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Liste des abréviations
a,: lerayon de Bohr de I’ atome d’ hydrogene

as : rayon de Bohr

BC : Bande de conduction

Bl : Bande interdite

BV : Bande de valence

Er: niveau de Fermi

Ey: Lalargeur de labande interdite (gap)

HOMO : Orbita moléculaire la plus haute occupé (anglais Highest Occupied Molecular
Orbital)

k: Kevin

LUMO : Orbitale moléculaire la plus basse vacante (anglais Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)

my: Lamasse del’ éectron.

Nps : nanoparticules

PL : la photoluminescence

R : rayon de nano cristal

SC : Semi-conducteur

UV-vis: Ultraviolet-visible
WZ : Wurtzite

ZB : Zenc blende

Er . Laconstante diélectrique du matériau semi-conducteur

U :Lamasse réduite del’ exciton

h : constante de Planck

Aabs: longueur d’ onde d’ absorption
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INTRODUCTION GENERALE

La recherche scientifique et le développement industriel ont ouvert les voies a la
miniaturisation technologique issue de la naissance des disciplines de la nanoscience et de la
nanotechnologie. Ceci a permis le développement des nanoparticules et des différentes
techniques de leur éaboration. En effet, nanomatériaux appartiennent a la science de
I’infiniment petit. Le préfixe "nano™ vient du grec nanos, qui signifie "nain”. Il divise par un
milliard (1nm=10°m = 0.000 000 001m) I'unité dont il précéde le nom. A titre comparatif, un
nanomeétre est environ 30 000 fois plus petit que le diamétre d'un cheveu. Il est dix fois plus

grand qu’un atome d'hydrogéne [1].

L’intérét pour I’ échelle nanomeétrique provient du fait que les particul es de dimensions
nanométriques font intervenir des effets quantiques, des effets de confinement ains que
I"'importance des surfaces d’ échanges. La prédominance du rapports surface/volume sur les
propriétés physico-chimiques des nanomatériaux, est la raison de |’ apparition de nouvelles

propriétés différentes a celles macroscopique.

Lorsgue la taille d'un matériau est réduite a I’ échelle du nanomeétre dans les trois
directions de I’espace, on parle alors de structures OD ou des boites quantiques [2]. En
particulier, les nanoparticules semi-conductrices formées par quelques centaines a quelques
milliersd’ atomesforment une classe importante de ces nano-objets et I’ étude de leurs propri étés
physico-chimiques constitue un theme de recherche d’ actualité. Les travaux réalisés durant les
trois dernieres décennies montrent clairement que leurs excellentes propriétés optiques et
électroniques sont principalement dues alavariation de labande interdite avec lataille. En effet
la possibilité de modifier ces propriétés offre de tres nombreuses d applications potentielles
comprends notamment : pour e développement des diodes é ectroluminescents (LED) [3], les

cellules solaires, les lasers et les cellules photovoltaiques [4].

L’ objectif essentiel de ce travail consiste a synthétiser par voie chimique et de
caractériser des particules semi-conductrices de CuS de diamétre nanomeétrique sans et en

présence de deux agents stabilisants : |e bromure de sétrimonium (CTAB) et e Sodium Dodecy!
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Sulfate (SDS), pour le but de limiter le phénomene d’ agrégation, ainsi d’ éudier leur effet sur

les propriétés optiques, structurales et vibrationnelles de ces nanocristaux de Cus.

Ce manuscrit est organise de lafagon suivante :

Le premier chapitre présente les ééments bibliographiques nécessaires a I’ étude des
nanoparticules semi-conductrices ainsi qu’ un rappel sur les semi-conducteurs notamment les
propriétés structurales, éectroniques et optiques de semi-conducteur CuS al’ état massif ainsi

gue quel ques méthodes de synthése des nanoparticules semi-conductrices.

Le chapitre deux décrit la méthode d’ élaboration et de préparation des nanoparticules
semi-conductrices de CuS ainsi que les différentes techniques de caractérisations utiliséestelles
gue la spectrophotométrie UV - Visible, |a spectrophotométrie Infrarouge et la diffraction des
rayons X (DRX).

La présentation et la discussion des résultats relatifs a la caractérisation par différentes
techniques d'analyse seront abordées dans le chapitre trois. Enfin, nous terminerons ce
manuscrit par une conclusion générale et des perspectives pour la suite des travaux.
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|.1. Introduction

Dans le domaine des nanomatériaux, les nanoparticules de taille dlant de 1 a 10 nm
présentent un intérét particulier en raison de leurs originales propriétés physico-chimiques.
Elles présentent notamment de nouvelles propriétés éectroniques, magnétiques, optiques et
mémes structurales complétement différentes de celles du matériau massif. De nombreuses et
diverses applications sont aujourd’ hui possibles. Elles dépendent non seulement des propriétés
des nanoparticules mais aussi des paramétres de synthése de ces derniéres et notamment la
méthode et |e milieu synthése ainsi que lataille et laforme.

L es nanoparticul es semi-conductrices font une partie de ces nano-objets. Toutes comme
les nanotubes de carbones, les oxydes comme TiO> et SiO2 ou encore |es oxydes de terres rares
dopés ains que les nanoparticules a base de métaux comme I’or. Dans ce travail de master,
notre étude est portée sur les nanoparticules de semi-conducteurs plus particulierement celles

de CusS en présence de mol écule organique.

|.2. Lesnanoparticules

Par définition, une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques
milliers d’atomes, formant un objet dont au moins une dimension est comprise entre 1 et 100
nm, (figure 1.1). La plupart des matériaux a I’échelle du micrométre présentent les mémes
propriétés physiques du matériau massif. Par contre a I’ échelle du nanometre elles peuvent
posseder des propriétés physiques nettement différentes du matériau massif. Pour les particules
de petitestailles (<10 nm) sont appel é « molécules artificielles » ou point quantiques. Elles sont
aussi appelées nano cristaux si elles ont une structure cristalline. A cette échelle manifeste se

gu’ on appelle |’ effet quantique de taille.

Figurel.l: Comparaison de lataille des nanoparticules a celle des principal es structures
chimiques et biologiques [5].
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|.3. Propriétés physiques des semi-conducteurs al’ état massif

Pour comprendre les propriétés physiques des nanoparticules notamment les propriétés
optiques et électroniques, il est nécessaire de s’ intéresser a leur structure électronique a I’ état
massif. Elles dépendent essentiellement de labande interdite qui sépare la bande de conduction
delabande de vaence. Cette bandeinterdite de largeur Eg est une caractéristique fondamental e
d'un semi-conducteur, pour les semi-conducteurs Eg est généralement inférieurea6 eV. (Figure
1.2)

1.3.1. Définition d’un semi-conducteur

Un semi-conducteur (SC) est un matériau cristallin qui est isolant a zéro kelvin (0k). Sa
conductivité électrique est due al’ agitation thermique des électrons de labande de valence ainsi
gu’ aux impuretés et aux différents types de défauts. Elle se situe entre celle des conducteurs est
del'ordre de 10° Q*cm et celle desisolants de10%?a 104 Qlem™,

L es semi-conducteurs sont les é éments de la colonne 1V du tableau périodique comme
(Si, Ge) ou les composés de combinaison d’ élément de groupe 111-V (GaAs, GaN) ou II-1V
(ZnS, CdTe). ll existe égal ement d’ autres semi-conducteurs composés de trois éléments ou plus.

Bande de conduction
vide Bande de conduction

Bande de conduction presque pleine
prescue vide
* @& ® ®

DeV N

Bande de valence

Isolant Semiconducteur Conducteur

Figurel.2 : Représentation des bandes d’ énergie des matériaux ; isolants, semi-conducteurs

et conducteur.

|.4. Propriétés cristallographiques des semi-conducteur s [6]
D’un point de vue de la structure cristalline, les matériaux semi-conducteurs (SC)

cristallisent al’ état massif dans |’ une des structures cristallines suivantes (figure 1.3) :

- La structure Zinc blende (ZB) : cette structure appartient au groupe d’ espace
F4sm. Les positions atomiques sont (0, 0,0) et (1/4,1/4,1/4). Elle est composée de
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deux sous-réseaux cubiques afaces centrées formées des atomes de la colonne I11 et
V.

- Lastructurewurtzite (W2Z) : appartient au groupe d espace P6smc et correspond
a deux sous-réseaux hexagonaux compacts composeées d’ atomes de chacune des
deux colonnes (111-V ou I1-VI) I’un pour les atomes métalliques et | autre pour les

atomes non métalliques.

a) b)
Figure 1.3 : Représentation des structures cristallographiques. a) wurtzite b) zinc blende.

|.5. Structure de bande des semi-conducteur s [6]
D’un point de vue des propriétés électroniques, les structures de bande des matériaux SC
sont constituées de branches d énergie disposees de maniere a délimiter trois différentes

régions:

- 1%¢région : contenant les états quantiques dits‘Liants qui vont manifester une
occupation éectronique complete (états satures) atempérature T = Ok. Cette région

correspond aussi alabande de valence (BV).

- 2%me région : intermédiaire et ne comportant aucun état quantique disponible, elle

congtitue larégion de la bande interdite (BlI).

- 3%me région : comportant des états quantiques ‘antiliants qui ne vont manifester

aucune occupation électronique alatempérature du zéro kelvin (T = 0k).
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|.6. Lesdifférentstypes de semi-conducteurs|6]
|.6.1. Semi-conducteur intrinséque

Les semi-conducteurs qui ne possedent pas de défauts physiques ou chimiques sont dits
semi-conducteurs intrinséques. Ces derniers possedent un niveau de Fermi (Er) exactement au
milieu de labande interdite.

Il existe deux types de matériaux semi-conducteurs intrinseques : simple constitué d’ un
seul éément, et composé danslaquelle est constitué d’ aux moins deux types d’ atomes différents
gu’ on peut distinguer selon laclasse ou ses éléments constituants. Entrouve aussi d’ autrestypes
de semi-conducteurs composeés, ceux composés de trois atomes différents sont appel és semi-
conducteurs ternaires et ceux composes de quatre atomes différents appel és semi-conducteurs

COMPOSES quaternaires.

|.6.2. Semi-conducteur extrinséque

Un semi-conducteur est dit extrinséque si il dopé en faibles concentrations d’ atomes
étrangers, impuretés, d’ espece chimique trivalente (3 électron de valence) ou pentavalente (5
électron de valence). Le matériau semi-conducteur ainsi dopé possede des propriétés physiques
différentes de celles al’ état intrinségque. Selon la nature desimpuretés et dopage, il existe deux

types de semi-conducteurs extrinseques : type N et P (figure 1.4).

e Semi-conducteur detypeP

C’est un semi-conducteur intrinseque dans lequel on a introduit des impuretés on atomes
trivalents de types accepteurs en faible quantité. Ces impuretés sont ainsi appelées parce
gu’ elles acceptent un éectron de la bande de conduction pour réaliser une liaison avec le cristal

semi-conducteurs.

e Semi-conducteur detypeN

C’est un semi-conducteur intrinseque dans lequel on a introduit des impuretés on atomes
pentavalents de types donneurs en faibles quantitésils sont ainsi appel ées parce qu’ elles cédent
un électron ala bande de conduction pour réaliser une liaison avec le cristal semi-conducteur.
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Figurel.4 : Semi-conducteurs extrinseques de type N et P.

|.7. Semi-conducteur a gap direct et a gap indirect
|.7.1. Semi-conducteur a gap direct

Un semi-conducteur est dit agap direct si |le maximum de labande de valence et |le minimum
de la bande conduction peuvent correspondre au méme vecteur d’ ondek. Il correspond a une
transition optique directe, verticale, sans changement significatif de vecteur d’ ondek.

(Ak = Oet AP =hAk = 0).

|.7.2. Semi-conducteur a gap indirect

Un semi-conducteur est dit a gap indirect s le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction ne correspondent pas au méme vecteur d’ onde (figure 1.5).
Ladistinction entre les semi-conducteurs a gap direct et indirect est tres 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 a gap

indirect.

a) b)
Figurel.5: Structure schématigue d’ un semi-conducteur a gap direct (a) et agap indirect (b).
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|.8. Interaction rayonnement - semi-conducteur
L'interaction d’un rayonnement d’ énergie supérieure ou égale alalargeur de la bande

interdite avec les électrons d'un semi-conducteur se manifeste selon trois processus (figure 1.6).

a. Absorption fondamentale
Lorsgue e photon est assez énergétique, I’ éectron peut passer de labande de valence a

celle de conduction, on dit qu’il y a absorption.

b. Emission spontanée
Lorsqu’ un électron de la bande de conduction revient spontanément sur le méme état

initial de labande de valence, il y’a émission spontanée.

c. Emission stimulée
L’ atome se désexcite, I’ électron revient au niveau d’ énergie inférieur, en émettant un

photon dans la méme direction que le photon incident.

absorption emission spontanse emission stimulea
Miveau du haut
: P — . —@—
-
Fhalor - i T o y %
: ] » A J L A \ \ L
Il_._\_lll Ir‘_“l . i -i’-"‘\-_- wf it ) .)I{- st
LY W - ) \ o
Photon W el
E,
¥ E E, et

Miveay du bas  atonmme

Figurel.6 : Schémade I’ émission spontanée et I’ émission stimul ée apres absorption.

|.9. Lesexcitons
L’absorption des photons d’énergie (hv> Eg), permet de transférer un électron de la

bande de valence BV a la bande de conduction BC et crée une paire éectron-trou liée par
I’interaction colombienne. La distance caractéristique éectron-trou dans les semi-conducteurs
massifs est appelée rayon de Bohr de I’ exciton, par analogie avec I’ électron et le proton de

I’atome d" hydrogéne, €lle est donnée par laforme suivante :
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a D

avec:
— &r . laconstante diél ectrique du matériau semi-conducteur.

—m, : lamasse de |’ éectron.

Me*.Mn* L. , i
- = — :lamasse réduite de |’ exciton.
Me*+1Mn*

— a, : lerayon de Bohr de |’ atome d’ hydrogene.

1.10. Nanoparticules de semi-conducteurs

1.10.1. Définition et intérét

Les nanoparticules semi-conductrices, comme leur nom I'indique, sont des particules ayant
typiquement un diameétre compris entre 2 et 10 nm [1]. L’ intérét de ces nanoparticules est porté
sur leurs propriétés que leur confére |’ effet quantique de taille. Deux principaux effets sont a

I’ origine de ces nouvelles propriétés :

1.10.2. Effet de surface

L’intérét del’ échelle nanométrique des matériaux semi-conducteurs provient du fait que
les particul es de dimensions nanométriques possedent des propriétés nouvelles, ne pouvant étre
obtenues avec le matériau massif [1,2]. Dans un cristal massif les propriétés dépendent
essentiellement des atomes “de ceeur”, dans le volume du cristal (Nv>>Ns), aors que dans un
nanocristal une trés grande proportion d’ atomes se trouve en surface (Ns>>Ny). Ces atomes
présentent des liaisons pendantes dont le nombre de liaisons formées dépend du nombre
d’ atomes en surface. Ladiminution delataille entraine une augmentation de lafraction d’ atome
en surface par rapport aux atomes de volumes (Ns/ Nv). La surface va alors avoir des effets

importants sur les propriétés électroniques et optiques de ces nano-objets.

1.10.3. Effet quantique detaille

Les particules de dimensions nanomeétriques présentent des propriétés qui peuvent étre
différentes de celles des matériaux massifs. La structure éectronique d un semi-conducteur
massif non dopé présente une bande de valence (BV) pleine et une bande de conduction (BC)
vide séparées par la bande interdite. L’ absorption des photons d énergie (hv> Eg), permet le

transférer un électron delaBV verslaBC et crée une paire de porteurs de charges électron-trou
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liés par interaction colombienne. Ladistance moyenne séparant |’ électron et |e trou est appel ée
rayon de Bohr de I’ exciton. Il détermine I’ énergie du gap a affranchir pour obtenir cet exciton
dans une nanoparticule de quel ques nanometres de diamétre, lorsque lataille est comparable a
celle de rayon Bohr de I’exciton, on parle de confinement quantique, c’'est adire que le
déplacement des éectrons-trous est limité par les dimensions du matériau. Les excitons sont
contraints d’ accepter une énergie plus élevée, auss lalargeur de la bande interdite augmente,
(figure1.7).

De plus, ce phénomene transforme la structure énergétique, puisque le confinement
provogue | e passage d’ une structure en bande a une structure en niveaux discrets. En particulier,
les niveaux HOMO et LUMO qui déterminent e gap des nanoparticules au lieu de BV et BC.

Energie

E 3

LUMO

Bande de
Conduction (vide)

Gap

[

HOMO

Solide Manocristal
ry > rg > ry

Figurel.7 : Evolution delastructure éectronique entre le solide massif et des nanoparticules

de taille décroissante [1].

1.10.4. Confinement quantique

Notre étude est basée sur les nanoparticules de semi-conducteurs de quelques
nanomeétres de diamétres (boites quantiques). Le confinement quantique des particules se fait
manifeste suivant lestrois directions de I’ espace (X,y,z). Dans le cadre du modéle de |’ électron
libre, modéle de lamasse effective, I’ électron est considéré comme une particule confinée dans

une boite de dimensions Lx, Ly et Lz, son énergie cinétique de confinement est donné par : [6]

10
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Bo = 5 (k% + Ky +k%) @)

ks, ky et k. sont les composantes du vecteur dondek suivant les directions?, 7etT€.
respectivement. Leurs valeurs sont données par :
nTm nTm nm

ko= 5 k=22 k,= 2E
X x ' VT Ly YT Lz

Avec : nx, nyet nzsont des entiers.

1.10.4.1. Régimes de confinement dans les nanoparticules de semi-conducteurs
La diminution de la taille dun matériau semi-conducteur massif a I’'échelle

nanomeétrique provoque des modifications significatives de ces propriétés optiques. Lorsque le
rayon (R) des nanocristaux est comparable a celle de rayon Bohr (ag) de |’ exciton, dans ce cas
on parle de confinement quantique.

Trois régimes de confinement sont possibles, définis par comparaison du rayon R du
nanocristal et du rayon de Bohr ag,( figure 1.8).

e Lerégime de confinement fort : lorsque R < ag.

e Lerégime de confinement intermédiaire : lorsque I’ un des deux porteurs de charge est

confiné R~ ag.

e Leréegime de non confinement : (ou confinement faible) lorsque R>> ag.

a. Confinement faible
Dans cette situation, les dimensions de |a nanoparticule sont plus grandes que le rayon
de I’exciton (R>> ag) et I'énergie coulombienne est dominante. Par conséquent, la
formation de I’exciton est plus favorable. L'énergie correspondante a la premiere
transition excitonique est déterminée par la quantification de I’ énergie cinétique du
centre de masse de la paire éectron-trou, donnée par laformule suivante [8] :
h?

E:Eg'Ex:Eg'ﬂ (|3)

ou M=me*+mh=

11
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b. Confinement fort : R< ag
L’ énergie de lapremieére transition correspond ala somme des énergies de confinement
del’éectron et du trou [9] :

m2h?

E=Ey+ (1.4)

c. Confinement intermédiaire:
Ce type de confinement est particuliérement vérifié dans les semi-conducteurs dont les
masses effectives des porteurs sont tres distinctes et le rayon de I’ exciton est compris

entre les deux extensions an < R< a: [10] :

4mee h? 4mee,h?
Avec a. = . et anh = = (1.5

mee? me

L’ énergie de la premiére transition tient compte de la contribution de |’ énergie coulombienne,

selon larelation suivante [8].

Eg=Ey +n2h2( 1 +L)_Ml (|.6)

2R? \m.*  mhx 4mee, R

Dans cette formule::
- Eg correspond au gap du cristal massif.

- Ledeuxiemeterme en 1/R2 (avec R en nm) est le terme de « confinement quantique
» calculé dans |"hypothése d'un puits de potentiel sphérique dans lequel sont
confinésun é ectron et un trou de masses effectivesme” et my", laconstante de Planck
réduite (h = 1,0546.10°3 J.9).

- le troisiéme terme est le terme d' attraction coulombienne entre |'électron et le
trou, & (sans dimension) étant la permittivité diél ectrique statique du matériau rel atif
acelledu vide g, (g,= 8,854.1012 F/m).

12
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Figurel.8: les différents régimes de confinement pour une boite quantique a symétrie

sphérique.

1.11. Lesulfurede cuivre massif (CuS)

Les sulfures de cuivre sont des composés binaires de formule chimique CuxS,. Les plus

communément connus sont la chalcocite (Cu.S) et la covellite (CuS). Ils existent d autres

minéraux de sulfures de cuivretelsque: [11]

CuS, villamininite
CugSg, yarrowite
CuszeS, spionkopite
CugSs, geerite
Cur&y, anilite
CusSs, digenite

[.11.1. Propriétés éectroniques

La structure éectronigue des semi-conducteurs massifs est constituée de deux bandes

separées par une bande interdite de largeur Eg, (Figure 1.2). Le sulfure de cuivre est un semi-

conducteur de type 1-VI et il est formé par des liaisons ioniques établies entre les cations

métalliques de cuivre (Cu?") et les anions de sulfure (5%).

- L’atome de soufre (S) étant de type VI, il possede six électrons de valence sur une orbitale s

et p, saconfiguration éectronique étant : [S] = [Ne] 35> 3p™.

- L’atome de cuivre (Cu) est de type |. Sa configuration éectronique posséde un électron de

valence sur I’ orbitale s, sa configuration électronique étant : [Cu] = [Ar] 3d*°4S!.

13
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La largeur de la bande interdite dans le semi-conducteur de CuS massif est estimée a
2.05eV [12]. Cette énergie de gap augment avec ladiminution de lataille des nanocristaux, cela
est d0 au confinement quantique des charges dans un volume réduit.

1.11.2. La structurecristalline

Le sulfure de cuivre cristallise dans différents systemes cristallographiques. La
visualisation est faite par le logiciel VESTA (Visualization for Electronic and Structural
Analysis), (Figures 1.9 et 1.10).

La structure cristallographique de chalcocite(Cu.S) est monoclinique de groupe
d’ espace P 2i/c numéro (N = 14). Les paramétres de maille de la structure cristalline de
CuSsont : a=15.246 A ; b=11.884 A ; c=13.494 A
Avec:
a=7=90° et p=116.35°
Volume delamaille: V= 2190.804 A3,

La structure de CuS covellite est hexagonal a température ambiante. Cette structure
possede les éléments de symétrie du groupe d’ espace P6/mmc (N° = 194). Les paramétres de
maille pour la structure cristalline de CuS sont :
a=3.8000 A ; b=3.8000A ; c = 16.39999A

Avec:

a=p=90° ety=120°
Volume delamaille: V =205.088345 A3,

14
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b)

Figurel.9: Structure hexagonale de CuS (Cu les spheres bleues, S les spheres jaunes)
a) représentation de lamaille b) représentation de polyedres. Groupe d’ espace P63 /mmc
(N° = 194). Les paramétres de maille sont : a=b 3.8000 A, ¢ = 16.39999A et
a=p=90° ety=120°

15
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b)

Figurel.10: Structure de Cu.S Monoclinique (Cu les spheres bleues, Sles spheres
jaunes). @) représentation de lamaille. b) représentation de polyédre. Groupe d’ espace P
21/c (N = 14). Les paramétres de maille sont : a=15.246 A, b = 11.884A et c = 13.494 A

a=y=90°ctP=116.35°.

16
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1.12. Propriétés optiques des nanoparticules semi-conductrices
1.12.1. Absorption

Pour qu’un éectron passe de la bande de valence vers la bande de conduction, il doit
avoir une énergie au moins égale ou supérieure au gap de lananoparticule (hvex > Eg"™™). Alors
une paire é ectron- trou libre peu se créé suite al’ absorption d'un photon par |es nanoparticules
[13]. Le premier déplacement de |’ excitation de la bande de vaence BV a la bande de
conduction BC indique le maximum d’absorption dont la longueur d’onde du maximaux
d’ absorption est donné par :

Aabs = (h*c)/ Egap

L e confinement quantique entraine un déplacement de la bande vers des énergies du gap

plus élevée et par conséguent une longueur d’ onde d’ absorption plus faibles.

1.13. M éthodes de synthese des nanoparticules
Il existe plusieurs méthodes d’ élaboration de nanoparticules afin de permettre mieux

contrbler lataille et laforme dans différents solvants::

a. Méthode sol-gel
L’ abréviation sol-gel correspond « solution-gélification » un sol est une suspension
colloidale d oligomeéres de faible diametre (quelques nm). La technique sol-gel est I'une des
voies chimiques de préparation des matériaux de type oxyde métallique tels que les céramiques
et lesverres[14], apartir des précurseurs en solution. Ce procédé s effectue dans des conditions
dites de bases que cdlle des voies classiques de synthése. Elle repose sur I’ utilisation d'une
succession de réactions hydrolyses-condensation a température proche de |I’ambiante pour

préparer des réseaux d’ oxydes, qui peuvent étre par la suite traité thermiquement.

b. Précipitation dans!’eau en présence de stabilisants
Une des voies de synthése des nanoparticules en phase liquide est la méthode par
précipitation dans |’ eau en présence de stabilisants. Le principe de ce procédé développé en
premier est la formation des nanocristaux dans une solution agueuse homogene contenant les
réactifs appropriés et les stabilisants a température ambiante. Ainsi la concentration et lavaleur

du pH sont des paramétres importants pour le contréle de la taille des nanoparticules. Dans

17
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notre travail nous somme intéresse par la préparation des nanoparticules semi-conductrices de

Cus par précipitation dans un milieu aqueux en présence de stabilisant.

|.14. Applications des nanoparticules de CuS
L es propriétés uniques des nanoparti cul es semi-conductrices en font un choix judicieux

pour de nombreuses utilisations. L’'éude des propriétés optiques et électroniques des
nanoparticules de CuS constitue la maeure partie des applications [15, 16, 17]. Parmi ces
applications:

e Supraconducteurs a haute température.

e Application dansles cellules solaires et |les filtres optiques.

e Matériaux cathodiques dans les batteries rechargeables au lithium.

e Transformateurs thermiques et photoél ectriques a haute température.

e Biocapteur a ADN.

e Appareils optoél ectroniques.

Conclusion

Dans cette partie de notre travail, nous avons effectué une étude bibliographique sur les
différentes propriétés physiques des nanoparticules de semi-conducteurs et plus
particulierement celles de sulfure de cuivre (CuS). Apres un rappel sur les propriétés physiques
des semi-conducteurs a |'état massif et le phénomene de confinement quantique dans les
nanoparticules nous avons illustré les différentes méthodes de synthése ainsi que quelques

applications potentielles.
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[11.1. Introduction

Ce chapitre a pour but de discuter les résultats obtenus apres une série de méthodes de
caractérisation effectuées sur les nanocristaux de CuS éaborées par voie chimique sans et en

présence d’ agents stabilisants.

Apres la synthése et afin d’ obtenir les informations liées aux bandes d’ absorption des
nanoparticules, largeur de la bande interdite, les solutions contenant des nanocristaux de CuS
sans et avec mol écules organiques ont été analysées par spectrophotométrie UV-visible. Cette
technique aéé suivie par ladiffraction desrayons X afin d'identifier |aphase cristallographique
et de déterminer al’ aide de la méthode d’ affinement de Rietveld implémentée dans le logiciel
Maud les parametres de maille et |a taille moyenne des nanoparticules formées. L’ effet des
mol écules organiques CTAB et SDSsur | état de surface des nanoparticules de CuS sera étudiée
par spectrophotométrie infrarouge a transformation de Fourier (FITR) en mode ATR.

[11.2. Caractérisation par spectrophotométrie UV-visible des solutionsmeres

Les spectres d absorption optique, UV-visible, des solutions sont enregistrés a I’aide
d’ un spectrophotométre SPECTROD 200 plus dans un domaine spectral allant du 190 nm au
1100 nm. Lessolutions sont anal ysées dans une cuvette en quartz de 10 mm de parcours optique

Les figures 1ll.1et 111.2 représentent respectivement les spectres d absorption des
solutions meres, thio-acétamide, sulfate de cuivre et de CTAB. Le spectre UV-visible montre
gue la molécule de thio-acétamide possede deux bandes d’ absorption dans I’ ultraviolet a des
longueurs d' onde inférieur a 300 nm (A < 300 nm ). La premiere bande plus intense est
observée auteur de 260 nm et la deuxiéme bande moins intense est observée aux aentours de
210 nm. La figure 111.2 illustre les bandes d absorption des deux autres solutions méeres. La
solution de sulfate de cuivre (Cu*? + SO42) posséde une bande d’ absorption avec un maximum
situé auteur de 210 nm. Lamolécule de CTAB est caractérisée par sa bande absorption centrée
auteur de 194 nm, spectre noir figure [11.2.

Lafigure 111.3 illustre le spectre d' absorption de la solution mere de SDS. Le spectre
montre que lamol écule SDS possede une bande d’ absorption dans lagamme ultraviolette a des

longueurs d’ onde inférieures a 350 nm.
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Figurelll.l : Spectre d absorption UV-visible de la solution mére de thioacétamide.
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Figurelll.2 : Spectres d absorption des solutions meres de précurseurs utilisées.
Sulfate de cuivre CuSO4 et CTAB.
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Figurelll.3: Spectre d’ absorption UV-visible de la solution mére de SDS.

[11.3. Formation des nanoparticules de CuS sans molécule organique:

Caractérisation par diffraction desrayons X (DRX)

Dans le but d'étudier la formation des nanoparticules de CuS sans et en présence
d’ agents stabilisants, des caractérisations de diffraction desrayons X (DRX) et de spectroscopie
infrarouge (FTIR-ATR) ont é&é réalisées au sien de laboratoire de physi co-chimie des matériaux
et catalyse. Pour éviter la contamination des échantillons, les nanoparticules de CuS obtenues
sont minutieusement anal ysées, un nettoyage al’ é&thanol de porte échantillon et de la surface de

contact du spectromeétre infrarouge (ATR) est nécessaire avant chaque analyse.

Le spectre de diffraction des nanoparticules de CuS sans molécule, enregistré dans
I'intervalle de 20° a 60°, est représenté par la figure I11.4. Ce dernier présente les pics de
diffraction de lastructure hexagonal e appel ée covellite de groupe d’ espace P63/mmc (N°=194).
Les paramétres de maille sont : a =3.7940 A ; b = 3.7940A ; ¢ = 16.34100A et a=p=90°,
y=120°.
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La figure 111.5 présente le spectre théorique de la structure covellite de CuS calculé avec le
logiciel VESTA a partir du fichier cif numéro 9000523, voir document en annexe. Les pics
caractéristiques observés aux angles de diffraction (29,27°) ; (31,78°) ; (32,86°) ; (47,91°) et
(52,72°) correspondent respectivement aux plans de diffraction (012), (013), (006), (110) et
(018). Le léger décalage observé en 26 est principaement dl aux erreurs systématiques du
diffractométre et au probléme du niveau de référence de la poudre, quantité de la poudre

insuffisante.

Figurelll.4: Diffractogramme expéimental des nanoparticules de CuS sans molécules
organiques (cercles en noirs) et spectre calculé apres affinement en rouge.

Paramétres d’ affinement :

Sig = 1.026708
Rb (%) = 6.6813984
Rexp (%) = 8.209265
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Figurelll.5 : Diffractogramme calculé de la structure covellite de CusS.

Aprésidentification de la phase dans laguelles se cristallisent |es nanoparticules de CuS
le spectre de diffraction par la suite est analysé par MAUD, logiciel de traitement de spectres
de diffraction (Materials Anlysis Using Diffraction). Les traitements effectués par ce dernier
sont basés sur laméthode d’ affinement de Rietveld pour déterminer les parametres de maille et
la taille moyenne des nanoparticules. Les résultats obtenus apres affinement sont représentés
par lafigurel11.6. Les paramétres calculés avec logiciel MAUD sont respectivement :

a=b=3.799738 A
c=16.451878 A
a=p=90°, y=120°.

Lataille moyenne des nanoparticul es est estimée 493.52 A = 9.352 nm.
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a) Parametres de maille apres affinement.

b) Taille moyenne des nanoparticules de CuS sans mol écules.

Figurelll.6 : Résultats obtenus aprés affinement du spectre expérimental avec la structure
covellite CuS : a) Paramétres de maille, b) Taille moyenne des nanoparticules de CuS sans

molécules
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[11.4. Caractérisation des nanoparticules de CuS synthétisées en présence de

molécule organiques

[11.4.1. Effet delamolécule organiquede CTAB sur lataille desnanocristaux
de CuS (UV-visible)

Les spectres d'absorption des solutions de CuS en présence de différentes
concentrations de CTAB (volumes de 5ml, 10ml, 15ml et 20 ml) sont présentés dans la figure
I11.7. Laformation des nanoparticules de CusS se fait sous chauffage a une température proche
a 60°C. Ces spectres montrent bien que I’ absorbance décroit au-dessous de 215 nm, avec la
présence d’ un point isobestique. Comme en peu voir une bande d’ absorption de faible intensité
apparait dans I’ ultraviolet de longueur d’onde A = 287nm ceci suggére la présence d’ espece
absorbante, il est donc possible dattribuer cette bande absorption a la présence de

nanoparticules de CuS.

Nous présentons sur les figures I11.8, 111.9 et [11.10 I’ évolution de I’ absorbance en fonction du
temps observé a différentes longueurs d’ onde. La courbe prise a 190nm montre une évolution
importante entre 0 et 270s, ains nous pouvons constater une évolution quasi linaire au cours
des 90 premieres secondes, puis décroitre dans I'intervalle de temps (90s — 180s). Au-dela

I’ absorbance est constante pour les longueurs d’ onde prisent a 215, 286, 317, 400 et 450 nm.

L’ éude spectrale de la solution préparée avec 1 ml de CTAB, montre bien que son
spectre d’absorption présenté dans la figure 111.11 possede deux bandes observées a des
longueurs d’ondes inférieur a 300 nm (1 < 300 nm ). La premiére apparait dans |’ ultraviolet
auteur de 196nm et la deuxieme bande moins intense observée aux alentours de 262nm. Les
nanoparticules de CuS formées absorbent a des longueurs d’ onde supérieures a 262 nm, ceci

est traduit par lafaible absorbance observeée, (figure 111.8).
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Figurelll.7 : Absorbance des nano-cristaux de CuS. Spectres 1a 4 (référence |’ eau)
correspondant aux volumes 5, 10,15 et 20 ml de CTAB respectivement.

1,6

14

12

10l —=—190 nm

8 - —e—215Nm
é 0,8 —a— 286 nm
§ i —v— 317 nm
o 0br —e— 400 nm
< o4l —<— 450 nm
02} e *— —e D
0,0 _¥ , . —— S ——
0 50 100 150 200 250
Temps (9)

Figurelll. 8: Evolution de |’ absorbance en fonction du temps a différentes longueur d’ ondes

présentées pour le CuS avec CTAB chauffé a 60°C.
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Figurelll. 9: Evolution de |’ absorbance en fonction du temps a différentes longueurs
d ondes 190, 215 et 250 nm présentées pour le CuS avec CTAB.
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Figurelll. 10 : Evolution de I’ absorbance en fonction du temps a différentes longueurs
d’ onde 286, 320, 400 et 450 nm présentées pour le CuS sous |’ effet de CTAB.
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CuS avec 1ml CTAB |
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Figurelll.11: Absorbance de la solution diluée dans un 40 ml H>O, contenant initialement
Iml de CuSO; et de CigH42BrN, 0.5ml de CoHsNS chaufféea T = 60°C.

[11.4.2 Etude de formation de CuS en présence de CTAB : Caractérisation
par diffraction desrayons X (DRX)

Le spectre de diffraction dans |’ intervalle de 20° a 60° est représenté sur lafigure 111,12
pour les poudres des nanoparticules de CuS formées en présence de CTAB. Letraitement avec
X'Pert HighScore nous a permis de déterminer |e systeme cristall ographique des nanoparticules
de CusS. Le résultat montre que ces dernieres cristallisent dans le systéme hexagonal de groupe
d espace P63/mmc (N°=194).

L’ affinement de Rietveld confirme que les nanoparticules de CuS synthétisés en
présence de 0.5ml de CTAB cristallisent dans la structure covellite de CuS avec les paramétres

demaille: (figure 111.13).

a=Db=3.781086 A
c=16.4467 A
a=p=90°, y=120°.
Lataille moyenne des nanoparticules est estimée a6 nm.
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Figurelll.12: Diffractogramme expérimental des nanoparticules de CuS synthétisées avec
0.5ml de CTAB (cercles en noirs) et spectre calculé apres affinement en rouge.

Parametres d affinement :
Sig = 1.2836391

Rb (%) = 8.209193

Rexp (%) = 8.348568
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a) Parametres de maille apres affinement.

b) Taille moyenne des nanoparticules de CuS avec CTAB est de 6.09 nm

Figurelll.13 : Résultats obtenus apres affinement du spectre expérimental avec la
structure covellite CuS en présence de CTAB : a) Paramétres de maille, b) Taille
moyenne des nanoparticules de CuS sans mol écules

[11.5. Effet de la molécule organique SDS sur la taille des nanocristaux de
CuS (UV-visble)

Dans cette deuxiéme partie expérimentale nous avons préparé des nanoparticules de
CusS avec une concentration 0.01M de SDS. La solution de mélange est ensuite chauffée a une
température T = 60°C. L’ analyse par spectroscopie d’ absorption UV-visible est un outil direct
pour étudier |’ évolution de formation des nanoparticules. Lafigure 111.14 présente les spectres
d’ absorption des nanoparticules de CuS préparées en présence de SDS. Pour tous les

échantillons, une large bande d’ absorption caractéristique apparait auteur de 262 nm. Elle est
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caractéristique au thio-acétamide. Cette bande d’ absorption se déplace vers le visible indiquant
la formation de nanoparticules de CuS de taille plus en plus grande. Ainsi I’ apparition des
bandes d'absorption des nanoparticules de CuS est principalement due aux transitions

électroniques, c'est adire alacréation d’ excitons dans un espace confiné.

L’ évolution de I’ absorbance avec e temps est représentée par les figures 111.15, 111.16
et 111.17. D’une par I’absorbance observée a des longueurs d’ onde 208, 230, 262nm est
accompagnée par une diminution en fonction de temps de Os & 900s. En effet ce phénomeéne
indiquent laformation des nanoparticules de CuS. D’ autre part, les courbes prises a 400, 450 et
500 nm montrent une faible évolution au début de la formation des nanoparticules entre O et
350 s, puis continue de croitre progressivement jusqu’'a t =750s. Au-dela I’ absorbance est
presgue constante avant quelles continue de décroitre. Ce changement des propriétés optiques
résulte de I’ effet quantique de taille des nanoparti cul es semi-conductrices.
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Figurelll.14 : Spectres d’ absorption des nanoparticules de CuS (1ml pour CuSO; et
C2HsNS) formées en présence de 0.5 ml de SDS. ChaufféeaT = 60°C.
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Figurelll.17: Evolution de |’ absorbance des nanoparticules de CuS en présence de SDS a

différentes longueurs d’ onde 400 ,450 et 500 nm en fonction du temps.

[11.5.1. Etude de formation des nanoparticules de CuS formées en présence
de SDS: Caractérisation par DRX

Le spectre de diffraction des poudres de CuS formés en présence de SDS dans
I'intervalle allant de 20° a 60° est représenté sur la figure 111.18. Les résultats traités avec
logicid X'Pert HighScore montrent que les nanoparticules de CusS cristallisent dans la phase

hexagonal e de groupe d’ espace P63/mmc de numéro (N°=194).

En effet I’analyse par MAUD confinement que |es nanoparticules de CuS synthétisés

en présence de 0,5ml de SDS cristallisent dans la structure covellite de CuS.
Apres affinement,_|es paramétres de maille sont : figure 111.19

a=b=3.7816856 A
c=16.389181 A
a=p=90°, y=120°.
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Figurelll.18 : Diffractogramme expérimental des nanoparticules de CuS synthétisées avec
0.5ml de SDS (cercles en noirs) et spectre calculé apres affinement en rouge.

Les parametres d’ affinement sont :

Sig = 1.0031708
Rb (%) = 6.8117943
Rexp (%) = 8.483558
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a) Parametres de maille apres affinement.

b) Taille moyenne des nanoparticules de CuS en présence de SDS est estimée a 8,3 nm.

Figurelll.19 : Résultats obtenus aprés affinement du spectre expérimental avec la
structure covellite CuS en présence de SDS : a) Parametres de maille, b) Taille

moyenne des nanoparticules de CuS sans molécules

52



CHAPITRE |1l : RESULTAT ET DISCUSSION

[11.6. Caractérisation des nanoparticules de CuS par spectroscopie
infrarouge FTIR-ATR

Les spectres infrarouges pris dans I'intervalle d’analyse du spectrophotometre
infrarouge ATR, de 400 cm™ - 4000 cm™!, des nanoparticules CuS synthétisées sans et avec
molécules organiques sont présentés par lesfigures 111.20, 111.21 et 111.22.

Lafigure 111.20 montre des bandes d’ absorption auteur des positions : 559cm?, 843cm
1,1014cmt,1303cm™. La figure 111.21 présente le spectre FTIR des nanocristaux de CuS
élaborés en présence de CTAB. La bande observée environ de 2930 cm correspond a la
vibration d’ @ongation O-H des molécules d’ eau. On observe un autre pic relatif alaliaison de
S-O (559cm').

Le spectre de la poudre de CuS éaborée sous I’ effet de la molécule organique SDS
(figure 111.22) montrent que la bande d’ absorption caractéristique a laliaison qui apparaisse a
1303 cm! disparait en présence de SDS avec appariations des nouvelles bandes ce qui veut dire
cette molécule organique modifiée |’ état de surface des nanocristaux de CuS. Le tableau 111.1
regroupe les bandes infrarouges des poudres de CuS élaborée sans et avec effet des molécules
organiques.

34 - CusS sans molécule organique
32

30
28|
26 |
24|
22|
20 |-
18|

Trangmitance (%0

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
' -1
Nombre d'onde (cm )

Figurelll.20 : Spectreinfrarouge de CuS sans molécule organique.
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Figurelll.21 : Spectreinfrarouge de CuS en présence de CTAB (0.5 ml)
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Figurell1.22: Spectreinfrarouge de CuS en présence SDS (0.5ml).
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Tableau |11.1 : Lesdifférentes bandes de vibration de la poudre des nanocristaux de CuS
formées sans et avec molécules organiques (CTAB et SDS).

Nombres d’ ondes (cm™®) | Liaisons correspondantes

559 SO
843 /
1014 C-C, S0 1000-1250

C-O 1000-1300
C-N 1000-1400

1103 /
1303 /
2930 C-H 2500-3200
Cier-H 2800-3000
3051 O-H 3000-3100

Conclusion

Le présent chapitre rassemble les résultats obtenus de la caractérisation optique,
structurel et de surface des nanoparticules de CuS synthétisées par voie chimique sans et en
présence de deux différentes mol écul es organiques, bromure de sétrimonium (CTAB) et Sulfate
Dodecyl Sodium (SDS). La diffraction des rayons X nous a permis de révéler une structure
hexagonale de groupe d'espace P63/mmc (N°=194) de ces nanoparticules de CuS, auss
montrent |I'effet de CTAB et d’SDS observé sur la taille finale des nanoparticules. La
spectroscopie UV-visible de ces nanoparticules au cours de leur formation a permis d’ observe
I’ évolution de I’ effet quantique de taille.
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail, nous avons synthétiseé en phase liquide des nanoparticules
semi-conductrices de CuS. Dans une premiére étape, des poudres de CuS ont été éabore par
précipitation dans une solution agueuse contenant des précurseurs de sulfate de cuivre CuSO4
et thio-acétamide CH3SNH». L’ éape suivante était la préparation des nanoparticules de CuS
en présence des stabilisants tel que le bromure de sétrimonium CTAB et Sodium Dodecyl
Sulfate (SDS). Ces nanocristaux ont éé caractérisees afin d' éudie I’effet des molécules

organiques CTAB et SDS sur ces propriétés optiques, structurales et vibrationnelles.

La spectroscopie UV-visible a permis dobserver les bandes d absorption
caractéristique a chague solution de CuS analysée dans les gammes ultraviolettes et visible,
pour suivre I’ évolution de la taille de ces nanoparticules formées et leurs propriétés optiques.
L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) nous a permis d'identifier la phase
cristallographique hexagonale, covellite de groupe d'espace P63/mmc (N° = 194)
nanoparticules de CuS formés. Une variation dans les paraméetres maille et de taille a été
observe en présence des molécules organiques de bromure de sétrimonium CTAB et Sodium
Dodecyl Sulfate (SDS). La caractérisation par FTIR a aussi identifié des liaisons chimiques

situées dans la gamme 400 et 4000 cm™.

Les résultats de la diffraction des rayons X (DRX) illustre |’ effet de CTAB et SDS sur
le mécanisme de formation des nanoparticules de CusS et leurs propriétés optiques. En absence
de molécules organiques, la taille moyenne des nanoparticules est estimée a 9,3 nm alors
gu’ en présence de CTAB (0,5ml) lataille est réduite a environ 6 nm. Pour les nanoparticules

de CuS formées avec SDS (0,5ml) lataille moyenne est estimée a environ 8,3 nm.

En fin, ce travall a permis de dégager certains résultats préliminaires relatif aux
nanocristaux de CuS synthétisés sans et avec molécule organique. Il doit étre poursuivi en ce
qui concerne la production de ces nanocristaux avec d autres molécules capables de les
stabilisées a des tailles encore trés réduites, et d’améliorer considérablement leurs propriétés

optiques d absorption et d’ émission.
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47 0 2 11 1.10187 88.708 0.4

48 0 1 14 1.09988 88.910 0.3

49 1 2 7 1.09639 89.269 1.7

50 0 3 0 1.09523 89.388 10.5

51 0 3 1 1.09278 89.643 0.0
Structure
No. Name Elem. X Y Z Biso sof Wyck.
1 Cul Cu 0.33333 0.66667 0.75000 0.5000 1.0000 2d
2 Cuz Cu 0.33333 0.66667 0.10733 0.5000 1.0000 4f
3 S1 S 0.33333 0.66667 0.25000 0.5000 1.0000 2c
4 S2 S 0.00000 0.00000 0.06337 0.5000 1.0000 de
Stick Pattern
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Résume

Cetravail traite la synthese et les propriétés physiques des nanoparticules
semi-conductrices de CuS synthétisés par précipitation en solution aqueuse a une
température proche a60°. Les propriétés optiques, structurales et vibrationnelles
ont été étudiées sans et avec présence de mol écules organiques CTAB et SDS. La
caractérisation des nanoparticules de CuS par DRX confirme la structure
hexagonale, covellite, de groupe d espace P6s/mmc (N° 194). Les mesures
d’ absorption UV-visibles montrent que les molécules de CTAB et SDS ont des

effets majeurs sur |les propriétés optiques des nanoparticul es.

Mots-clés: Nanoparticules de CuS, propriétés structurales, propriétés optiques, effets des
molécules CTAB et SDS.

Abstract

This work treats the synthesis and the physical properties of the
semiconductor nanoparticules of CuS synthesized by precipitation in agueous
solution with a close temperature with 60°. The optical, structural and
vibratiuncles properties were studied without and with presence of organic
molecules CTAB and SDS. The characterization of the nanoparticules of CuS by
DRX confirms the hexagonal structure, covellite, of group of space P63/mmc (N°
194). The UV-visible measurements of absorption show that the CTAB and SDS
have major effects on the optical and structural properties.

Key words: CuS nanoparticles, structural properties, optical properties, effects of CTAB and

SDS molecules.
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