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Introduction générale

Ces deux dernieres décennies nous assistons &egherche soutenue pour la
fabrication de nouveaux matériaux structurés ddlesaitrés réduites. Ces matériaux
nanométriques dont la taille se rapprochant de plusplus de celle de l'atome ont la
singularité de posséder la structure cristallinerduériau massif et les propriétés physiques,
chimiques, optiques, électroniques et mécaniquéa dwlécule. De cette singularité découle
de précieuses propriétés optiques lesquelles oné raales nhombreuses applications dans le

domaine de la photonique [1].

L'attention de plusieurs chercheurs dans différgamaines a permis de développer
différentes méthodes de synthése des nano-objetsddeerses applications. La recherche
dans cette direction a été déclenchée par la disifith récente d’instruments de
caractérisation révolutionnaires (DRX, PL, AFM, METIR, ....) [2].

Les nanoparticules semi-conductrices susciteribiémét grandissant du point de vue
fondamental et expérimental. Vers la fin des anséesante-dix, de nouvelles techniques de
croissance cristalline controlée ont été développge Parmi ces techniques, le procédé sol-
gel permet d’élaborer des verres et des céramigfugsrmet de doper les oxydes vitreux avec

des nanoparticules semi-conductrices et des iolguament actifs.

Parmi les semi-conducteurs, le sulfure de zinc JZe8 un bon candidat pour la
réalisation de dispositifs luminescents dans ldbM<t le proche UV, les mémoires optiques
de haute densité, les conducteurs transparentphtas-détecteurs et les cellules solaires [4-
5]. Ce semi-conducteur est de la famille 1I-VIedt transparent dans le visible et non toxique.
Il possede un gap de transition direct de 3.66 &fpérature ambiante.

Le dopage des nano-cristaux de ZnS par des ioraliméés de transition et de terres
rares permet d'améliorer les propriétés optiquesmeignétiques. Ceci se traduit par
augmentation de l'intensité de luminescence. Lewmaistaux de ZnS non dopés montrent
généralement une faible luminescence [6-7]. Patrepane photoluminescence intense a été

observée pour le ZnS dopé, synthétisé par voiesighées [8-9].
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L’objectif de ce travail est la préparation de n@amticules de ZnS insérées dans la
silice et dopées au manganése par la voie soligkd #aitement thermique. Il est aussi
guestion d’étudier les propriétés structurales,anipies et optiques de ces nanopatrticules en
fonction du taux de dopage au manganese. Il s’pgiticulierement de la taille des
nanoparticules, de la micro-contrainte et de liisieg de la photoluminescence. Ce travail est

organisé en trois principaux chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude fraldique. Nous commencerons a
décrire la méthode sol-gel et les réactions chiesgumises en jeu. Ensuite, nous aborderons
les propriétés optiques des nanoparticules sendtazirices. Nous terminerons le chapitre
par différentes méthodes d’élaboration des nanicpés semi-conductrices.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a la descrigigsnechniques de caractérisation
utilisées et a la synthése des poudres de silictegant les nanoparticules de ZnS dopées au
manganese. Nous nous intéresserons a la synthegei@ahimique basée sur le sol-gel et le
traitement thermique. Les techniques de diffractiea rayons X et de photoluminescence ont

été décrites.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentaica la discussion des résultats
obtenus. Les poudres synthétisées ont fait I'olofeine caractérisation structurale par
diffraction des rayons X et optigue par photolursoence. Les effets du dopage au
manganéese sur la taille des nanoparticules, la orgigntrainte et lintensité de la
photoluminescence seront discutés. Finalement, newminerons notre travail par une

conclusion générale et des perspectives.
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| Etude bibliographique

I.1 Le procédé sot gel

Le terme sol-gel [10& été décrit pour la premiére fois par un chinfistacais,Ebelmen, vers
la moitié du XIXéeme siécle (lors d’'une séance ad@émie des sciences a Paris le 18 Aout 1845
décrit une méthode a basse temjure qui utilise les précurseurs chimiqueouvant produire des
céramiques ou des verres awme plus grande pureté et umeilleuwre homogénéité que les procé

conventionnels & hautes températt

La méthode sofiel permet ['élaboration d'une grande riété doxydes sous différent
configuratins. Cette grande diversité des matériaux pré par cette technique a rendu procédé
trés attractif dans des domaines technologiquasaeé I'optiqu [11-12], électronique [13], les
biomatériaux [14]et les senseurs (détection). Elle présenteoutre, lavantage d’utiliser une chim

douce et de pouvoir conduire & des matériaux trs.

Sol Gel

Figure 1.1 : Formation du réseau de silice lors de la transgim-gel[15].

Définitions :

Le procédé sofel repose sur des réactions de polymériseéentrainant la formatic

de réseaux de plus en plus interconnectés qui contugsda formation soit de rése:
continus, soit de particules colloidales constituent des sols ou des gels.
Le solest donc une suspension colloidale de particuletesdans une phase liqui [16-17].
Un gel est « constitué d’'un réseau d’oxyde gonflé paoleast, avec deliaisons chimiques
assurant la cohésion mécanique du matériau en danaht un caractéerrigide, non
déformable [16].

Il existe deux voies de synthéssol - gel

»>Voie inorganique : obtenue a partir de sels métalliques (chloruresates) en solutio
aqueuse. Cette voies est peu onéreuse mais dificdontrdler, c’est pour cela qu'elle
encore tres peut utilisée [18].
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»>Voie métallo-organiqueou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques dans
des solutions organiques. Cette voie est relatimtro@iteuse mais permet un contrble assez

facile de la granulométrie [18].

Le séchage du gel obtenu donne le matériau finabeut étre massif (monolithes de verres
ou céramiques), des poudres, des fibres, des gedsyp et bien entendu des films ou couches

minces. (Figure 1.2).
PRECURSEURS
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Figure 1.2 : Le procédé sol-gel et ses produits [18].

Un sol se transforme en gel en passant par un geigglification qui correspond au moment
ou la viscosité du gel est infinie. La réponse mépse du gel est alors comparable a celle
d’'un solide. Le temps nécessaire pour cette tiansit'état est appeliemps de gélification

et est noté tg. Au cours du temps, le gel viesllite phénoméne de polymérisation/réticulation
conduit a la contraction du matériau et donc apidsion d’'une partie du solvant : c’est la

synérese

Le séchage des gels peut avoir lieu en conditiapersritiques ou I'on dépasse le point
critigue du solvant ; le gel est alors appaétogel[19-20]. Ce type de séchage conduit a des
matériaux trés poreux. Lorsque le séchage a liezorditions atmosphériques, on parle alors
de xérogel [21-22]. Dans ce cas, la contraction se poursuit pendasédbage du gel. Les

réactions de condensation se poursuivent doncapers la gélification.
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I.1.1 Reéactions chimiques dans le procédé sol-gel

Le procédé sol-gel fait intervenir des préeurs moléculaires sous forme d’alcoxydes
métalliques de formule généralgNROR)s., ou M est un métal de transition (Ti, Zr, Sn, ...)
ou non (Si, Y, ...) et R un groupement alkylgHgn.+1. Leur utilisation se fait le plus souvent a
température voisine de l'ambiante. Les réactionsnicfues a la base du procédé sont
déclenchées lorsque les précurseurs sont mis sare d’un mélange eau/solvant. Dans un
premier temps, il se produit I'hydrolyse des graupats alcoxydes (grande différence de
réactivité) puis dans un second temps la condemsdgs produits hydrolysés. Ceci entraine
la gélification du systeme.

Les alcoxydes sont souvent divisés en deux groufessalcoxydes de silicium (Si : colonne
IVA du tableau périodique) et les autres alcoxydestalliques (alcoxydes de titane,
alcoxydes de zirconium, ... appartenant a la coldWBedu tableau périodique). Souvent, les
alcoxydes de silicium sont largement utilisés danshimie sol-gel car ils sont miscibles a un
grand nombre de solvants organiques. lls présentumsi une bonne stabilité
thermodynamique et leur réactivité avec I'eau essiblement plus faible que celle des autres
alcoxydes métalliques. En effet, la charge paetipbsitive de I'atome de silicium dans une
molécule d’alcoxyde est nettement plus faible geleed’un atome de zirconium ou de titane
dans les mémes conditions. Ainsi, les réactionyditlyse des alcoxydes de Si sont plus
facilement contrdlables que celles des alcoxyddsilligies. Toutes les réactions chimiques
seront donc écrites avec les alcoxydes de siliciues. réactions chimiques se déroulent en

deux étapes :

- L’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activa.

- La condensation (ou polymérisation) qui corregpata croissance des chaines silicatées.

[.1.1.1 Réaction d’hydrolyse

La réaction d’hydrolyse conduit au remptaeat d'un groupement alcoxyde (-OR) par
un groupement hydroxyle (-OH). Elle est généraldncatalysée par un acide ou une base et
débute des l'ajout d’'une faible quantité d’eau daassolution. Elle consiste en une
substitution nucléophile sur I'atome de siliciumeavtransfert de proton et départ d’'une

molécule d’alcool :

Si(C,Hs0), + 4H,0 — Si(OH), + 4C,HsOH (L1)
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[.1.1.2 Réaction de condensation

La condensation se produit lorsque les émdés hydrolysées ou partiellement
hydrolysées BSi—OH (silanols) réagissent entre elles ou avecattaxydes non hydrolysés
formant des ponts siloxanes Si-O-Si. Lors de ladeosation, deux mécanismes entrent en
compétition : I'oxolation et l'alcoxolation [23-24]L'oxolation se produit entre deux
alcoxydes partiellement hydrolysés et Il'alcoxolati@ntre un alcoxyde partiellement
hydrolysé et un autre non hydrolysé.

La condensation se produit donc soit par élimimatdtune molécule d’eau (déshydratation),
soit par élimination d’'une molécule d’alcool (desallisation). Il existe trois mécanismes de
condensation :
- Condensation par oxolation
2 Si(OH) — Si— 0 —Si + H,0 (1.2)

- Condensation par alcoxofat
Si(C,H50), + Si(OH) — Si—0—Si + 4C,H;OH (1.3)

- Condensation par olation (avec fororatie ponts hydroxo)
2 Si(OH) — Si — (OH), — Si (1.4)

Les réactions d’hydrolyse et de condensation ilgenent simultanément et conduisent a la
polymérisation des silanols formant ainsi prognessient dans la solution meéere un réseau
interconnecté de chaines polyméres silicatées.

La structure finale du réseau silicaté ainsi queigiaité et sa porosité reposent sur les
cinétiques relatives des réactions d’hydrolyseest@hdensation. Le pH, la proportion d’eau
et de solvant ainsi que la nature des précurseutslas principaux parameétres qui influent

sur les cinétiques relatives des réactions.

1.1.2 Parametres influencant les réactions

La cinétique des réactions et la structiurenatériau final dans le procédé de sol-gel sont
influencées essentiellement par les parametrearsisiv

* LepH

* Le solvent

* Le taux d’hydrolyse

» Latempérature
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[.1.2.1 Influence du pH

La modification du pH permet de moduler pespriétés physiques du matériau final
(porosité, hydrophobicité, ...) et impacte les préfgs physiques du xérogel obtenu.
Les mécanismes d’hydrolyse et condensation desydes peuvent étre divisés en trois

domaines selon la valeur de pH. (Figure 1.3) :

A Yx
EF

Gel polymérique linéaire (pH<2.5)  Gel ramifié (2.5<pH<7) Gel colloidal (pH > 7)

Figure 1.3Schéma des différentes structures sol-gel obtezruésnction du pH [25].

[.1.2.2 Influence du taux de solvant

Le taux de solvantest donné par le rapport entre la concentratiorameotlu solvant

et la concentration molaire d’alcoxydes de silicidinest notée par "S" et s’écrit sous la

[solvant]

forme :s = isi]

Une quantité trop faible de solvant entraine ddBcultés pour garantir une bonne
homogénéité de la solution initiale. Elle conduitssi a une augmentation du temps de
gélification.
1.1.2.3 Influence du taux d’hydrolyse

Le taux d’hydrolyse est donné par le rapport entre la concentratioraimeotl’eau et la
concentration molaire des fonctions alcoxydes dasslution de départ. Il est noté par "h" et
s'écrit sous la forme : h = 22

[-OR] ~
d’hydrolyse et de condensation. Ainsi, le degrépdéymérisation obtenu dépend de la

Il conditionne les cinétiques relatives des tiéas

guantité d’eau ajoutée.

Lorsque h =1, cela signifie qu'il y a autant de émlles d'eau que de fonctiorOR a

hydrolyser, on obtient des chaines polymeres liegat un gel homogene.
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Pour des taux d’hydrolyse supérieurs a 1,résctions d’hydrolyse sont beaucoup plus
avancées et leur cinétique est accélérée. Ainsichaines polyméres formées sont plus
longues et plus réticulées, on obtient alors ueaésilicaté tridimensionnel trés interconnecté
[26-27].

1.1.2.4 Influence de la température

L’importance de la température apparait sur le placontréle cinétique des réactions
d’hydrolyse et de condensation. Ces réactionsam#lérées quand la température augmente.
L’augmentation de la température conduit a une aalu du temps de gélification. La
dépendance de ce paramétre avec la températurétpewdassiquement représentée par une
loi de type Arrheniuslonnée par Lisa C. Klein [28].

—E*

= = AcReT (I-5)

tgel

Ou:

E est I'énergie d’activation, généralement compeisee 10 — 20 kcal/mole [24].
tger - €St le temps de gep)t

T : est la température.

A : la constante d’Arrhenius.

Ry : constante des gaz parfaits.

[.1.3 Influence du pH sur les mécanismes d’hydrolys-condensation

Le pH contréle directement les réactions d’hydrelyst de condensation comme le
montre le graphique de la figure 1.4 dans le aa§HOS. Particulierement dans le cas du
silicium, le pH a une importance du méme ordrensddlautres cas supeérieure au rapport

d’hydrolyse a cause des cinétiques plutdt lenessrélactions d’hydrolyse-condensation.
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Figure 1.4 : Evolution des vitesses de réaction en fonctiontdy29].

La figure I.4montre que la réaction d‘hydrolyse est rapide gefooncentration en catalyse

acide ou basique, tandis que la réaction de coalion est plus rapide a pH net. Ainsi, les

vitesses des réactionshgdrolyse et de condensation de catalysed‘acide ou de bas

varient notamment avec leur concentration donc e pH [30-31].

I.1.4 Gélification et structure du ge

Les réactiond’hydrolyse et de condensatic conduisent a la gélification et a

formation d’'un gel constitué de chaines dor viscosité augmente au cours du temps

phase "gel" dans le procédé-gel est généralement définar un "squelette” solide en :

inclus dans une phase liquide. La phase solidgypisfuement un sol polymérique conde.

(Figure 1.5).
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Meélange des
précurseurs

Homogéneisation - | Préparation du

Sol

(i

Sol

Gélification - | Gelification
‘Transitiom Sol-Gel’

Liguide
Solide

Gel “Humide® o Vieillissement

Figure 1.5 : Les différentes étapes de formation des gels [32].

[.1.5 Vieillissement du ge

Au point du gel, & réaction qui entraine la gélification ne s’arngte. Elle se poursuit
etce processus d’évolution du gel au cours du terspapmoelé vieillissemel

Les modifications physicohimique: apres la gélification entraineng Vieillissement du g.

|.1.6 Le séchage du gel

Il est posdile de sécher le ¢ soit en conditions atmosphériques, soit en corm
supercritiques Aprés la gélificatio, le matériau subit un séchagausé par les forct
capillaires dans les pores, @& entraine un rétrécissement de volume.

Le séchage quiermet I'obtention du matériau -gel nécessite que I'alcool ou I'eau puis
s’échapper en méme temps que le gel se se. Gace aux trous et aux canaux exist:
dans le matériau sgjel poreuxle procédé d’évaporation se produit.

Selon le type de séchage on peut ob :

e Un xéroget pour un échage classique (évaporation normal) qui entraine

réduction du volume dea 10%.

10
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» Un aérogel: pour unséchage en conditions critiques (dans un autocaus pressio
élevée) n'entrainant pas ou peu de rétrécissensevibldme.
En fonction du mode de séchage du gel, le matéinali frend des formes tres différer

a partir dune méme solution mere. (Figure |

o080 5’608 0 B
8%803 Solvant gog Séchage
) 3 0039 id
05 000 o8 68 g
Précurseur Sol Aerogel

-

Spheres collectées Xerogel
| | 1 |

Couche mince/dense Poudre

Calcination

Céramique dense
Figure 1.6 : Diversité des matériaux «gel et de leur mise en form&J.

[.1.7 Mise en forme du matériau final

A partir d'un état bien précis des réactions dedemsatiorse traduit une formatio
d’amasoligomériques plus ou moins ramifiés en suspendemms un solvant (un sol) av
'ajout des précurseurs ou des nanoparticules dbipade chromophore. Ceci donne 1

propriétés supplémentaires au matériau fi
Les oligomeres vont interagir par laite entre eux et se ramifier de plus en plus, occt
une fraction volumique croissante et la viscosig¥ieht progressivement importante.

liquide se fige (la transition <-gel) et le séchage du gel donne lieu a différefusaes du

matériau final poudre, film, monolithe dense ou poret
1.1.8 Les avantages et les inconvénients du procésig-gel
> Les avantages du procédé s- gel[34-35].

- Faible colt énergétique : les gels secs peuventvétniBés ou frittés a une plus bas

température que celle utilisée dans I'industrierpesi matieres premiéres conventionne

11
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- Mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sbldes gels permet d’élaborer directement les
matériaux sous des formes variées : couches mitik@es, poudres fines et matériaux
massifs.

- Des matériaux sur mesure : le contrle des @atie condensation permet d’orienter la
polymérisation et d’optimiser les caractéristiquies matériau en fonction de I'application
envisagée.

- Grande pureté et meilleure homogénéité du matéria

- Dépot de couches minces sur les deux faces quodign une seule opération.

- Réalisation de dépots multi-composants en unie sgération.
»>Les limites du procédé sol gel[12-35].

- Codt des préecurseurs alcoxydes élevé.

- Utilisation de précurseurs organométalliques@aroxiques.

- Maitrise délicate du procédé et temps de prosdssigs.

- Manipulation d’'une quantité importante de solgant

- Réactivité des précurseurs vis-a-vis de l'humidgét émission possible de composés

organiques volatils.

.2 Les nanoparticules semi-conductrices
1.2.1 Définition

Une nanoparticule est un assemblage de quelqudsires a quelques milliers

d’atomes, formant un objet dont au moins une dimoensst comprise entre 1 et 100 nm.

La plupart des matériaux a I'échelle du micromgirEsente les mémes propriétés physiques
gue celles du matériau massif. Par contre, a lleciiel nanométre, ces matériaux peuvent
posséder des propriétés physiques différentes abérimau massif. Les particules de plus
petites tailles (< 10 nm) nommeées « moléculesiadifes » ou point quantiques (en anglais
guantum dots QD) quand elles manifestent un eff@entjgue ; ou les nano-cristaux quand
elles ont une structure cristalline ; ou encorenlaso colloides quand ils sont en dispersions

(quelles soient solides, liquides ou gazeuses).
1.2.2 Différents types de nanoparticules

Les nanoparticules peuvent exister sous plusieuwped selon leur

composition. On peut parler d’assemblages orgamsq(mlymeres organiques) de

12
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nanoparticules d’inspiration biologique ou inorgareg (métaux, oxydes métalliqL semi-

conducteurs).

|.3 Définition d’'un semi-conducteur

Il existe trois catégories de matériaux selon lewprptés électrique et optiques : les
isolants, les conducteurs et les s-conducteurs. €s derniers sont intermédiaires entre
meétaux et les isolants : a T =, un semi-conducteur se comport@rne un isolant. I
conduit del'électricité des que la température augmente.éssstivité des ser-conducteurs
varie entre 18 Q.cm et 18 Q.cm alors que celle desétaux est de l'ordre de ® Q.cm et
celle dessolants peut atteindre % 2.cm. On peut citer deux s de conduction dans |
semiconducteurs: la conduction par électrons et lalgoticn par trou. L'emplacement de
liaison cassée dans un cristal d’atomes est apelé Sous I'effet du champ électri, les
électrons se déplacent dans le sens inverchamp électrique et les trous se déplacent
le méme sens que éhamp électriqu
Les cas (1), (2), et (3) darla figure 1.7 représentent la structure de bandwkiiée pour les
matériaux isolants, sermbnducteurs et conducteurs respectivement. Lardift@ principale
entre ces matériaux réside dans la largeur denldebimterdite (énergie de gap) entre la be

de valence et la bande de conduction. (Figur.

Bande de conduction

Bande de conduction

A

Bande de conduction

tr
g

Eg

Bande de valence

Bande de valence

(3)

Bande de valence
(2)

(1)

Figure 1.7 : Bandes d’énergie pour les matériaux isc (1), semi-conducteur (8t conductet (3) [2].

.4 Nanoparticules de sem-conducteurs II-VI et de ZnS

I.4.1 Caractéristiques

13
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Les semieonducteurs de type-VI sont constituéd’un élément de la colonne

comme (Zn, Cd) et d’'un éiéent de la colonne VI comme, Se)du tableau périodique (

Mendeleiev.

Tableau 1.1 : Morceaux du tableau périodique des éléments de dleig [2].

K;roupe 1I Groupe III Groupe IV Groupe V Groupe VI
B’ c® N’ o*
)_.Igll ;—\115 Si14 Pli Slﬁ
Zn™ Ga’! Ge™ As> Se™*
ca® In® Sn™’ Sb! Te
Hgso TR Pp¥? Bi® Po™
I 1-VI A

- L’atome de zinc (Zn) étant de type llpossede deux électrons de valence sur une orbji
sa configuration électronique étant : [Zn] = [Ad'® 5.

- L’atome de soufre (S) est de type VI. Sa configaraélectronique étan

[S] = [Ne] 3¢ 3¢, il posséde six électrons de valence <es orbitales s et | La nature de la
liaison entre le soufre {Sanion) trés électronégatif et le zinc % cation) tré électropositif
est ionique-covalente.

Le ZnS est le premier matériau qui a été utilisarpmmeéliorer les propriétés optiques
nano-cristaux colloidaux [36]l possede une large de bande interdite de 3,6 eDe plus,
sa résistance visads de I'oxydation (e donc au photo-blanchiment) estportant. Le ZnS

est donc un bon candidat pour étre utilisé co matériau de coquille [37

[.4.2 Structure cristalline de ZnS

Les semieonducteurs de la famille-VI cristallisent dans deux structures possi :
La blende (appelée aussi sphalérite) et la wir{Figure 1.8) La structure zinc blende
compose de deux sowvdseaux cuiques a faces centréésfc) décalés I'un par rapport
lautre d’'un quart de la grande diagonale [111] ailbe. Dan cette structure, les sites
tétraédriguesion contigus sont tous occugsoit une multiplicité de &tomes par maille.
Dans le cas de ZnS, un saéseau est occupé par I'anion (soufr) et 'autre sou-réseau

par le cation Zfi.Cettestructure posséde les éléments de symét groupe d’espa

14
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(MmF34). Ainsi les semionducteurs ayant unl groupe de symétrie voient lcomposantes
de leur tenseur de susceptibilité optique réduitesuennombre restreint de composa
indépendantesce qui facilité la détermination de ces coefficg (Figure 1.8)

- Les atomes de zinc occupent les positions: (0,;d@M1/2,1/2) ; (1/2, 0,1/2 (1/,1/2,0).

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

L’empilement des plans est de type A, B, (B, C,... suivant la direction [11

Figure 1.8 : Mailles de la blendeaj et de la wurtzitel{) de ZnS 38].

Dans certaines conditions expérimentales, le ZniStallise dans la structt
hexagonale de type wiirtzite avec des paramétresailee hexagoale a hexag= a /N2, a
hexag = 3,8226 Ac = 6,2605 A 39]. Cette structur@ppartient au groupe d’esp (P63m¢
qui réduit considérablement le nombre des composantes indaépirsd du tenseur
susceptibilité optique, avec urempilement des plans de type A, B, B,... suivant la
direction [001] [39].La stabilité relative de ces deux structures darcaé de nal-cristallites

dépend de leempérature et de la pression du systemei que des ligands utilisé40].
1.4.3 Structure de bande de ZnS

La différence de structure induit des différencespdopriétés optiques et électroniq En
effet, les écartementsle bandes ne sont pas les mémes pour les deutustsiet on pe
noter, entre autres, que les largele bandes interdites different [37]. (Ere 1.9).

15
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(@) (b)

Figure 1.9 : Structure de bande de la blende (a) et de la itei{tz) du ZnS a I'état massif [41].

Cette figure indique que c’est un semi-conductega@direct vu que le minimum de la bande
de conduction et le maximum de la bande de valsogesitués au méme pointLe gap a
température ambiante du ZnS blende a une valeBiedeV [41].
|.5 Les excitons dans les semi-conducteurs massifs

A l'état massif, un cristal de semi-conducteursgimie une bande de valence
(contenant les électrons de valence a leur étatejee fondamental) et une bande de
conduction (vide, plus haute en énergie) séparéesne bande interdite (gap) de largeur Eg.
Par excitation lumineuse avec des photons d'énergie Eg, il est possible de transférer un
électron de la bande de valence a la bande de ctowlet ainsi, de créer un trou dans la
bande de valence.

L’électron et le trou possedent des charges opposégeuvent étre liés par une
interaction coulombienne. Cette paire électrongra—,h*) formée est appelée ‘exciton’.
Ce dernier peut étre considéré comme un systemedsguaoide décrit par le modéle de Bohr

permettant de définir le rayon de Bolgrde I'exciton et sont énergie de liaisog[&2].

4mh?e ue?

ap = EB = 32m2e2h?

ue?
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me** my* N
Avec u=——""-"1 ou:
me*+ mp*

u : est la masse réduite de I'excitc

m”, : est la masse effective C'électron.

m*;, . la masse effective du tro

h : la constante de Planck.

€ . est la constante diélectrigdu semi-conducteur.

ag . le rayon de Bohigui mesure la taille de I'exciton est la distanagyemne entre I'électrc
et le trou.

Dans le cas de ZnS, objet de notre traveg = 34 meV et g = 2,5 nn [43]. L’énergie
cinétiquede I'exciton varie dans le méme sens que celuigheigie du ga comme illustrée

sur la Figure 1.10.

100+
: 1-VI .
] /ZnS
. ‘ *.I'\‘ /nSe
1 CdSe zpTe ®
R |
Cdle u
10-: = ZnSe
|E}(| “%\‘5
{3
1+
0 1 2 3 4
Egap (eV)

Figure 1.10 : Variation de'énergie de I'exciton en fonction dethergie de ge [44].

1.6 Effet de taille

La phase mésoscopique comprise entre I'atome isolétat massif est accompagnée

I'apparition de nouvelles propriétés phys-chimiques de la matie, différentes de cellede
'atome et de la matiére a I'état cristallin. Eriegf la structure didiagramme d’énergie

'état ultradivisé est discontinue et représente un état irddiare L'intérét essentiel
gu’offre I'étude des nanoparticules est de perraetE comprendre comment les proprit
passent de celles de I'atome a celles du soli'est-adire le passage d'une structure
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niveaux d'énergie électroniques discrets des atoawes structuresde bandes d’énergit

électroniques des solidggigurel.11).

energie
‘ a—
= — —
- ——LUMO
R
e
gap [
= — HOMO

solide nanocristal
rq > I > I3

Figure 1.11Evolution schématique de la structure électroniquteede solid massif et les

nanc-cristaux de taille décroissante [45

1.6.1 Confinement quantique

Lorsque le matériau n'esplus massif mais de taille nanométrique ou du m
lorsgu’au moins une de ses dimensions est comg a ax, on parle d confinement
guantique.

La mise en évidence expérimentale de I'effet déalke sur le confineme quantique de
I'exciton a été olgnue par Ekimov et Onushchenko en 1[46] sur des micr-cristallites de

CuCl dispersés dans un verre sili,, ils observérent un décalage vers le du principal pic
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d’absorption avec laiminution de la taille des particules. Et c’est 8z qu’Efros [47] ¥y
apposeérent un modeéle théorigCe modeleaepose sur les hypothéses suivar

- la sphéricité des particules avec une barriereotiengiel infinie a I'extérieur des particul

- I'approximation des masses effecti

- des bandes d’éngie parabolique

Selon la valeur du rayon de la particule comparéella du rayon de Bohr de I'excit, trois
régimes de confinement peuvent étre identi

»un régime de non confinemer(ou confinement faible) lorsque R >z.a

»>un régime de confimaent fort :lorsque R <<

»>un régime de confinement intermédia: lorsque lI'un des deux porteurs de charge

confiné R= ax.

.6.1.1 Confinement a O dimension : ser-conducteurs massifs

Dans ce cas, les trois dimensions de la boitetsesgrandes par rapport a la longueur d'o

A de Broglie. C’est le casuh cristal mass. (Figure 1.12).

X

Lx X
-+ - il @
a
»
; B
LJ o
=
D
73
==
a
Semiconducteur massif Energie

Figure 1.12 : Confinement et densité d'états de I'électron dansyatéme itrois

dimensions (couche mince) [48].

[.6.1.2 Confinement a 1dimension

Ce cas se présente lorfon restreint une dimension de€espace. Les
particules sont confinées dans un plan, -a-dire l'une des dimensions €
comparable alongueur d'onde de la particule. Il s'agit des couches msnoe

"quantum wells". (kFgure 1.13)
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Densite d'états D(E)

Etude bibliographique

Energie(E)

Figure 1.13 :Densité d’états de I'électron libre dans un systamdeu: Dimension (couche mince)48].

[.6.1.3 Confinement a 2 dimensior

Dans ce cas, deux d&sis dimensions sont comparables a la longueurdé'aes particul.

Les fils quantiques ou "quantum wir correspondent a une telle structyfegure 1.14).

7

| 4 »

Fil quantique

!
)

6 d'élats DE

Densi

Energie(E))

Figure 1.14 : Densité d'états de I'électron libre dams systéme a u

dimension (fil quantique) [48].

.6.1.4 Confinement a 3 dimensior

Dans ce cas les trois dimensions de la boite sumparables a celles de la longueur d'c

des particules. Il s'agit des points quantique®¥oantum dots. (Figure I15).

\
Densité d'états D(E)

Boite quantique Energie (E)
Figure 1.15 : Densité d’états de I'électron libre dans un systamaér« dimension(boite quantique)48].

20



Etude bibliographique

|.7 Propriétés optiques
Les nanoparticules semi-conductrices possedentrogsiétés optiqgues remarquables

qui dépendent fortement de leur taille.

[.7.1 Absorption

Les nanoparticules semi-conductrices possedenephsspropriétés optiques liées a la

largeur de la bande interdité&, = E. — E, . Le phénomeéne de I'absorption d'un photon

d’énergiehv est observé si cette énergie est égale ou supgi@gelénergie du gap. A cause
du confinement quantiquéa longueur d'onde d’absorption varie en fonctian ld taille
(c’est-a-dire vers des énergies plus élevées at des longueurs d’onde plus faibles lorsque
la taille diminue) comme illustré sur la figure 1.1Si I'énergie du gap est supérieure a
I'énergie du photon, le semi-conducteur est traresgaa ces photons. La position du pic
d’absorption dépend du diametre de la nanopartieuttnc de I'énergie du gap. La forme et
la largeur sont fortement influencées par la distion en taille. Les échantillons poly-
dispersés illustrent bien une épaule dans le spd@bsorption a la position de la transition

excitonique.

Absorbance, PL intensity [au.]

475 500 525 3550 575 600 625nmm 300 400 500 600 700 800
Wavelength, nm

Figure 1.16: a) Influence du diamétre des QDs sur I'émissiofiid@escence, b) une présentation schématique
des tailles et couleurs des QDs de CdSe/ZnS qiati®s d'absorption (ligne solide) et d’émissien d
fluorescence (ligne brisée) des QDs de CdSe [49-50]

.8 Dopage des nanoparticules de semi-conducteurs-VI

1.8.1 Dopage par des lanthanides

Le procédé sol-gel est particulierement bien adaggésynthese de matériaux, dopés
par des ions actifs et plus particulierement pa ldathanides dits « terres rares », choisis

pour leurs propriétés de luminescence [51-52].
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Le dopant pouvant étre apporté soit via un précuratkoxyde, soit par un sel métallique
(par exemple un chlorure ou un nitrate). Génératgntes précurseurs sont mélangés dans un
méme solvant avant I'hydrolyse. Cette méthode ppetlée « sol-dopage ». Il est possible
d’obtenir des monolithes ou des films optiquemeunitignt et dopés avec des ions de terres
rares [53-54]Les sels métalliques sont soit incorporés danédeau d’oxyde (post-dopage),
soit piégés dans la matrice an cours de la gdiificgsol- dopage). Le post-dopage, quant a
lui, consiste a imprégner les monolithes par uheatism contenant les dopants.

1.8.2 Dopage par des ions de métaux de transition

On appelle élément de transition, I'éétndont I'état atomique posséde une couche d

partiellement remplie. (Tableau 1.2).

Tableau 1.2 Les éléments de transition.

Sériel| Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Série2| Y Zr Nb| Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd
Série3| La| Hf| Ta wW Re Os Ir Pt Au Hg

Le dopage de ZnS avec des ions tels qu&, ®in**, Ni**, Cd*, Co*, EL¥*, Snt™,
Tb**, et EF*induit des émissions différentes dans le visibles hano-cristaux de ZnS dopé
avec des ions M ont des rendements quantiques efficaces et une fiotensité
luminescente [55].
Plusieurs travaux ont montré une photoluminescamte@se pour le composé ZnS dopé aux
métaux de terres rares, synthétisé par voies chesig[56-57]. L'intensité est liee

essentiellement a la quantité importante de madjéi@n peut préparer par ces techniques.

1.9 Différentes méthodes d’élaboration des nanopartules

La miniaturisation de la matiere constitue l'un diédis de ce début du troisiéme
millénaire. Elle attire I'attention de plusieurseotheurs qui se consacrent a développer de
nouvelles méthodes de synthése de nanoparticubesceaductricesL'intérét particulier de
celles-ci réside dans leurs applications illimite&mns plusieurs domaines notamment en
nanotechnologies (nano électroniques, optoélectueni optique non linéaire, cellules
photovoltaiques, biologie, électronique moléculaijeAfin de former des particules de taille

nanométrique, tout en évitant leur croissance l@rmatériau massif, plusieurs méthodes
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physiques et chimiques sont mises ceuvre. Cellesi sont classées selon deux vc

opposeées, la méthode ascendiet la méthode descendante. (Figure 1.18).

Par I'approche ascendante (but-up), les nanoparticules sont construites atpar atome
ou molécule par molécule. Plusieurs stratégies gossibles pour faire de tels matériaux

synthese chimique, l'auto assemblage et I'asseraljpag positionnement individuel en s
les principales. La synthése chimique est bien wenet prmet la production d

nanoparttules en trés grandes quantitalors que l'assemblage | positionnement
individuelle des atomes requiert des méthodologiesmicroscopie trés p productives.
L’auto-assemblage réfere aux techniques de production léaruelles les atomes ou |

molécules s’organisent ellemémes pourformer une structure ordonnée |'échelle

nanométrique. La formation de cristaux a partirné’usolution sursaturée est un exen
d’auto-assemblage ou une production de masse est enwite.

Dans l'approchedescendante (t-down), une grande structure egtaduellement so

dimensionnée jusqu’a atteindrees dimensions nanométriques. geavure a l'eau forte
'ingénierie de précision, la liographie et le broyage sont dggproches courtes. Plusieurs
de ces techniques sont coument utilisées en salle blanctians l'industrie électronique ¢

les conditions de produoh et de santé du travail scnormalement bien contrélé

Approche ascendante

. ‘—y. VS — AT —
'.::_’ 'Et - iﬂ 1’?; 19 ;

Atomes Amas Nanoparticules Poudre Massif

Approche descendante

Figure 1.17 : Représentation schématique des deux grandes apprdetsynthése nanomatériaux [1].

On distingue généralemeles procedéphysiques et les procédésimique:. Dans notre cas,

nous utilisonsette derniére approcl

1.10 Principales méthodes chimique
1.10.1 La méthode sot gel

Ce procédé est utilisé typiqguement pour prépares deydes métalliquesvia

I'hydrolyse des précurseurs métalliques utilisésme réactifs et aboutissant a I'hydroxy
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correspondant. La condensation de ces hydroxydeslipanation de I'eau produit un réseau
d’hydroxyde métalliqgue. Lorsque I'ensemble des fams hydroxydes est lié, la gélation est
achevée et un gel poreux est obtenu. L'éliminatlea molécules de solvants et un séchage
approprié du gel permet I'obtention d’une poudreafine de I'hydroxyde métallique. Des
traitements thermiques ultérieurs de cet hydroxydsallique donne une poudre ultrafine

correspondant a I'oxyde métallique souhaité.

1.10.2 Les méthodes de syntheses chimiques a batsapérature en solution :

la précipitation a partir de solutions [58]

C’une méthode plus conventionnelles pour la pegjpar de nanoparticules d’oxydes
métalliques. Celle-ci met en jeu des sels précussdissous (généralement des chlorures,
oxychlorure ou des nitrates). Les oxydes métalbggeforment et précipitent en général dans
'eau par ajout d'une solution basique comme unatiem d’hydroxyde de sodium ou un
hydroxyde d’ammonium. Les sels chlorés résultardaGNou NH4CI) sont ensuite lavés et
éliminés et I'hnydroxyde métallique est calciné agfiiration et lavage pour obtenir la poudre
finale. Cette méthode est utile pour la préparatiencéramiques composites de différents

oxydes par co-précipitation des hydroxydes cornedants dans la méme solution.

1.10.3 La méthode de microémulsiof59].

Cette approche est considérée comme l'une dessrtegeplus prometteuses pour les
nanomatériaux. Le surfactant est dissout dans lwarstoorganique pour former les agrégats
sphériques appelés micelles inverses. En préséaaa, des groupes polaires des molécules
de surfactant s’organisent autour de petites goutiau entrainant la dispersion de la phase
agueuse dans une phase continue d’huile. Ainsi,ptésurseurs en solution dans I'eau
peuvent étre convertis en nanoparticules insolubléslimination du solvant et des

calcinations ultérieures permettent I'obtentionpdoduit final.
1.10.4 La mécano- synthéesd60].

Cette méthode met en jeu I'activation mécaniqusedliele. Il s’agit donc de réaction a
'état solide nécessitant le broyage des précussaitilisés sous forme de poudre
(généralement de sels ou des oxydes métalliquesfolmation de composites a I'échelle

nanometrique peut étre obtenue.
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Techniques de caractérisation des poudres

Il. Techniques de caractérisation des poudre

II.1 Diffraction des rayons X (DRX)
[1.1.1 Rappel sur les rayons >

Introduction

L’élaboration des matériaux impose le contrble de nombreuses carstagées

physicochimiques du soliden particulier lecomposition chimique, la structure cristal et

la taille des grains.

Pour voir un objet de tailld il faut un rayonnement dont la longueur d’onde ags\ est

telle que A< d.

Ainsi, avec la lumiére visible, la résolution limite estltbrdre de (5 um.

Donc pour observer Istructure de la matiere a I'échelle atomique ik fax rayonnement tel
que :A=0.1 nm = #°. Un Rayonnement électromagnétique ak ~ 0.1 nn est le rayon X.

Le probléne est qu’on ne sait pas fairemicroscope a rayons X ?
[1.1.2 Les rayons X

lls ont été découverts par Rontgen en 1895 etrlature ondulatoire a été établie 1913
avec laréalisation des premieres expériences de Von Uagielomaine de longue d'onde
des rayons X va de,1 A (limite des rayony) 2100 A (limite de I'U.V. lointair. (Figure II-
1). En termes d'énergie ceci correspond a la ga®yhe 100 keV, comm l'indique la

relation

(11.1) ci-dessous.

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
Photon energy (keV)

nfrared Ultravioclet Soft X-ray Hard X-ray

“ 1o - % e e S ]

Visible light Vacuum Ultraviolet X-ray

1000 100 0 1 01 0.01 0.001
Light wavelength (nm)

(Inm=10A)

Figure 11.1 Classification des rayons électromagnétique [61].

La relationentre I'énergie et la longueur d'onde «
E (eV) = 1239.8561 (nm) (1.1)
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Enradiocristallographie on utilise des rayons X daribngueur d'onde est comprise entre
et2,5A

Des rayonsX peuvent étre obtenus a partir «

- transitions électroniques dans les couches intextoesiques

- dans le spectre du rayonnement électromagnétiqigepamn accelération ou déceélératior

particules chargées relativist
11.1.3 Principe de I'émissian X

Tout matériau soumis a un bombardement électrondtjéeergie suffisante én, entre

autres, des rayons X. (Figsrd.2).

faisceau d'e
incidents

rayons X

\ e rétrodiffusés

Figure 11.2 : Principe de I'émission des rayon: [61].
I1.1.4 Principe général de la diffraction des rayos X par les poudres

Le principe consiste a irradier un échantillontaflgn a l'aide d'un rayonnement X
de mesurer l'intensité des rayons diffractés apasition angulair6 par rapport au faieau
incident comme le montre la figure 1l..-dessousUn balayage des angles est alors effec
A une position angulairé corresponda aune famille de plans (hkl) pour lesquels la rela
de Bragg est satisfaite, le détecteur enregistecaugmenttion de l'intensité diffracté
Un diffractogrammaealonne la variation de l'intensité des rayons Xrdiffés par une poudre

en fonction de’angle de Brag((0), | =f (20).

Détacteur Ordinateu

Fentes
détecteur

Mohochromateur

T (261k1)

Fentes
d'ouverture

Tube RX

Diffractogramme
2theta

Figure 1. 3 : Principe de diffraction des rayons X [1].
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[1.1.5 Diffraction des rayons X par deux plans atomiques paralléle:

Loi de Bragg :

Les ondes 1 et 2e la figure Il.4interferent constructivement (qu’elles donn
naissance a un pic agffraction sur le détecteur) si la c&&rence de chemin parcouru er

elle estd = ni

La dfférence de chemin parcouru entre les ondes estd=AB + BC =2 AE
Or AB =d sird

Donc 6=2dsing (11.2)
On a desriterférences constructives si la différence de ah@arcouries ni
Donc : 2¢l sin® = ni (Loi de Bragc (1.3)

Loi de Bragg

Figure 1.4 : Schéma illustrant la loi de Bragg [62].

La poudre "idéale" est constituée par un tres graombre de cristallites (monocrista a
orientationsaléatoires supposées parfaitement statistiques. Beufamille de plans (hkl),
existe donc toujours paw ces cristallites un certain nombre qui présensan faiscea

monochromatique de RX une incide 8 compatibleavec la relation de Brag

2 G SINB =nA. (11.4)
ou
n : l'ordre de la diffraction.
dny : la distance interplanaire (entre deux plans oaurte8) de la famille
0 : angle de diffraction.

A : longueurd’ondedes rayon X.
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[1.1.6 Description du montage Brag¢-Brentano

Aujourd'hui, plusieurs montages sont disponiblesirpeéaliser la diffraction de
rayons X sur poudres. Le plus commun est le monBggc-Brentanc L'échantillon se
présentecomme une coupelle remplie avec un niveau bien. [il@ams ce montage il exis
deux configurations distinct(6 — 0) et @ — 260) [62].

[I.1.6.a La configuration 0-0 (« théta-théta »)

L'échantillon reste fixe (horizontal), le tube et ¢iétecteur bougent deaniere
symétrique d'un angke ceci permet 'effectuer des mesuresdes angles evés (I'échantillon
reste fixe).Ces appareils sont généralement plus codteux castildifficile d'assurer |

déplacement contrdlé du tube a rayons X qui est. (Figure 11.5).

Figurdl.5 : Schéma simplifié de la géométrie Braggentano de typ6-6.

[1.2.6.b La configuration 0-20 (« théta-deux théta »)

by bY

Le tube a rayons X est fixe, I'échantillon subit uogation a vitesse angulai
constante de sorte que l'angle d'incidence du dais@rimaire est modifié tandis que
détecteur tourne a vitesse angulaire double aak®liéchantillon. Ainsi, I'anglee diffraction

(20) est toujours égal @eux fois I'angle d'incidence)( (Figure I1.6).

e e s

Figure I1.6 : Schéma simplifié de la géométrie Br-Brentano de typ6-26.
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[1.1.7 Condition de diffraction

En pratique, la présence des défauts ou dimpyrla dimension non finie de
cristaux et la contribution de I'appareillage irght sur les profils d’enregistrements raies
de diffraction. Les conditions idéales de diffraatipar un domaine cohérent peuven

résumer dans les points suivai[2].

- La tridimensionnalité de la totalité du volume difftant

- Dimensions des cristaux comparables aux distangeséparent deux centrdiffractant
adjacents.

- Correction des aberrations existar

- La monoehromaticité du faisceau des rayon

[1.1.8 Taille des cristallites et micrcontrainte
La taille des cristallitedes différents échantillons a été détermiiout d’abord a partir de |

raiela plus intense du spectre de diffraction. Il exisiusieurs méthodes pour I'évall

[1.1.8.1 Formule de Scherrer

La Figure 1.7 représente la variation c6 en fonction de rayon de diffraction X d’apres
construction d’Ewald.

Figure I1.7 : Domaine réciproque de diffracti¢].

D : est le domaine de diffractior 0.9/ L.

L : La taille moyenneles cristallite.
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D’: est l'intersection de la sphére d’Ewald est lendme de diffraction.(est un arc de sphere :

L A(26
r =1/, limité par 'angleA(26) . Alors leur longueurD’ = A(20)aqx I = (}\ ) .

. D
La relation entrd®’ et D est D’ =—— [1].
cos 0

. 0.9
D’ou D :@ etavec O=—
cos 0 A L
Ou:
Donc :ﬂ =429 Alors on obtient la formule de Scherrer :
L cos 6 A
_ 0.91
L= 3Z8) cos 0 (I1:5)

L : étant la taille moyenne de la cristallite suit/ka directionk™.

Le facteur 0.9 (arrondi de 0.888) a été obtenurtrke la largeur a mi-hauteur de la fonction
de modulation de I'intensité sur les nceuds du res&@proque.

0 : est I'angle de diffraction de Bragg. (Angle d#rdction de la raie (hkl)).

A (20) : est la largeur a mi-hauteur de la raie de aifion ou FWHM (Full Width at Half
Maximum). (Figure 11.8).

A : est la longueur d’onde des rayons X (dans rastseelle est égale & 1,53A

Trois facteurs contribuent a I'élargissement déssree diffraction : la taille des cristallites, la
micro-contrainte et I'instrument. Si cette dernieémntribution est négligée, la largeur a mi-
hauteur dépend essentiellement de la taille et de la rdordrainte.

La combinaison linéaire de ces deux contributioesitpgétre exprimée par I'équation de
Williamson-Hall [62]. :

B2 =224 ysing /2 (.6
ou

B : représente la largeur a mi-hauteur observée datiageamme de diffraction

n . est la micro-contrainte effective.

D : est la taille moyenne des cristallites & conteanulle.

Si la contrainte est nulley€0) :

D’aprés I'équation (11.6) on a :

,3 cosf _ 09
A D
. 0.91 ,
Dou:D= qui est la formule de Scherrer.
B cos®
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126 0
(26) 1
12 i
FTTTTTT TR
i E o«.‘.. 28
Ol . e >
20, 20 26 2

Figure 11.8 : Largeur & mi-hauteur de la raie de diffractioq. [1

I1.1.9 Appareillage

Les analyses DRX ont été effectuées a températubgaate a I'ede d'un diffractométre ¢
type Expert Propanalytical Mg8//6 , PDS : PASS, RadiatioBuivre 1,54A du département
de génie de procédés de I'Université A. Mde Bégaia. La longueur d’onde utilisée est ce
de la radiatiork, émise par l'anticathode de cuivil=1,54 A°). Les spectres DRX ont ¢
enregistrés dans la gammé° < 26 < 80° avec un pas de 0,0131°. Nous avons trav
avec une haute tension du générateur de reX de 40KV et une intensité du courant de
mA. L'intergétation des spectres DRX a faite a l'aide du logiciel »Pert HighScore de
PANalytical muni d’'une bas de données. Céogiciel permet de visualiser a la fois
spectres DRX des échantillc avec ceux destandards. De plus, avec ce logiciel,
positions et les largeurs a imiuteur des principatpics enregistrés ont été déterminées.
parameétres orgermis par la suite de calculertaille des cristallites a l'aide de la formule

Scherrer et la micregentrainte a I'aide de I'analyse de William:-Hall.

Figure 11.9 : Photographie montra le diffractomeétre de type Panalytical ExpErt.
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[1.2 Photoluminescence

[1.2.1 Caractérisation optique par la technique de Photolminescenc
[1.2.2. Principe

Lorsqu’un matériau ser-conducteur absorbe un photon d’énemgipérieure a la valel
de son énergie de gap, il y a créaid’'une paire €électron - troiCette paire électr-trou se
recombine ensuite au niveau du gap par émissiontapé® (PL), c’est a dire avec émissi

d’'un photon d’énergie égale a I'’énergu gap (moing'énergie de I'excito).

La figure 11.10 présente uschéma simplifi du processusle photoluminescence dans
semiconducteur a gap dire et sans défauts. Par contre danssem-conducteur a gap
indirect, comme c’est le cas du silicium, le pr@tessest assisté par phonons et |'efficacit:

de la phabluminescence est tres fail

E b,
/ Bande de
Relaxation conduction
%
|
o9® =
hv hyv'
~ - . 0
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' 2
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B
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Figure 11.10 : Processus de photoluminescence dans ur-conducteur a gap direet sans défauf3].
11.2.3. La technique dephotoluminescence

La photoluminescencest une technique largement utilisée pour la caraetion de:
matériaux semgonducteurs et isolants. Son principe de fonctiorer® est simple. En mo

d’émission, on excite les électrons de la substaételiée a l'aide d'un rayonnem
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monochromatique (laser ou lampe) et l'on détectdutniere émise par cette substance.
Geénéralement, I'énergie de la lumiere émise es falibble que celle du rayonnement utilisé pour
I'excitation.

11.2.4 Appareillage

Nous avons utilisé un spectrophotométre de typaV@iZU RF-6000. (Figure 11.16)
dont dispose le Laboratoire de Physico-Chimie Miedgériaux et Catalyse (LPCMC) a
'université de Béjaia. Les mesures de photolunderse (PL) ont été réalisées en mode
d’émission a température ambiante. La longueurdiatiexcitation utilisée edtx= 380 nm
émise par une lampe de 150W.

Figure I1.11 : Photographie montrate spectrophotometre utilisé.

Avant de commencer I'analyse des échantillonsgut fallumer I'appareil et attendre presque
50 minutes pour obtenir une intensité du faiscemidente stable. Les spectres d’émission
sont traités a I'aide du logiciel Origin.

[1.3 Mise au point de la synthese
I1.3.1 Produits chimiques

Les produits chimiques sont fournis par le dépaet@mde Chimie (Faculté des
Sciences Exactes) et le département de Génie ae®dés (Faculté de Technologie) de
I'Université de Béjaia. L'élaboration des poudreéta effectuée au Laboratoire de Génie de
'Environnement (Faculté de Technologie, Universigg¢ Béjaia). Le Tableau II.1 résume les

différents produits chimiques utilisés pour la $¢#te des échantillons.
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Tableau II.1 ; Liste des produits chimiques utilisés.

Produit Formule chimiqgue Masse molaire (g/mol) Densité| Etat
TEOS Si (C,H50), 208,32 0,98 | Liquide
Ethanol Absolu C,H40 46 0,79 | Liquide
Méthanol CH,O 32 0,76 | Liquide
Eau H,0 18 1 Liquide
Thiourée SC(NH,), 76 Poudre
Nitrate de zinc hexahydratéZn(NO;),.6H,0 297,48 Poudre
Nitrate de Manganése | Mn(NO3),.4H,0 251,01 Poudre
Tétrahydraté
Acide Chlorhydrique HCI 36,46 1,18 | Liquide
(concentreé)

11.3.2 Verrerie et accessoires utilisés
La verrerie inclut principalement :
* Des pipettes (ImL, 2mL, 5mL et 10mL).
» Des béchers (20mL, 50mL, 100mL et 200mL).
» Des tubes a essai.
* Des fioles (100mL, 200mL, 250mL).
Les autres accessoires utilisés sont :
» Barreaux magnétiques pour I'agitation des solutions
» Trois agitateurs magnétiques chauffants.
e Une microbalance a 0,0001 g pour la pesée.
» Un bain-marie avec régulation de température 8@, 1
* Un four pour le traitement thermique.

» Six creusets en porcelaine 50 ml.

[1.3.3 Lavage de la verrerie
La verrerie a été nettoyée avec un détergent kgpids rincée abondamment avec de

'eau. Un nettoyage a l'acétone a été ensuite weféepour éliminer toute trace de composeés
organiques. Un rincage final a I'eau bi-distilléggpa I'’éthanol termine la phase de lavage de

la verrerie. Le séchage a l'air dans une hoteimsieinent effectué.
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Une fois ces étapes terminées, on est passe direxté la préparation des solutions.

11.3.4 Préparation des solutions primaires

Pour la synthése des nanopatrticules de ZnS darilgcaavec le procédé sol-gel, nous
avons d’abord préparé une solution d’acide chidriogype (HCI) 2M & partir d’'une solution
HCI concentrée a 36 % en masse et de densitéQegt& derniére contient donc 11809 x 0,36
= 424,8 g de HCI par litre, soit 424,8/36.46 = Blmeoles de HCI par litre. Pour obtenir une
solution 2M a partir de la solution 11,65 M, il fda diluer a I'eau bi-distillée d’'un rapport
volumique de 11,65 / 2 = 5,82. Ce qui signifie qoleague ml de la solution concentrée, il
faut ajouter approximativement 4,8 ml d’eau biitlés. C’est ainsi que nous avons préparée
29,2 ml de HCI 2M par addition de 24,2 ml d’eauralsd’'HCI concentré a 36% en masse.

Ensuite, quatre solutions primaires (A), (B), (C}[®) ont été préparés comme suit :

- Solution primaire (A)

Cette solution contient le précurseur de la silEke est obtenue par dissolution du
TEOS dans l'alcool parent. En utilisant deux pipgt on verse dans un bécher 52 ml de
TEOS puis 75ml d’éthanol comme solvant. Cette smiuest maintenue sous agitation a
température ambiante et a vitesse constante peB@antnutes. On verse cette solution dans

une fiole (A).

- Solution primaire (B)

La solution primaire (B) sert a I'hydrolyse et aclatalyse du TEOS. Elle contient de
'eau bi-distillée, de I'éthanol et de I'acide chigdrique. Une solution de volume final de
54ml est préparée a partir de 37,5ml d’éthanolmlsl’eau bi-distillée et de 1,5 ml d’acide
chlorhydrique (2M). Cette solution est agitée, sahnauffage, pendant 30 minutes. Elle est

ensuite mise dans une fiole (B).

- Solution primaire (C)

Cette solution contient les précurseurs de Zn &ds un bécher, on dissout 20,775¢g
de nitrate de zinc hexahydraté et 10,659 de theéodeins 75ml de méthanol et 7,5 ml d’eau
bi-distillée. Sous agitation magnétique pendanteBrés avec une vitesse constante sans
chauffage, la solution devient transparente et lggme, et aprés on met la solution dans une
fiole (C). Le rapport molaire [S] /[Zn] =2
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- Solution primaire (D)

Cette solution contient le précurseur de Mn. Dansbécher de 100ml, on dissout
0,873g de nitrate de manganése hydraté dans 3®miéthanol et 22,5 ml d’éthanol. Sous
agitation magnétique pendant 3 heures avec ungseiteonstante sans chauffage, la solution

devient transparente et homogéne, et apres onatietsolution dans une fiole (D).
[1.3.5 Synthése des nanoparticules de ZnS dopées au Mn ddassilice
11.3.5.1 Préparation des solutions finales

- Silice/ZnS non dopé (0% Mn)

En utilisant des pipettes, on verse successinedans un bécher 16,9 ml de solution
primaire (A), 7,2ml de solution primaire (B) et 1llde solution primaire (C). On complete a
50ml avec de I'éthanol (15ml). La solution finalbtenue n’est pas transparente et présente
une coloration blanche liée a la présence de ldwylie de zinc Zn(OH) Pour dissoudre ce
dernier, la solution a été chauffée a 40 °C soutstagn aprés ajout de d’HCI (2M). Cette
solution est devenue alors transparente et homogarsolution finale a été versée dans deux

tubes a essais.

- Silice/ZnS dopé a 1% de Mn

En utilisant des pipettes, on verse dans undséth,9 ml de solution primaire (A),
7,2ml de solution primaire (B), 11ml de solutionnmaire (C) et 1,4ml de solution primaire
(D). On compléte a 50ml avec I'éthanol. La solutiobtenue n’est pas transparente et
présente une coloration blanche liée a la présdackhydroxyde de zinc Zn(OH) Pour
dissoudre ce dernier, on a procédé de la méme fagemprécédemment (ZnS non dopé). La

solution transparente et homogene a a été en®rgéasrdans deux tubes a essais.

- Silice/ZnS dopé a 2% de Mn

A l'aide de pipettes, on verse successivemenst danbécher 16,9 ml de solution
primaire (A), 7,2ml de solution primaire (B), 11mé solution primaire (C) et 2,8ml de
solution primaire (D). On compléte a 50ml avec 'ééhhnol. La solution obtenue n’est pas
transparente et présente une coloration blancleediéa présence de I'hydroxyde de zinc
Zn(OH). Pour dissoudre ce dernier, nous avons procédéladenéme facon que

précédemment. La solution transparente et homogéte versée dans deux tubes a essais.
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- Silice/ZnS dopé a 5% de Mn

En utilisant des pipettes, on verse successivedsers un bécher 16,9 ml de solution
primaire (A), 7,2ml de solution primaire (B), 11d# solution primaire (C) et 7ml de solution
primaire (D). On compléte ensuite a 50ml avec ééh#inol. La solution obtenue n'est pas
transparente et présente une coloration blancleedliéa présence de I'hydroxyde de zinc
Zn(OH),. Cette solution est devenue transparente et hémeog@pres chauffage et ajout
d’HCI. Elle a été versée dans deux tubes a essais.

- Silice/ZnS dopé a 10% de Mn

A l'aide de pipettes, on verse successiverdans un bécher 16,9 ml de solution primaire
(A), 7,2ml de solution primaire (B), 11ml de sobuti primaire (C) et 14ml de solution
primaire(D). Cette solution a été ensuite compl&tégOml avec de I'éthanol. Comme vu
préecédemment, la solution obtenue n’est pas tramsgaet présente une coloration blanche
lie a la présence de I'hydroxyde de zinc Zn(®HJyour dissoudre ce dernier, la solution a
été chauffée avec ajout d’acide chlorhydrique. Aprétte étape, cette solution est devenue

transparente et homogene. Elle a été finalemeréeatans deux tubes a essais.

- Silicedopée a 2% Mn

En utilisant des pipettes, on verse suceessent dans un bécher de 100ml 16,9 ml de
solution primaire (A), 7,2ml de solution primaim)( 2,8ml de solution primaire (D) et 1ml
d’eau bi-distillée. On compléte ensuite a 50ml agded’éthanol. Sous agitation magnétique,
la solution obtenue est transparente et homogeéetée €olution finale a été versée dans deux
tubes a essais.

La figure 11.12 montre les six solutions finalegerues. Nous pouvons constater qu’elles sont
transparentes et homogenes.

Figure Il.12Photographie montrant les solutions finales traresgias et homogénes
dans les tubes a essais.
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11.3.6 La gélification
On met les échantillons dans un bain marie & depéeatures allant de 40 a 60 °C

pendant environ dix jours en prenant le soin d'ouls bouchons des tubes a essais pour

I'évaporation des solvants (eau + alcools) conllustié dans la figure 11.13.

Figure 11.13: Photographie montrant les solutions finales danksaim-marie.

La gélification des solutions finales étant lemer@son de leur pH faible. Nous avons décidé
d’effectuer des étapes de chauffe successives the@4s (40° C, 45 °C, 50 °C, 55 °C et 60
°C) dans un bain-marie. Aprés ce vieillissemerdgcaghauffage, les solutions finales sont
gélifiees tout en restant transparentes. La figui&l montre les solutions finales dans des

tubes a essais apres gélification.

Figure 11.14 : Photographie des solutions finales dans les tulessais aprés gélification

11.3.7 Le séchage
Les gels ont été ensuite broyés puis séchés sowet ai température ambiante. La

figure 11.15 montre une photographie des poudri®ies blanches obtenues.
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Figure 11.15 :Photographie des poudres initiales blanches nauftdes
Les poudres ont subi un traitement thermique dluegre sous air a température de 400°C
(Figure 11.16).
J4hY

Figure 11.16 : Photographie des poudres blanches dans un foul@traitement thermique.

Aprés le traitement thermique, on obtient des pesidie couleurs marron-marron clair
comme présenté sur la figure 11.17.
La formation des nanoparticules de ZnS (dopées mwWl/inon dopées) s’est produite lors de

ce traitement avec la décomposition thermique éapseur de soufre et la réaction chimique
avec le zinc.

Figure 11.17 : Photographie des poudres apres traitement thaeemiq
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Caractérisation structurale et optique des nanoparticules de ZnS dopées au manganése

1l Caractérisation structurale des nanoparticules de ZnS dopées au
manganése

[11.1 Caractérisation structurale des nanoparticules de ZnS dopées au
manganeése et insérées dans la silice

La diffraction des rayons X reste la méthode deaaarisation de la structure des
nanoparticules la plus efficace. Cette techniqeempt d'identifier les phases présentes dans
les échantillons synthétisés. L'indexation des2difits picsur les spectres DRX enregistrés
se fait en comparant les positiors &t les intensités relativedbservées avec les valeurs des
composeés standards dans une base de donnéeseElesuiaitement des spectres a l'aide
d’'un logiciel permet de déterminer les largeurs ishauteur de chaque pic. Finalement, le
calcul des tailles des cristallites et des microt@ntes se fait a partir des parameétres
caractérisant chaque pic de diffraction en utilidas formules de Scherrer et Williamson-
Hall.

[11.1.1 Identification des phases présentes

La phase de la silice amorphe est identifiée #irpdu spectre des poudres de silice
dopées au manganeése sans présence de ZnS. Ladphas8 est identifiée en comparant les
spectres des échantillons contenant le ZnS avecspestres standards dans la base de

données du logiciel High Score [2].

Les spectres obtenus sont donnés par les figurds Wl.2, 111.3, 1.4, 1.5 et 1Il.6. On
constate la présence de trois raies caractéristiqas poudres de ZnS dopées au Mn situées
aux angles de diffraction deux théta proches dé=uxsa 28,376°, 47,644° et 56,386°. Ces
raies correspondent respectivement aux réflexiddd)( (220) et (311) de la structure
cubigue de ZnS. Le Tableau lll.1 est un extraitlaldiche correspondant a la structure

cubique de ZnS dans la base de données du logitisé.
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Figure 111.2 Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS non dopédma

41



2000

counts

1600

1200

400

2000

counts

1600

1200

800

400

Caractérisation structurale et optique des nanoparticules de ZnS dopées au manganése

Si0,-ZnS(1% Mn)

S ———
i w s

RAMMMMSRSAsARsASSRSRLA MARSRRSSARS ARARARAN e
26(°)
Figure 1l1.3 Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée Mo
Si0,-ZnS(2% Mn)

Figure 11l.4 Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée e

26(°)

42



Caractérisation structurale et optique des nanoparticules de ZnS dopées au manganése

2000

Si0,-ZnS (5% Mn)

counts
1600 =

200 ] o
W MWMM o NPt

800 =

400 =

26(°)

Figure 111.5 Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée 3B
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Figure 111.68 Spectre DRX de la poudre de silice/ZnS dopée % V.

Tableau IIl.1 : Liste des pics de la structure cubique du ZnS ifngsdrait de la fiche PDF 00-005-0566).

Peak list

No. h k [ d [A 2Thetaldeg] | [
1 1 1 1 3, 12300 28, 559 100, 0
2 2 0 0 2, 70500 33, 090 10,0
3 2 2 0 1, 91200 47,516 51,0
4 3 1 1 1, 63300 56, 291 30,0
5 2 2 2 1, 56100 59, 137 2,0
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6 4 0 0 1, 35100 69, 524 6,0
7 3 3 1 1, 24000 76, 809 9,0
8 4 2 0 1, 20900 79, 157 2,0
9 4 2 2 1, 10340 88, 552 9,0
10 5 1 1 1, 04030 95, 541 50
11 4 4 0 0, 95570 107, 415 3,0
12 5 3 1 0, 91380 114, 909 50
13 6 2 0 0, 85480 128, 618 3,0
14 5 3 3 0, 82440 138, 255 2,0

- Interprétation des spectres DRX

D’aprés les figures précédentes, anargue que les pics de ZnS sont larges pour

tous les échantillons. Ceci montre que les crittalde ZnS ont des tailles nanométriques.

Le pic trés large observé entre 20° et 25° reptéderhalo de la silice amorphe.
Le changement de la couleur des poudres aprésitentient thermique a 400°C est un
indicateur de la formation des nanoparticules d&.Z@Gette formation est le résultat du

soufrage de Zn (provenant du nitrate de Zinc) psiatomes S provenant de la thiourée.

Au cours du traitement thermique, la formatioraetroissance de ZnS a eu lieu avec une
densification de la silice et le départ des compasganiques résiduels et des solvants piégés.
On obtient alors des nano cristallites de ZnS depéevin et insérée dans la silice.

Les spectres DRX de tous les échantillons soneptés sur la Figure 111.7.
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Figure 111.7 : Spectres DRX de tous les échantillons.

[11.1.2 Traitement des spectres avec le logiciel Xert High Score

Ce traitement nous a permis d’extradeihformations relatives aux pics de ZnS dopé
au Mn (positions @ et largeurs a mi-hauteys). Les détails concernant les étapes du
traitement sont donnés dans la référence [2]. @epetres sont resumeés dans les Tableaux

1.2, 1.3, 11.4. 111.5 et III.6.

Les spectres expérimentaux (en rouge) et calcatébléu) ainsi que le bruit de fond (en vert)

sont donnés par les figures 111.8, 111.9, 111.10,11 et 111.12.

Tableau 111.2 : Positions des pics, largeurs a mi-hauteur et miist® inter-plans pour la poudre silice/ZnS

non dopée au Mn.

Pic 2 (°) FWHM (°) d (A°)
1 - (silice) 23,520 5,10 3,77738
2 -ZnS (111) 28,376 3,92 3,14393
3-ZnS (220) 47,644 2,52 1,90716
4- ZnS (311) 56,386 2,72 1,63049
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Tableau 111.3 : Positions des pics, largeurs a mi-hauteur et miist® inter-plans pour la poudre silice/ZnS

dopée a 1% Mn.

Pic 2 (°) FWHM (°) d (A°)
1 - (silice) 23,550 7,10 3,77792
2 -ZnS (111) 28,445 3,52 3,13561
3-2nS (220) 47,624 2,51 1,90789
4 -7ZnS (311) 56,456 2,62 1,62885

Tableau 11l.4 : Positions des pics, largeurs a mi-hauteur et mis inter-plans pour la poudre silice/ZnS

dopée a 2% Mn.

Pic 2 (°) FWHM (°) d (A°)
1 - (silice) 23,520 5,20 3,79043
2-7nS (111) 28,384 3,82 3,14249
3-ZnS (220) 47,654 2,41 1,90697
4-ZnS (311) 56,435 2,42 1,62928

Tableau 111.5 : Positions des pics, largeurs a mi-hauteur et mlist® inter-plans pour la poudre silice/ZnS

dopée a 5% Mn.

Pic 2 () FWHM (°) d (A%
1 - (silice) 23,520 6,10 3,79042
2 -ZnS (111) 28,425 3,63 3,13785
3 - ZnS (220) 47,664 2,72 1,90653
4-7nS (311) 56,246 3,03 1,63433

Tableau III.6: Positions des pics, largeurs a mi-hauteur etmlisinter-plans pour la poudre silice/ZnS

dopée a 10% Mn.

Pic 2 (°) FWHM (°) d (A°)

1 - (silice) 23,120 5,80 3,85369
2-7nS (111) 28,420 5,10 3,13721
3 - ZnS (220) 47,665 2,52 1,90660
4 —7nS (311) 56,418 2,82 1,62974
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Figure 111.8 : Fit du spectre expérimental (en rouge) a I'aiddadyiciel High Score pour la poudre silice/ZnS

non dopée au Mn. Le spectre calculé et le brufodd sont respectivement donnés en bleu et en vert.

Counts T T
400—{2nS 1p

300

200 — ‘

S ALY

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figure 1I1.9 : Fit du spectre expérimental (en rouge) a 'aiddadjiciel High Score pour la poudre silice/ZnS

dopée a 1 % Mn. Le spectre calculé et le bruitoel sont respectivement donnés en bleu et en vert.
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Figure 111.9 : Fit du spectre expérimental (en rouge) a I'aiddadyiciel High Score pour la poudre silice/ZnS

dopée a 2 % Mn. Le spectre calculé et le bruitoel sont respectivement donnés en bleu et en vert.
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Figure 111.11 : Fit du spectre expérimental (en rouge) a l'aiddodjciel High Score pour la poudre silice/ZnS

dopée a 5 % Mn. Le spectre calculé et le bruitoel sont respectivement donnés en bleu et en vert.
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Figure II1.12 : Fit du spectre expérimental (en rouge) a I'aideodjiciel High Score pour la poudre silice/ZnS

dopée a 10 % Mn. Le spectre calculé et le brufbdd sont respectivement donnés en bleu et en vert.

- Interprétation des résultats

D’aprés les tableaux 111.2, 111.3).4, 1II.5 et 1ll.6 on remarque que les positioresd
pics de ZnS et leurs largeurs sont influencéedepdopage au manganese. Ceci indique que
la distance réticulaire (d), le paramétre de méddleet la contrainte changent en fonction du

dopage au Mn.

[11.1.3 Taille des cristallites de ZnS (formule deScherrer) et parametre de
maille

Par exploitation des spectres DRX, npasvons accéder a la taille moyenne des
cristallites de ZnSA partir des positions du pic le plus intense (11dr calcule la taille

moyenne des cristallites de ZnS pour les cing édtmars en utilisant la formule de Scherrer :

0.9A
L =

- A(20) cos© (”I-l)

ou

L : est la taille moyenne du cristallitdsest la longueur d’onde des rayons6tX,angle de
diffraction etA(20) est la largeur a mi-hauteur.

Les résultats de calcul obtenus (aprés conversioh (20) en radians) sont donnés dans le
Tableau I11.7.
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Tableau III.7: Estimation de la taille moyenne des cristalliteZd& dopées au Mn a l'aide de la

formule de Scherrer dans le cas du pic)111

Taux de dopage (%) On(®) A(20) (°) L (nm)
0 14,188 3,92 2,09
1 14,222 3,52 2,33
2 14,192 3,82 2,15
5 14,212 3,63 2,26
10 14,210 5,10 1,61

D’aprés le tableau 111.7, la formule de Scherrenn® des tailles de cristallites de ZnS allant
de 2,09 nm (pour I'échantillon non dopé au Mn)@&LInm (pour la poudre dopée a 10% Mn).
Nous constatons donc un effet du dopage sur la tals nanoparticules de ZnS obtenues. Le
dopage au Mn fait augmenter la taille des nandatliies a I'exception du cas de la poudre
dopée a 10 % Mn. Notons que la formule de Scheréglige la micro-contrainte. Ce qui
signifie que les tailles sont surestimées pourclastraintes compressives et sous-estimeées

dans le cas des contraintes extensives.

Le paramétre de maille a est calculé a partir disimnce d entre deux plans consécutifs de la
famille (hkl) en utilisant la formule :

a=dVhZ+kZ+I2 (I11-2)

Les résultats obtenus pour le pic le plus inteddd ) sont donnés dans le Tableau I11.8 pour
les cing échantillons. Ces parametres de maillereifit de la valeur correspondant au ZnS
massif (5,440 A°).

Tableau I11.8 : Paramétres de maille des cristallites de ZnS dogédsn déduits du pic (111).

Taux de dopage Paramétre de
(%) maille a (A°)
0 5,445
1 5,431
2 5,443
5 5,435
10 5,434
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Les parametres de maille mesurés sont de 5,443%mMn), 5,431nm (1%Mn), 5,443 nm
(2%Mn), 5,435 nm (5%Mn) et 5,434 nm (10% Mn). D&pces valeurs on remarque que les
paramétres de maille des échantillons dopés reglmitalement inférieurs a celui de

I'échantillon non dopé.
[11.1.4 Taille des cristallites et micro-contrainte, formule de Williamson-Hall

La micro-contrainte effectivg et la taille des cristallites D (& contrainte sylsont

calculées a partir de la relation de Williamson4Hal

cosf _ 09 sin 0
f——=—5+tn= (-3

sin 6 cos 6

Les valeurs deT etp 7

sont résumées dans les Tableaux I11.9, [11.2011) I11.12 et

[11.13 pour tous les échantillons. Pour évaluer racro-contrainte et la taille des

nanoparticules de ZnS, on représente ﬁ% en fonction deX = Sije et on effectue un
fit linéaire a I'aide du logiciel Origin :
Y =A+BX (111-4)

La micro-contrainte est donnée par la pente B akdde et la taille des cristallites D est liée

a A (intersection de la droite avec l'axe Y) par :
0,9
A= Y (1N-5)

Les résultats des fits linéaires sont donnés gafigures 111.5, 111.6, 1.7, 111.8 et 111.9.

Le Tableau I1l.14 résume les valeurs de la tailede la micro-contrainte pour les cing

échantillons.
Tableau I11.9: Valeurs des param(‘etres-seilge‘2 et@ pour I'échantillon silice/ZnS/0% Mn.
(hkI) Ohia (°) FWHM(rad) | sin6 (nm~1) p cos 6 (nm=1)
A A
(1112) 14,1880 0,0684 1,5905 0,4303
(220) 23,8220 0,0439 2,6210 0,2606
(311) 28,1930 0,0474 3,0658 0,2711
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Tableau 111.10: Valeurs des param(‘atresseilge‘2 et@ pour I'échantillon silice/ZnS/1% Mn.
hkl ° sin 6 cos
( ) ehkl ( ) FWHM( rad) (nm—l) 'B (nm—l)
A A
(111) 14,2225 0,0614 1,5943 0,3862
(220) 23,8120 0,0437 2,6199 0,2594
(311) 28,2280 0,0457 3,0693 0,2612
Tableau I11.11:; Valeurs des param(‘atres-seilge‘2 et@ pour I'échantillon silice/ZnS/2% Mn.
° sin @ 0
(hkl) Ohk (©) FWHM( rad) (nm=1) B cos (m1)
A A
(111) 14,1920 0,0666 1,5909 0,4189
(220) 23,8270 0,0420 2,6215 0,2493
(311) 28,2175 0,0422 3,0682 0,2413
Tableau 111.12; Valeurs des param(‘atres-seilge‘2 etﬁcz519 pour I'échantillon silice/ZnS/5% Mn.
° sin @ 0
(hkI) Ohk (©) FWHM( rad) (nm=1) B cos (m1)
A A
(111) 14,2125 0,0633 1,5932 0,3981
(220) 23,8320 0,0474 2,6220 0,2813
(311) 28,1230 0,0528 3,0588 0,3021

Tableau 111.13: Valeurs des paramétres%;eg etg pour I'échantillon silice/ZnS/10 % Mn.

(hk) B (°) FWHM(rad) [ sing - “Tfcosd  —.
A A

(111) 14,2100 0,0889 1,5929 0,5592

(220) 23,8325 0,0439 2,6220 0,2605

(311) 28,2090 0,0491 3,0674 0,2807
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Figure 111.13 : Courbe donnarﬂ% en fonction dein 8 /A pour la poudre silice/ZnS/0% Mn.
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Figure 111.14 : Courbe donnarﬁT en fonction dein 6 /A pour la poudre silice/ZnS/1% Mn
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Figure 111.15 : Courbe donnarﬁ% en fonction de&in 8 /A pour la poudre silice/ZnS/2% Mn.

0,40 . .
SiO,-ZnS(5%Mn)

Linear Fit of Sheetl B

0,38

0,36

0,34

BcosB/A(nm™)

0,32

0,30

0,28 [ ]

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
sine/A(hm™)

Figure 111.16 : Courbe donnarﬁ% en fonction dein 8 /A pour la poudre silice/ZnS/5% Mn.
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Figure 111.17: Courbe donnarﬁ% en fonction dein 6 /A pour la poudre silice/ZnS/10% Mn.

Tableau I11.14 : Tailles des nano-cristallites (L et D) et micro-traintes f).

Taux de dopage L (nm) D (nm) n
(%)
0 2,09 1,4837 -0,1179
1 2,33 1,7166 - 0,0914
2 2,15 1,4665 -0,1279
5 2,26 1,7758 -0,0741
10 1,61 1,0365 - 0,2066

A partir du tableau 111.14 et d’aprés les deux fates de Sherrer et Williamson-Hall on

remarque que la taille des cristallites de ZnS ghneme valeur minimale pour le dopage 10%

de Mn. Les deux formules donnent aussi la mémeuéueal de la taille en fonction du dopage.

On peut constater aussi (d’apres le Tableau Illl.gd¢ I'analyse par la formule de

Williamson-Hall donne des micro-contraintes négagiycompressives) d’environ 11 %, 9%,
12%, 7%, et 20% pour les échantillons dopés resacent a 0% Mn, 1% Mn, 2% Mn, 5%
Mn et 10% Mn. La micro- contrainte est négativenfpoessive) pour tous les taux de dopage

au Mn. En valeur absolue, la contrainte effectisen@inimale pour le dopage a 5 %.
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[1l.2 Spectres de photoluminescence des poudresisd/ZnS/Mn

La spectroscopie de photoluminescence (PL) perfétidier la distribution en énergie
des photons émis par un ensemble de nanopartidutes avons étudié la photoluminescence
d’émission des nanoparticules semi- conductricesZd® dans la silice et synthétisées par
traitement thermique et sol-gel. Pour cela, nousawréparé une série d’échantillons de ZnS
dopé a (0%, 1%, 2%, 5% et 10&& Mn. Nous avons aussi préparé un échantillonlide dopée
a 2% Mn pour des besoins de référence et de comspardes spectres de photoluminescence ont
été enregistrés en mode émission a températureatabla longueur d’'onde d’excitation est de
380 nm, soit une énergie de 3,26 eV.

Les figures 111.18, 111.19, 111.20, 111.21, 11l.22et 111.23 présentent séparément les spectres de
photoluminescence des échantillons préparés. Gagrep sont larges et asymétriques. lls sont
donc le résultat de plusieurs émissions qui scsgrgellement dues aux défauts dans la silice et

les nanoparticules de ZnS.
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Figure 111.18 : Spectre d’émission de la poudre de silice dop&s &Mn pour une longueur d’onde
d’excitation de 380 nm.
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Figure 111.19 : Spectre d’émission de la poudre silice / Zm$ dopée au Mn pour une longueur d’onde

d’excitation de 380 nm.
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Figure 111.20 : Spectre d’émission de la poudre silice / Zih&ée a 1% Mn pour une longueur d’'onde

d’excitation de 380 nm.
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Figure 111.21 : Spectre d’émission de la poudre silice / Zahdpée a 2% Mn pour une longueur d’'onde

d’excitation de 380 nm.
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Figure 111.22 : Spectre d’émission de la poudre silice / Zi&ée a 5% Mn pour une longueur d’onde

d’excitation de 380 nm.

57



Caractérisation structurale et optique des nanoparticules de ZnS dopées au manganése

6000

/o
5000 o/ '
/o

4000 e /
/

Si0,-2ZnS (10% Mn)

Intensité PL(u.a)

3000

2000 -

1000 -

A (nm)

Figure 111.23 : Spectre d’émission de la poudre silice / Zah§pée a 10% Mn pour une longueur d’'onde

d’excitation de 380 nm.

Sur la figure 111.24 sont représentés les spedestous les échantillons préparés. Nous
pouvons constater d’abord que l'intensité PL et faible dans le cas de la poudre de silice
dopée au Mn comparativement aux autres échantillensuite, pour un dopage faible (1%)
au Mn, l'intensité PL est presque identique a ce#id’échantillon non dopé au Mn. Pour les
dopages intermédiaires (2 et 5%), I'intensité Pinidue. Ceci est probablement di a une
concentration de défauts plus faible a ces tawogage au Mn. Finalement, pour les dopages
forts (10%), on retrouve une intensité PL élevéesda domaine des faibles longueurs d’'onde
(de 400 a 450 nm) et un déplacement vers le blemaximum du spectre correspondant
(Figure 111.25). Cela confirme que le pic a 440 Bst spécifique aux effets du dopage en ions
Mn?* et non & ZnS. Un taux de dopage fort en Mn faitcdampparaitre des niveaux de défauts
liés probablement aux défauts de structure dansndmparticules de ZnS (lacunes et
interstices de Zn et S, interstices de Mn) et aurea défauts a la surface des nanoparticules
de ZnS.

L’émission correspondant & I'ion Mhinséré en position substitutionnelle & Zn dans
les nanoparticules de ZnS se trouve a une longdemde d’environs 600 nm (2,06 eV)
[63,64]. Cette émission n’est pas observée pows tms échantillons. Ceci est probablement
dd a la non passivation de la surface des nanopkasi de ZnS (présence de défauts a la
surface des nanoparticules de ZnS et a la surfasegdhins de la poudre). Les niveaux
d’énergie de ce type de défauts induisent une aétax non radiative qui élimine I'émission

due & Iion Mrf* dans les nanoparticules de ZnS.
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Figure 111.24 :Spectres d’émission des échantillons préparésypuitongueur d'onde

d’excitation de 380 nm.
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Figure 111.25 :Comparaison des spectres de photoluminescencesdite¢ZnS dopée a 10%Mn et

Silice/ZnS non dopé au Mn.
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Conclusion générale

Ce travail de mémoire de Master apporte une cariob a I'étude des propriétés
structurales, mécaniques et optiqgues de nanopagieemi-conductrices de ZnS dopées au
Mn et obtenues par une méthode simple et peu cser@ette méthode combine le sol- gel et
le traitement thermique classique. Le procédé sbhgservi a I'élaboration de la matrice de
silice dans laquelle les nanoparticules de ZnS swérées. Les précurseurs utilisés sont le
nitrate de zinc hexahydraté&n(NOs),.6H,0), le nitrate de manganese tétrahydraté
(Mn(NO3),.4H,0), le TEOS §i (C,H;0),) et la thiourée SC(NH,),). L’éthanol absolu
(C,Hg0), le méthanol@H,0) et I'eau (HO) ont servi de solvants en milieu acide avec dlaci
chlorhydrique (HCI) comme catalyseur. Le traitemehermique a 400 °C a permis
I'obtention et le dopage des nanoparticules de effSuies dans une matrice de silice. L'effet
du dopage sur les propriétés structurales, mégasiet optiques a été discuté.

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) noupamis de calculer la taille des
nano-cristallites semi-conductrices de ZnS dopéddraen utilisant la formule de Scherrer et
'analyse de Williamson-Hall.Les nanoparticules de ZnS cristallisent dans tactire
cubique zinc-blende. La taille moyenne des pointantiques de ZnS dépend du taux de
dopage au Mn et se situe au dessous du rayon dedBdrexciton dans le ZnS massif (2,5
nm). La contrainte effective subit par les nandpales de ZnS est négative (ou
compressive). Elle est minimale pour un taux deadepde 5% en Mn et maximale pour une
concentration de 10% en Mn. Les spectres de phutokscence ont révélé qu'un dopage
faible en Mn n’introduit pas de défauts supplémieasacomparativement au cas de ZnS non
dopé. Au contraire, a des taux de dopage moyers5®) la concentration des défauts est
réduite. Finalement, pour un taux de dopage fd®{)Llintensité de la photoluminescence
est augmentée dans l'intervalle des faibles longudionde (400 a 450 nm). Ce qui signifie
gu’a ce niveau de dopage des défauts sont créedatananoparticules de ZnS. Dans tous les
cas, nous n‘avons pas pu observer la luminescemsant intervenir le niveau de Mn dans la
bande interdite de ZnS. Ceci est di probablementaconcentration de défauts importante a
la surface des nanoparticules de ZnS et a la sudas grains des poudres. Certains de ces

défauts agissent comme des centres de recombinzisoradiative.

Ce travail a permis d’élaborer des points quansqie ZnS dopés au Mn. Il doit étre
poursuivi notamment en ce qui concerne la maigida réduction des défauts induits par le

dopage au Mn en vue d’améliorer les propriétégaps (luminescence).
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RESUME

Les nano-cristaux semi-conducteurs dopés suscitemttérét particulier pour des applications
dans I'optique non linéaire, 'amplification optiget le photovoltaique. Notre étude dans ce mémoire
consiste a élaborer et caractériser des poudrsiakecontenant des nanoparticules de ZnS dopées
des taux de manganése allant de 0 a 10%. La méttmdgnthése repose sur la voie sol-gel et le
traitement thermique classique. Les échantillonsildee/ZnS/Mn ont été préparés a partir de sohstio
initiales en mélangeant les précurseurs de laesitlo zinc, du soufre et du manganése ainsi que les
solvants sous un pH acide. Les points quantiquegZn& dopés au Mn sont formés dans la phase
solide apres la gélification et le traitement thigue. Les poudres ont été caractérisées par les
techniques de diffraction des rayons X et de phiotolescence. La structure des nanoparticules de
ZnS est de type zinc blende et la micro-contragfiiective est négative (compressive). Dépendant du
taux de dopage en Mn, la taille moyenne des pgumsitiques de ZnS est inférieure au rayon de Bohr
de I'exciton dans le ZnS massif (2,5 nm). Un dopdgel0% en Mn induit une augmentation de
l'intensité de la photoluminescence dans la gamesefables longueurs d’ondes (400 a 450 nm). Ceci
a été attribué a la création de défauts supplénnesta la surface et/ou a I'intérieur des nanopaldis
de ZnS.

ABSTRACT

Doped semiconductor nano-crystals have attracteticpiar interest due to their potential
applications in non-linear optics, optical ampbfion and photovoltaic cells. The aim of this wask
to synthesize and characterize manganese-dopedndn8particles embedded in silica for Mn
concentrations ranging from 0 to 10%. The synthegthod combines sol-gel and classical thermal
treatment. The powdered samples were obtained iindral solutions by mixing silica, zinc, sulfur
and manganese precursors with solvents under apidicThe formation of the Mn-doped ZnS
guantum dots occurred later in the solid state eladter jellification and thermal treatment. The
obtained powders were characterized by X-ray diffom and photoluminescence. It was observed
that the structure of ZnS is zinc blend and theai¥e strain is negative (compressive). Dependimg
the Mn content, the value of the average radiut®ZnS nano-crystals is less than the Bohr exciton
radius in bulk ZnS (2,5 nm). An increase of phatailuescence intensity in the low wavelength region
(400 to 450 nm) was also observed at 10% Mn dolgwgl. This is attributed to additional defects

inside or at the surface of the ZnS quantum dots.
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