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| ntroduction générale

Le monde a porté un grand intérét a I’ é&ude des nanosciences au cours des dernieres
années, apres les spéculations de Richard Feynman sur le potentiel des nanoparticules en 1959
on disant qu'il y a plein de place en bas et a mis en évidence I'existence d’un monde
miniaturisg[1]. 1l suggere a la communauté scientifique un nouvel horizon de recherche dans
I’univers de I’infiniment petit. A I"heure actuelle, les nanoparticules envahissent d ores et
déa notre gquotidien, les produits issus de cette nouvelle science commencent a peupler notre
présent : textiles antitaches ou a imperméabilité renforcée, crémes solaires particulierement
protectrices, huiles anti cholestérols et vitres hydrophobes autonettoyantes, etc...[2][ 3]

La liste des applications est d§a conséquente et elle ne cesse de S agrandir , cette
science commence a révolutionner les domaines les plus sensibles comme la biologie,[4]
I’électronique e méme la médecine dont les nanotechnologies permettent aux
chercheurs d’ avoir des moyens supplémentaires pour combattre les maladies les plus
virulentes et dangereuses comme les cancers.[5] Cette technologie va apporter le
savoir-faire pour développer les moyens de traitements et de diagnostiques a une
échelle miniaturisée. Mais ce n’est pas tout, cette science concerne aussi la
meédecine réparatrice, la recherche sur les nano-implants et les protheéses pourrait

aboutir a des applications extraordinaire. [6]

L’intérét pour I’ échelle nanométrique provient du fait que les particules de dimensions
nanomeétriques possedent des propriétés nouvelles, ne pouvant étre obtenues avec le matériau
massif, par exemple, dans |le domaine des nanoparticules semi-conductrices. [7] En raison de
la diminution des dimensions, les niveaux d'énergie présentent un spectre discret qui est
intermédiaire entre celui de I’atome et celui de la structure de bande, ¢’ est un effet quantique
qui change considérablement les propriétés d’ absorption et d’émission de ces nanoparticul es.

[8]

L’ objectif de notre travail est |I'élaboration par voie chimique et |a caractérisation des
nano-cristaux du semi-conducteur d’ Ag,S en présence de deux agents stabilisant ; I’ Ethyléne
Diamine Tétra-Acétique (EDTA) et acide acrylique. Nous allons étudier également I’ effet du
changement des concentrations des molécules organiques sur les propriétés optiques,
structurales et vibrationnelles de ces nanoparticules.

Le manuscrit est subdivisé en trois chapitres :
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| ntroduction générale

Au premier chapitre, nous nous somme intéresse a une éude théorique sur les
nanoparticules de semi-conducteurs et leurs propriétés optiques et éectroniques. Un intérét
particulier est donné aux propriétés physiques des semi-conducteurs. Dans le deuxieme
chapitre, la méthode de synthése ainsi que les différentes techniques de caractérisations sont
développées. Le dernier chapitre est consacré aux différents résultats de synthese et de
caractérisation des nano-cristaux d’ Ag,S.

Enfin, ce manuscrit s achéve par une conclusion et des perspectives pour la suite des

travaux.
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Chapitre | : Propriétés physiques des nanoparticules de semi-
conducteurs : Etude bibliographique

[.1. Introduction
Les nanoparticules existent depuis toujours dans I'environnement, elles sont produites

de maniére naturelle par activité volcanique ou par des réactions de photosynthese. Elles se
trouvent également sous forme de poussiere de taille nanométrique dans |’ atmosphére des
régions désertiques.

Depuis des milliers d’années I’homme produit inconsciemment des nanoparticules de
différents matériaux sans qu’il ne s'intéresse a leurs propriétés physico-chimiques ou a leurs
applications. En effet, lors de la combustion de bois ou de matériaux naturels, en présence de
feu, des nanoparticules « polluantes » sont émises dans |'atmosphere sous forme de cendre de
carbone. En plus, les nanoparticules d’ argent et d’ or sont aussi utilisées dans la fabrication et
la décoration de bigeux et d’objets d’art tel que la coupe de Lycurgue du IV° siécle. Cette
derniére possede des propriétés fascinantes d’ émission de lumieére, sa couleur change selon le
sens de la lumiére, de la couleur verte lorsgu’ elle est éclairé de face a la couleur rouge-sang
lorsgu’ elle est éclairés par derriere.

Au début du dix-neuvieme siecle (1826-1827), gréace au francais Joseph Nicéphore
Niepce, I’ utilisation des nanoparticules d' argent sensibles a la lumiére visible est devenue
possible dans |e procédé de dével oppement photographique des images.

Le préfixe "nano” vient du grec Nanos, qui signifie "nain". Il divise par un milliard (10°)
['unité dont il précede le nom. A titre comparatif, un nanometre est environ 30 000 fois plus
petit que le diamétre d'un cheveu. 1l est dix fois plus grand qu’'un atome d'hydrogene. La
figure 1.1 montre que la différence de taille entre le Cgp €t une pomme est la méme différence

gu'entre cette pomme et la Terre.

Figurel.l: Comparaison des dimensions entre Cgo, lapomme et la Terre.
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Chapitre | : Propriétés physiques des nanoparticules de semi-
conducteurs : Etude bibliographique

La synthese de matériaux aux dimensions nanométriques permet d explorer leurs
propriétés physiques et comprendre leur évolution avec lataille de I'infiniment petit, clusters,
a l'infiniment grand, cristaux massifs. Pour les synthétiser, il existe deux voies possibles,
figurel.2:

Figurel.2: Voie ascendante (Bottom-up) et voie descendante (Top-down).

» Lavoiedescendante (Top-down)

Le matériau massif subi une opération de découpage puis broyage jusqu’a I’ obtention
d’'une poudre ultrafine aux dimensions deésirées. Cette technique permet notamment de
fabriquer plusieurs milliers ou millions d'objets en paraléle. Les techniques de
miniaturisation utilisées ces derniéres années dans le domaine de I’ électronique sont capables
de fabriquer des composants non seulement aux dimensions micrométriques mais aussi bien

en dessous des 100 nanomeétres avec des propriétés électroniques contrélées. [9] [10]

» Lavoieascendante (Bottom-up)

Cette voie ascendante de la synthese des nanomatériaux repose sur les réactions
chimiques entre les différents précurseurs. Le contréle de leurs concentrations ainsi que les
différentes conditions de synthese permet la formation de clusters, de quelques atomes, puis
de nanoparticules aux propriétés physico chimiques controlées. C'est cette approche de
méthode de synthése que nous avons choisie pour la préparation des nanoparticules Ag,S.
[11][12]
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Chapitre | : Propriétés physiques des nanoparticules de semi-
conducteurs : Etude bibliographique

[.2. Diminution detaille et propriétés physiques des nanomatériaux
Lors de passage d'un systeme massif (macroscopique) a un systeme nanométrique les

matériaux présentent des propriétés différentes, deux effets sont a I'origine de ce
changement :
> Effet desurface
La surface est un parameétre trés important qui a un effet dominant sur des propriétés
physico-chimiques des semi-conducteurs, les atomes en surface sont d' une grande importance
car c'est a leur niveau gue se font les réactions chimique dues a la présence des liaisons

pendantes.

e (é)célibataire
OnO=0 '

Atomes en volume (configuration stable) Atomes en surface (configuration instable)

Figurel.3: Formation de liaisons chimiques en volume (configuration stable) et en surface
(configuration instable)

1.0
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07|
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02}
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| L | L | L | L 1 L 1 s 1 ) T

0.0 .
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Figurel.4: Evolution du rapport (N/N) en fonction du diametre de la particule.
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Chapitre | : Propriétés physiques des nanoparticules de semi-
conducteurs : Etude bibliographique

Dans un matériau macroscopique constitué de deux types d’ atome en volume (Ny) et en
surface (Ns), cas de cristaux de semi-conducteurs binaires (AB), le nombre d’ atomes en
volume est largement supérieur au nombre d atomes en surface (Ny>>Ns). Contrairement,
dans le cas des particules nanomeétriques, |le nombre d’atomes en volume est inférieur au
nombre d’ atomes en surface (Ns>>Ny). Lafigure .4 illustre I’ évolution du rapport (Ns/N) en
fonction du diametre (d) de la particule. |l est bien clair que ce rapport diminue quand lataille
augment. Cette évolution traduit la formation le changement des propriétés physico chimie
vers celles du massif. Noter que la variation de (NS/N) est inversement proportionnelle a (d),
ans :

Ns/Nv~ 1/d
Ns/N=a. 1/d

Avec a: dépend de la forme géométrique de la nanoparticule. [13][14]

» LeConfinement quantique

Ce phénomene a été observe expérimentalement pour la premiere fois en 1982, Dans
un semi-conducteur, lorsque la taille de la particule est du méme ordre de grandeur que le
rayon de Bohr de I’ exciton (&), par exemple pour le silicium, Si, (a,) est égae a 4,9 nm. Ce
phénomene est une conséquence directe de la mécanique quantique : les niveaux
électroniques sont confinés dans un puits de potentiel dont la taille est proche des longueurs
d onde typiques des transitions électroniques. En diminuant suffissmment la taille des
particules des semi-conducteurs, le seuil d’absorption est décalé vers les plus hautes énergies
et la largeur de la bande interdite, le gap, devient plus large et la structure éectronique est

modifiée, en parle du confinement quantique

Figurel.5: Effet quantique de taille dans |les semi-conducteurs.
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Chapitre | : Propriétés physiques des nanoparticules de semi-
conducteurs : Etude bibliographique

Pour illustrer |’ effet d’ éclatement des niveaux d’ énergies é ectroniques dues alaréduction

delataille considérons le modele de la particule libre dans un segment de longueur (L):

e
—@

L

A
A 4

L’ éude de se systeme se fait par larésolution del’équation de Schrodinger, étant donné
gue la particule se déplace dans une seule dimension (Ox). Dans ce cas, le confinement de
I’ électron est suivant deux les directions (Oy) et (Oz) n’est pas prise en compte. La fonction

d onde de I’ @ ectron est exprimée comme suit :

T[x:l:Esm(HixJ

Et les niveaux d’ énergie de |’ éectron sont donnés par larelation :

_ R

E= 2
EmL

Avec : n nombre quantique entier positif.

AE TD’écart entre deux niveaux d’énergie successif (n et n+1)

AEn = En+1 - En
+
16 h?
8111L2
h2 mn2
Enersie AEn = EE (Tl + 1)
9 hzi
Sml”
Zen T
R
Sn*Tz

s

Figurel.6 : Niveaux d énergie de |’ électron confiné suivant (Ox)
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Chapitre | : Propriétés physiques des nanoparticules de semi-
conducteurs : Etude bibliographique

D’ apres larelation précédent, il résulte que:
AE ~ é et si la longueur (L) diminue 1’écart d’énergie entre niveaux AE, augmente

Cereésultat peut étre généralisé pour un confinement suivant lestrois directions. Lorsque
le diameétre (d) diminue 1’écart d’énergie entre niveaux AE, augmente, ce phénomene est

appel é confinement quantique de taille. [13][15]

|.3. Les semi-conducteurs

Ces matériaux ont été découverts vers les années 1830, ce sont des matériaux alafois
de mauvais conducteurs et de mauvais isolants. Ils possedent des propriétés intermédiaires

intéressantes dans plusieurs domaines de recherche et leurs applications sont diverses. [16]

Les semi-conducteurs ont acquit une grande importance dans la société moderne étant
donner leurs utilisations dans les nouvelles technologies de télécommunications, dans les
téléviseurs, dans les composants éectroniques et optoélectroniques qui entrent dans les

dispositifs informatique, dans I’ automobile et appareils électroménagers ... etc.

De nos jours, les problemes environnementaux a savoir le réchauffement climatique, la
pollution atmosphérique et la pollution de I’eau peuvent trouver une de leur solution par le
biais des semi-conducteurs : les cellules photovoltaiques pour une énergie propre, les couches
photo catalytiques pour traiter I'air et les eaux ou réduire la pollution dans les eaux

industrielles et estuaires dont |’ impact environnemental est sans précédent.

Quelques définitions

Les semi-conducteurs désignent les matériaux qui ont des propriétés éectriques
intermédiaires entre les métaux conducteurs et les isolants (Un semi-conducteur est un isolant
pour une température de OK). Il est caractérisé par une bande dite interdite de hauteur
inférieure a6 eV (0 <Eg< 6 eV). Les propriétés des semi-conducteurs permettent de controler
alafois ladirection de courant et son intensité. L’ excitation avec une faible énergie, photon
du visible (400nm <A< 800 nm), les électrons peuvent passer de la bande de vaence a la
bande de conduction. Leurs propriétés électriques dépendent de la température. Dans le cas
du silicium et le germanium a température ambiante (T=300 K), les conductivités sont

respectivement pg = 2400 Q.m et pge = 0,5 Q.m.
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La famille des semi-conducteurs est trés vaste puisgu’ €lle va des éléments de la colonne

IV du tableau périodique, Si et Ge aux composeés de plusieurs colonnes tels que :

- Binaires: Sulfure de zinc (ZnS),Sulfure de cadmium (CdS)
- Ternaires: Nitrure de gallium-aluminium (AlGaN), Arséniure-antimoniure d'indium
(InAsSh)
- Quaternaires. Phosphure de gallium-indium-aluminium (AlGalnP, InAlGaP, InGaAlP,
AlInGaP) Arséniure-phosphure de gallium-aluminium (AlGaAsP)

1.3.1. Type de semi-conducteurs
» Semi-conducteur intrinséque

Ce sont des semi-conducteurs trés purs et trés bien cristallisés présentant un réseau
cristallin parfaitement périodique et ayant un taux dimpuretés trés faible (moins de 1 atome
dimpureté pour 10™ atomes de I'édément semi-conducteur. Ils se comportent comme des
isolants a trés basse température et leur conductivité augmente avec la température ce qui
nous donne le déplacement des porteurs de charge de la bande de valence (BV) versla bande

de conduction (BC), comme exemplelesilicium (Si). [17]

Figurel.7 : Déplacement des porteurs de charge de la bande de valence (BV) versla bande
de conduction (BC)

» Semi—conducteur extrinséeque
Lorsqu'on dope un semi-conducteur avec des atomes dimpuretés convenablement

choisies, on modifie de fagcon remarquable les propriétés de conductivité. Par exemple, le
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dopage d'un cristal de silicium par un atome trivalent tel que le bore (B) pour chague 10°

atome de silicium, la conductivité sera multipliée par 1000.

Définition du dopage

Cest I’action d gouter ou d'introduire dans un cristal des quantités tres faibles d’un
atome étranger (les impuretés) appelés dopants, pour améliorer les propriétés du matériau
hote. |l existe deux types de dopage, dopage n et dopage p. Les éléments dopants génerent
des niveaux d'énergies dans la bande interdite. Ces niveaux sont proches des bandes de

valence ou de conduction, figure 1.8. [18]

Figure .8 : Semi-conducteur dopé n et semi-conducteur dopé p

» Dopagedetypen
Consiste a introduire un atome étranger de valence supérieure a celle de matériau hote,
par exemple I’introduction d’ un atome de phosphore (P) qui varemplacer un atome Si dans
le réseau cristallin, éant donné que I'atome (P) est de valence cing. Il va donc former quatre
liaisons covalentes avec les atomes de silicium voisins. Ce dopage va faire apparaitre un
électron libre qui peut participer a la conduction électrique. L’atome de phosphore est un
donneur d éectron, dans ce cas le dopage est de type n (n pour la charge négative de

I’ électron), figure 1.9.

15P = [10N€] 3s” 3p’ T

1sP=[10Nel 35 3p°4p" |1 | [T [T |1 |1
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1.Si=[Ne] 353p’ T

—  Si=[N¢] 3s'3p° f T

Figurel.9: Dopage detype n du silicium (Si).

» Dopage detypep

Consiste a introduire un atome étranger de valence inferieure a celle de matériau hote,
I’introduction d’un atome comme le bore B qui posséde trois éectrons de valence permet de
former trois liaisons covalentes avec les atomes Silicium voisins. Ce type de dopage va faire
apparaitre un trou qui peut ére comblé par un électron de valence d' un atome de silicium
voisin. L’ atome de bore étant accepteur d’ électron, ce dopage est de type p (p pour la charge

positive du trou), figure 1.10.

sB= [,He] 25° 2p’ L

-B= [,He] 25! 2p° ERER
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Figurel.10 : Dopage de type n du silicium (Si).

» Gap direct et indirect
Gap direct
Un gap direct signifie que le minimum de |la bande de conduction est situé juste au-

dessus du maximum de la bande de valence avec (Ak = 0), figure I.11.

Figurel.11 : Gap direct (Ak = 0).

Gap indirect
Un semi-conducteur est dit a gap indirect si le maximum de la bande de valence et le

minimum de la bande de conduction ne correspondent pas au méme vecteur d’onde k (Ak# 0),

figurel.12.
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Figurel.12 : Gap direct (Ak# 0)

La distinction entre les semi conducteurs a gap direct et indirect est trés importante
notamment dans les processus radiatifs. Les processus d'absorption ou d'émission sont
considérablement plus importants dans les semi conducteurs a gap direct que dans les semi-

conducteurs agap indirect. [19]

[.3.2. Propriété structurel des semi-conducteurs
Les semi-conducteurs sont une grande famille qui se présentent sous plusieurs

compositions chimiques avec une grande variété de structures cristalines, des semi-
conducteurs du méme groupe peuvent se présenter sous plusieurs phases cristall ographiques,
par exemple les semi-conducteursde laclasse I11-V cristallise dans les maille wurtzite ,zinc-
blende et le rocksalt .

» Structurezinc blende
La plupart des matériaux semi-conducteurs binaire I11-V et quelques matériaux 11-VI
ont une structure Zinc-Blende. Le groupe spatial de cette structure correspond a F43m et les
positions atomiques sont (0, 0, 0) et (1/4, 1/4, 1/4). Cette structure est constituée de deux sous

réseaux cubique afaces centrée, figure 1.13.
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Figurel.13: Structure Zinc-Blende (ZB).
» StructureWurtzite
Il existe des composés binaires semi-conducteurs de la classe 11-V1 tels que le ZnS qui
se cristallisent dans la structure Wurtzite (hexagonale). Le groupe spatial de la wurtzite est
P6smc [20]. Les positions atomiques dans cette structure sont : (0,0,0) et (2/3, 1/3, 1/2) pour
les anions et (0,0,5/8) et (2/3,1/3,1/8) pour les cations. Les atomes forment deux sous-réseaux

hexagonaux compacts |’ un pour les atomes de type métallique et |e deuxiéme pour les atomes
de type non métallique, figure 1.14.

Figurel.14 : Structure Wurtzite.

» Structure de Rocksalt
Les semi-conducteurs tels que le PbS, PbSe, CaS et CaSe cristallisent dans la structure
NaCl connue sous le nom (Rocksalt), son groupe spatial est Fm3m. Les positions atomiques
sont (0,0,0) (1/2,1/2,0) (1/2,0,1/2) et (0,1/2,1/2) pour les anions (positions d un cfc) et pour

les cations ils vont occuper les interstices octaédriques du systéme (Y2, Y2, ¥2) (Y2, 0, 0), (0, %,
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0) et (0, 0, %2).Comme exemple dans le cas de PbS, les atomes de soufres constituent un
réseau cubique a faces centrées et les atomes de plomb occupent les milieux des arétes avec

aussi un atome au centre du cube, figure 1.15.

Figurel.15 : Structure de Rocksalt

|.4. Semi-conducteur de sulfure d’argent (AQ,S)

[.4.1. Propriétés structurales
Le contact des cations métalliques (Ag") avec les anions du soufre (S%) donne un

composé ionigue de couleur noire (le soufre est la cause de la couleur noire qui se forme sur
I"argenterie). Le sulfure d’argent de formule brute Ag,S est un composé inorganique
important & étudier pour ses applications multiple. 1l cristallise dans différentes structures.
L'utilisation du programme VESTA permet de visudiser ses différents systémes
cristallographiques. monoclinigque, orthorhombique et cubique.

- Structure monoclinique
Les réseaux monocliniques sont caractérisés par la maille de paramétres : a #b #c¢, a =

vy =mn/2, B> mn /2.L’axe d’ordre 2 est pris parallele a b ou c, ce systeme possede comme
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éléments de symétrie un axe de symétrie d' ordre 2, un miroir perpendiculaire al’axe 2 et un
centre de symétrie, il existe deux modes P et C, figures1.16 et 1.17.

Figurel.16 : Structure monoclinique

Figurel.17: Structure monoclinique d’ Ag2S (Ag sphéres grises et S sphéres jaunes).
Représentation de lamaille. Groupe d’ espace P21/c (N° 14) et les paramétres de maille: a
=4.231A,b=6.93A, c = 9.52A ainsi que a = 90° B = 129.48° y = 90°.
(Lesatomes d' Ag et S occupent lessites 4 e).

- Structure orthorhombique
Ces réseaux sont caractérisé€s par la maille de parameétres : a #b # ¢, a = = y=n/2.Ce
systeme posséde les ééments de symétrie suivantes: 3 axes de symétrie 2 perpendiculaires
entre eux, 3 miroirs perpendiculaires entre eux et aux axes d'ordre 2 et un centre de
symétrie. Quatre modes possibles P, F, I, C (figures1.18 et 1.19).
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Crthorhombigue P Orthorhombigue C Orthorhombigue F Ortherhombique [

Figurel.18: Lesdifférentes Structure orthorhombique P, F, | et C.

Figurel.19: Structure orthorhombique d’ Ag2S (Ag spheres grises et Ssphéres jaunes).
Représentation de lamaille. Groupe d’ espace P212121 (No 19) et les paramétres de maille:
a=06.72504,b=4.14794, c = 7.294504 et 0. = f = y = 90°.

(Les atomes d’ Ag et Soccupent les sites 4a)

Structure cubique

Le systéme cubique est le plus symétrique caractérisé par la maille : a=b=rc, a =p =y
=m/2.
Il posséde 3 axes d’ ordre 4 qui passent par les milieux des 6 faces opposées, 4 axes d ordre
3 qui passent par les 8 sommets, 6 axes d ordre 2 passent par les milieux d’ arétes, 3 miroirs
perpendiculaires aux axes d ordre 4, 6 miroirs perpendiculaires aux axes d ordre 2 et enfin un

centred’'inversion, figures 1.20 et 1.21.
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Figurel.20 : Structure cubique.

Figurel.21: Structure cubique d' Ag,S (Ag sphéres grises et S sphéres jaunes). Groupe
d’ espace | m-3m(N°229), les paramétres de maille sont: a=b=c=4.873A, a=p =y =90°
(Agoccupelesite 12d et S occupe le site 2a).

[.4.2. Propriétés optiques et électroniquesd’ Ag,S
L’Ag,S est un semi-conducteur intrinseque de la classe 1-VI. La largeur de sa bande

interdite (Eg = Ec — Ev) est Eg~1,2 eV qui correspond a une bande d’ absorption située aux
alentours de 1130 nm. || posséde également un coefficient d'absorption éevé d'environ 10* m
! et d’ une bonne stabilité chimique. [21]

Le sulfure d’argent est un semi-conducteur qui possede des propriétés é ectroniques et
optiques intéressantes pour plusieurs domaines d’ application technologiques. De plus I’ Ag,S
possede une combinaison unique de diverses propriétés comme la conductivité ionique ou
électronique, la photoconductivité et la sensibilité photographique avec une tres faible
transmittance dans la gamme ultraviolette. Cette derniere augmente dans la gamme visible.
Ce matériau est aussi utilisé dans les dispositifs de conversion de I'énergie solaire (effets
photovoltaiques). Les propriétés éectroniques et optiques des nanoparticules des semi-

conducteurs sont donc dues a leur structure éectronique et comme tout autre semi-
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conducteur, ces propriétés sont influencées par les effets de surface et de confinement

guantique.

[.5. Méthode de synthése des nanoparticules de semi-conducteurs
L es besoins technol ogiques des propriétés de nanomatériaux ont conduit les laboratoires

de recherche a développer différents types de nanoparticules telles que les fullerenes, les nano
feuillets de graphéne, les nanotubes de carbone, les polymeres organiques. Ces derniéres sont
synthétisées avec différents éléments chimiques, de métaux nobles, de semi-conducteurs et
méme de métaux de transition. Selon les conditions de synthése diverses morphologies ont été

obtenues a des tailles nanométriques avec de bonne qualité de cristallinité.

Les procédés d' élaboration des nanomatériaux est un domaine nouveau qui reste
toujours en développement. Les procédés actuels permettant I’ € aboration de nano-objets sont

regroupés selon les différents mécanismes responsabl es de leur formation :

- lesprocédés physiques  (approche bottom-up)/ (approche top-down)
- lesprocédéschimiques  (approche bottom-up)

- les procédés mécaniques (approche top-down)

» Lesprocédés physiques

La synthése par voie physique repose sur plusieurs méthodes de synthése. La méthode
d’ évaporation / condensation consiste a extraire un métal d’ une phase vapeur par chauffage
puis a condenser la vapeur métallique afin d'obtenir des nano-poudres. Cette méthode est
basée sur une nucléation homogéne de vapeur sursaturée suivie d'une croissance des
particules par condensation. Le type de chauffage dépend de la tension de vapeur du métal,
cest-a-dire de sa capacité a sévaporer, fonction de la force de la liaison chimique mais
également de I'état de surface, Dans la plupart des cas, la vapeur du solide que I’ on souhaite
former est refroidie par collisions avec un gaz. Le matériau est collecté le plus rapidement
possible sur une paroi froide de fagon a éviter la croissance. Souvent, |’ appareil d' éaboration
dispose d' un sas réunissant la chambre de collecte des poudres et d’ un systeme de compaction

afin d’ éviter toute pollution atmosphérique. [22]
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Les méthodes physiques offrent une grande variété de matrices hotes et la possibilité de
contréler plus facilement la taille, les formes et I’environnement local des nanoparticules.
Cependant, dans la plus part du temps elle nécessite un appareillage plus lourd et ne
permettent que la synthése des matériaux sous forme de films, d' autre méthodes sont citées ci-
dessus:

- plasma thermique (nano poudres céramiques comme les composés carboniques TiC,
TaC, SIC, MoSiy, TiOy). [23]

- méthodes d ablation laser en liquide. [24]

- pyrolyseaulaser (Si, SIC, SICN, SICO, SizNy, fullerénes, oxydes métalliques). [25]

- combustion alaflamme (oxydes métalliques), [26]

- méthode aplasmaou a arc éectrique (oxydes métalliques). [27]

- méthodes micro-ondes (Ni, AQ). [28]

» Lesprocedes chimiques
Ce sont les méthodes les plus anciennes utilisées pour la préparation des nano
matériaux. Ces méthodes son basées sur des principes assez ssimples pour la mise en ceuvre,
elles sont actuellement a la base d’une grande partie de la production des nanomatériaux.
Elles présents |’ avantage d’ étres assez peu colteuse et nécessitent moins d’ énergie que les

autres procedes de synthése de nanoparticules, parmi ¢’ est méthodes en peut citer :

- méhode a réactions en phase vapeur (carbures, nitrures, oxydes alliages
métalliques ...). [29]

- méthodes de microémulsion. [30]

- procedes solvo et hydrothermale (semi-conducteurs). [31]

- réaction en milieu solide (métaux et oxydes). [32]

- réaction et précipitation en milieu liquides (métaux et oxydes). [33]

- réaction par décomposition thermique. [34]

- réaction par co-précipitation chimique ou hydrolyse (métaux et oxydes métaliques).
[35]

- procédes de polymérisation en chaine par étape en phases liquides. [36]

- procedes sol-gel (Ies oxydes et les oxydes métalliques). [37]
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» Lesprocedes mécaniques

Les procédés meécaniques par broyage ou par attrition sont les seuls procédés
d’ approche top down. |Is partent de larges particules massifs et les fractionne jusgu’ a obtenir
des dimensions nanométrigues. Le broyage consiste a produire des matériaux de plus en plus
fins avec des capacités de production relativement élevées. La production des particules les
plus fines était connue sous I’ appellation de micronisation et la production des particules fins
de dimensions nanométriques est appelée broyage ultrafin ou nano dimensionnement. Le
procedes par attrition est généralement pour la réduction de la taille des particules, la
transformation en une structure amorphe, la croissance de la taille des particules, la
modification de la forme des particules, le mélange ou la formation d alliage entre deux
matériaux, |’ agglomération entre des particules ou pour modifier ou changer les propriétés du
matériau. Cependant |’objectif principal de I'attrition est la réduction de la taille des
particules. Les poudres produites par les procédés mécaniques d'attrition sont surtout

recherchées pour la structure cristalline des particules, les procedes mécaniques sont :

déformation par torsion, laminage ou friction (oxydes métalliques). [38]

- systemes de broyage par vois seche. [39]

- systemes de broyage par vois humide. [40]

- procedes consolidation et densification. [41]

- Procédé de la méadlurgie des poudre (matériaux céramiques, métaux, oxyde
métalliques, polymeéres, semi-conducteurs). [42]

|.6. Applications des nanoparticules
Les avantages et |es applications que procurent |es nanoparticules permettent d’ accroitre

les performances de nombreux produits dans les différents domaines. Les nanomatériaux

pourront étre largement utilisés a court, moyen et long terme. Certains sont d'ores et dé§a en

phase de production industrielle pour les nombreux secteurs qui font partie de notre quotidien.
> Application en catalyse

Dans le domaine de la catalyse hétérogene, des études fondamentales ont montré

I" activité remarquable des nanoparticules d’ or dispersées sur supports oxydes. Les propriétés

de ces particules sont étudiées le plus souvent sur des supports habituels en catalyse tels que

I’alumine (Al,O3), lazircone (ZrO,) et aussi 1a cérine (CeO,). Ces particules sont trés utilisées
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a I’échelle industrielle, dans différents domaines tels que la pétrochimie, le raffinage, la
chimie verte (dépollution) et lachimiefine. [43]
> Application en nano — biologie
L'analyse des molécules biologiques telles que I'ADN est basée sur le procédé de
séparation et de détection. La méthode de dépistage pour les molécules séparées détermine
toute la sensibilité du systeme d'analyse. Jusqu'ici, plusieurs méthodes ont été présentées pour
gue la détection améliore la sensibilité. Des sondes basées sur les nanoparticules ont été
employées dans |'identification des bactéries pathogenes en technologie médicale. [44]
» Industrie chimique des matériaux
Le développement de I'industrie des céramiques, pigments, création des fils plus
résistants, des inhibiteurs de corrosion, synthese de nouvelles peintures, vitres et vétements
autonettoyants et photo actifs .... [49]
» Environnement et écologie
Pour un environnement sain, les nanomatériaux sont capables de réduire les émissions
de polluants (CO,), de dépolluer les sites contamineés, de traiter les effluents et méme de
protéger les organismes sensibles. Gréce a elles, il est possible d’améliorer le recyclage et la
récupération des ressources existantes. En plus, pour une détection permanente de
I’environnement, de multi-substances toxiques, des capteurs chimiques a base de
nanoparticules sont aujourd’ hui commercialisés.
» Transport terrestre aéronautique et spatial
Dans ce domaine les nanoparticules nous permettent d’ accroitre les performances des
moteurs, |a résistance mécanique et thermique des matériaux, efficacité énergétique, sécurités
et confort. Elles permettent aussi |a réduction de couts, la consommation du carburant et le

poids des composantes ...
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|.7.Conclusion

Ainsi, nous avons vu dans ce 1% chapitre que les nanotechnologies est un monde vaste et trés
prometteur. De nombreuses applications sont possibles pour résoudre les problemes les plus
fondamentaux qui sont en relation direct avec notre vie quotidienne. Nous avons également
vu les différentes propriétés physiques des semi-conducteurs a I'éat massif. Un intérét
particulier est porté aux nanoparticules d’Ag2S qui constituent I’ objectif de ce travail de

master.
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[1.1. Introduction
Les méthodes de synthese et d éaboration des nanoparticules sont nombreuses. A

I’heure actuelle avec le développement technologique et I'intérét porté dans domaine, la
synthése des nanoparticules est de plus en plus facile, ce qui explique leur industrialisation.
Parmi ces méthodes, la synthése chimique en phase liquide est beaucoup utilisée dans les

|aboratoires de sciences des matériaux.

Dans ce chapitre, nous alons expliquer le procéde expérimental utilisé dans la synthese
des nanoparticules de semi-conductrice d’ Ag,S et les différentes techniques de caractérisation
utilisées, spectrophotométrie UV-visible, diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge et
le MEB.

[1.2. Procédes chimique de synthése
Dans notre travail d' éaboration, la synthése des nanoparticules utilisée consiste a

mélanger en solutions aqueuse et a température ambiante les différentes solutions initialement
préparées comme solutions meres. Plusieurs solutions ont été préparées pour différentes
concentrations en précurseurs et de molécules organiques. Afin d'étudier I'évolution des
propriétés optiques et structurales en fonction de lataille, deux types de molécules organiques
ont été utilisées comme stabilisants, I’ Ethyléne Diamine Tétra-Acétique (EDTA) et |’ acides

acrylique.

[1.3. Mise au point dela synthése

11.3.1. Produits chimiques et matériel utilisés

Pour notre manipulation nous avons utilisé le matériel suivant :
- Balance électronique de précision,
- Agitateur magnétique,
- Uneéuve,
- Undistillateur,

- Centrifugeuse
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Les produits chimiques utilisés dans la synthese des nanoparticules d’ Ag,S ainsi que

leurs caractéristiques sont regroupés dans le tableau I1.1 suivant :

Produits chimiques . Mas_se L’ état de
utilisés Formules chimiques molaire I'utilisation
(g/mal)
Ethyléne Diamine Tétra-
Acétique 292.24 Poudre
(EDTA)
C10H16N208
Sulfate d'argent 311.79 Poudre
AgxSO4
S
75.13 Poudre
Thioacétamide CHg, NH,
C,HsNS ou CH3C(S)NH2
@)
Acide acrylique
ou NS OH 72.0627 Liquide

Acide prop-2-énoique

C3H4O, ou CH,=CH - COOH

Tableau I1.1 : Produits chimiques utilisés avec leurs caractéristiques.
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11.3.2. Protocole de synthése

> Préparation des solutions meres
Pour préparer les solutions meres, il nous faut calculer la quantité de matiere a utiliser

pour chaque produit chimique.

Pour les poudres, a partir des masses molaires des précurseurs et les concentrations
finales qu'on veut obtenir, on calcule a I’aide de la régle de trois les différentes masses a

utiliser.

- En prend I’exemple de I'EDTA (2.102 molaire) : la masse molaire est de 292,24
g/mol
Alors I mol—29224 g
0,02 mol — x g

La masse a utiliser de ’'EDTA est donc x = 5,84 g pour 1000 ml et les concentrations

sont calculées al’ aide deslois suivantes :

m n

n=—, c=-

M v
Avec:
m (g) : lamasse de la poudre qu’ on doit utiliser.
M (g /mol) : masse molaire.
n (mol): nombre de moles.
¢ (mol /L) : concentration molaire (molarité).
V(ml) : Volume del’ eau distillée.

Pour le |’ acide acrylique qui est une solution liquide, larelation des masses volumiques

permet de calculer les volumes a utiliser dans la synthese de la maniére suivante :

pAcide acrylique
pH20

p= , Oacide arylique = =

m —
; ) dAcide acrylique = P Acide acrylique

_m
dacide acrylique — ;
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A |'aide de larégle detrois suivant pour calculer lamasse

1 mol — 72,062 ¢
0,01 mol — x g

X=0,72 g ensuite les volumes a utiliser sont déterminés par laloi des densités
_ I
V=3
Dans ce cas, le volume de |’ acide acrylique est : v= 0,69 mL pour 1000 mL

Les masses et les volumes utilisés dans notre synthese sont regroupés dans le tableau 11.2.

Tableau 1.2 : Masses et volumes utilisés.

Produits Masse molaire Masse (g) Molarité
chimique utilisé (g/mole) et volume (L) (mol /L)
5,84 g pour 1L de 0,019 ~0,02
H.O
EDTA 292,24 0,584 g pour 100 mL | 0,019 ~0,02
de H,O
0,75 g pour 1L de 001
Thioacétamide 7513 H.O ’
' 0,075 g pour 100 mL 0,01
de H,O ’
3,11 gpour 1L de 001
sulfate d'argent 31.79 H,O '
' 0,311 g pour 100 mL 0.01
de H,O ’
| | 0,69 mLHpZ(é;Jr 1L de 0,01
Acideacrylique 72,0627 69 L pour 100 mL de 001
H.,O '

Pour une dissolution, totale nous avons utilisé 100 mL de |’ eau distillée et pour préparer
chacune des solutions meres, les poudres et le volume de I’ acide acrylique ont été dissouts
sous agitation magnétique, a température ambiante, pendant plusieurs minutes. Les solutions
obtenues sont parfaitement homogenes et transparentes, comme le montre les deux figures
l.1etll.2.

Ladissolution des poudres de précurseurs est réalisée selon les réactions de dissolutions

suivantes :
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(H20)

AQSO4 — »  2Ag" + SO”
(H20)

CH3C(S)NH, ———»  CH3CN* + &
(H20)

CH, = CH - COOH — CH,=CH-COO + H;O"

Figure 11.1: Solutions méres. a) Sulfate d’ argent: Ag,SO, (10°M)
b) thioacétamide (10°M)

Figure [1.2 : Solutions méres. a) Acide acrylique (10°M)
b) EDTA (2.10°M)
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[1.4. Partie expérimental et Manipulation

11.4.1. Préparation des poudresd’ Ag,S

Dans cette partie nous avons préparé au total cing différentes poudres :

» Poudre de nanoparticules d’Ag,S formées sans la présence de molécules
organiques

Nous avons mélangé 25 mL du sulfate d'argent de molarité 0,01M et du thioacétamide

de molarité 0,01M, puis nous avons complété avec de |’ eau distillée le volume jusgqu’a 100

mL. Le mécanisme de formation des nanoparticules d'Ag,S suit les réactions chimiques

suivantes :

(H20)
AgSO, — 2Ag" + SO,
(H20)
CH3C(S) NH, - 5 H3C-C(O) NH, + S* + 2H"
(H20)
2Ag" +CH3C(S)NH, ———> AgS +CH3C (O)NH, +2H"

Larection chimique est rapide et immédiate, un changement de couleur versle noir

est tout de suite observeé puis un précipité est formé au fond du bécher, figure 11.3.

Nous avons laissé cette solution plusieurs heures pour récupérer une grande quantité de
nanoparticules d' Ag,S. Nous avons utilisé le papier filtre pour séparer le précipité d Ag,S et
le liquide ensuite nous les avons placé dans I’ é&uve a une température de 60°C pendant trois
jours afin d' évaporer |’ eau avant de récupérer la poudre d’ Ag,S et |la mettre dans des portes

échantillons.
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a) b)
Figurell.3: Formation des nanoparticules d' Ag,S. a) solution Ag,S lors de laformation et b)
solution d’ Ag,S apres 24h

» Poudre de nanoparticules d’Ag,S formée avec la présence de molécules
organiques

Pour les poudres avec les molécules organiques, nous avons préparé 25mL de sulfate

d’ argent de molarité (0,01 M) avec 10 ou 20 mL de molécules organiques et 25mL de

thioacétamide de molarité (0,01 M), figure I1.4. Le volume total est complété a 100 mL avec

del’eau distillée. Les réactions de formation des nanoparticules sont :

(H20)
2 Ag" + CHsC(S) NH, + EDTA ——»  AQGSEDTA + CH4C (O) NHy + 2H*

(H20)
2 Ag+ + CH3C(S)NH; + CH, =CH - COOH —— A@,S-C3H40; + CH3C(O)NH, + 2H"
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a) b)
Figurell.4 : Formation des nanoparticules d’ Ag,S. @) en présence d EDTA et b) en présence
d’ acide acrylique.

Les poudres obtenues avec les molécules organiques sont trop fine pour étre récupéré
avec du papier filtre, donc on a utiliser la centrifugeuse pour une séparation plus efficace des
poudre. Les poudres récupérées sont ensuite séchées dans I’ éuve pendant plusieurs jours a
une température d’ environ 60° C. Les poudres obtenues sont par la suite caractérisées par

diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge (IR) et MEB.

11.4.2. Préparation des solutions diluées d’ Ag,S pour analyse UV-visible

Pour I'andlyse UV-visible des nanoparticules, nous avons utiliseé de fables
concentrations. Les solutions méres sont donc diluées dans la cellule d’ analyse, en quartz, de
1 cm de parcours optique. L’analyse In-situ des nanoparticules d’ Ag,S permet de suivre
I’évolution de leur croissance et de comprendre les différentes étapes du mécanisme de
formation. Pour mener cette analyse, nous avons enregistré plusieurs spectres UV-visible avec
un intervalle de temps d’ environ 15 secondes.

Dans un premier temps et avant de préparer les méanges dans la cdllule d’ analyse, tous
les spectres des solutions meres diluées ont été enregistrés. Les étapes d'analyse sont les

suivantes :

- Sulfate d' argent (Ag.S0O,) : la solution analysée est de 20uL de la solution mére dans

un volume total de 2mL.
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- Thioacétamide (C,HsNS) : la solution analysée est de 20uL de la solution mére dans
un volume total de 2mL.

- EDTA : comme dans le cas des deux premieres solutions la solution d EDTA anaysee
est de 20pL de la solution mére dans un volume total de 2mL.

- Acide acrylique (CH, = CH - COOH) : pour cette solution nous avons utilisé juste

2uL delasolution mere dans 2mL de volumetotal.
Dans un second temps, nous avons préparé des méanges de solutions pour permettre la

formation, dans la cdlule d'analyse, de nanoparticules d’'Ag,S sans et en présence de

stabilisants. Les différents mélanges préparés sont :

a) Solution d’'Ag,S b) références
Figurell.5: Méange de 0,5ml Ag,SO, et 20ul thioacétamide dans un volume total de 2ml.

Figurell.6: Mélange de 20ul Ag,SO,et 20ul thioacétamide dans un volume total de 2ml.

Page 32



Chapitrell : Méhodes de synthese et techniques de
car actérisation des nanoparticules de semi-conducteurs d’ Ag2S.

- Pour latroisiéme partie nous avons anaysée des solutions Ag,S avec la présence de
I’EDTA et Acide acrylique.

En présence de’EDTA :

Figurell .7 :20pL Ag,SO4et 20puL Thio acétamide plus 1mL del’EDTA pour un volume
total de 0.5mL

Figurell.8:20uL Ag,SO,et 20uL Thio acétamide plus ImL de !’ EDTA pour un volume
total de 2mL
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Figurell.9:20uL Ag,SO,et 20uL Thio acétamide plus 2mL de !’ EDTA pour un volume
total de 2mL

En présence d’ acide acrylique :

Figurell.10: 20uL Ag,SO4et 20uL Thio acétamide plus 20uL d’ acide acrylique pour un
volume total de 2mL
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Figurell.11: 20uL Ag,SO,et 20uL Thio acétamide plus 40uL d’ acide acrylique pour un
volume total de 2mL

[1.5. Lestechniques de caractérisation

11.5.1. Spectrophotométrie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible permet d’ accéder qualitativement a des renseignements
guant a la nature des liaisons présentes au sein de I'échantillon (il ne permet pas
I’identification d’un produit mais celle du groupement chromophore qu’il contient), il permet
également de déterminer quantitativement la concentration d’ especes absorbant (I’ utilisation
delaloi de Beer-Lambert), cette technique est basée sur la propriété des molécules d’ absorber
des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée. Non destructive et rapide, cette
technique d’ analyse est largement utiliser dans les laboratoires, le domaine d absorption UV
sétend de 10 nm a 400 nm mais les spectromeétres UV usuels ne permettent pas de tracé des
spectres que pour les longueurs d'onde comprises entre 200 nm et 400 nm (proche UV) La
région du visible sétend de 400 nm a 800 nm, cette gamme de mesure est atteinte avec le
méme type de spectrométre que celui utilisé en UV, par la simple substitution de la source
lumineuse. [37][38]
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Figurell.12: les différentes couleurs du spectre UV visibles.

> Principedel’UV-visible

Une transition UV-visible correspond a un saut d’un électron d une orbitale moléculaire

fondamental e occupée a une orbitale moléculaire excitée vacante. La matiére absorbe alors un
photon dont I'énergie correspond ala différence d'énergie entre les deux niveaux fondamental
et excite, figure 11.13.

Figurell.13 : Excitation de niveaux éectronique (Absorption)

<

: fréquence

>

- longueur d’ onde

: nombre d’ onde

<l
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Figurell.14 : Schémad un spectrophotomeétre a double fai sceaux.

- Source: Lerdledelasource est defournir la radiation lumineuse.

- Monochromateur : Le monochromateur a pour rble de disperser le rayonnement
polychromatique provenant de la source e dobtenir des radiations
monochromatiques. Afin d’éviter de détériorer I’ échantillon par le rayonnement UV
provenant de la source, celui-ci est placé a la sortie du monochromateur et ne sera

donc traversé que par un domaine étroit de longueurs d'onde.

- Diviseur de faisceau ou photométre: La lumiere monochromatique qui émerge du
monochromateur est divisée en deux faisceaux qui traversent les compartiments de

I’ ééchantillon et de la référence.

- Détecteur : Le détecteur convertit la lumiére recue en courant. Il est relié a un

enregistreur qui permet de tracer un spectre d’ absorption de I’ échantillon analyse.

Les transitions électroniques correspondent au passage des électrons des orbitales
moléculaires liantes et non liantes remplies, vers des orbitales moléculaires anti-liantes non

remplies. Lalongueur d’ onde d’ absorption dépend de la nature des orbitales mises en jeu.
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Figurell.15 : Transitions éectroniques.

Transition 6 —c* :
La grande stabilité des liaisons ¢ des composés organiques fait que la transition d'un
¢lectron d'une OM liante ¢ vers une OM anti liante 6* demande beaucoup d'énergie,

La bande correspondante est intense et située dans I’ UV-lointain, vers 130 nm.

Transition n —»a* :

Cette transition résulte du passage d'un éectron dune OM non-liante n a une OM
Anti- liante n*. Ce type de transition a lieu dans le cas des molécules comportant un
hétéroatome porteur de doublets éectroniques libres appartenant a un systéme

insaturé.

Transition n —o¢* :

Le transfert d'un €lectron du doublet n d’un hétéroatome (O, N, S, Cl..) a un niveau c*
est observé pour les alcools, les éthers, les amines ains que pour les dérives
halogenes. Cette transition donne une bande dintensité moyenne qui se situe a

I'extréme limite du proche-UV.

Transition 1 —x* :
La transition électronique dans les composes possédant une double liaison isolée

conduit & une forte bande d'absorption vers 165-200 nm.
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» Laloi deBeer-Lambert
Quand de lalumiére traverse une solution colorée une partie de lalumiére est absorbée
et I’autre partie est transmise. La grandeur qui mesure cette absorption sappelle I’ absorbance,
L’absorbance A de la solution est proportionnelle a la longueur £ de la solution traversée par

lalumiére et ala concentration molaire ¢ de cette solution : [39]

A=¢e.l.c

Le coefficient de proportionnalité € (appelé coefficient d’extinction molaire) dépend

de lanature de la solution et de lalongueur d’ onde de lalumiére. Il s'exprime en L.mol-1.cm-
1

k
v

+—p
[ - parcours optique (cm)

Figurell.16 : Intensité de lalumiére avant et aprés passage atravers|’ échantillon.
lo: I'intensité de la lumiére incidente
| : I'intensité aprés passage atravers la cuve contenant la solution (intensité transmise)
A=¢e .l .c=10gITO=-Iog (T)

T : transmittance

11.5.2. Caractérisation par diffraction desrayons X (DRX)
Découverts en 1895 par W. Rontgen a Wirzburg en Allemagne, La diffraction des

rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la nature et la structure des
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produits cristallisés étudié, donc avoir des information sur la symétrie du réseau, le groupe
d’ espace et le contenu de lamaille ainsi que les positions des atomes. [40]

Cette méthode ne sapplique gu'a des milieux cristallins présentant les caractéristiques
spécifiques de ce dernier, c'est-a-dire un arrangement des atomes constitutifs de facon
périodique, ordonné. Les domaines d application de la diffraction par Rayon X sont tres
variés et peuvent concerner auss la recherche (valider un nouveau matériau, une réaction
chimique ou physique, étudier des roches, ou des structures protéiques...), dans |’industrie

(contréle qualité d’ un produit) ou dans le domaine I’ art (analyse de peinture). [41]

» Leprincipe
Ladiffraction sur poudres est principalement utilisée pour |’ identification de phases.
C’ est une méthode non destructive utilisée pour I’ analyse qualitative et quantitative
d’ échantillons polycristallins. Cette technique est basée sur les interactions de la
structure cristalline d’ un échantillon avec des radiations de courte longueur d’ onde
(~1A), ces ondes sont de méme ordre de grandeur interplanaires autorisent le

phénomene de diffraction. [42]

Lorsgue lesrayons X entrent en contact avec lamatiere, plusieurs phénoménes
peuvent se produire :

o L’absorption (transformation de I’ énergie absorbée en chaleur par la vibration
du réseau).

o La transmission, fraction de rayons X qui n’interagit pas avec |’ échantillon
(utilisée en imagerie).

o Lafluorescence, émission d un rayonnement X secondaire lors de I’ excitation
du matériau par le rayonnement X incident utilise pour déterminer la
composition chimique des matériaux.

o La diffusion, phénoméne consistant en un changement de direction d’une
particule ou en I’émission d'un photon a la suite d’une collison avec un
électron d’ une orbitale atomique. Cette diffusion peut impliquer ou non un
changement d’énergie. S'il n'y a pas de changement d’énergie, on parle de
diffusion éastique (ou diffusion Rayleigh). Dans le cas contraire on parlera de

diffusion inélastique (ou diffusion Compton). [43]
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Figurell.17 : schémadu principe de diffraction et image d’ un diffractométre de laboratoire.

» LoisdeBragg
La méthode de choix pour I'étude des systémes cristallins est la diffraction par les
rayons X, utilisé pour la premiére fois en 1913 pour déterminer la structure cristalline de NaCl
puis celles de nombreux autres sels métalliques. William Lawrence Bragg a expliqué que le
cristal est composé de plans réticulaires paralléles semi-réfléchissant caractérisés par leurs
indices de Miller, séparés d’'une distance d (hkl), un angle 6 d’incidence pris a partir de la
surface des plans (hkl) et A est la longueur d’onde du faisceau incident.

Ce phénomene de diffraction est modélisé par laloi suivant :
2dhk|sin0 =nA

d: ladistance entre les plans réticulaires

A : la longueur d’onde des rayons incidents

n : nombre entier I’ordre de diffraction et 0 la moiti¢ de ’angle de diffraction

Les conditions d’ obtention d’ un pic aigu de rayonnement diffracté sont :
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- lesrayons X devaient étre réfléchis comme par un miroir par les ions ou atomes de
chague plan.
- les rayons réfléchis par des plans successifs devaient interférer de maniére

constructive.

Figurell.18 : Plans atomiques d un cristal

Il .5.3 Affinement dela méthode de Rietveld

Cette méthode a été proposée par e cristallographe néerlandais Hugo M. Rietveld en 1969
Elle consiste a décrire complé&ement le diagramme y compris le bruit de fond, laforme, la
position et les intensités des raies de diffraction observées pour les différentes phases al’ aide
de modél es structuraux

Cette méthode est la plus couramment utiliste pour I'affinement des structures
cristallographiques, basée sur la hauteur ou la surface des pics de diffraction individuels. Elle
consiste a simuler un diffractogramme de rayons X ou de neutrons (sur poudre) a partir d'un
modele cristallographique connu de I'échantillon, puis d’ guster les parametres de ce modele
afin que le diffractogramme simulé soit le plus proche possible du diffractogramme enregistré

[44]. Cette méthode d’ affinement consiste a minimise lafonction suivante :

M=% w (¥i—VYa )
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Wi, : est un coefficient du taux de comptage
w; égal al/yg (lorsdel’ affinement par moindres carrés)
Y : est I’intensité observée ou point i

Vi - est I'intensité calcul ée pour le point i

phases K2
Yci: Ybi +Z SO Z J(DK . Lrok Oox M |F<I)K | ? Qiox
=1 K =k1

- Ypi est I’intensité du fond continu a la position 201

- Sest un facteur d’ échelle, proportionnel ala fraction volumique de chaque phase affinée
- J est le facteur de multiplicité delaraie

- Lpk est lefacteur de Lorentz (incluant le Facteur de polarisation pour les rayons X)

- Ok est un facteur de correction décrivant I’ orientation préférentielle

- M est une fonction empirique de la correction de la micro absorbance

- | Fg | est le module du facteur de structure

- Qi décrit lafonction d approche du profil des pics

En plus de I’ affinement des paramétres liés aux positions des atomes, cette méthode
nous permet d’ gjuster |es paramétres suivant :
- modalisation de lafonction de profil
- modalisation de fond continu
- facteur de structure
- lacorrection du déplacement systématique des pics
- le décentrement de I’ échantillon

11.5.4. Spectroscopieinfrarouge ATR (Attenuated Total Reflection)
IR découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershe, Les rayonnements infrarouges (IR)

sont invisible a I'ceil nu et ils sont localisées au-dela des longueurs d’ onde du rouge, son
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domaine de longueur d onde s étend de 800 nm a 50 um, ces rayonnements sont situés entre

larégion du spectre visible et des micro onde, le spectre IR est divise en 3 région :

- Proche-IR 0,8-2,5 um(12500 - 4000 cm-1)

- IR moyen 2,5-25 um (4000 - 400 cm-1)

- IR-lointain 25-1000 pm (400 - 10 cm-1)

<

énergie
fréquence (v) ax 10" 3x10'® ax 10" 4% 10™ & x 107 10° Hz
rayons—y rayons-X | ultraviolet visible infrarouge | microondes |ondes radio
(transitions (transitions (fransitions (transitions (fransitions de
électronigues) | électronigues) | vibrationnelles) | rotationnelles) | spin nucléaire)
longueur 0.01 nm 10 nm 400 nm *,?‘D-:l nm ".‘SD ,|r'"‘|‘-‘l 30 em
d'onde (&) - ; ; i
nombre . i kY .,
d'ondes{v) 14000« 4000 40 200 cm™
IR proche IR moyen IR lointain

Figurell.19 : Lesdifférentes régions spectrales du spectre él ectromagnétique.

Lorsgu’ un échantillon est traversé par un faisceau lumineux IR, une partie de lalumiere
est absorbée. C’est grace a cette absorption que nous alons pouvoir déceler la présence de
groupements d’ atomes et des liaisons interatomiques caractéristiques .Les molécules, au
passage du rayonnement IR, subissent des mouvements de vibration internes (d'éongation et
de déformation), Ces vibrations sont a |’ origine des pics et des bandes d’ absorption que nous
observons sur le spectre. Le choix de la technique d échantillonnage dépend de la nature de
I’ échantillon et de son état physique. Plusieurs méthodes de caractérisation ont été mises au
point pour la caractérisation d'échantillons d éat physique différents par spectroscopie
infrarouge avec I’emploi d’ accessoires spécifiques , leur caractérisation dans ce travail on a
utilisé Latechnique ATR (Attenuated Total Reflection) qui est idéale pour les échantillons
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solides et épais, Les échantillons analysés par cette technique doivent étre plats ou flexibles
afin d’ épouser au mieux laforme du cristal. [45]
> Leprincipe
Les mouvements des atomes d’ une molécule peuvent étre classés en trois catégories les
trangations, les rotations et les vibrations. La spectroscopie infrarouge (IR) étudie les
vibrations des molécules lorsqu’ elles sont irradiées par une onde électromagnétique comprise

dans le domaine de |’ infrarouge. [46]
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Figurell.20 : Schémade laméthode ATR

Le principe des dispositifs ATR est de faire subir au faisceau optique IR plusieurs
gue le cristal a un indice de réfraction (n2) plus élevé que celui de I’ échantillon (nl), le
faisceau IR initia d'intensité I(source) traverse le cristal et subit une réflexion totale a
I'interface cristal- échantillon puis est dirigé vers le détecteur. En réalité, le phénomene est
perturbé par |'existence d’'une onde progressive appelée évanescente. Celle-ci pénétre de
guelques micrométres dans I’ échantillon se trouvant en contact direct avec le cristal et peut
étre absorbée : une partie de I’ énergie est retenue et laréflexion totale est atténuée. L’ intensité
de lalumiére réfléchie IR est mesurée par un détecteur de réflexion. On appelle 10 I’ intensité
réfléchie par un matériau non absorbant pris comme référence. La réflectance R est R=Ig/I,.
% R : Pourcentage de réflexion.[47]

11.5.5. Analyse par microscope électronique a balayage
Le terme général de microscopie éectronique peut étre appligué a tous les microscopes
fonctionnant sur un modele autre que les lentilles, Le microscope € ectronique a balayage (ou

Scanning Electron Microscope) permet d'obtenir des images de surface pratiqguement de tous
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les matériaux solides, cette appareille nous permettant d atteindre des grossissements jusqu'a
500.000 fois (x500.000), cette technologie fournie des images reconstituer grace ou faisceau
de particules balayant la surfaces de I’ échantillon , la réaction de la matiére a |I’'impact du
faisceau d’' électrons nous renvoie un ensemble d’'informations que le détecteur récolte sous

forme d’ une rétrodiffusion du faisceau et d’émission d' éectrons secondaire .[48]

L———I ';li secondaires

Pompe a vide

a)

b)

Figurell.21 : schémas représentant le fonctionnement du MEB
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Constitution et protocole d’observation du MEB

Le MEB se constitu essentiellement de:
- Lacolonne
- Lachambredel’ échantillon
- Lesystéme de pompage
- L’ éectronique de controle
Avant d'introduire les échantillonsil est nécessaire d’ avoir une idée de ce qu’ en doit chercher
pour choisir un bon réglage de notre appareil, ensuit en suit le protocol e suivant :
- Introduction de |’ échantillon
- Choisir ladistance du travail
Choisir I’ énergie primaire
Mettre latension sur le photo multiplicateur
Régler le contraste et la brillance de I’ ampli vidéo
Mettre le grandissement au minimum en balayage rapide

I1.6.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons vu, la synthese par voie chimique des nanoparticules
d'Ag.S ains que leurs réactions de formation. Nous avons également vu les différents
moyens matériels et produits chimiques utilisés. Les techniques de caractérisation utilisées
pour analyser nos échantillons, spectrophotométrie UV-visible, diffraction des rayons X

(DRX) et spectrophotométrie infrarouge ont été briévement rappel ées.
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[11.1. Introduction

Ce dernier chapitre regroupe les résultats obtenus avec différentes méthodes de
caractérisation effectuées sur les nano-cristaux d Ag,S synthétisées en présence d'une

molécul e organique comme molécule stabilisante, EDTA et acide acrylique.

L’ étude du mécanisme de formation des nanoparticules d’ Ag,S repose sur le suivi insitu par
spectrophotométrie UV-visible de leur croissance. En effet, cette technique d analyse permet
d’ observer I’ évolution de la bande d’ absorption au cours de la croissance des nanoparticul es.
Elle permet également I'éude de |'effet des molécules organiques sur leurs propriétés
optiques et de comprendre les différentes éapes du mécanisme de formation. Toutes les
solutions, avec ou sans molécule organique, ont été analysées par spectrophotométrie UV-

Visible en solution colloidale.

Les poudres de nanoparticules d’ Ag,S sont ensuite caractérisees par la diffraction des
rayons X (DRX) pour déterminer leurs propriétés structurales, phases et paramétres de maille.
L’ étude de |’ effet de molécules organiques sur les propriétés structurales est réalisée al’aide
de I'affinement Rietveld implanté dans le progranme Maud (Material Analysis Using
Diffraction)[49]. Cette méthode d’' analyse de spectres de diffraction est capable de mobiliser
le spectre expérimenta et de déterminer les différents parametres d’ affinement. L’ ensemble
des données telles que la taille moyenne des nanoparticules et les paramétres de maille sont
aussi calculées. Cette étude structurale est ensuite complétée par une étude de morphologie a
I’aide de la microscopie éectronique a balayage. Afin d éudier |'effet des molécules
organiques, EDTA et acide acrylique, sur |’ état de surface des nanoparticules d’Ag,S une
analyse par spectrophotométrie infrarouge a transformées de fourrier (FTIR) des nano-
cristaux est effectuée.

[11.1.Analyse UV-visibles des solutions meres
Tous les spectres d absorption des solutions méres sont enregistrés avec un

spectrophotomeétre a doubles faisceaux de type SPECTROD 200 plus, du laboratoire de
physique du solide du département de physiques. Les figures I11.1 et 111.2 représentent les
spectres UV visible des solutions méres de sulfate d’ argent (10°M), thioacétamide (10°M),
EDTA (2.10°M) et acide acrylique (10°M).
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Figurelll.l: Spectres d’ absorption des solutions méres : sulfate d' argent (Ag,SO,),EDTA et
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Figurelll.2 : Spectre d absorption UV-visible de la solution mére de thioacétamide.
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La figure I11.1 montre que la solution de sulfate d’argent (Ag" + SO4%) commence &
absorber a des longueurs d’ onde inférieures a 240 nm, elle possede trois bandes d’ absorption
dans la gamme ultraviolette avec des maxima situés respectivement aux longueurs d’ onde
193, 210 et 225 nm. Cette solution est parfaitement transparente dans toute la gamme visible.
Le spectre d absorption de la solution mere de I'EDTA montre gque cette molécule absorbe a
des longueurs d onde inférieures a 240 nm et la solution d acide acrylique absorbe a des
longueurs d’ onde inférieures a 260 nm avec un maximum autour de 193 nm. La figure 111.2
illustre les deux bandes d’ absorption du thioacétamide observées dans I’ ultraviolet (A< 300
nm), la premiére est bien marquée avec un maximum a 260 nm et la deuxiéme moins intense

observée a 210 nm.

[11.2.Nano-cristaux d’ Ag,S synthétisées sans molécules organiques

111.2.1. Propriétés optiques des nanocristaux d’Ag,S : Etude par spectrophotométrie
UV- Visble
L’ analyse in situ par UV-visible effectuée sur une solution contenant 20 uL de sulfate

d’ argent et 20uL thioacétamide, sans molécules organiques, montre la formation progressive
d une large bande d’ absorption, entre 300 nm et 900 nm, figure I11.3.Les spectres enregistrés
pendant les premieres 135 secondes de la formation illustrent que la bande d' absorption des
premieres nanoparticules d’ Ag,S formées est observée dans I'ultraviolet puis se déplace
progressivement, au cours du temps, vers le visible et I'infrarouge. Cette succession de
changement dans les propriétés optiques résulte de |’ effet quantique de taille dans les semi-
conducteurs, elle traduit la formation des nano-cristaux d’Ag,S de plus en plus de grande
taille qui absorbent dans la gamme UV-visible-NIR. En plus, leur évolution permet de
comprendre le mécanisme de leur formation. Le graphe présenté par la figure 111.4, montre
I”évolution en fonction du temps de I’ absorbance pour trois longueurs d' onde ; 410, 550 et
700 nm. 1l est bien observé qu’ au début de laformation (t < 30 s) I’ évolution de I’ absorbance
a 410 nm est presque constante et elle augmente a partir de 30 s (t > 30 s). Les faibles
évolutions observées a 550 nm et a 700 nm indiguent la formation de nanoparticules de
grande taille.
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Figurelll.3: Spectre UV-visible des nano-cristaux d’ Ag,S formeés sans stabilisant.
L’ eau distillée est prise comme référence des absorbances.

0.25
—=— 410 nNm
o0l —*—9550nm
—a— 700 nm
g 0.15 |
g 0.10 |
<
0.05 |
OOO | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |

0O 20 40 60 8 100 120 140
T(s)

Figurelll.4 :Evolution del’absorbance en fonction du temps des nano-cristaux d’ Ag,S sans
stabilisant atrois longueurs d’ onde ; 410, 550 et 700 nm. L’ eau distillée est prise comme
référence des absorbances.

Page 51



Chapitrelll : Nanocristaux de semi-conducteursd’ Ag2S:
Résultats et discussion.

[11.2.2.Propriétésstructurales
a. Analysepar diffraction desrayons X (DRX)

Avant la caractérisation des poudres d’Ag,S par la diffraction des rayons X et afin
évaporer toutes les molécules d eau, tous les échantillons d’ Ag,S sont bien séchés dans une
étuve pendant plusieurs jours a une température d'environ 60°C. Les poudres des nano-
cristaux d’Ag,S sont par la suite analysees par un diffractomeétre de marque Panalytical de
type empyrien, effectuer ou dans le laboratoire de microstructure et défauts dans les matériavux
del’université Mentouri 1 Constantine figure 111.5.

Les spectres de diffraction des rayons X sont enregistrés par le diffractométre, ensuite
traités par le programme X'PertHighScore pour identifier la phase formée. Apres leur analyse,
la structure cristallographique des nano-cristaux d Ag,S obtenus est une structure
monoclinique de groupe d espace (P21/c) de numéro (14). La figure 111.5 représente le
spectre expérimental de diffraction des rayons X, en rouge, superposé sur le spectre de
diffraction calculé, en noir. Les principaux pics de diffraction sont quasiment aux mémes
angles 2théta de diffraction indiquant la formation de la phase monoclinique de groupe
d’ espace (P21/c) des nano-cristaux d Ag.S. Le léger décalage observé en 2théta est da
principalement aux erreurs systématiques, décentrement de la poudre, probléme du niveau
zéro de lapoudre et déréglement du diffractomeétre.
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Figurelll .5: Spectre expérimenta de diffraction desrayons X des nano-cristaux d’ Ag,S et

le spectre de diffraction calculé a partir du fichier cif, al’aide du programme VESTA, dela

structure cristall ographique monaoclinique (groupe P21/c), voir le site Cristallographie Open
Data base. [50]
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Apres identification de la phase dans la quelle se cristallise les nanoparticules d Ag,S le
spectre de diffraction est par la suite analyse par le programme MOUD qui utilise la méthode
d’ affinement de Rietveld. Ce type de traitement, nous a permis d affiner les différents
parameétres de la structure cristallographique initiale ainsi qu’ estimer la taille moyenne de ces
nano-cristaux. Cette derniére est déduite a partir des fonctions de modélisation de laforme des
pics larges de diffraction, figure 111.6. Apres affinement des différents paramétres de la

structure monoclinique de groupe d espace (P21/c)N°14, les paramétres de maille sont :

- a=416A,b=6,77A etc=7,86A
- o=y=90°,p =99,42°

Lataille moyenne des nanoparticules d’ Ag,S synthéti sees dans ces conditions est
estimée a57 nm.
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Figurelll.6 : Spectre de diffraction des rayons X delapoudre d’ Ag,S sans stabilisant. Le
spectre expérimental est représenté par les cercles noirs et en rouge le spectre simulé par la
méthode de Rietveld.
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b. Analyse de microscopie électronique a balayage (M EB)

Dans le but d éudier des propriétés liées a la structure des nano-cristaux de Ag,S
synthétisées avec et sans la présence de molécules organiques, telles que la morphologie et
I’état de surfaces, une étude complémentaire a été réalisée par microscopie éectronique a
balayage (MEB). Les images de la figure 1I1.7 montrent les nano-cristaux de AQ,S
synthétisées sans molécules organiques prises a plusieurs échelles de grossissement : (a)
100um, (b) 20um, () 10um et (d) Sum.

SEM MAG: 1.00 kx DET: BSE Detector A T T N SEM MAG: 5.01 kx DET: BSE Detector T

HV: 2000 kv DATE: 06/21117 100 pm Vega ©Tescan HV: 20.0kV DATE: 08/21117 20 pm Vega ©Tescan
Laboraloire Microstructures el Défauts dans les Matériaux - Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaux -

‘ & e T e
SEM MAG: 10,01 kx  DET: BSE Detector | I M SEM MAG: 2000 kx  DET: BSE Detector | I L]
HV: 200 kV DATE: 06/21M7 10 pm Vega ©Tescan HV: 20.0 kV DATE: 0&6/2117 5 um Vega ©Tescan
Laboratolre Microstructures et Défauts dans les Matériaux - Laboraloire Microstructures el Défauts dans les Matériaw -
(c) ()

Figurelll .7 : Images de microscopie é ectronique a balayage (MEB) des nano-cristaux
d’ Ag,S synthétisées sans molécul es organiques.(a) 100um, (b) 20um, (c) 10um et (d) Sum.
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Ces images MEB montrent des nano-cristaux d’Ag,S interconnectés de forme presque
sphérique et de taille au alentour de 50 nm. Il faut noter qu’ une bonne estimation de la taille

nécessite |la microscopie éectronique en transmission et a haute résolution (METHR).

[11.3.Nano-cristaux d’ Ag,S synthétisées en présence de molécules
organiques
111 .3.1.Synthese en présencedel’EDTA
111.3.1.1.Propriétés optiques : Analyse par spectrophotométrie UV- Visible

La solution analysée contient (10 M) de sulfate d’ argent(Ag,SO4)et de thioacétamide
ainsi que (5x10°M) EDTA. L’analyse UV visible des deux échantillons d’ Ag,S synthétisés
en présence d' éthylene-diamine-tétra acétique(EDTA) nous montre une différence dans la
forme des spectres par rapport a celles de I’analyse effectuée sans molécule organique. La
figure I11.8illustre I’ effet de I'EDTA sur les propriétés optiques des nanoparticules d' Ag,S.
Ces nanoparticules absorbent dans la gamme UV -visible. Le premier spectre enregistré a (t =
0 s) montre une large bande d’ absorption. L’ évolution de la forme des spectres en fonction du
temps et | apparition de bandes d’ absorption aux aentours de 500nm et 700 nm ainsi qu’un
point isobestique a 400 nm indique probablement la formation de deux populations de taille
différente. Ces spectres montrent également que cette évolution de leur forme est
accompagnée par un déplacement de la bande d’ absorption vers les le rouge, ils illustrent

parfaitement |’ effet quantique de taille des nanoparticules d’ Ag,S.
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Figurelll .8 : Spectre UV-visible d’ Ag,S (20ul Ag,SO,4, 20ul thiocacétamide) en présence de
0.5 ml dEDTA. L’ eau distillée est prise comme référence des absorbances.

Lafigurelll.9 illustre |’ évolution de I’ absorbance a trois longueurs d’ onde ; 410, 550 et
700 nm. La courbe & 410 nm montre que I’ absorbance des nanoparticules d’ Ag,S atteint un
maximum dans les 60 premiéres secondes alors gu'’ €lle continue d’ augmenter pour les deux
autres longueurs d’onde, a 550 et a 700 nm. En plus, les deux courbes prises a 550 et a 700
nm montrent que des la premiere seconde |’ absorbance augmente. Ceci explique que les
premieres nanoparticules d Ag,S formées absorbent dé§ja dans le rouge. Il faut aussi noter
gu’'a cette échelle de temps il est difficile d enregistrer le spectre UV-visible du premier
monomere (Ag,S); ou méme le dimére (AQ2S)2.
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Figurelll. 9:Evolution del’ absorbance en fonction du temps 410, 550 et 700 nm.

La figure Il1.10représente les spectres d absorption UV-visible d’une solution
contenant du sulfate d’ argent (Ag,SO,) et de thioacétamide de concentration multipliée par un
facteur deux (2x10* M) et de I'EDTA de concentration (10? M). Ces spectres montrent les

mémes bandes d’ absorption des nanoparticules d’ Ag,S formeées.

Dans ce cas, |I'absorbance des nanoparticules de sulfure d'argent en présence de
I"'EDTA (2x10°M) prise pour les quatre longueurs o onde 410, 550, 700 et 1000 nm
augmente progressivement jusgu'a t = 105 s puis commence de diminuer indiquant la

formation de nano-cristaux de plus grande taille, figure I11.11.
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Figurelll.10: Spectres UV-visible d’ Ag,S (40ul Ag,SO, ,40ul thioacétamide) en présence de
2ml dEDTA.
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Figurelll.11 : Evolution del’ absorbance en fonction du temps & plusieurs longueurs
d’ onde ; 410, 550, 700 et 1000 nm.
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[11.3.1.2.Propriétésstructurales

a. Analysepar diffraction desrayons X (DRX)

Les résultats de I’ analyse par diffraction des rayons X des échantillons de poudre d’ Ag,S
synthétisée en présence de I’EDTA nous montrent que I’ augmentation de la concentration de
la molécule organique a un effet sur les parametres de maille et la taille finale des nano-
cristaux. Les résultats obtenus montrent également que la molécule d EDTA n’a aucun effet

sur la structure cristallographique d’ Ag,S.

Le traitement par affinement Rietveld du spectre de diffraction des rayons X montre que
les nano-cristaux d Ag,S formés en présencelOml d’EDTA ont une taille moyenne d environ
52 nm et cristallisent dans le groupe de symétrie monoclinique (P21/c)avec les paramétres de
maille a= 4,20 A, b=6,89 A, c=7,83 A, a=y=90° et B = 99,63, figure 111.12.
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Figurelll.12 : Spectre de diffraction desrayons X d° Ag,S avec 10ml EDTA.
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Par ailleurs, le traitement par affinement Rietveld du spectre de diffraction des rayons X
des nano-cristaux de sulfure d’argent obtenu en présence 20 ml d'EDTA confirme son effet
sur leur talle finae, elle est estimée a 24 nm. La structure cristallographique est
monoclinique de groupe d’espace (P21/c) et les paramétres de maille sont: a= 4,27 A,
b=6,89 A, c=7,72 A, a=y=90° et f=98,13°, figure I11.13.

200

8000253
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Figurelll.13: Spectre de diffraction des rayons X d’ Ag,S en présence de 20 ml EDTA.

b. Analyse de microscopie électronique a balayage (M EB)

L’ éude structurale des nano-cristaux réalisée par la diffraction des rayons X puis par
I’ affinement Rietveld a été complétée par des observations de microscopie éectronique a
balayage opérées sous tension de 20 KV. Les images collectées a plusieurs échelles de
grossissement (100, 20, 10 et 5um) sur la poudre des nano-cristaux Ag,S en présence
d'EDTA (2x10°M) sont représentées par la figure I11.14. Elles montrent la formation
d’une poudre de nano-cristaux d’Ag,S, de forme sphérique, plus fine que celle formée

sans|'EDTA.
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Figurelll .14 : Images de microscopie é ectronique a balayage (MEB) des nano-cristaux
d’ Ag,S synthétisés en présence de I’EDTA (2x10°M).
(@ 100um, (b) 20um, (c) 10um et (d) Spum.
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111.3.2.Synthése des nano-cristaux d’ Ag,S en présence del’acide acrylique
Nous avons également étudié |’ effet de la concentration de molécule d’ acide acrylique

sur les propriétés optiques, structurales et vibrationnelles des nano-cristaux d’ Ags,S.

111.3.2.1.Propriétés optiques : Analyse par spectrophotométrie UV- Visible
Les deux derniéres analyses UV-visibles sont effectuées sur des nano particules

dAgS synthétistes en présence de la molécule d'acide acrylique. La figure
I11 .15illustrel’ évolution en fonction du temps vers le rouge des bandes d absorption des
nanoparticules d’ Ag,Ssynthétisées dans une solution contenant 10 M de chagque précurseur,
sulfate d’ argent (Ag2SO,), thioacétamide et acide acrylique. Ces spectres montrent une large
bande d'absorption dans la gamme visible (350 a 800 nm), elle explique la formation de
nanoparticules d' Ag,S de petite taille. La figure 111.16 montre I’ évolution de |’ absorbance a
guatre longueurs d’onde ; 350, 500, 700 et 1000nm. Ces courbes illustrent une croissance
presque linéaire entre t = 0 et t = 135 s de | absorbance des nanoparticules enregistrée a 350 et
500 nm.

Les deux figures 111.17 et 111.18 illustrent respectivement |’ évolution en fonction du
temps de la bande d’absorption et I’évolution de |’ absorbance a quatre longueurs d’ onde;
350, 500, 700 et 1000 nm. La concentration des précurseurs, Ag,SO.et thioacétamide est 10
M et celle de I’ acide acrylique est 2.10* M. Les spectres de la figure I11.17montrent la méme
bande d’ absorption que celle observée dans lafigure 111.15. Par contre les courbes de lafigure
[11.18 prises aux longueurs d’ onde 350, 500, 700 et 1000 nm montrent que le mécanisme de
formation de ces nano-cristaux est différent de celui en présence de I'EDTA. En effet, au
cours des 35 premiéres secondes I’ évolution de I’ absorbance est quasi linéaire puis se stabilise
entre 35 et 90 secondes avant qu’ elle continue de croitre. Ce phénoméne est aussi observé,
mais moins marqué, lors de laformation des nanoparticules en présence de |’ acide acrylique a

une concentration de 10* M sur lafigure 111.16 entre 90 et 110 secondes.

Page 62



Chapitrelll : Nanocristaux de semi-conducteursd’ Ag2S:
Résultats et discussion.

1.50

125

1.00

0.75

0.50

Absorbance

0.25

0.00

L ongueur d'onde (nm)

Figurelll.15: Spectre UV visible d Ag,S (20ul Ag,SO4 et 20ul thiocacétamide) en présence
de 20uL d' acide acryliques.
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Figurelll.16: Evolution del’ absorbance en fonction du temps a différentes longueurs
d onde ; 350, 500, 700 et 1000 nm.

Page 63



Chapitrelll : Nanocristaux de semi-conducteursd’ Ag2S:
Résultats et discussion.

2.00

T

1.75

1.50

T

T

1.25

1.00

T

T

0.75

Absorbance

0.50

T

025}

0.00 1 L 1 L 1 L 1 L L 1 L 1 L
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Figurelll.17 : Spectre UV-visible d’ Ag,S (20pl Ag,SO,, 20ul thiocacétamide) en présence
de 40uL d acide acryliques.
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Figurelll.18: Evolution de !’ absorbance en fonction du temps a différentes longueurs

d onde ; 350, 500, 700 et 1000 nm.
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111.3.2.2.Propriétés structurales des nano-cristaux d’ Ag,S en présence d’acide acrylique

a. Analysepar diffraction desrayons X (DRX)

Les poudres de nano-cristaux d'Ag,S formées en présence de I’acide acrylique sont
analysées par diffraction des rayons X, figures 111.19 et 111.20. Le traitement des déférentes
donnes montrent la formation de la méme phase monoclinique de groupe d’ espace (P21/c)
N°14. Une légeére différence est observée dans la taille moyenne des nano-cristaux de sulfure
d’argent et leurs paramétres de maille. Lataille est d’environ 48,83 nm dans le cas de 10*M
d'acide acrylique et d environ 48,5 nm dans le cas de 2x10™M. Les paramétres de maille

déterminés par affinement Rietveld sont :

Pour 10*M d'acide acrylique: a= 4,21 A, b=6,90 A et c= 7,83 A
Avec:a=v=90%¢t p=99,59°

et pour 2x10*M o acide acrylique : a= 4,20 A°, b=6,89 A°, c= 7,83 A°
Avec:a=v=90%¢t p=99, 63

15.0

Lw LUHH”I[ lhl I , |I il , |I|.|||II|II l|| T JII il ]lll | i i
500 100.0
2-Theta [degrees]

Figurelll.19: Spectre de diffraction des rayons X d’ Ag,S synthétisées en présence de 10 ml
d acide acrylique (10™M).
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Figurell1.20 : Spectre de diffraction des rayons X d' Ag,S synthétisées en présence de 20 mL
d acide acrylique (2x10™*M).

b. Analyse par microscopie électronique a balayage (M EB) des nanocristaux en
présence d’acide acrylique
Apres I'analyse par diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage
est utilisée pour observer la morphologie, la talle et I'éat de surface des nano-cristaux
d’Ag.S. Lesimages de lafigure 111.21 illustrent a plusieurs grossissements les nano-cristaux
formés en présence de I'acide acrylique (2x10“M). Elles confirment la formation d’une

poudre extra fine de nano-cristaux d’Ag,S. La taille des nano-cristaux peut étre estimée a

environ 50 nm, ¢’ est-a-dire 100 fois moins 5um, figure I111.21d.
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Figurelll .21 : Images de microscopie éectronique a balayage (MEB) des nano-cristaux
d’ Ag,S synthétisées en présence de I’ acide acrylique. (a) 100um, (b) 20um, (c) 10um et
(d) 5um.
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[11.4. Propriétésvibrationnelles des nano-cristaux d’Ag2S: Analyse par
spectrophotométrieinfrarouge a transformée de Fourier (FTIR) en mode
ATR

Cette analyse a été effectuée au sein du laboratoire de pédagogie du département

chimie avec un spectrophotométre infrarouge, en mode ATR, modéle cary 630 FTIR de
Agilent Technologies. Les différentes poudres d’Ag,S sont broyées minutieusement avant
chague analyse. Pour éviter la contamination des échantillons, un nettoyage a I’ éthanol de la

surface d’ analyse est nécessaire avant chaque opération.

Les deux figures 111.22 et 111.23 présentent les spectres infrarouges pris entre 400 et
4000 cm™ des nanoparticules d’ Ag,S sans et avec molécules organiques. En absence de
I’'EDTA, le spectre de la poudre d’ Ag,S montre bien les bandes infrarouges caractéristiques
aux liaisons Ag-S et N-S observées respectivement 2592 cm™ et 875 cm™ et disparait avec la
présence de I'EDTA. Ceci veut dire que cette molécule modifie I'éat de surface des
nanocristaux d’ Ag,S. Le tableau I11.1 regroupe | es différentes bandes infrarouges de la poudre

des nanocristaux d’ Ag,S préparées sans mol écules organi ques.

85 L —— sans molecul es organiques
L ——avec 10 ml EDTA

80 | —— avec 20 ml EDTA

5 '
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Figurelll. 22 : Spectresinfrarouges d’ Ag,S sans et avec EDTA (10 ml, 20 ml)
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Figurelll. 23 : Spectresinfrarouges d’ Ag,S sans et avec présence d acide acrylique
(20 ml, 20 ml).

Tableau 111.1: Les différentes bandes de vibration de la poudre des nano-cristaux d' Ag,S
préparées sans mol écul es organi ques.

Nombre d’ondes (cm™) L iaison correspondante
592 Ag-S[5]]
875 N-S
1045 C-C,SO  1000-1250
C-O 1000-1300
C-N 1000-1400
1181 ?
1435 C-H 1425-1470
N-H
1561 Cc=C 1550-1650
1645 C=0 1600-1800
2105 Cc=C
C=N
2340 ?
3388 N-H O-H
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[11.5.Conclusion
Dans ce chapitre nous avons étudié les propriétés optiques, structurales et

vibrationnelles des nanoparticules de sulfure d' argent (Ag,S) en présence d’ Ethyléne Diamine
TétrarAcétique(EDTA) et de I'acide acryligue. Les nano-cristaux d'Ag,S ainsi formées
cristallisent dans la structure monoclinique de groupe d espace (P21/c) N°14. L’ analyse UV-
visible de ces nanoparticules au cours de leur formation a permis d' observer le déplacement
de la bande d’ absorption vers le rouge indiquant leur croissance. Les résultats de la diffraction
des rayons X obtenus sur les différentes poudres montrent I’ effet bien marqué de I’EDTA sur
la taille finade des nanoparticules, €elle passe d' environ 50 nm sans présence d EDTA a
environ 24 nm pour une concentration de 10°M de cette molécule. Les résultats obtenus sur
I’ effet de |’ acide acrylique montrent que cette molécule n’a pas un important effet sur lataille
finale. Les observations effectuées par microscopie éectronique a balayage sont en trés bon
accord avec les résultats obtenus par diffraction des rayons X et par affinement Rietveld.
L’analyse insitu effectuée par spectrophotométrie d absorption UV-visible ainsi que
I’analyse par diffraction des rayons X confirment clairement que la méthode de synthese
choisie a permis la formation des nanoparticules semi-conductrices d’ Ag.S, que ce soit en
présence ou en absence de molécules organiques, I’ é&hyléne-diamine-tétra acétique (EDTA) et
I’acide acrylique. La caractéristique fondamentale de la molécule d EDTA est son pouvoir
complexant, présence de quatre sites basiques correspondant aux carboxylates (-C(O)OH) et
deux autres sites basiques correspondant aux sites amines. Ces fonctions sont capables de
former des complexes métalliques tres stables. Par contre, le pouvoir complexant de I’ acide
acrylique est beaucoup plus faible que celui de I'EDTA, il posséde seulement une seule
fonction carboxylique. La présence de molécules organiques comme agents stabilisants, au
cours de la formation des nanoparticules, permet non seulement de contrbler la vitesse de
croissance mais aussi lataille finale de ces nanoparticules. |l est également possible, lorsque
les conditions optimal es de synthése sont atteintes (concentrations de précurseurs et molécules

organiques), de contréler leurs propriétés optiques d’ absorption et d’ émission.

Page 70



Conclusion générale

Dans notre travail, nous avons étudié I’ effet de quelques molécules organiques sur
lesprospérités optiques, structurales et vibrationnelles denanocristaux desemi-conducteursde
sulfure d'argent (AQ,S). Les précurseurs utilises sont le sulfate d argent (Ag.SO,4) et de
thioacétamide (CH3(S)NHy) etles molécules organiques utilisées comme agents stabilisants
sont I’Acide acrylique et I'Ethyléne Diamine Tétra-Acétique (EDTA). La méthode de
synthese utilisée a permislaformation des nanocristaux de tailles nanométriques inférieures a
50 nm.

La spectrophotométrie UV-visible a permis d' observer les bandes d absorption
caractéristiques de chaque échantillon d’Ag,S analysé dans les gammes ultraviolette et
visibles pour suivre I’évolution de la taille des nanocristaux et leurs propriétés optiques.
L’anayse par diffraction des rayons X (DRX) nous a permis d'identifier la phase
cristallographique monoclinique degroupe d espace P21/n des nanocristaux d’'Ag,S formés.
Une différence dans les paramétres de maille et |a taille finale des nanocristaux est observée
lorsqu’ une mol écule organique est présente lors de la croissance. Les observations effectuées
par microscopie éectronique a balayage confirment la formation de trés petits cristaux de
taille moyenne de 24 nm en présence de I'EDTA a fortes concentrations. Les analyses
infrarouge FTIR a permis didentifier la liaison chimique Ag-S caractérisée par une
bandesituéeentre 400 et 600 cm'™.

La présence de molécules organiques de I’ Ethyléne Diamine Tétra-Acétique (EDTA)
et de I’acideacrylique sur le mécanisme de formation des nanocristaux d’ Ag,Ssynthétisées
ades concentrations éevéesconduit a une diminution de taille par rapport a celle déterminée
sans molécule organique. En absence de molécules organiques, la taille moyenne des nano
cristaux est estimée a57 nm aors qu’ en présence d EDTA lataille est réduite a environ 24 nm
pour 20ml. Dans le cas de I’acide acrylique, I’analyse des diagrammes de diffraction des
rayons X montre une trés faible diminution de la taille, elle passe de 48,83 nm pour 10ml a
48,5 nm pour 20 ml.



En perspective, la synthése de nanocristaux d Ag,S peut étre étendue a d autres
molécules organiques, par exemple I’ acide polyacrylique, afin de les stabiliser a des tailles
tres réduites et d’ améliorer leurs propriétés optiques.
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Résumeé:

Ce travall traite la synthése et I’ éude des propriétés optiques, structurales et
vibrationnelles de nanocristaux d’Ag,S en absence et en présence de molécules
organiques, EDTA et acide acrylique. La caractérisation par diffraction des
rayons X ains gue les observations effectuées par microscopie éectronique a
balayage confirment la formation de la structure monoclinique d'Ag,S de
groupe d espace P21/n (N°14) de taille inférieure a 50 nm. Les différents
résultats obtenus par spectrophotométrie UV-visible et d’infrarouge montent que
la présence de 'EDTA a un effet maeur sur les propriétés optiques des

nanocristaux et leur état de surface.

Abstract :

In this work we investigate the synthesis and the study of optical, structural and
vibrational properties of Ag,S nanocrystals with and without organic molecules,
EDTA and acrylic acid. The X-ray diffraction characterisation and scanning
electron microscopy (SEM) observations confirm the formation of AQ,S
nanocrystals in monoclinic structure with space group P21/n (N°14) and size
lower than 50 nm. The UV-visible and infrared spectra show that the EDTA

molecule plays a crucial role on the optical properties and their surface.

M ots clés:

Nanocristaux d'Ag.S, effet quantique de taille, Nanoparticules de semi-conducteurs,
Propriétés optiques et effet del’EDTA.
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