2
= 0.53A0 .

La masse réduite µ de l'ensemble proton-électron est environ égale à me (la masse du proton

étant nettement plus grande), donc on ne va avoir que l'intervention de la masse de l'électron.

Par contre pour l'exciton, les masses e�ectives du trou et de l'électron sont du même ordre de

grandeur. Ce qui nous oblige à prendre en compte la masse réduite µ telle que :

1

µ
=

1

m∗e
+

1

m∗h
................(1.5)
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Du faite qu'on est dans un massif il faut faire intervenir la constante diélectrique du semi-

conducteur en question εr .

On a donc pour l'exciton :

Ex = − µe4

8(ε0εr)2h2
=

µ

meε2r
E0..........................(1.6)

et ax =
ε0εrh

2

πµe
=
meεr
µ

a0.....................(1.7)

Nanocristaux

1.2.4 E�et de taille

Les nanocristaux semi-conducteurs se caractérisent principalement par la dépendance de

leurs propriétés physiques de leur taille. Par exemple, la température de fusion est inversement

proportionnelle au rayon et donc au rapport surface/volume. L'énergie moyenne de liaison est

réduite à cause de la diminution du nombre de coordination à la surface, ce qui induit la

diminution de la température de fusion. Il existe aussi la possibilité de faire varier la largeur de

la bande interdite(le gap), qui suscite beaucoup d'intérêts de la communauté scienti�que.

Lorsque la taille des nanocristaux de semi-conducteurs est de l'ordre de grandeurs ou plus petite

que le rayon de Bohr de l'exciton massif, il y a apparition de l'e�et de con�nement quantique. Le

mouvement des électrons et des trous du cristal peuvent être quanti�és en restreignant suivant

au moins une des directions de l'espace, leur déplacement sur une distance L, inférieure à la

longueur d'onde de de Broglie, dé�nie par :

λB = h/
√

2m∗E.............................(1.8)

où E est l'énergie du porteur de charge [11].

Sous l'e�et de con�nement quantique les niveaux d'énergie dans un nanocristal se scindent en
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niveaux discrets dont l'écart augmente lorsque le rayon r du nanocristal diminue. C'est le cas

des niveaux qui déterminent le gap (�gure 1.7).

Dans le cas des nanocristaux sphériques le gap est donné par l'approximation suivante :

Eg = Emassif
g +

π2~2

2r2
(

1

m∗e
+

1

m∗h
)− 1.8e2

4πε0εr

1

r
+ S(r)....................(1.7)

Emassif
g correspond au gap du matériau massif, m∗

e et m
∗
h sont les masses e�ectives de l'électron

et le trou respectivement et le dernier terme S(r), qui est dû à la corrélation spatiale entre

l'électron et le trou, est généralement petit comparé avec les autres et peut être négligé [14,15].

Figure 1.7 � Évolution schématique de la structure électronique entre le solide massif et des
nanocristaux de taille décroissante. HOMO et LUMO représentent respectivement le dernier
niveau occupé et le premier niveau vide [14].

L'e�et de con�nement quantique discrétise les niveaux énergétiques autorisés dans la direc-

tion de con�nement et modi�e aussi la densité d'états en fonction de l'énergie. La �gure 1.8

représente les di�érentes possibilités de con�nement dans un semi-conducteur.
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Figure 1.8 � Représentation des di�érentes possibilités de con�nement dans un semi-
conducteur et de la densité associée d'états électroniques. a) Schéma d'un semi-conducteur
massif représenté par une boîte cubique (L < λB). b) Puits quantique : con�nement suivant la
direction z. c) Fil quantique : con�nement suivant les directions y et z. d) Boîte quantique :
con�nement dans les trois directions de l'espace [8].



CHAPITRE 2

PROCÉDÉS D'ÉLABORATION ET TECHNIQUES DE

CARACTÉRISATION DES FILMS NANOCOMPOSITES

2.1 Dé�nitions des nanocomposites

Le champ des nanocomposites est un domaine qui étudie les matériaux multi-phases où, au

moins une des phases constitutives a une dimension inférieure à 100 nm. L'importance des na-

nocomposites se situe dans leur multifonctionnalité, la possibilité de réaliser des combinaisons

uniques des propriétés inconcevables avec les matériaux traditionnels (massifs). Les dé�s pour

atteindre cet objectif sont énormes. Ils incluent le contrôle de la taille et les distributions des

nanoparticules dans ces matériaux. Les travaux sont orientés dans le but de comprendre le rôle

des interfaces entre les phases et les propriétés structurales et chimiques des nanocomposites

[11, 17,18].

Ces matériaux formés d'une matrice et d'un renfort peuvent être répartis dans trois grandes

familles selon la nature de la matrice hôte :

1- Nanocomposites à matrice céramique (NCMC).

2- Nanocomposites à matrice métallique (NCMM).

3- Nanocomposites à matrices polymérique (NCMP).

Dans ce qui suit on va s'intéresser à la dernière catégorie (NCMP).
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L'incorporation des nanoparticules dans une matrice polymérique a un intérêt théorique et

expérimental signi�catif pour les scienti�ques et les ingénieurs concepteurs de matériaux.

Les minéraux tels que le carbonate de calcium, la fumée de la silice et les �bres en céramique

ont été employés comme additifs dans les polymères depuis plus d'un siècle [19,20].Ces dernières

années, beaucoup de progrès ont été réalisés dans la préparation de divers types de nanocom-

posites à base de polymères. Par conséquent beaucoup de dispositifs électroniques et autres

sont réalisés à base de nanocomposites polymériques tels que les diodes luminescentes (LED),

les photodiodes et les piles solaires [20].Colvin et al. ont publié en 1994, pour la première fois

un travail sur la fabrication des diodes électroluminescentes à base de nanocomposites poly-

mériques [21]. La partie active de la diode en question consiste en une couche nanocomposite

CdSe/poly(p-phenylenevinylene) déposée sur un support conducteur. Depuis, beaucoup de tra-

vaux ont étés réalisés dans ce domaine.

Figure 2.1 � LED en GaN émet dans le bleu à 425 nm, couvert d'une couche nanocomposite
NCs/polymère son émission a changé à 590nm[22].

Les polymères nanocomposites sont réalisés en dispersant des quantités faibles (1-5%) de nano-

particules organiques ou inorganiques à l'intérieur d'une matrice polymère. Dans nôtre travail

nous avons utilisé comme renfort (charge) le ZnSe sous forme de poudre très �ne, et comme

matrices le poly-méthyle méthacrylate commercialisé sous le nom PMMA et le polystyrène(PS),

pour l'élaboration des �lms nanocomposites ZnSe/PMMA et ZnSe/PS.
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2.2 Méthodes d'élaboration des nanocomposites

Il existe plusieurs méthodes d'élaboration des �lms nanocomposites. Parmi ces méthodes,

nous pouvons citer les méthodes physiques telles que le dépôt physique en phase vapeur (PVD),

le dépôt par ablation laser, et les méthodes chimiques comme le dépôt chimique en phase vapeur

(CVD), le dépôt par processus sol-gel, dépôts électrochimiques, thermolyse, pyrolyse etc.

Méthodes physiques

2.2.1 Le dépôt physique en phase vapeur (PVD)

Pour déposer des �lms nanocomposites par des processus PVD, les sources d'énergie, telles

que le faisceau d'électrons, le laser, et le plasma, doivent pouvoir vaporiser les matériaux com-

posants sous les mêmes conditions de traitement tels que la puissance, l'énergie, la température

et le niveau de vide, et puis les condenser simultanément sur une surface de substrat pour

former le �lm composite.

2.2.2 Le dépôt par ablation laser(PLD)

Le PLD emploie une puissance élevée d'un laser focalisé sur une cible qui contient les espèces

à déposer (matrice et charge) sur un substrat pour former un �lm à l'intérieur d'une chambre

à vide.

Le principe de ce procédé de dépôt (�gure 2.2) est basé sur l'ablation d'une cible contenant

Figure 2.2 � Schéma d'une chambre de croissance par PLD [16].
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les éléments qui formeront la matrice et les éléments de renfort par un faisceau laser.

Sous l'e�et des impulsions du laser (entre 0.1 et 100 Hz), les constituants de la cible vont former

après leur ablation un plasma, qui est projeté dans une direction perpendiculaire à la surface

de la cible. Les constituants de la cible se déposent ainsi sur le substrat situé en face de la cible.

2.2.3 La pulvérisation cathodique radiofréquence

Le procédé d'élaboration des �lms nanocomposites par pulvérisation cathodique se faisait

en bombardant la surface d'un matériau solide appelé cible par des particules énergétiques (en

général des particules d'argon) pour arrache ses atomes et ensuite les déposer sur un substrat.

On peu citer plusieurs exemples de �lms nanocomposites qu'on peut réaliser avec la méthode

de pulvérisation tels que Al/Mo, Cu/W, Cu/Pb et Nd-Fe-B. Pour cela on utilise deux ou plu-

sieurs portes- échantillons, selon la composition de la couche qu'on veut réaliser. Le mécanisme

de pulvérisation se fait par le transfert de quantité de mouvement des particules incidentes

(atome Ar+) aux atomes du matériau cible pour les faire éjecter du matériau comme l'illustre

la Figure(2.3 a).

On applique une décharge électrique au voisinage du matériau à pulvériser (appelé cible et

Figure 2.3 � a)Mécanisme de pulvérisation du matériau cible, b) principe de la pulvérisation
cathodique en con�guration diode (cible face au substrat) [23].

joue le rôle de la cathode), pour ioniser le gaz qui va bombarder la surface de la cible. Le gaz

ionisé (généralement de l'argon) appelé plasma, est composé d'atomes neutres d'argon, d'ions
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Ar+ et d'électrons (Figure 2.3 b). Donc les ions positifs Ar+ extraits du plasma bombardent la

cible qui est alors négative (sur laquelle est appliquée une tension négative), une partie d'entre

eux est ré�échie, mais la plupart transfèrent leur énergie au matériau à pulvériser.

Pour rompre les liaisons chimiques du matériau-cible (de quelques eV à quelques dizaines eV)

lors de la collision, l'énergie des ions doit être su�samment élevée (10 à 100eV). Les particules

incidentes vont transférer une partie de leur énergie aux atomes éjectés (10 à 40eV).Ces atomes

(ou clusters d'atomes) traversent le plasma et viennent se condenser sur le substrat. Des élec-

trons secondaires vont être émis lors du bombardement de la cible par les ions Ar+, ionisent les

molécules de gaz rencontrées lorsqu'ils traversent le plasma et entretiennent ainsi la décharge.

Les méthodes chimiques

2.2.4 Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD)

Les techniques de dépôt CVD sont variées et se di�érent, principalement par la méthode

d'activation des réactions chimiques nécessaires au dépôt de �lms nanocomposites. Tous les

procédés CVD ont plusieurs étapes en commun telles que [24] :

� un précurseur qui génère un gaz réactif pour les espèces à déposer où la sélection de précurseur

est essentielle. Pour le CVD classique le précurseur est généralement fortement volatil a�n d'être

facilement favorisé dans la phase gazeuse.

� transport livrant le gaz précurseur dans la chambre de réaction : la livraison se fait par

l'intermédiaire d'un gaz inerte(Ar) ou réactif (O2 ou H2) ou le mélange des deux.

� adsorption du précurseur dans la surface chaude (substrat) : la surface chaude du substrat

est essentielle pour surmonter la barrière d'énergie nécessaire pour la réaction ; mais on peut

utilise une surface froide.

� décomposition du précurseur pour donner l'atome à déposer sur le �lm : la décomposition du

précurseur peut se produire dans la phase gazeuse ou sur la surface du substrat si la réaction

se produit dans la phase gazeuse. Le précurseur va "neiger" sur la surface du substrat et créant

ainsi un �lm de faible densité.

� migration des atomes à des sites accepteurs : les espèces extérieures visent un emplacement

active par exemple un emplacement de défaut ou un emplacement où l'énergie requise pour lier
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est faible.

� nucléation qui mène à la croissance des couches minces.

� désorption de produits latéraux non désirés.

� déplacement de produits non désirés.

Figure 2.4 � Schéma de principe du processus CVD.

2.2.5 Le procédé CVD assisté par plasma PECVD (Plasma Enhanced

CVD)

Le procédé PECVD est une méthode qui permet de réaliser des dépôts de �lms nanocom-

posites à partir des précurseurs en phase gazeuse où les réactions se font à des températures

relativement faibles (inferieure a 5000C) contre plus de 8000C pour les CVD d'activation ther-

mique.

Donc on peut faire un dépôt sur des substrats qui ne supportent pas des hautes températures

(cas d'activation thermique) [25]. Cette technique à basse température évite la formation des

composés qui nécessitent des températures élevées.

Ceci va générer une chimie di�érente lors de la production du plasma, impliquant des couches

minces de composition, de nature et de propriétés di�érentes. La température relativement
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basse peut être assurée par excitation électromagnétique. Cette dernière peut être génèrée par

radiofréquence RF ou micro-ondes MW comme l'illustre le schéma de la �gure2.5.

Figure 2.5 � Représentation schématique d'un réacteur PECVD (RF).

2.2.6 Le procède Sol-Gel

La technique sol-gel est un procédé d'élaboration de matériaux permettant la synthèse de

céramiques, de verres, de composés hybrides organo-minéraux, à partir de précurseurs en solu-

tion.

Ce procédé peut être utilisé dans di�érents domaines tels que l'encapsulation et l'élaboration de

matériaux hyper-poreux, mais c'est dans la réalisation de dépôts en couches minces qu'il trouve

sa principale application. Ce procédé s'e�ectue dans des conditions dites de chimie douce, à des

températures nettement plus basses que celles des voies classiques de synthèse.

La synthèse s'e�ectue généralement à partir d'un précurseur alcoxyde de formation M(OR)n

ou M est un métal de degré d'oxydation n (ex : Si, Ti, Zr, Al, Sn. . . ) , R est un groupe-

ment organique alkyle CnH2n+1. Par exemple, pour la synthèse des silicates, le composé les

plus utilisé est le silicate tétra éthylique (ou le tétraéthoxy-silane) Si(OC2H5)4, généralement

connu sous l'acronyme TEOS, ou le tétraméthoxysilane(TMOS). Les réactions chimiques à la

base du procédé sont déclenchées lorsque les précurseurs sont mis en présence d'un mélange
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eau/solvant : dans un premier temps il se produit l'hydrolyse des groupements alcoxydes, puis

dans un second temps la condensation des produits hydrolysés ce qui entraine la géli�cation du

système [27].

2.3 Élaborations des �lms nanocomposites ZnSe/PMMA

et ZnSe/PS

L'objectif de notre travail est d'élaborer des �lms nanocomposites ZnSe/PMMA et ZnSe/PS.

L'e�et de la concentration en polymère (viscosité de la solution) et de la vitesse de retrait sur

les propriétés structurales et optiques sera également étudié. Les nanocomposites élaborés sont

déposés par la technique dip-coating sur des substrats en verre.

La méthode utilisée est la dispersion de nanoparticule de ZnSe dans des matrices polymériques

PMMA et polystyrène.

Dé�nitions des polymères

Un polymère est une macromolécule obtenue par la répétition d'une unité constitutive qui

est le monomère ; ce dernier lui-même est constitué généralement par une chaine d'atomes

reliés entre eux par des liaisons covalentes. Quelque soit leur origine, naturelle ou arti�cielle,

tous ces matériaux sont obtenus par polymérisation (assemblage en grandes chaines linéaires

ou tridimensionnelles) de centaines ou milliers de molécules de base(les monomères) [28,29].

Il existe plusieurs types de polymères tels que les polymères semi-conducteurs (conjugués),

polymères thermoplastiques, thermodurcissables, élastomères etc.

2.3.1 Les matrice PS et PMMA

Présentation

Les polymères jouant le rôle d'une matrice dans notre travail sont le poly méthyle métha-

crylate(PMMA) et le polystyrène (PS). Ce sont des polymères thermoplastiques transparents

de hautes températures de transition vitreuse Tg couramment utilisés pour synthétiser des
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nanocomposites en recherche fondamentale ou dans l'industrie car ils sont facilement transfor-

mables. Ils sont synthétisés par polymérisation soit du styrène soit du méthacrylate de méthyle.

-(a)Polystyrène(PS).

-(b) poly méthyle méthacrylate(PMMA).

Ces deux polymères sont commercialisés sous forme de poudre pour le PMMA et de granulés

pour le PS.

Le PMMA est un polymère non conducteur issu de la polymérisation du méthacrylate de mé-

thyle (MMA) [30]. Il a de bonnes propriétés mécaniques et d'excellentes propriétés optiques

telles que la clarté et la transparence au rayonnement proche UV et le proche IR [31].

Sa température de transition vitreuse Tg est comprise entre 480C pour un PMMA syndiotac-

tique (les groupements sont alternés autour de la chaîne) et 1600C dans le cas d'un PMMA

iso-tactique (tous les groupements esters sont alignés du même côté de la chaîne).

Le PS est issu de la polymérisation du monomère styrène,C6H5CH = CH2.Ce dernier est

préparé à partir de l'éthylène et du benzène qui se combinent en éthyle-benzène, lequel est

déshydrogéné ou soumis à un cracking pour obtenir le styrène [32].
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2.3.2 Préparations des solutions du dépôt des �lms nanocomposites.

Les polymères utilisés ne sont pas solubles dans l'eau mais ils le sont dans des solvants or-

ganiques tels que l'acétone, le benzène, le toluène, le tétrahydrofurone (THF) et le chloroforme.

Ce dernier a été utilisé comme solvant dans nôtre travail.

On a préparé quatre solutions en polymères pour di�érentes teneurs en polymère :

Première solution : 1g du PMMA est dissous dans 10ml du chloroforme sous agitation magné-

tique pendant un certain temps pour que le polymère soit complètement fondu. Pour accélérer

la dissolution du PMMA l'agitation a été réalisée à 500C.

Deuxième solution : Une autre solution est préparée en ajoutant de ZnSe sous forme de poudre

(d'une pureté de 99,99%) au chloroforme dans un bécher. Nous avons mélangé 1g de la poudre

de ZnSe avec 40ml de chloroforme. La solution obtenue a été laissée sous agitation magnétique

pendant un certain temps pour que la solution soit homogénéisée.

La solution �nale utilisée pour le dépôt est un mélange des deux solutions préparées précédem-

ment 10ml de la solution de ZnSe/chloroforme prise dans la partie proche de la surface libre

avec une pipette (pour éviter que les plus grosses particules soient prélevés et d'avoir seulement

les particules très légères)sont mélangés avec toute la solution PMMA/ chloroforme (�gure

2.6).Le mélange obtenu est agité pour que la dispersion des cristallites de ZnSe dans la solution

du polymère soit homogénéisée.

Figure 2.6 � Représentation schématique des déférentes étapes d'élaboration de la solution du
nanocomposites destinée au dépôt.

Pour la préparation des autres solutions nous avons procédé de la même manière que précé-
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demment. La masse du polymère à dissoudre dans le chloroforme (même volume) est �xée à 1

et 1,5 g pour le PMMA et le PS.

Nettoyage des substrats

Avant de procéder au dépôt des �lms nanocomposites, des substrats en verre ont étés pré-

parés soigneusement pour accueillir les �lms. Les substrats mesurent entre 3,5cm de longueur

et 2cm de largeur et 1 mm d'épaisseur.

Pour éliminer les impuretés qui sont attachées à la surface des substrats et qui peuvent nuire à

la qualité des �lms, on a procédé aux rinçages des lames du verre.

Le rinçage se fait comme suit : on a lavé les lames du verre avec de l'eau distillée, puis on les

a mises dans un bécher contenant de l'éthanol. Ensuite ce dernier est placé dans un bain à

ultrasons pendant 15min. Les substrats sont ensuite rincés pour la deuxième fois à l'eau distil-

lée. Les substrats plongés dans l'acétone ont été laissés, pour la seconde fois, dans un bain US

pendant 15min. En�n, les lames ont subi un dernier rinçage à l'eau distillée puis un séchage

dans une étuve.

2.3.3 Dépôt des �lms nanocomposites par dip-coating

La méthode dip-coating consiste à faire tremper un substrat (ex : verre) dans la solution

qui contient le matériau à déposer et de le retirer avec une vitesse constante puis le laisser

sécher à l'air libre (laisser évaporer le solvant). L'épaisseur du �lm est contrôlée principalement

par la vitesse de retrait et la viscosité de la solution. Cette technique permet d'obtenir un

meilleur état de surface. Nous disposons au Laboratoire de Génie de l'Environnement (LGE)

d'un dispositif de trempage-retrait (�gure 2.7 A) qui est couvert pour éviter que les échantillons

soient contaminés par des impuretés. Il existe des appareils qui sont équipés de régulateurs de

température et l'humidité.

On a utilisé deux vitesses de retrait pour chacune des solutions préparées précédemment pour

les dépôts des �lms minces : V=100mm/min et V=150 mm/min

Les échantillons élaborés (au nombre de 8) sont dénommés selon les paramètres de préparation

et de dépôt et représentés dans le tableau 2.1 suivant :
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Tableau 2.1 : Représentation de di�érentes notations pour chaque �lm.

Figure 2.7 � (A) dispositif de labo, (B) Schéma de Principe de la méthode dip-caoting.
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Le solvant utilisé pour la préparation des solutions est le chloroforme. Il a une température de

fusion de 600C ce qui nous donne la possibilité d'utiliser une température de séchage de 500C.

2.3.4 Épaisseur des �lms

Lors du retrait le �lm s'amincit sous l'e�et de l'écoulement gravitationnel et de l'évaporation

des solvants (�gure 2.8). Des ren�ements, de quelques micromètres d'épaisseur, sont souvent

observés sur les bords.

L'épaisseur du �lm dépend fortement de la vitesse de retrait mais aussi de la viscosité de la

Figure 2.8 � Détail sur le mouvement du sol lors du trempage-retrait [29]

solution. Dans la littérature, deux relations semi-empiriques sont habituellement utilisées pour

relier l'épaisseur des couches minces déposées par trempage-retrait et les paramètres physiques

du sol[33] :

d = c

√
ηV

ρg
...................... 2.1

Avec d l'épaisseur de la couche, c une constante, η la viscosité, V la vitesse de tirage, ρ la

densité du sol et g la constante gravitationnelle.
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L'équation (2.1) s'adapte bien aux �lms réalisés à partir des solutions dilués moins de 4 fois en

masse.

- La courbure du ménisque augmente si la viscosité de la solution et la vitesse de tirage sont

assez faibles.

L'épaisseur des couches produites par trempage-retrait peut être calculée par la formule :

d = 0.94
(ηV )2/3

γ
1/6
LV (ρg)1/2

.................. 2.2

Où γLV est la tension de surface liquide-vapeur. L'équation 2.2 est adaptée à des couches

réalisées à partir d'un sol dilué 5 fois avec une vitesse de tirage de v=15 cm/min.

Figure 2.9 � Échantillons des �lms élaborés.

2.4 Méthodes de caractérisation des �lms nanocomposites

L'emploi d'un matériau destiné à assurer un ensemble de fonctions n'est décidée qu'après

un examen minutieux de ses propriétés et de leurs évolutions prévisibles au cours de la durée

de vie de la structure, de l'appareil ou du composant à fabriquer.

Le rapport entre les caractéristiques des nanocomposites, les conditions de synthèse et les

propriétés doit être bien établit puisqu'il a�ecte les applications futures de ces matériaux. Les

modi�cations sur la composition, quantité et distribution des nanoparticules incorporées, struc-

ture et morphologie des �lms de nanocomposites induites par des changements des conditions

de dépôt doivent être correctement évaluées par l'analyse du volume et de la surface caracté-

ristiques du dépôt [34]. Pour que le matériau soit examiner minutieusement il existe plusieurs
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méthodes de caractérisation, parmi ces méthodes on peut citer la spectroscopie UV-Visible,

IR la spectroscopie Raman, di�raction des rayons X (DRX), et les méthodes microscopiques

tels que le microscope électronique à balayage MEB. Nous allons citer et décrire seulement les

méthodes utilisées dans ce travail.

2.4.1 Mesures de l'épaisseur des �lms (pro�lomètrie)

Pour la mesure de l'épaisseur, il existe plusieurs méthodes, telles que l'ellipsomètrie et la

pro�lomètrie. Dans notre travail nous avons utilisé cette dernière.

Le principe de la pro�lomètrie est de faire un balayage de la surface d'un dépôt par un palpeur

mécanique (généralement une pointe en diamant) en contact direct avec la surface de l'échan-

tillon et qui suit les variations de la hauteur lors du déplacement de la pointe. Ces variations

sont converties en signal électrique qui produit un pro�l transversal avec une résolution verti-

cale dépendante de la résolution de l'appareil (généralement 10/20 nm).

La pointe commence le balayage à partir de la zone où il n'y a pas de dépôt et lorsqu'il arrive

au dépôt, elle s'élève verticalement et un signal sera enregistré et transmis à un ordinateur qui

traite le signal et nous donne, en�n, la hauteur de la couche.

Figure 2.10 � Représentation schématique de la marche obtenue, vue en coupe.

2.4.2 la spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une technique d'analyse qui permet de mesurer l'absor-

bance d'un milieu en fonction de la longueur d'onde et d'en étudier l'évolution. Le domaine

des longueurs d'onde utilisé est celui qui s'étend dans le domaine du proche UV au proche

IR (utilisant des longueurs d'onde comprises entre 180nm et1100 nm). En appliquant la loi de

Beer-Lambert on peut analyser quantitativement l'absorbance du matériau étudié.
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I = I0 exp(−αl)............................(2.3)

Ou :

I0 :est l'intensité de la lumière incidente,

I :est l'intensité après passage à travers l'échantillon (intensité transmise),

l :est la distance traversée par la lumière (épaisseur de l'échantillon) (en cm),

α : est le coe�cient d'absorption.

Cette équation peut se réécrire comme suit :

log(I0/I) = klC/2.3 = εlC..........................(2.4)

log(I0/I) est appelé absorbance (A) ; I/I0 = T est la transmission ; T% est la transmittance.

ε est le coe�cient d'extinction molaire ; c'est une caractéristique de la substance étudiée à une

longueur d'onde donnée. Si C est la molarité, ε est en Lmol−1cm−1.

On obtient alors la relation connue sous le nom de loi de Beer-Lambert :

A = − log(T ) = εlC..............................(2.5)

Le spectre UV-Visible décrit l'absorbance (A) en fonction de la longueur d'onde λ.

L'appareillage

Il existe dans le commerce di�érents modèles de spectrophotomètres. Tout d'abord les spec-

trophotomètres de type mono-faisceau dont un schéma de principe est représenté sur la �gure

2.11. Il y a deux possibilités selon que l'on travaille en faisceau monochromatique ou non.

Source lumineuse =⇒ Échantillon =⇒ Système dispersif =⇒ détecteur poly chromatique.

Il y a, dans ce cas, une acquisition instantanée de l'ensemble du spectre. Le système dispersif

peut être un prisme et le détecteur une barrette de photodiodes.

Il y a aussi les spectrophotomètres à double faisceaux avec lesquels il n'est pas nécessaire de

faire des blancs ou des lignes de bases. Un faisceau traverse le compartiment échantillon et le

second le compartiment référence. La soustraction du blanc est faite automatiquement par le
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logiciel de traitement.

Figure 2.11 � Représentation schématique d'un spectrophotomètre de type mono-faisceau à
monochromateur [12].

2.4.3 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) est une méthode d'analyse

structurale basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau à analyser [36].

Elle permet d'e�ectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau, via la

détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. Le principe de cette méthode

consiste à mesurer la quantité de lumière absorbée par un matériau en fonction de la longueur

d'onde lors d'une interaction entre ce dernier et la radiation électromagnétique. Si l'énergie

apportée par le faisceau lumineux est voisine de l'énergie de vibration de la liaison ou de la

molécule, cette dernière va absorber le rayonnement. Il y aura un enregistrement de la variation

de l'intensité ré�échie ou transmise.

La région infrarouge se divise en trois parties : le proche IR (15600cm−1−4000cm−1), le moyen

IR (4000cm−1 − 400cm−1) et l'IR lointain (400cm−1 − 40cm−1). Chacune de ses trois parties

nécessite l'usage de sources, systèmes de détection et diviseurs de faisceaux spéci�ques.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu à une bande d'absorption dans le spectre, cela va

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

de ces bandes d'absorption va dépendre en particulier de la di�érence d'électronégativité des

atomes, de la constante de force entre elles et des masses des atomes.
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Par conséquent, à un matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre

un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identi�er et de caractériser

les composantes du matériau.

L'analyse s'e�ectue à l'aide d'un spectromètre à transformée de Fourier qui envoie sur l'échan-

tillon un rayonnement infrarouge, mesure les longueurs d'onde auxquelles le matériau absorbe

et les intensités transmises ou ré�échies. La Figure 2.12 donne le schéma d'un spectromètre à

transformée de Fourier.

Figure 2.12 � Schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier.

2.4.4 La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique non destructive qui permet l'identi�cation et la

caractérisation de composés ou de phases. Sa capacité à identi�er les systèmes amorphes est

également inégalée. La di�usion Raman se produit suite à l'interaction des phonons optiques

longitudinaux et transversaux avec les photons incidents [37].

Les molécules irradiées émettent un rayonnement contenant des photons de même fréquence

(énergie) que ceux de rayonnement incident (c'est la di�usion élastique ou Rayleigh), mais

aussi des photons de fréquence di�érente seront émis avec une longueur d'ondes di�érente de la

longueur d'onde incidente. Ce changement de fréquence est appelé e�et Raman en référence à
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son découvreur. Cet e�et est très faible (approximativement un photon sur un million 0.0001%).

Principe de la spectrométrie Raman

En spectrométrie Raman, l'analyse se fait par excitation du matériau. Porté à un niveau

énergétique virtuel par une puissante source lumineuse monochromatique de type laser, il ré-

émet ensuite une radiation qui est collectée puis analysée par un détecteur approprié. Cette

radiation comporte deux types de signaux.

• Le premier très majoritaire correspond à la di�usion Rayleigh : la radiation incidente est

di�usée élastiquement sans changement d'énergie donc de même longueur d'onde.

• Le deuxième où des photons, dans un nombre très limité de cas, peuvent interagir avec la

matière. Celle-ci absorbe (ou cède) de l'énergie aux photons incidents produisant ainsi des ra-

diations de fréquence di�érente νdiff (c'est la di�usion Raman) (Figure 2.13).

Si νdiff < ν0, on parle alors de la di�usion Raman Stokes et si νdiff > ν0, on a a�aire à

Figure 2.13 � Schéma de principe de la di�usion Raman [37].

la di�usion Raman anti-Stokes d'intensité généralement plus faible. La variation d'énergie ob-

servée sur le photon nous renseigne alors sur les niveaux énergétiques de rotation et de vibration

de la molécule concernée.

Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement étendues :

• identi�cation de phases ou de composés chimiques.

• caractérisation des matériaux.



2.4 Méthodes de caractérisation des �lms nanocomposites 36

• détermination de la structure moléculaire.

• étude des systèmes amorphes et cristallins.

2.4.5 Di�raction Des Rayons X (DRX)

Du fait de la longueur d'onde du rayonnement utilisé, la di�raction des rayons X est une

méthode particulièrement bien adaptée pour la caractérisation des propriétés structurales des

matériaux. En plus de la détermination des phases présentes, cette méthode non destructive

permet par l'analyse de la distribution de l'intensité autour des pics de di�raction de Bragg de

déterminer la taille, la forme des grains et les microdéformations [38].

Lorsque l'angle θ formé par le faisceau incident et un plan cristallographique, satisfait la loi de

Bragg (2.6) on observe un pic de di�raction.

2dsinθ = nλ ........................(2.6)

Où λ est la longueur d'onde des rayons X et n l'ordre de di�raction.

Les phases présentes dans l'échantillon seront identi�ées en faisant une comparaison de son

Figure 2.14 � Principe de di�raction de rayons X [38].

di�ractogramme (position, intensité des raies di�ractées) avec les di�ractogrammes de phase

connue(les �ches ASTM ou JPDS).

Pour pouvoir comparer les di�ractogrammes obtenus par les di�érentes radiations (λ) on utilise
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Figure 2.15 � Schéma de principe d'un di�ractomètre.

les valeurs du dhkl qui sont propres au cristal que les angles 2θhkl.

La procédure d'identi�cation des phases se présente comme suit :

• Mesurer d'abord les angles 2θhkl sous lesquels des intensités di�ractées sont observées.

• Calculer, ensuite, les valeurs de dhkl correspondantes selon la loi de Bragg et comparer les

valeurs de dhkl obtenues avec celles de substances connues (�ches).

• En�n, comparer les intensités relatives des pics dans les di�ractogrammes donnés avec ceux

de substances connues.

Le diamètre des cristallites peut être calculé par la formule de Scherrer suivante :

D =
0.89λ

(∆θO) cos θ
..........................(2.7)

Ou : D est le diamètre moyenne des cristallites.

∆θ0 est la distance à mi-hauteur (en radian) pour le pics qui corresponde a l'angle θ.λ longueur

d'onde incidente du rayon X. θ angle de di�raction de Bragg pour chaque pics correspondant.



CHAPITRE 3

RÉSULTATS ET DISCUTIONS

Ce chapitre est consacré à la discussion des résultats d'élaboration et de caractérisation

des �lms nanocomposites de ZnSe/PMMA et ZnSe/PS élaborés par la méthode décrite dans le

chapitre précédent. Le principe des méthodes de caractérisation utilisées sont déjà cités dans le

chapitre II.

3.1 Caractérisations des �lms par la di�raction des rayons

X (DRX)

3.1.1 Diagramme de di�raction du substrat (lame de verre)

La di�raction des rayons X nous permet d'identi�er les di�érentes phases cristallines exis-

tantes dans un matériau et en particulier celles des �lms nano-composites élaborés (particules

de ZnSe dispersées dans la matrice polymère). Comme les �lms nano-composites étudiés sont

déposés sur des lames en verre, nous avons enregistré le diagramme de di�raction des rayons

X (DRX) sur un substrat en verre. L'objectif étant de faire une comparaison avec les spectres

des �lms nano-composites étudiés dans ce travail. Le diagramme DRX sur une lame en verre,

utilisée comme substrat, est représenté sur la �gure 3.1.

On constate qu'il n'y a aucun pic de di�raction, ce qui montre que la silice est un matériau

amorphe. Il est aussi remarquable qu'il y a présence d'une bosse centrée autour de 250 qui est

caractéristique du verre.
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Figure 3.1 � Diagramme de di�raction sur substrat en verre.

3.1.2 Diagramme de di�raction de la poudre de ZnSe

La �gure 3.2 représente le diagramme DRX de la poudre de ZnSe utilisée pour la dispersion

des cristallites semi-conductrices dans les matrices de polystyrène et de PMMA en solution. On

peut constater la présence de pics de di�raction dans les positions 27.220, 45.230, 53.610, 65.860

et 72.670 correspondant respectivement aux plans cristallographiques (111), (220), (311), (400)

et (311) de ZnSe de structure cubique de type zinc blende (�che JCPDS N000-037-1463 ;

a=b=c=0.565 nm ; groupe d'espace F43m ).

Les pics de di�raction sont relativement larges ce qui témoigne de la petitesse des grains for-

mant la poudre. La taille estimée par la formule de Scherrer (2.7) est de l'ordre de 50 nm.
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Figure 3.2 � Diagramme DR X sur la poudre de ZnSe utilisée

Tableau 3.1 : Fiche JCPDS de ZnSe.
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3.1.3 Diagramme de di�raction des �lms nanocomposites de

ZnSe/PMMA

La �gure 3.3 représente les diagrammes DRX de quatre �lms nanocomposites ZnSe/PMMA

obtenus pour deux teneurs en PMMA (1g et 1.5g dans 10 mL de chloroforme) et pour deux

vitesses de retraits (100 et 150 mm/min). Ces échantillons sont notés par PMMA1gV100,

PMMA1gV150, PMMA1.5gV100, et PMMA1.5gV150. On constate la présence de trois pics de

faible intensité et d'une largeur importante centrés autour des positions angulaires 27.410, 45.350

et 53.900 qui correspondent respectivement aux plans réticulaires (111), (220) et (311) de ZnSe

cubique.

Figure 3.3 � Spectre DRX des �lms nanocomposites ZnSe/PMMA.

En comparant la position de ces pics avec celles de la �che JCPDS N000-037-1463, on constate

un petit décalage, qui est généralement attribué à l'e�et de la matrice et à la présence de défauts

dans la structure des cristallites de ZnSe.

Le font continu qui apparait dans les quatre spectres, qui noie, en quelque sorte, les pics ca-

ractéristiques du ZnSe est dû à la matrice hôte et au substrat comme le témoigne l'allure du

diagramme DRX du substrat seul (�gure 3.1). L'épaisseur des �lms a été mesurée par un pro-
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�lomètre et les valeurs trouvées montrent que cette épaisseur est proportionnelle à la vitesse

de tirage (plus la vitesse est grande et plus l'épaisseur est grande). Pour la solution de faible

teneur en ZnSe, on remarque que les pics les plus importants sont plus larges pour le nano-

composite déposé avec une faible vitesse (100 mm/mn). Ceci est dû à la sédimentation des

grosses particules de ZnSe dans la solution considérée comme relativement moins visqueuse (1

g de ZnSe dans 10 ml). De l'autre coté, on constate que pour les spectres des nanocomposites

déposés à partir des solutions plus visqueuses (1.5 g dans 10 ml de solution), les pics sont moins

larges et plus intenses. L'élargissement faible de ces pics témoigne de la grosseur des cristallites

de ZnSe qui peut s'expliquer par la faible vitesse de sédimentation de ces cristallites en raison

de la viscosité de la solution. L'augmentation de l'intensité des pics avec l'augmentation de la

teneur en PMMA et la vitesse de retrait est due à l'augmentation de l'épaisseur du �lm suite

au piégeage d'un plus grand nombre de grosses cristallites de ZnSe dans le �lm lors du retrait.

Le diamètre des cristallites de ZnSe dispersées dans les �lms nanocomposites ZnSe/PMMA

peut être calculé par la formule de Scherrer (2.7).

Les di�érents paramètres mesurés et/ou calculés à partir des spectres DRX (largeur à mi-

hauteur, angle de di�raction et le diamètre des cristallites) sont résumés dans le tableau 2.2.

Tableau 2.2 : les di�érentes tailles des cristallites de ZnSe disperse dans les �lms
ZnSe/PMMA.

Les valeurs des dimensions des cristallites calculées sont inferieures à 35 nm qui témoignent

que nous avons réussi la préparation du nanocomposite par une méthode simple. Les diamètres
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moyens des cristallites de ZnSe sont inférieures à ceux de la poudre utilisées pour la disper-

sion .Ce résultat peut s'expliquer par la sédimentation des grosses cristallites de ZnSe dans la

solution avant le retrait des �lms.

3.1.4 Diagramme de di�raction des �lms ZnSe/PS

Les diagrammes DRX des �lms nanocomposites ZnSe/PS sont représentés sur la �gure 3.4.

Les solutions de polystyrène (PS) utilisées pour le dépôt des �lms sont préparées de la même

manière que celles de PMMA. Sur les spectres on remarque la présence de pics de di�raction

dans les positions 27,25 ; 45,45 et 53, 310 correspondant respectivement aux plans réticulaires

(111), (220) et (311). Ces pics sont caractéristiques du semi-conducteur ZnSe de structure cu-

bique zinc blende. Les positions des pics de ZnSe dispersées dans le PS sont légèrement décalées

par rapport à celles indiquées dans la �che JCPDS. Ce décalage est dû à plusieurs paramètres

qui sont :

- les défauts de structure présents même dans les cristallites

- et aussi à l'in�uence de la matrice polymérique qui peut induire un changement du paramètre

de mail des cristallites.

Figure 3.4 � Spectre DRX des �lms nanocomposites ZnSe/PS.
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Les spectres enregistrés sur les �lms déposés avec une vitesse de retrait 150mm/min ont des

pics plus intenses par rapport à ceux déposés avec une vitesse de 100 mm/min. Cela est dû à

l'augmentation de nombre de particules de ZnSe qui di�ractent les RX suite à l'augmentation

du volume de la matrice.

Lorsque la vitesse de retrait augmente l'épaisseur des �lms augmente suivant la loi empi-

rique(2.1).

On peut dire que le carré de l'épaisseur des �lms est proportionnel à la viscosité de la solution

et à la vitesse de retrait.

On doit s'attendre à ce que le nombre de particules incorporées dans les �lms les plus épais est

plus grand que ceux de faible épaisseur.

En plus de l'épaisseur, la viscosité de la solution préparée pour le dépôt joue aussi un rôle

très important. On remarque que les �lms élaborés à partir de la solution contenant 1g de PS

et ceux élaborés à partir de la solution contenant 1.5g de PS possèdent des pics d'intensités

di�érentes. On peut l'expliquer par le fait que dans la solution la plus visqueuse il y a beaucoup

de grosses particules qui restent en suspension dans la partie supérieure de la solution. D'autre

part, dans la solution de faible viscosité, ces grosses particules se sédimentent facilement au

fond du bécher et il n'y aura que de petites particules (avec un nombre inférieur) ce qui se

traduit par une faible intensité des pics et une grande largeur à mi-hauteur.

La taille moyenne des cristallites est rapportée dans le tableau 3.3 en se basant sur la formule

(2.7) de Scherrer.

La conclusion qu'on peut tirer en analysant ces spectres, est que, les particules de ZnSe de

taille nanométrique sont incorporées dans les matrices polymères. Nous avons ainsi préparé un

nanocomposite.

3.2 Caractérisations des �lms par la spectroscopie UV-

Visible

La technique d'analyse par spectrophotométrie UV-Visible nous permet de mesurer l'absor-

bance ou la transmission d'un milieu en fonction de la longueur d'onde. Le principe de cette

technique a été détaillé dans le chapitre II.
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Tableau 3.3 : les di�érentes tailles des cristallites de ZnSe disperse dans les �lms ZnSe/PS.

3.2.1 Spectres de transmission des �lms nanocomposites ZnSe/PMMA

La �gure 3.5 représente les spectres de transmission des �lms nanocomposites ZnSe/PMMA

pour les deux teneurs en PMMA et les deux vitesses de retrait. La transmission du �lm de

PMMA pur est de l'ordre de 85% dans tout le domaine du visible. La transmission de PMMA

pur, rapporté dans la littérature est d'environ 92% [45]. Le léger écart constaté peut être attri-

bué à l'absorbance du substrat. De même, le spectre présente des ondulations attribuées aux

interférences de Fabry pérot qui se présentent dans les �lms de bonne qualité optique (surface

lisse).

Pour les �lms nanocomposites ZnSe/PMMA, la transmission est plus faible que celle de PMMA.

L'e�et des nanoparticules de ZnSe incorporées apparait clairement. Les nanoparticules disper-

sées absorbent une partie de la lumière incidente.

Globalement la transmission des échantillons diminue avec l'augmentation de la teneur en

PMMA (viscosité) et la vitesse de retrait (épaisseur). Cependant, on peut constater que la

transmission des échantillons notés PMMA 1gV100 et PMMA 1g V150 est presque la même.

La di�érence réside dans le fait que pour la vitesse 150 mm/min, il n'y a pas d'ondulations dans

le spectre. Il est clair que l'absence de ces ondulations témoigne de la dégradation de la qualité

optique des couches avec la vitesse de retrait. On peut dire que les faibles vitesses favorisent

la bonne qualité optique. Pour une teneur en PMMA de 1.5 g, la transmission décroit surtout
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pour la vitesse de 150mm/min. On peut dire qu'il y a un plus grand nombre de particules de

ZnSe dans la matrice de PMMA qui absorbent la lumière incidente. Ce résultat est en cohérence

avec les résultats de la DRX discutés plus haut.

Figure 3.5 � Spectres de transmission des �lms nanocomposites ZnSe/PMMA.

3.2.2 Spectres de transmission des �lms nano-composites de ZnSe/PS

Les spectres de transmission des �lms de PS et des �lms nanocomposites de ZnSe/PS sont

représentés sur la �gure 3.6. Nous observons que la transmission du polystyrène pur est supé-

rieure à celle des nanocomposites et dépasse 90%. Pour les �lms nanocomposites, la transmission

varie d'un �lm à l'autre suivant la viscosité de la solution du dépôt et la vitesse de retrait lors

du dépôt par la méthode dip-coating. Il est remarquable que la transmission diminue avec l'aug-

mentation de la teneur en PS et la vitesse de retrait. La transmission minimale est enregistrée

pour l'échantillon noté PS1,5gV150 (grande viscosité et grande vitesse de retrait) ; elle est de

l'ordre de 55%. Aussi, on peut constater que la transmission des �lms déposés à partir de la

solution contenant 1g de PS ne dépend pas de la vitesse de retrait. Cependant dans le visible, la

transmission de l'échantillon déposé avec une vitesse de 100 mm/min est la meilleure en raison

de sa bonne qualité optique. De l'autre coté, on peut remarquer que tous les spectres présentent

des ondulations qui sont plus au moins prononcées suivant les échantillons. Ces ondulations té-

moignent de la bonne qualité optique des �lms déposés.



3.2 Caractérisations des �lms par la spectroscopie UV-Visible 47

Figure 3.6 � Spectres de transmission des �lms nanocomposites ZnSe/PS.

3.2.3 Spectre d'absorption des �lms nanocomposite ZnSe/PMMA

La �gure 3.7 représente les spectres d'absorbance des �lms de PMMA pur et ceux des nano-

composites ZnSe/PMMA. On remarque que l'absorbance dans le domaine 400-600nm tend vers

zéro (absence d'absorbance). Également, on constate une légère absorbance dans le domaine

qui s'étende de 340-400nm et une très forte absorbance dans le domaine spectral 200-340nm.

Figure 3.7 � Spectre d'absorption des �lms nanocomposites ZnSe/PS.
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L'analyse des spectres d'absorption des �lms nanocomposites montre qu'il y deux pics à 355nm

et 380nm. Ce dernier peut être attribué à l'absorption des nanocristaux de ZnSe. Cette ab-

sorption est due à la transition bande à bande dans le ZnSe. En principe, pour le ZnSe massif

cette absorption est à 460nm (2.7eV) [39]. Le décalage observé s'explique par le con�nement

des porteurs de charges dans les nanocristaux. On sait que pour ces derniers le gap augmente

avec la diminution de leur taille. A partir de cette observation on peut constater que les �lms

nanocomposites sont transparents dans le visible et présentent une forte absorption dans l'ul-

traviolet.

Pour estimer le gap des nanocristaux dispersés dans la matrice et de le comparer à celui de

ZnSe massif, nous avons calculé la première dérivée de l'absorbance en fonction de l'énergie.

Les résultats sont représentés sur la �gure 3.8. On peut remarquer que le gap est constant pour

tous les échantillons. Nous pouvons expliquer cela par le fait que les cristallites qui contribuent

à cette absorption ont des tailles très proches. Cependant, en examinant de prés la �gure 3.7, on

peut voir clairement que le gap de PMMA pur est très grand devant celui des nanocomposites

(décalage du spectre d'absorbance vers les courtes longueurs d'onde).

Figure 3.8 � Représentation du gap des �lms nanocomposite ZnSe/PMMA.

On peut également remarquer que les spectres d'absorbance des nanocomposites sont légère-

ment décalés les uns des autre en raison de la variation de la taille moyenne des particules de

ZnSe dans le PMMA. Nous avons vu plus haut (DRX) que les plus grandes tailles se trouvent

dans les échantillons obtenus à partir des solutions les plus visqueuses et les plus grandes vi-
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tesses de tirage. Les petites particules sont dispersées dans le PMMA 1g V100 (grand gap) et

les grosses sont dispersées dans le PMMA 1,5g 150 (petit gap).

3.2.4 Spectre d'absorption des �lms nanocomposites ZnSe/PS

La �gure 3.9 représente les spectres d'absorbance des �lms du PS pur et ceux des nanocom-

posites ZnSe/PS. On remarque que l'absorbance dans le domaine 400-600nm tend vers zéro

(absence d'absorbance), une légère absorbance entre 340-400nm et une très forte absorbance

dans le domaine qui s'étend de 200-340nm. On observe aussi la présence de deux pics à 355nm

et 380nm. Ce dernier n'apparaît pas dans le spectre du �lm de PS pur. On peut l'attribuer aux

cristallites de ZnSe dispersées dans la matrice PS. Cependant, on peut remarquer que dans le

domaine UV, l'absorbance des nanocomposites se décale vers les grandes longueurs d'onde par

rapport à celles de PS pur. Ce résultat s'explique par la diminution du gap avec l'introduction

des cristallites de ZnSe dans le PS. Ce gap dépend aussi de la teneur en PS et de la vitesse de

retrait. La petite valeur est enregistrée pour la vitesse de 100 et une teneur de 1g et la grande

est constatée pour une teneur de 1,5 g et une vitesse de 150 mm/min. Les explications sont

données dans le paragraphe précédent.

Figure 3.9 � Spectre d'absorption des �lms nanocomposites ZnSe/PS.

Pour le calcul du gap nous avons utilisé la première dérivée de l'absorbance, comme nous l'avons

fait pour les échantillons de PMMA. Là également, nous n'avons pas détecté de variation du
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gap avec le changement des conditions expérimentales.

Figure 3.10 � Représentation du gap des �lms nanocomposite ZnSe/PS.

3.2.5 Comparaison de l'absorbance d'un �lm nanocomposites

ZnSe/PMMA et ZnSe/PS

La �gure 3.11 représente l'absorbance de deux �lms nanocomposites : l'un à matrice PMMA

et l'autre à matrice PS.

Figure 3.11 � Spectre d'absorption d'un �lm ZnSe/PMMA et ZnSe/PS
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En analysant ces deux spectres, on remarque que l'absorbance dans le domaine qui s'étend de

200-340 nm est plus importante dans le �lm à matrice PS que dans celui à matrice PMMA et

dans le domaine qui s'étend de 340 à 400nm l'absorbance des deux �lms est légèrement di�é-

rente. On peut expliquer ce résultat par la di�érence de viscosités entre les solutions obtenues

pour 1g de PMMA et 1g de PS. Par conséquent, les échantillons déposés n'ont pas la même

épaisseur et ainsi la taille des cristallites piégées n'est pas la même.

Tableau 3.4 : Gap optique de ZnSe massif et des nanocomposites.

Le gap des �lms nanocomposites de ZnSe/PMMA et ZnSe/PS est le même. Il est de l'ordre de

3.45eV. Cette valeur est supérieure au gap de ZnSe massif (2.7eV) ce qui donne un décalage de

0.75 eV.

3.2.6 Indice de réfraction

La détermination de l'indice de réfraction des �lms nanocomposites est très importante pour

l'utilisation optique. Ce dernier (l'indice de réfraction) peut être déterminé à partir des spectres

de transmission et en utilisant la formule suivante on peut estimer l'indice de réfraction (n) [40] :

n = [
√
n0n2(

1 +
√
Tmin√

Tmin

)] ........................(3.1)

Où n0 est l'indice de réfraction de l'air, n2 est l'indice de réfraction du substrat (verre), Tmin

est la valeur de premier minimale de la transmission.

Les résultats de l'indice de réfraction (n) sont rapportés dans le tableau 3.5 :

L'analyse des résultats du tableau 3.5 montre que l'indice de réfraction augmente avec la teneur

en polymère (viscosité de la solution) et de la vitesse de tirage. Cela peut s'explique par la taille

et le nombre de particules de ZnSe incorporées dans le polymère.
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Tableau 3.5 : L'indice de réfraction des �lms nanocomposites.

3.3 Spectre Raman des �lms ZnSe/PMMA et ZnSe/PS

Les spectres Raman des �lms nanocomposites ZnSe/PMMA et ZnSe/PS sont représentés

sur la �gure 3.12(a et b). Sur les deux �gures, on constate la présence d'une bande centrée

autour de 600 cm−1 qui est attribuée au substrat. On peut également remarquer la présence

d'un pic de faible intensité centré à 258cm−1 qui attribué au mode optique longitudinal (LO)

de ZnSe. La faible intensité enregistrée est due au problème de la focalisation du faisceau laser.

En e�et, cette focalisation se fait beaucoup plus sur le substrat que sur le �lm. Les pics Raman

de ZnSe poly cristallin rapportés dans la littérature se situent à 210cm−1 et à 255cm−1 pour

des modes de vibrations optiques transversaux (TO) et longitudinaux (LO) respectivement [41].

Figure 3.12 � Spectre Raman d'un �lm (a)ZnSe/PMMA (b) ZnSe/PS.
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3.4 Spectroscopie IR des �lms nanocomposites

3.4.1 Spectres FT-IR des �lms ZnSe/PMMA

La �gure 3.13 représente les spectres FT-IR des �lms nanocomposites de ZnSe/PMMA

obtenus pour deux paramètres de préparation. Le pic d'absorption à 959cm−1 peut être attribué

au mode de vibration de la liaison C�O du groupement C�O�C du PMMA. Il y a présence d'une

bande d'absorption à la position 1212 cm−1 qui est attribuée au mode de vibration d'élongation

de la liaison C-CH3 du PMMA, le pic à 1365 cm−1 est attribué au mode de vibration de rotation

de la liaison C-CH2 du PMMA et la bande d'absorption à 1460cm−1 est attribue au mode de

déformation asymétrique de la liaison O-CH3 du PMMA [42]. Toutes ces bandes existent aussi

dans le �lm noté PMMA1gV100, mais d'intensité très faible devant celle de PMMA1.5gV150.

Le ZnSe est transparent dans le domaine IR qui s'étende de 500-4000 cm−1 et présente des pics

d'absorption dans le domaine de l'infrarouge lointain (200-400cm−1 ).

Dans la littérature les pics FT-IR de ZnSe se situent à 204 cm−1 et 254cm−1 à la température

ambiante et à 211 cm−1 et 257 cm−1 à 80K[43]. Dans les spectres enregistrés, les pics susceptibles

d'être ceux de ZnSe n'ont pas été détectés. Cela dû, peut être, à la région traversée par le faisceau

IR qui ne contient pas beaucoup de nanoparticules dispersées dans la matrice.

Figure 3.13 � Spectres infrarouges des �lms nanocomposites de ZnSe/PMMA.
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3.4.2 Spectre FT-IR des �lms ZnSe/PS

La �gure 3.14 représente les spectres FT-IR des �lms nanocomposites ZnSe/PS déposés par

dip-coating pour deux paramètres expérimentaux (teneur et vitesse). La bande d'absorption à

1365 cm−1 est attribuée au mode de déformation dans le plan de la liaison C−H de la molécule

CH2 du PS. Le pic en position 933 cm−1 est attribué à la vibration de balancement dans le plan

de la liaison C −H[44]. Il y a lieu de signaler qu'il y a présence d'une petite bande à 250cm−1

dans l'échantillon PS1.5gV150 qui est probablement due à la vibration de la liaison Zn-Se vu

sa position très proche à ce qui est rapporté dans la littérature.

Il y a aussi présence de pics qui sont le résultat dus au bruit du fond et l'absorbance de

l'environnement entourant l'instrument de mesure (H2O, CO2).

Figure 3.14 � Spectres infrarouges des �lms nanocomposites de ZnSe/PS.



CONCLUSION GÉNÉRALE

Notre travail consiste en l'élaboration des �lms nanocomposites à matrices polymériques

ZnSe/PMMA et ZnSe/PS. La méthode utilisée pour la synthèse est une méthode chimique

simple à mettre en ÷uvre et non couteuse. Les matériaux utilisés comme matrices (PMMA et

PS) sont facilement transformables et de bonne propriétés optiques (le PMMA transmis 92%

de lumière), ce qui les classe comme de matériaux intéressants pour l'élaboration des nanocom-

posites destinés à l'usage dans le domaine optique. Nous avons étudié l'e�et de la teneur en

polymère (viscosité) et de la vitesse de retrait (épaisseur).

Les résultats de la caractérisation structurale par DRX ont révélé la présence de pics de di�rac-

tion dans des positions correspondantes à celles du semi-conducteur ZnSe de structure cubique

de type zinc blende et de groupe d'espace F43m. Les pics en question sont de faible intensité et

de grande largeur à mi-hauteur témoignant du caractère nanométrique des cristallites dispersés

dans les di�érentes matrices.

Les tailles moyennes des cristallites, estimées par la formule de Scherrer, sont inférieures à

35nm. Nous avons ainsi élaboré des �lms nanocomposites. Les résultats de la caractérisation

optique ont montré un décalage du seuil d'absorption vers les grandes longueurs d'onde et une

diminution de la transmission avec l'augmentation de la viscosité de la solution et la vitesse

de retrait. Le gap optique des �lms nanocomposites préparés est de l'ordre de 3.45 eV est in-

dépendant de la matrice. Ce gap est plus grand que celui de ZnSe massif (2.7eV) de 0.75 eV.

Ce décalage est le résultat du con�nement optique des porteurs de charge dans les cristallites

de ZnSe. Les spectroscopies Raman et FTIR ont con�rmé la présence des cristallites de ZnSe

dans les �lms polymériques ainsi que les di�érentes liaisons des éléments formant les matrices.
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