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INTRODUCTION



Les moyens d émission, de réception, de transmission et de stockage de |I’information
ne cessent de se développer. Lafin du siécle passé a connu une avancée considérable dans ce
domaine par lamise en service du réseau INTERNET.

Malgré les bonnes performances offertes par les systemes électroniques, les
chercheurs pensent déja qu’ils ont atteint leurs limites et tentent maintenant de les substituer
par des systémes optiques dont les performances sont nettement meilleures.

Latendance vers le << tout optique >> est actuellement a ses débuts et pour qu’elle se
concrétise beaucoup d efforts sont nécessaires pour la fabrication de nouveaux matériaux
optiques capables de relever ce défit.

C’est dans le but de participer a cet effort que s'inscrit le présent travail qui consiste a
élaborer et a caractériser des matériaux possédant des propriétés optiques prometteuses.
Plusieurs matrices cristallines ou amorphes , pures ou dopées ont déa éé éaborées et
certaines d entre ellesont d§adonnélieu a la fabrication de divers systémes optiques
telsquelesfibres optiques| 1. 2], leslasers solides [ 3. 4], lesfiltres optiques[ 5.6] , les
luminophores[ 7 ] et lesguidesd’ onde[ 8.9] .

L’activité de ces matrices est souvent assurée par les différents centres optiques
présents dans ces dernieres et en particulier les centres colorés et les excitons.

Les centres colorés qui sont des défauts de structure peuvent étre créés par |’ action
d'une contrainte externe (mécanique, éectrique, thermique, radiative) ou encore par
I"introduction d’'impuretés lors de la croissance du cristal. Ces défauts constituent des puits
potentiels et peuvent piéger des électrons. Apres excitation et retour a I'éat initial , ces
électrons peut restituer I’ énergie sous forme d une émission radiative et par conseguent ces
électrons piégés constituent des centres d’ émissions optiques.

Les excitons sont constitués par un électron de la bande de conduction d’un semi-
conducteur et par un trou de la bande de valence liés par |'interaction colombienne.
Lorsqu’ils sont excités ils peuvent faire I’ objet de centres d’ émissions optiques.

Les cristallites semi-conductrices sont des amas atomiques, contenant quelques
dizaines a plusieurs milliers d’ atomes, dont les tailles sont a I’ échelle nanométrique. Elles se
situent entre les molécules et les cristaux massifs. Elles tiennent des cristaux massifs leur
structure atomique et des molécules les effets quantiques dus a leurs faibles dimensions. Par
conséquent, les propriétés optiques et éectroniques des cristallites sont totalement différentes
de celles du cristal massif. Cette particularité a ouvert lavoie al’ éude de ces derniéres en

vue d’ applications technol ogiques.



Dans le futur, le contrdle des propriétés optiques de plusieurs matériaux pourrait
s effectuer par des choix adéquats de la nature chimique, de la taille et de la forme des
cristallites constituant ces matériaux

Les matrices cristallines des composés inorganiques KBr et KH,PO,, transparentes
dans le domaine spectral allant du proche infrarouge au proche ultraviolet, offrent la
possibilité d éudier les différents centres optiques dont I'activité se manifeste dans le
domaine du visible. Ces matrices constituent des milieux hétes idéaux pour I'éude des
propriétés optiques des centres colorés et des excitons des nanocristaux des semi-conducteurs
[1-VI (ZnO, ZnSe et ZnS) lesquels possedent des réponses optiques dans ce domaine.

La premiere partie du travail donne un apercu sur les différents phénomenes de
I’émission optique par les matériaux inorganiques, et surtout met en évidence le réle des
centres colorés et des excitons optiques. Cette partie expose une éude sur les énergies
d absorption, d’ excitation et d’ émission des centres colorés ainsi que des excitons.

La deuxieme partie présente le principe des méthodes d’ él aboration mises en ceuvre; la
description de I'appareillage utilisé ains que les étapes suivies pour la fabrication des
échantillons a étudier. La méthode croissance selon le principe de tirage de Czochralski a
permis d obtenir des monocristaux de KBr purs et dopés. La méthode de croissance en
solution aqueuse a permis d’ obtenir des monocristaux de KDP purs et dopés. Le dopage des
monocristaux de KBr et de KDP a été effectué par les cristallites des semi-conducteurs ZnO
ZnSe et ZnS.

La troisieme partie expose les résultats de la caractérisation structurale par la
diffraction desrayons X et par la spectroscopie infrarouge des échantillons élaborés.

La quatrieme partie donne les résultats de la caractérisation optique par la mesure de
I’ absorption optique, la spectroscopie Raman et la photoluminescence des échantillons
élaborés.

Laconclusion générale fait ressortir les principaux résultats obtenus.
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| —-PROPRIETESOPTIQUESDESCENTRESCOLORESET
EXCITONSDANSLESMATRICESCRISTALLINES.

| -1-INTRODUCTION

L es matrices cristallines des Halogénures Alcalins typiquement ioniques sont décrites,
dans le cadre de |a théorie des bandes, comme des isolants avec une largeur de bande interdite
de I’ordre de 10 eV ; elles sont donc caractérisés par une grande résistivité électrique a la
température ambiante et par un domaine de transparence exceptionnellement étendu qui va de
I"ultraviolet lointain al’infrarouge lointain (pour les cristaux sans défauts).

Cette région de transparence est limitée vers les courtes longueurs d’ onde par les
interactions du rayonnement éectromagnétique avec les excitations électroniques du cristal
(excitation des électrons de valence qui appartiennent aux ions halogenes) et vers les grandes
longueurs d’ onde par le couplage de I’ onde électromagnétique avec les ondes des vibrations
du réseau qui donne naissance a un moment dipolaire non nul .

Il'y a donc une trés large bande spectrale dans laquelle |’ absorption optique des
défauts du réseau (impureté, lacune ) peut étre facilement détectée et étudiée[10] .

Leur structure cristalline est cubique et plusieurs de leurs propriétés sont
profondément affectées par |les interactions fortes de Coulomb, qui donnent lieu a un caractére
ionique fort. Vu leur grande énergie de liaison (200 Kcal/mole), les halogénures alcalins
présentent des hautes températures de fusion (1000°C) [11 ] ; en conségquence ils offrent un
large domaine de température dans lequel une variété de phénomenes peut étre étudiée.

Dans beaucoup de cas, I'introduction d’'un défaut dans le réseau cristalin d'un
matériau donne lieu a des effets physiques nouveaux et intéressants dont I’ éude de maniére
quantitative fit |’ objet du travail de POHL et son équipe [12 ]. POHL a été intrigué par le fait
gu’un certain nombre de cristaux naturels d’halogénures alcalins étaient colorés, alors qu’en
principe ils devaient étre transparents. Ces matériaux présentaient des propriétés
remarquablement différentes de celles des cristaux non colorés. De plus s des cristaux non
colorés sont soumis a une irradiation, il est possible de reproduire quel ques unes des couleurs
trouvées chez les cristaux naturels.

Le résultat fondamental des recherches de POHL est le suivant : La coloration est due
a la présence des défauts ponctuels dans les cristaux qu’il appela « Farbenzentren » ou
centres color és. Le plus important et le plus commun de ces centres colorés est connu sous le

nom de centre « F». Certains centres colorés possedent de larges bandes d absorption et



d’ émission, caractéristiques des matériaux destinés a |’ application laser, d’ ou I’ intérét accorde

aleur étude.

| -2-DEFINITION DES CENTRES COLORES

Dans les halogénures alcalins, les défauts les mieux connus sont les lacunes et les
atomes intertitiels dans le sous-réseau des ions halogenes. Ils constituent respectivement les
centres a électrons et les centres a trous et seule la premiére catégorie est responsable de
I’effet laser découvert dans les halogénures alcalins. Les centres a trous ne sont pas
directement liesal’ effet laser, maisils contribuent alaformation des centres a électrons.

| -3-CENTRESA ELECTRONS

Les centres a électrons sont des défauts ponctuels. IIs sont constitués d ‘un ou
plusieurs électrons piégés dans les lacunes anioniques du réseau cristallin. On les
rencontre dans plusieurs matrices cristallines [13]. Ils sont qualifiésde:
-Centres intrinseques s'ils sont formés par une combinaison de lacunes anioniques et ils sont
notésF,F, R, F ...
-Centres extrinseques s'ils sont formés par une combinaison de lacunes anioniques a coté des
impuretés et ils sont notés Fa , (F2)a , Fa™.....

Il existe un autre type de centres a électrons mais qui sont indésirables ou par fois
nuisibles pour I’ effet laser. 11s sont formés par des agrégats de centres F et sont notés Fs , F3'
, Fa.....

| -3-1-Centre F

| -3-1-1-Configuration du centre F

Le centre F est un éectron localisé dans une lacune anionique (fig. | .1). C'est un
centre tres ssimple ; il occupe une position tres particuliere parmi les défauts des solides et il
fut assimilé a |’ atome d’ hydrogéne dans la physique atomique [13 ]. A lui seul le centre F ne
donne pas I’ effet laser car il a une faible force d oscillateur en émission et un état excité
relaxé faiblement lié. Cette situation rend facile son ionisation thermique; maisil est a la
base de la formation de tous les autres centres colorés, responsables de cet effet. 1l est utilisé
comme un modéle pour expliquer les propriétés des centres colorés lesquelles  sont
communes aux centres actifs lasers telles que la structure du diagramme des niveaux

d énergie et les transitions optiques [11] .



fig. 1. 1: Configuration structurale du centre coloré F

| -3-1-2-Etatséectroniquesdu centre F

L’ excitation du centre F par I’ action d’ une absorption optique permet une transition de
I’ électron de son état fondamental 1s a son premier état excité 2p. Cette transition caractérise
la bande d absorption du centre F dans les halogénures alcalins. Elle est souvent appelée
bande « F » et se situe dans la partie visible du spectre électromagnétique (fig. 1. 2) [14]. Les
cristaux apparaissent donc colorés.

La courbe de la bande dabsorption des centres F permet de déterminer la
concentration en défauts dans le cristal. Pour cela, on fait appel alaformule de SMAKULA
qui relie le nombre de défauts al’ aire de la bande d’ absorption [13 ,15] .

N; =10.29 10" n/( n? + 2)? otmex H (1.1)

Ou: N estlenombre de centres F par centimetre cube.

f : estlaforce d oscillation reliée ala probabilité de la transition

optique donnant |’ absorption.

n :estI'indice de réfraction du cristal alalongueur d’ onde considérée

omax : €t | absorption optique au maximum de la bande exprimé en cm™

H : estlalargeur a mi-hauteur de la bande d’ absorption exprimé en eV

Cette formule est déterminée en considérant que la bande F a une forme lorentzienne,
mais des études théoriques faites sur le centre F ont montré que la bande F a une forme

gaussienne. Dans ce deuxieme cas, la constante 1.29 de |’ équation (1.1) est remplacée par 0.87



[12 ]. Une fois que le centre est dans I état excité, il peut revenir a1’ éat fondamental par

émission de lumiére .
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fig. 1. 2: Bande d absorption F dans quelques halogénures alcalins [15 ]

Pour décrire les états électroniques du centre F, plusieurs modéles ont été proposeés.
Pratiqguement, il est décrit par un modéele intermédiaire, appelé modele de semi continuum
[11 ,12]. Ce modéle introduit I’ approximation de la masse effective pour les grandes valeurs
der (rayon delalacune), et montre que I’ énergie potentielle de I’ électron varieen - € /s r oU
¢ est la constance diéectrique du cristal et e est lacharge del’ électron .

Or, il est bien connu que cette approximation n’est pas valable pour les petites valeurs
de r, en particulier pour les centres F, de potentiel rectangulaire al’intérieur de lalacune. Ce
modele a été utilise par FOWLER pour la matrice NaCl, et il a conduit au diagramme
d ‘énergie schématisé sur la figure. 1. 3 [15]. Sur ce diagramme, seuls les niveaux
énergétiques électroniques sont représentés, les énergies de vibration du réseau sont
négligées. Dans |’ état fondamental ces niveaux d énergie sont positionnés le plus loin de la
bande de conduction .

Des résultats expérimentaux obtenus par BROWN et SWANK [11], sur la
luminescence du centre F, indiquent que pour un certain nombre de cristaux d’halogénures
alcalins, ladurée de vie de |’ émission est de |’ ordre de 10° s.

A partir de considérations théoriques, il est possible d expliquer cette relative longue
durée de vie. FOWLER montre que les ions proches voisins se relaxent vers |’ extérieur de
10% environ; en conséquence, la profondeur du puits de potentiel diminue et les états

électroniques se déplacent versles plus hauts niveaux d’ énergie.



L’ énergie totale du systeme (électron de conduction +lacune) diminuera quand le
réseau cristallin autour de la lacune se relaxe et des phonons apparaissant ; donc I’ état excité
relaxé ( RES) sera positionné au- dessous de |’ état atteint lors de |’ absorption .

Aprés relaxation du réseau cristallin, I état excité relaxé du centre F est proche de la
bande de conduction (séparation en énergiede l’ordre de 0.1 eV ) et il n’est plus localisé dans

lalacune ce qui mene alaréduction de la probabilité de transition .

rgic (ev) Bande de conduction
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Fig. 1. 3: Niveaux d énergie de |’ électron du centre F
dans ses états fondamental et excité [15]

La position de I etal excite relaxe au centre +, par rapport a la bande de conduction a
une grande importance pour la formation d’autres défauts. Comme la séparation entre I’ état
excité relaxé et la bande de conduction est seulement d environ 0.1 eV, I’ @ectron du centre F
peut facilement passer par action thermique de I’ état excité vers la bande de conduction a 200-
270°K; les domaines de température dépendent du cristal . Les lacunes anioniques produites
peuvent migrer par une diffusion thermique; elles participent donc alaformation des agrégats
de centres F [16] .

En réaité, les transitions optiques du centre F sont influencées par le couplage
électron-phonon et se caractérisent par de larges bandes d’ absorption et d’émission dont les
largeurs & mi-hauteurs sont de I’ ordre de 0.1 eV. Une étude détaill ée de ce couplage demande

des approches théoriques élaborées.



Parmi ces approches, il existe un modele simple, appelé modele de la coordonnée de
configuration qui explique I’ origine de la larguer des bandes d’ absorption et d’émission et la
différence d' énergie qui existe entre elles[17].

| -3-1-3-Modéledelacoordonnée de configuration

Le modéle de la coordonnée de configuration est schématiseé sur lafigure 1.4 [181, il
décrit la variation de I’ énergie d état en fonction de la coordonnée de configuration g. Cette
derniére représente la position de tous les ions qui interagissent avec le centre..

Pour des raisons de simplicité, on peut penser que cette coordonnée représente la
distance du centre F & ses proches voisins .Comme cette distance varie, il y a une énergie
minimale de I’ é&at au point A, qui décrit la position d’ équilibre du systeme (éectron du centre
+ réseau ).

Si les forces qui agissent sur le systeme sont proportionnelles aux déplacements des
ions a partir de leur position d’ équilibre, la courbe d’ énergie décrira une parabole et un tel
systeme est considéré comme un oscillateur harmonique ssimple [18]. Il y a deux paraboles a
considérer, I’une pour |’ état fondamental et |’ autre pour I’ état excité. La force de couplage du
systeme est déterminée par les différentes positions d'équilibre a partir des paraboles ; pour
un couplage fort, le déplacement est large et pour un couplage faibleil est petit .

fig. I. 4 : Schéma du modéle de la coordination de configuration [14 ]

Paralléement, les états discrets vibrationnels du réseau cristallin qui dépendent
paramétriquement des états électroniques, sont représentés sur la figure 1.4 par des lignes

horizontal es séparées par une énergie ho (o est lafréguence de vibration desions) .



La transition optique de I’éectron, de I’éat fondamental A vers un état excité B
(A—B), se produit rapidement a une coordonnée de configuration fixe qo ; €lle donne une
distribution électronique qui n’est plus en équilibre avec le réseau cristallin, et par conséquent
des forces s'exercent sur les ions voisins [19]. Ceci méne aux vibrations du réseau et a
I’ apparition d’ une nouvelle configuration électron-réseau relaxé C , appelée auss « état excité
relaxé » . La durée nécessaire pour la relaxation est d’ environ 10%?s [20] . Aprés une durée de
vie de I’ordre de 10%s de I é&at excité relaxé C , une émission se produit de |’ état C vers un
état D (C—D) qui n’est plus en équilibre, elle est suivie d’ une transition non radiative vers
I” état fondamental A .

Comme conséquence de ce couplage éectron-phonon, de larges bandes d’ absorption
et d' émission apparaissent, elles sont séparées par un gap d'énergie, qui est la différence
d énergie Eg-Ea €t Ec-Ep , appel ée déplacement de Stokes (Stokes shift).
| -3-2-CentreFp

Le centre Fa est un centre F a coté d’ une impureté cationique alcaline (Fig. |. 5). Dans
ce cas la dégénérescence de I'état triplet 2p est levée grace a la présence de I'impureté
alcaline adjacente et il donne donc deux bandes d’ absorption notées bande Fa; et bande Fa, .

A

Abso;ption I "Emission
(a) (b)
@ Impureté (ion alcalin) @ Centre F
@ Ion alcalin du réseau @ Ton halogéne du réseau

Fig.l.5: Structure et diagramme des niveaux d’ énergie du centre Fa(ll) [13]
(a) avant relaxation

(b) aprés relaxation



Deux types de centres sont a distinguer selon leurs processus de relaxation apres une
excitation optique :

-Le type | [noté Fa(l)] est similaire au centre F décrit ci-dessus, leur état excité relaxé est
diffus

-Le type Il [noté Fa(ll)] possede le méme processus d absorption, mais le processus de
relaxation est différent [13]. Grace ala petite taille de I’ impureté voisine, le systeme minimise
son énergie en se relaxant vers une nouvelle configuration, formant un potentiel double pour
I électron du centre dans I’ état excité relaxe.

Les centres Fa jouent un role de piéges électroniques pour la formation des centres
colorés désirés, ains ils se transforment en centres Fa™ (centre Fa ayant piégé un électron).
| -3-3-CentreF,"

Le centre F," est congtitué par deux lacunes anioniques voisines ayant piégé un
électron ( fig. |. 6). Sa configuration est similaire a celle de I'ion moléculaire d’ Hydrogéene
H," immergé dans un milieu diélectrique et les deux lacunes jouent le réle de protons [21].
Le centre F," posséde deux transitions fortes :

L"une dans ’infrarouge, €elle correspond alatransition 1soy — 2poy, .
L’ autre dansle visible et elle correspond alatransition 1scy — 2pmn, .

Les bandes d’ absorption et d’ émission sont larges et symétriques par rapport a laraie
zéro phonon (transition purement éectronique). Le déplacement de Stokes est assez large ce
qui évite la superposition des bandes d' absorption et d’ émission .

: ®

)
g
2
Q
L}

P
D\@

fig. 1. 6 . Structure du centre F*, dans KCl .



La figure 1.7 montre les niveaux d énergie du centre F,". 1ls sont obtenus de ceux de

I’ion moléculaire H," apartir de larelation suivante :
E(F', rae,Ko) =1V KZE(H,R) (I.2)
Ou: rag €st la distance entre deux lacunes anioniques voisines .
Ko est la constance diélectrique du cristal .
R est ladistance entre deux protons .

Les centres F," ont été observés dans plusieurs matrices cristallines [22, 23]. Leurs
bandes d’émission peuvent couvrir la gamme de longueurs d’onde qui s étend de 800 nm
(LiF) 22200 nm (K1). Mais leur probleme principal lié al’ application laser est la difficulté de
produire une concentration assez élevée car ces centres chargés positivement, peuvent
facilement piéger un électron et ils deviennent des centres F, ( deux centres F adjacents) et qui
ont des propriétés optiques différentes .

Pour éviter cette destruction, on utilise des piéges électroniques qui sont plus efficaces
que les centres F," . Ces piéges sont obtenus en dopant les cristaux soit par des cations
divalents comme Mn?" |, Ni** , Pb?* [24 ] , soit par I’ion hydroxyde OH™ ou SH™ [25 ,26]. Ce

dopage permet de créer une grande concentration des centres F," par irradiation électronique .
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Fig.l.7: Niveaux d énergie d’ absorption et o’ émission du centre F',
dansKCI [ 21]



| -4-PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT D’UN MATERIAU LASER
A CENTRESCOLORES

L e pompage optique d’ un matériau laser a centres colorés est décrit par un diagramme
d énergie a quatre niveaux, comme le montre lafigure |. 8 [13]. Les caractéristiques
importantes du cycle optique des centres colorés sont :

-Comme les centres colorés interagissent avec les vibrations du réseau, de larges
bandes d’ absorption et d’ émission apparai ssent.

-A cause de I’ énergie dissipée dans le cristal sous forme de phonons, un déplacement
de Stokes apparait entre la bande d’ absorption et 1a bande d’ émission .

-La durée du processus de relaxation (B—C et D—A) est 10 fois plus petite que la
durée deviedel’ état exciterelaxé C.

Comme conséguence, il y apparition d’un diagramme d’ énergie a quatre niveaux pour
lequel une excitation du centre méne a une inversion de population entre les niveaux de
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Fig. I. 8 : Schéma de fonctionnement a quatre niveaux énergeétiques d un laser
acentrescolorés| 13]



Signalons que le bon fonctionnement de la plupart des centres actifs lasers, dans les
hal ogénures al calins, nécessite un refroidissement cryogeénique.

C’ est un handicap des lasers a centres colorés, maisil est impératif pour :
-Diminuer la mobilité diffusionnelle des centres colorés, trés élevée a température ambiante
dans les halogénures alcalins. Cette mobilité contribue a une conversion photochimique des
centres colorés suivant des processus d’ agrégation complexes, généralement nuisibles pour
I effet laser .
-Assurer la nullité de la population d'équilibre de I'éat D, c’'est-a-dire empécher le
peuplement thermique de cet état, ce qui abaisse le seuil de pompage.
-Diminuer lalargeur de la bande de fluorescence, ce qui abaisse également le seuil.
-Dans certains cas, augmenter le rendement quantique d’ émission .

L’instabilité thermique et temporelle des centres colorés a impose la recherche

d autres centres optiques plus stables tel que les excitons[10 ].

| -5- DEFINITION DESEXCITONS

Un électron de I’ état de conduction, et un trou de I’ état de valence peuvent étre liés par
leur interaction électrostatique mutuelle, de la méme fagon que |’ électron et le proton dans
I’ atome d’ hydrogene. Le couple é ectron-trou est alors appelé "exciton”.

Les semi-conducteurs 11-VI massifs ont été trés étudiés pour leurs propriétés optiques
car ils présentent des résonances électroniques intenses au voisinage desquelles des non-
linéarités ont tout de suite étés observés [27]. Cependant, dans ces conditions de résonance,
I’ absorption des ces matériaux S est avérée en général trop importante pour leur utilisation
dans laréalisation de dispositifs optoél ectroniques performants.

Sous forme de nanocristaux, ces mémes semi-conducteurs ont des propriétés
électroniques et optiques qui différent de celles du cristal massif par le fait du confinement
guantique des excitations électroniques dans un volume réduit: c'est un domaine de
dimension pour lequel on observe le passage des propriétés du cristal a celles de la molécule
[28].

L’ étude des propriétés optiques non-linéaires de ces cristaux semi-conducteurs de
dimensions nanométriques est donc devenue depuis quel ques années un important domaine de
la recherche qui se justifie pour des raisons auss bien fondamentales que technologiques.
L’introduction de cristallites de semi-conducteurs dans des matrices de verres a permis de
disposer d’un matériau dont il est possible de contréler I’ absorption par la concentration et la

taille des cristallites introduites, tout en les utilisant prés de leur résonance[29 |



Dans ces cristallites, les quasi particules telles les paires éléctron-trou, les excitons et les
biexcitons se trouvent confinés dans les trois dimensions et paraissent devoir étre le siege de
non-linéarités géantes [30, 31, 32]. On adonc pense utiliser ces caractéristiques pour éaborer
des matériaux optoélectroniques dont les performances surpasseraient celles des systémes

électronigues disponibles a présent.

| - 6- PROPRIETESELECTRONIQUESDESNANOCRISTAUX

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont liées a la structure des états
électroniques. Elles dépendent du spectre d’ énergie des paires électron-trou confinées. Il est
donc essentiel de comprendre le phénoméne de la variation des propriétés éectroniques en
fonction de la taille des nanocristaux pour pouvoir envisager la fabrication de systemes

nouvealx aux propriétés optiques intéressantes.

| -6-1- Confinement quantique

Les propriétés éectroniques particulieres que présentent les nanocristaux des semi-
conducteurs sont dues a leur taille qui induit un effet de confinement des excitations. La
figure 1.9 représente les différents systémes quantiques et leurs directions de confinement
respectives [33]. Dans les structures a deux dimensions (films minces, puits gquantiques,
super-réseaux [34, 35, 36, 37]), les électrons sont libres de se déplacer dans deux directions.

Le confinement est unidimensionnel dans les fils quantiques [38] ; les électrons sont
libres de se déplacer dans une direction. Dans les structures quasi-zéro dimensionnelles
(cristallites, boites quantique [39 ]), les électrons sont confinés dans les trois dimensions de
I’ espace, cela se traduit par |’ apparition de transitions électroniques d’ énergie discréte [40] au
lieu de structure de bande habituelle et un déplacement du seuil d’ absorption vers les hautes
énergies, traduisant ainsi un élargissement du gap, de plus en plus important au fur et a
mesure que lataille des cristallites diminue.

Ce déplacement vers le bleu du seuil d’absorption permet quelque fois d observer un

changement de couleur des cristallites [41]
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Fig. 1.9 : Les différentes directions de confinement pour les systemes 3D, 2D, 1D, 0D [33]

| - 6-2- Effet delaréduction desdimensionsdescristallites sur la structure
électronique

Le cristal infini & un spectre d’ énergie cinétique continue. Ceci vient du fait que les
porteurs sont libres de se mouvaoir, et le vecteur o onde k de I’ électron peut prendre toutes les
valeurs possibles dans la premiere zone de Brillouin. L’ énergie cinétique de I’ électron est
donnée par :

hk?
2m,

E =

(1. 3)

Au fur et a mesure que la taille diminue, les électrons deviennent confinés et leur
mouvement se produit dans un espace réduit. Le vecteur d’ onde ne peut prendre que des
valeurs discréetes [42] :

—

K =(Nr/2), N=12,3.. (1. 4)

Et dans ce cas |le spectre d’ énergie cinétique est discret [40 ]. Pour un nanocristal de diamétre

2R, le moment K de I’dectron et inversement proportionnel & 2R, et I’ énergie cinétique et
proportionnelle a1/ (2R)?.

Lataille fine des cristallites conduit donc, a une augmentation de I’ énergie cinétique
des quasi-particules confinées. L’ énergie fondamentale se déplace vers les hautes énergies
lorsgue le diameétre des nanocristaux diminue. Pour éudier les structures électroniques des

nanocristaux semi-conducteurs plusieurs méthodes ont été proposées.



| - 6-3-Méthodes de calcul desstructures éectroniques
| -6-3-1-Méthode dela masse effective

Dans ce formalisme, deux sortes de potentiels vont gouverner le mouvement des
particules chargées: électrons et trous. Les fonctions d’ondes des porteurs sont le produit
d une fonction de Bloch variant faiblement dans I’ échelle des paramétres du réseau et d’une
fonction enveloppe qui varie, elle aussi, faiblement. L’ énergie cinétique de I’ éectron et du
trou est quantifiée par un potentiel sphérique (pris comme une perturbation) d’un puits de
potentiel de rayon R [42], et leur interaction est prise en compte par |e potentiel coulombien.

L’ hamiltonien qui régie la fonction enveloppe des électrons et des trous dans ce
modele [43] est :
h® e’

2
S G G vy eV, -
2m’ 2m; g\re - rh\

H = (1. 5)

Ou: ¢ est laconstante diélectrique du matériau,

m, et m; les masses effectives respectives de |’ électron et du trou.
Les deux potentiels V (T, )etV (r},) sont nuls al’intérieur de I’ agrégat et infinisa I’ extérieur.
A I'intérieur de I'amas atomique, |’hamiltonien s écrit comme la somme de deux
contributions, cinétique et coulombienne :
no_, h_, e’

om; ° 2m: " gr -]

e

H=- (1.6)

Comme le vecteur d’onde est quantifié K = N7/R, ol N est un entier, et en I’ absence de

I”interaction coulombienne, I’ énergie de la premiére transition est :

L S S O

2R?% 'm m

e

E(R) = Eg +

Eg désigne I’ énergie de la bande interdite du cristal massif et le deuxiéme terme est |’ énergie
de confinement. Notons que, ce formalisme correspond bien pour les cristallites contenant un
trés grand nombre d’ atomes.

| -6-3-2-Modéledesliaisons fortes

Il est généralement défini pour I'utilisation d’un nombre minimal d atomes et en
négligeant le chevauchement des nuages éectroniques. On ne retient que les orbitales des
couches périphériques des atomes responsables de la liaison chimique. Un éectron subit le
champ moyen généré par toutes les autres particules. L’ hamiltonien H d'un éectron

subissant I’ interaction du champ moyen généré par toutes les autres particules s écrit :



2
He-t 92 4V, (7) (.8)
2m

e

Ou m, estlamassedel’ electron et V,; est le potentiel cristallin.
L’ équation de Schrodinger a un électron s écrit :
HY(k,F) = E(k,F)¥(k,F) (1.9
La solution a cette équation s écrit comme une combinaison linéaire d orbitales

localisées, supposées orthonormales, sur chaque site du réseau [44)].

| -6-3-2-1-Formalismegénéral

On peut représenter les combinaisons linéaires d’ orbital es localisées, en faisant

correspondre a chaque niveau o (o désigne lasymétrie de |’ orbital s, p, d etc) de chaque
atomei , lafonction f,,; (k,F) pour chaque vecteur k delapremiére zone de

Brillouin donnée par:
fo(K.F) = 1 N oekEHR) Yy (F_F_R
a,i( ’r)—ﬁzn_le Ua(r_r_ n)i (1. 10)

OU: Uy (F—T —R) est une base orthonormée.

N Ie nombre de cellules du réseau direct centrées sur R, (n=1,2...)

Lesvaleurs propres et les fonctions propres de I’ Hamiltonien du cristal sont obtenues en

résolvant |e déterminant séculaire.

det(( f,,[H —E[ f,))=0 (I.11)
Larésolution du probléme, ainsi posé, nécessite la connai ssance des é éments de la matrice
hamiltonienne :

( fo [H £, ) =Hoiopi (1. 12)

Ladiagonalisation de la matrice hamiltonienne H fournit les valeurs propres et les
fonctions propres du cristal et a partir des états de valence et de conduction de |’ électron, on
pourra déterminer les propriétés optiques des semi-conducteurs en cristal massif comme en
nanocristal.

| -6-3-2-2-Application aux nanocristaux

Dans les nanocristaux, la base choisie pour développer lafonction d’ onde cristalline,

est limitée aux orbitales atomiques des plus hautes énergies (4s et 5p) du fait que, les états



électroniques fortement liés ont des fonctions d’ onde qui s’ annulent rapidement dés qu’ on

s éloigne du noyau [28]. On peut développer la fonction d onde cristalline sur une base sp*
contenant les orbitales s, py, py, p, par atome, car les états de valence de I’ éectron sont de
symétrie set p. Dans les structures [1-V1, et pour |’ état de conduction, on peut considérer
seulement les interactions jusqu'au second voisin dans une base sp® ou ajouter les orbitales d.
Albe et al. [40] ont proposé d utiliser une base sp’s oU's aune énergie supérieure aux états s
et p de valence qui présentent I’ intérét de permettre une bonne description des premiéres
bandes de conduction.

Dans la base sp®s* I’ hamiltonien a pour é éments de matrices les paramétres suivants :

B ES B Bl Ve Vaape  Veepar Vo Vay s Eer s Ege s Ve ane s Voropa LES INCliCES @ €t ¢ désignent
respectivement |’ anion et |e cation.

Pour une caractérisation complete des états électroniques des nanocristaux, il est
souvent nécessaire de prendre en compte I’ interaction spin-orbite, qui enléve la
dégénérescence des états de valence et de conduction de I’ électron. Un état de symétrie s est
ainsi transformé en un doublet d’ états de spins opposés, de moments angulaires respectifs s, =
+1/2, s, = Y2 appartenant a la configuration I's au centre de zone.

De méme, cette interaction sur les orbitales de symétrie p, conduit alaformation d’ un
quadriplet d états I's de moment angulairej = 3/2 et d’un doublet I'7 pour lequel | = %2 [45].
On note par Aot A, ladifférence énergétique entre les états de valence et de conduction de

configurationsirréductiblesT'g et I'7:

!/
V0= E(e)-ETn) e Ag=ETe)ETn (.13
L es & éments de la matrice Hamiltonienne dans la base sps avec spin, font alors
intervenir deux paramétres supplémentaires A et4, (dus aux termes de couplage spin-orbite

des hamiltoniens). L’ éclatement des états de valence est donné par larelation :

et Ai = <X |H|Zi>

E , désignel’ énergie de transition entre états de valence et de conduction de symétriel'sLe

Tableau. |. 1. donne les parametres des liaisons fortes de quel ques semi-conducteurs 11-V1 .



Tableau. |. 1: Paramétres des liaisons fortes de quel ques semi-conducteurs |-V

Cds CdSe CdTe nS ZnSe
Esa -11.53 -9.63 -9.86 -11.61 -10.19
Ex 1.83 0.03 0.40 1.11 0.76
Epa 0.53 1.326 -0.04 1.48 0.06
= 5.87 4,73 5.26 6.52 7.22
Esa 7.13 7.53 7.00 8.08 10.00
Esc 6.87 5.72 8.50 8.02 12.00
Vs -3.07 -4.64 -3.71 -6.30 -5.17
Vx 1.76 2.64 1.22 3.11 1.22
Vyy 4.23 5.36 412 5.00 5.47
V sapc 2.17 457 0.54 5.16 5.40
V sopa 5.48 5.54 4.81 5.17 6.61
Vs cpa 3.06 2.49 0.67 1.75 5.74
V¢ apc 1.99 3.05 2.46 2.89 5.62
Aa 0 0.1434 0.3285 0 0.1434
Ac 0 0.0591 0.0591 0 0.0127

Lafigurel. 10 met en évidence la structure de bande de conduction due au couplage spin-
orbite. L’ énergie E(I's) est donnée par :
E(s) = % (Epat Epe+ Aat o) * [1/4 (Epa- Epc + Aa- Ao)* VY2

Ou Epa et Epc sont deux ééments de la matrice Hamiltonienne.

(1. 16)

Laconnaissance des niveaux d’ énergie permet alors de déterminer lavaleur dela

bande interdite Eg(d) en fonction de la taille des nanocristaux.
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fig. 1. 10 : Structure éectronique des composés |1-V1 [46].
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| -6-4-Variation delalargeur delabande interdite
| -6-4-1-Alluregénérale

En raison de lafaible taille, le confinement est important et les niveaux d énergie sont
espacés. L’ espacement entre les niveaux diminue avec |I’augmentation de la taille des amas
atomiques. La variation du gap (E') en fonction de lataille peut étre exprimée par larelation
suivante [47] :

. h? 1.8¢e?

E=-E+ - .17
° 8uR? 4rze ,¢, R (.17

Ou  Egestlegap du cristal massif.

1 est la masse effective (U/p = 1/m ¢ + /m'p ).

m e lamasse effective de |’ éectron (pour ZnO ; m ¢ = 0.28m¢) [47]

m n, la masse effective du trou (pour ZnO ; m n, = 0.5me) [47]

me lamasse de |’ éectron

€, Laconstante diélectrique en haute fréguence.

R est lerayon delacristalite.

Lorsgue le diamétre diminue, le niveau de vaence EVH diminue et le niveau de

conduction ECB augmente. Les expressions |. 18.a et 1. 18.b donnent les valeurs absolues du

décalage de EVH et de ECB en fonction des rayons des particules [47].

h? ~ 0.9e?

©=E* 8m’R?  4zz,c R (I.18.9)
2 2

(=-—n__ 09¢ (1. 18.b)

"~ 8m.R? 4z, R
D’ apres les deux expressions précédentes, pour les nanocristaux de composés I1-VI,
les variations d’ énergie EVH et ECB en fonction du diamétre présentent des oscillations d’ un
amas atomique a un autre ; ces oscillations sont attribuées au caractére ionique des cristallites
[1-VI. La figure. I. 11 illustre les oscillations des deux niveaux EVH et ECB pour les
cristalites de ZnS[33].

Notons que la température a une influence sur lalargeur de la bande interdite. Ainsi, pour
un nanocristal de taille fixe, le gap augmente lorsque la température diminue.La variation du
gap en fonction de latempérature est donnée par larelation [49] :

Eg(T)=Eg(O)—% (1. 19)

ou E, (0)lavaleur du gap a0K



a et S sont des constantes.

T latempérature en Kelvin

Energie (eV)

-1

-2

diamétre {R}

Fig. 1. 11 : Variation du niveau de valence le plus haut et du niveau de conduction
le plus bas des cristallites de ZnS.[33]

| -6-4-2-Augmentation delalargeur dela bandeinterdite

L es effets de confinement produisent une augmentation significative de lavaleur de la
bande interdite avec la diminution de la taille. Ainsi, dans le cas d’un nanocristal de CdTe de
25A de diamétre, le gap est de 2.9ev ce qui représente une augmentation de 1.3ev par rapport
au cristal massif. De plus, ce gain énergétique diminue par rapport a celui du cristal massif
lorsgue le diamétre de nanocristal augmente. Le gain est ainsi de 1ev pour un nanocristal de
CdTe de 30A de diamétre. Pour les gros nanocristaux le gap tend vers celui du semi-
conducteur massif. Lorsgue la taille des nanocristaux augmente, la proportion d’atomes de
surface par rapport a ceux du volume diminue. Par conséquent |’addition d'une couche
atomique a un amas compose d un grand nombre d’atomes ne modifie que faiblement les

états électroniques, ainsi que les énergies du Gap.



Notons enfin que le gap varie selon I’ionicité du matériau. Une cristallite de CdS de
25A de diamétre posséde une augmentation de 0.8ev par rapport au cristal massif. A taille
égale, les composés dont I'anion est le plus lourd présente la plus importante augmentation
énergétique. Les cristallites & base de cadmium de 30A de diamétre présente ainsi un gain sur

le massif de 0.7ev pour CdS.

| -7- FORMATION D'EXCITONS

Les excitons peuvent étres formés par deux processus. Dans le premier processus dit
direct, I’ exciton est formé suite &1’ absorption d' un photon d’ énergie i supérieur A Eg,
I’énergie du gap. LaFig. . 12 met en évident les niveaux d’ énergies d’ un exciton produit par
un processus direct.

Dans le deuxieme processus dit indirect, dans lequel entre en jeu un phonon, le seuil

de création est alors inférieur d une quantité égale a |’ énergie du phonon 7). Lors de la
formation d’'un exciton, le seuil est de nouveau abaissé d’ une quantité égale a I’ énergie de

liaison de I’ exciton.

Bande de conduction

Ec C — . - mmTmmmmmmmmmsemseo- Ec
e e e———— | . Energie de liaison
i Niveaux d éxcitons des excitons
[a IJI

Ee ry
Bande
Interdite

|
———— B d R et ! @]
Bande de valence

Fig. 1. 12: Niveaux d énergie d’ un exciton produit par un processus direct [49].

| -7-1-Typesd excitons
| -7-1-1-Exciton de Frenkel

Un exciton de Frenkel est essentiellement un état excité d’ un atome. L’ éectron excité ne

quitte pas son site atomique d’origine et reste lié a ce site. L’ exciton est localisé sur un seul

atome, maisil peut sauter d’ un atome a un autre. Le trou et |’ électron sont sur le méme atome



| -7-1-2-Exciton de Mott-Wannier

Ce type d’exciton a une extension spatiale plus large re, >> ay. L’ électron et le trou sont
liés par une interaction coulombienne, ils sont mobiles aprés |’ excitation, mais restent liés.
C'est I état opposé de I’ exciton de Frenkel.
| - 7-2- Exciton dans le semi-conducteur massif

Un semi-conducteur massif possede une bande de valence et une bande de conduction
séparées par une bande interdite, le gap, dont la largeur en énergie est de quelques éectrons
volts; le gap correspond a |’ énergie minimale nécessaire a la création d’ une paire électron-
trou. Ces deux porteurs peuvent se déplacer indépendamment dans le cristal, contribuant ainsi
a la conductivité éectrique, ils peuvent également étre liés par I’interaction coulombienne ;
cet exciton (de Wannier) peut étre considéré comme un systeme hydrogénoide décrit par le
modele de Bohr, et posséde donc des niveaux d’ énergie quantifiés; et I’ on trouve des énergies
inférieures au gap Eg de la valeur de I'énergie de liaison des deux particules.les niveaux

d énergie de ce systeme sont donnés par |’ équation de Rydberg :

1 et
E =B, - oy (.20)
Ou u est lamasse réduite deI’exciton (1/ £ =1/m; +1/m,).

m, et m, sont les masses effectives de I’ électron et du trou respectivement

n |le nombre quantique principal

¢ la constante diélectrique du semi-conducteur aux fréguences optiques.

L’ énergie de liaison du niveau n = 1 permet de définir le rayon de Bohr de I’exciton Ag [42]

(elle est donnée dans |e modél e de Bohr par - e’ ). Il vaut :
2r e
_ h?4ne 4¢
dg = uez (1. 22)

et correspond a I’ extension spatiale de I’exciton. 1l est d’autant plus petit que I’interaction
coulombienne est grande.

L’électron et le trou, ainsi liés, se déplacent ensemble dans le cristal ; I’ exciton est
alors considéré comme une quasi-particule de masse M = me + my et I'on note  k le

vecteur d’ onde qui décrit le mouvement de son centre de masse. L’ énergie de I’ exciton est
1 e 4 22

2,22 "

n° 2h‘e 2M

alors donnée par : E.=E, - (1.22)



Notons que dans le cas d’une paire éectron-trou non liée, I'éectron et le trou
évoluent séparément et les énergies cinétiques sont :
nk;  h°k}

e
2m,  2m,

E=E, + (1. 23)

| - 7-3-L’exciton dansle semi-conducteur nanocristalin

La réduction de I’ espace disponible a son évolution spatial conduit I’ exciton a un état
de confinement. Les effets seront plus ou moins importants suivant la taille du nanocristal
considéré, le rayon de Bohr étant la longueur de référence. Un nanocristal de semi-conducteur
dispersé dans une matrice isolante est habituellement modélisé par un puits de potentiel de
symétrie sphérique, souvent considérer infini. Le confinement d’une particule dans un
nanocristal, décrit en mécanigue quantiqgue comme le cas d une «particule dans une boite »
[39]conduit alors a une quantification de son énergie.

Le vecteur d’onde et |’ énergie cinétique de I’ exciton ainsi confiné dans une particule

de rayon R prennent alors des valeurs discretes[50]. L'exciton subit donc deux potentiels .

K, =— (1. 24)

2 2
E, = nZ—ZhME 5 (1. 25)
| - 7-4- Energiefondamentale des excitons
L’ énergie fondamentale des excitons, varie en fonction de la taille des agrégats. Elle
décroit rapidement, avec I’augmentation de la taille de I’amas atomique (fig. I. 13). La
variation de cette derniere est plus au moins importante selon le modéle de calcul utilisé et
selon le potentiel off set utilisé dans le calcul [28]. Ainsi lors de I’ utilisation d’un off set fini
particuliérement, v, = v, = 600mv, les résultats des calculs sont en accord avec les mesures
expérimentales.
| - 7-5-Energiedeliaison desexcitons
Ladifférence entre |’ énergie de |’ exciton et la somme des énergies de chague particule
(électron et trou) est appelée énergie de liaison. Nous avons représenté, sur lafig. I. 14 les
energies de liaisons pour les cristallites CdSe cubiques.
Les énergies de liaison des excitons, décroissent avec la diminution des off sets des électrons
et des trous, cela est di a I’augmentation des chevauchements des fonctions d’ onde des
électrons et des trous[28]. De plus, lorsqueR -0 et R — «, les énergies de liaison se

rapprochent de celles du massif. Un maximum est observé pour des valeurs finies de R.
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| - 8- REGIME DE CONFINEMENT

L’ énergie cinétique d une pai re électron-trou dans le puits de rayon R considéré varie
comme : E o ( —2)% (1.26)

\ R 13.64 N .
on E,= > = 5 (1. 27) Est I énergie de liaison de I’ exciton.
21y My(4reye)

s . . . . B
L’ énergie coulombienne varie comme : E ¢ (_R )

Ainsi, différents régimes de confinement existent alors selon I’importance relative de
ces deux entités. Ces deux potentiels dépendent de la taille des nanocristaux, mais aussi de la
constante diélectrique du nanocristal [13].

| - 8-1- Confinement faible

Danslecasou lerayon R est supérieura a g , leterme d interaction coulombienne
est dominant devant I’ énergie de confinement et pour de grandes valeurs de R, on parle de
confinement faible. L’ énergie de la transition fondamentale normalisée E/Eq peut s écrire
comme une fonction de deux paramétres sans dimension [28]

E m;
E

(1. 28)

ex e b

*

Oou — M est le rapport des masses effectives du trou et de I’ électron et R >1 dans ce cas.
m; &
En général, la masse effective du trou et plus importante que celle de I’ électron et on suppose

s

m, m;, E
que — >1 ; en considérant le rapport des masses — fixé, I’ énergie — peut s écrire:
m, m;

e e ex

E T , Mmm?
— =1+ — l.29
e, R B ey -
I’ énergie fondamentale d’ un nanocristal en régime de confinement faible est décrite par la:
her?

E,=E, -E_ + ,M=m_+m, 1.30
1 g ex 2MR h ( )
Ou Ey représente I’ énergie de la bande interdite dans le matériau massif. Les énergies de

transitions suivantes s’ écrivent :

2,212
hm

En = Eg - Eex 2/,le (1.31)

Les cristallites de CuCl synthétisées dans des verres silicates (fig I. 15) dont le rayon
de Bohr de I’exciton est de 7A se trouvent dans le régime de confinement fort. Dans ces
cristallites, I’ exciton conserve son caractére de quasi-particule, il est globalement confing, et
on assiste a la quantification de son centre de masse, par conséquent, un petit décalage versle



bleu des spectres optiques peut avoir lieu .Le spectre de chacun des trois échantillons dont le
rayon moyen est respectivement 310A (courbe 1), 29A (courbe 2) et 20A (courbe 3)
présentent deux pics excitoniques, ils résultent de I’ excitation de deux excitons de type Mott-

Wannier notés Z3 et Z;, [51].

. u g
f/\\z K ‘n“ _( - C-'.-L-t.
i B

f]f]t, dﬂ'“ﬁi!ﬂ

.25 a0 ek fer oV
Fig.1.15: spectresd absorption de nanocristaux de CuCl, CuBr, CdS de différentestailles[54].
CuCl : R=310A (courbel), R=29 A (courbe2),R=20 A (courbe3)

CuBr :R=240 A (courbel), R=36 A (courbe2),R=23 A (courbe3)
CdS : R=330A (courbel), R=23 A (courbe2),R=15 A (courbe3), R=12 A(courbe4)



Lorsque la taille des nanocristaux diminue, les bandes d absorption se déplacent
|égerement vers des énergies plus hautes. Larelation qui définie les énergies excitoniques en

fonction du rayon moyen R des échantillons est donnés par [51]

0.67h%7?
Pour |’ exciton Z3 ho, =B, ~E, + —— (.32
2M R2
0.67h°
Et Pour | exciton Z1» ho,,=E, —E, + MR ¢(—) (1. 33)

Ou my, et me désignent respectivement les masses des excitons "lourds” et "légers”
¢ représente laracine d’ une équation calculée par EKimov et al. [52].

| -8 - 2- Confinement fort
Dans le cas ou le rayon des cristallites R serait inférieur a a,,, I’ énergie colombienne est

inférieure al’ énergie de confinement et on parle alors de régime de confinement fort. Lorsgue

le rayon R est trés inférieur a dg , éectrons et trous sont confinés séparément. On ne parle

*

plus d’ excitons, mais de pair éectron trou. Pour un rapport de masses effectives m fixé,

I’ énergie de latransition fondamental e normalisée.

£ peut étre développé [28] en une série de puissance de aE avec aE <1
b b

ex

E 7 ., 3572
= - —0.248
= (Rab) R a, (1. 34)

ex

Ou le dernier terme correspond a |’ effet excitonique qui intervient y compris dans le cas

limite ou E—>O. L’ énergie fondamentale est donnée par Kayanuma [53]
ab

nPr?  1.786g°
E(R)=E, + - +0.248E

ou dés gne la masse réduite de la paire électron-trou, Er est I'énergie de Rydberg de

I’exciton pour le matériau massif et Ey est I’ énergie de la bande interdite du cristal massif. Le

deuxieme terme représente I’ énergie cinétique de |’ électron et du trou.

| - 8 - 3- Confinement intermédiaire
Lorsque le rayon de Bohr et de I’ordre de celui du nanocristal, et puisque la masse

effective du trou est en généra plus grande que celle de I'éectron, le mouvement de



I’électron est alors seul quantifié et le trou interagit avec I'éectron dans le potentiel

coulombien. Le rayon de Bohr de I’ électron et le rayon de Bohr du trou sont donnés par :

a = Anh’e,e N Arh’e,e 36
? m.e’ " m e? (1. 30

telsqu'ils obéissent alarelation @, + @, = a,

On est ainsi dans le cas ou le rayon du nanocristal serait plus faible que le rayon de Bohr
de I’ électron mais plus large que le rayon de Bohr du trou. Le confinement est important pour
le mouvement des électrons, particules |égeres. Cependant, |’ énergie coulombienne n’est plus
négligeable devant I’énergie de confinement ; on parle aors du régime de confinement
intermédiaire. L’ interaction coulombienne non négligeable entre électron et trou va influencer
le mouvement des trous. Ceux ci se déplacent essentiellement dans un nuage d’ éectrons
fortement confinés qui produisent un potentiel coulombien moyen. Cette situation se produit
pour les semi-conducteurs a gap direct. Et I’ énergie de la premiere transition est donnée par :

E=Eg N h272'22 _1.862 (. 37
2uR &R
Un bon exemple des cristallites possédant ce régime de confinement est celui des cristallites
de CdS dont |e rayon moyen 40-50A et leur rayon de Bohr de I’ exciton est 30A [55].

Tableau 1-2 : Energie de liaison et rayon de Bohr de I’ exciton pour quelques
semi-conducteurs massifs.

M atériaux Eed(mev) Ag(A)
S 14.3 (19.6) 43

Ge 4.15 (2.5) 115
GaAs 4.2 (5.3) 124 (95)
InSo 0.6 (0.5) 600
ZnO 67 (59) 13
ZnS 36 22
ZnSe 18-20 38
ZnTe 11 67
Cds 27 30 (20)
CdSe 1416 54 (46)
CdTe 10 75

PbS 2 180
CuBr 104 12.5
CuCl 152 7.5




En résumé, le confinement quantique est responsable de la modification des propriétés

optiques des cristallites. Lorsque le diamétre diminue, les spectres optiques subissent

plusieurs modificationg] 33]:

le seuil d' absorption se déplace vers les hautes énergies ;
laforce d’ oscillation de I’ exciton, par unité de volume, augmente ;
le spectre se sépare en plusieurs bandes d’ absorption ;

I’ espacement entre les bandes croit ;

Ce processus évolutif est présenté schématiquement sur lafigure. I. 16.
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. Effets du confinement sur les propriétés optiques [33]

Fig.1. 16



| -9-TRANSITIONSEXCITONIQUES

| -9-1- Structurefinedesexcitons

Dans les nanocristaux ou les énergies sont quantifiées, la structure de bande est
remplacée par une structure en niveaux discrets. La structure fine des excitons est représentée
par la position relative de |’ électron et |e trou dans les niveaux de conduction et les niveaux de
valence. La structure fine de la paire électron-trou la plus énergétique est 1S3,-1S, qui ce
calcul en considérant I’interaction d' échange entre é ectron et le trou.

Quelques niveaux dans les nanocristaux sont dégénérés. Le potentiel du cristal a pour effet de
supprimer la dégénérescence des niveaux et de doubler I’ état 1S;,-1S en deux groupes notés
A et B qui correspondent respectivement aux états des trous |égers et lourds.

L’ état A est noté par :

N=2%=42>; P=2%=+1>

L’ état B est notée par :

=2,3=0>; |U=1,3=0>; N=1,J3=+1>

I”interaction d’ échange fait chevaucher les états

J=2J=x1>et|J=1,J,=+1>.

Dans le cas des petits nanocristaux, cette interaction est beaucoup plus grande que le
potentiel du réseau, on obtient deux groupes d états, J =2 et J = 1 séparés par |’interaction
d échange. Dans Ce cas la transition de I’ état fondamental |J = 2, J, = £2> est optiquement
interdite]54].

| -9-2- Forced oscillateur
A partir des niveaux d’énergie et des vecteurs propres de I’Hamiltonien, il est possible
d exprimer les é éments de la matrice optique [45,28,43].

= m
La matrice moment s écrit ; Pn,m = i—;(Em - En) <n|f [m> m=n[39] (I.38)
Ou <n|F |[m>et un élément de lamatrice dipolaire ' nm.
On peut calculer les forces d oscill ateurs définies pour une polarisation dans la direction i:
2

mO
E,—E
- (En—Fy)

Ou m, est la masse de I'électron libre, |n)et |m) désignent des états propres de

fnim =

<n\ri\m>‘2 (1. 39)

I"Hamiltonien, d’ énergies respectives E, et E,, et U, représente un vecteur unitaire dansla



direction de polarisation de la lumiére. Ces deux expressions (38) et (39) décrivent les

transitions de I état |n> al éat |m> Si on associe les ééments de la matrice moment a la

théorie des groupes, on peut déterminer les regles de sélection pour les transitions. La force

d oscillateur est liée au coefficient d’ absorption par larelation .
W Y (1. 40)
" 2ncggmyv
Ou n désigne I'indice de diffraction, ¢ vitesse de lalumiére, m la masse de I’ électron libre
et v le volume du nanocristal. Dans le cas des cristallites sphériques, de structure sphalérite,

isotrope optiquement, laforce d oscillation est indépendante de la polarisation :

2 |(n] pl >\

l. 41
nm m E ( )
Lavaleur du coefficient d' absorption est determl née par laforce d’ oscillateur par unité de

volume f/v, ou v est le volume du nanocristal.

| -9-3- Transitionsoptiques

Il existe deux sortes de transitions: transition directe et transition indirect. La premiére
résulte de I’ interaction entre un électron et une onde électromagnétique, ¢ est une transition
verticale. La deuxieme, résulte de I'interaction d’'un éectron et les impurties comme les
dislocations, c'est une transition non verticale [50,37]. Dans la suite on va discuter les
transitions excitoniques pour le cas des cristallites.

D’ apres les relations précédentes, la force d’ oscillateur est liée au moment dipolaire des
transitions, autrement dit, on peut déterminer les différentes transitions possibles, pour chague
systéme, en tenant compte des inhomogénités de la matrice ou sont dispersés |es nanocristaux.
Ces inhomogeénités sont estimeées par la constante diélectrique du milieu composé. Larelation
de Maxwell —Garnett est une généralisation de la constante pour tous les systémes. Elle est
donnée par [48].

& (8l{l_c_‘c" ) gh(gl/\l/c_‘c"h)

E=¢€,+20p > 7 >
ch+ gh ch+ gh

(1. 42)

Ou ¢y, €t &y, sont les constantes diélectriques optiques du nanocristal pour une polarisation

paralléle et perpendiculaire al’ axe de la cristallite respectivement.

&, estlaconstante di€électrique de la matrice.

P =NvV lafraction volumique du nanocristal dans le milieu et (p en général inférieur a 1).



N est e nombre des nanocristaux, v le volume du nanocristal et V le volume total du milieu.
Considérons le cas d'une transition bien séparée des autres dans le nanocristal de CdTe
cubique. La constante diélectrique est :

hp
hw, — o) —I1A

Ou &, est lafréquencedelatransition et A est |’ épaisseur.

£y (C0) = £5,(€0) = £y, (o0) + (1. 43)

hp est I'énergie de couplage, elle est proportionnelle a la probabilité de transition et au

_ - 4 (UV)(Ee*Ime,, p’K
nombre d’ oscillateur par unité de volume : 7S = 5( 5 )( ) (1. 44)
@, m

K=0.65 pour CdTe [48].
Pour chague transition, il y a deux oscillateurs dans le volume v du nanocristal.
p est lamatriceinter bande.m masse et e lacharge d'un éectron libre.

Pour un nanocristal de structure wurzite, deux transitions peuvent avoir lieu, I’une
avec une polarisation de la lumiére perpendiculaire a I’ axe principal du nanocristal et |’ autre
avec une polarisation le long de I’ axe.La constante diél ectrique du nanocristal est :

4—q (W/v)(Ee*Imey))(w,)?)(P?K /m) N

3 h(w, —w)—I1A,
+ﬂ (Wv)/(e*Ime,) (wg)?)(p°K /m)

3 h(wg — @) —iAy

& (C0) = £y (0) +

(1. 45)

| -10- DYNAMIQUE DESEXCITONS

La dynamique des excitons peuvent nous aider a interpréter les spectres optiques des
nanocristaux. Ainsi, on peut expliquer I'effet quantique de taille (décalage du bord
d  absorption des cristallites) en se basant sur laformation d’ excitons et biexciton.

Sous des excitations intenses, deux excitons interagissent (cas d’un semi-conducteur
massif) pour former une molécule excitonique ou biexciton [56]. Cette transformation de
I’ exciton au biexciton résulte d’ une force d’ oscillateur géante [57].

Cela peut indiquer que le décalage vers le bleu des spectres optiques des cristallites
lorsgue leur taille diminue est approximativement proportionnel aux nombres d’ excitons dans
le nanocristal. Le décalage du spectre résulte de la présence d' un autre exciton.

Lafigure. .17 donne une schématisation de toutes les transitions. Notons enfin que, la
morphologie des cristallites influe sur les transitions optiques (fig . 1.18).
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Il -ELABORATION DESMONOCRISTAUX DE KBr ET DE KDP PURSET
DOPESPAR LESCRISTALLITESDES SEMI-CONDUCTEURS
Zn0,ZnSe ET ZnS

[1-1-INTRODUCTION

Dans le but d' obtenir des matériaux, possedant des propriétés physico-chimiques plus
performantes, les chercheurs n'ont cessé de développer des techniques et procédés
d’ éaboration de nouveaux matériaux.

Le progres réaisé dans ce domaine est d0 aux moyens sophistiqués, mis en cauvre,
permettant un meilleur contrdle des conditions thermodynamiques dans lesquelles s effectue
le processus d’ élaboration.

Il existe une grande variété de méthodes d'élaboration basées sur des principes
entierement différents. La nature chimique et |'état physique du matériau recherché sont
souvent al’ origine du choix du chemin asuivre lors du processus d’ élaboration.

Les matériaux choisis pour abriter les centres d’ émission optique a étudier sont des
matrices cristallines transparentes dans le domaine spectral s étalant du visible au proche
ultra-violet.

La premiere matrice est le monocristal du KBr qui est de la famille des halogénures
alcalins. 1l est peu soluble en solution agueuse méme a haute température. Cette
caractéristique a fait que le choix de la méthode d’ élaboration a été orienté vers la technique
de tirage basée sur |e principe de la méthode de Czochralski qui utilise un bain en fusion.

La deuxiéme matrice est le monocristal du dihydrogénophosphate de potassium
KH,PO, (KDP). Ce dernier est soluble dans I’eau, d'ou I'utilisation de la méthode de

croissance en solution aqueuse pour |’ obtention des échantillons a étudier.

[1-2-METHODESD' ELABORATION
[l -2-1-Principe delaméthode de Czochr alski

Le principe de la méthode de Czochralski est relativement simple. Il consiste a faire
fondre le matériau a cristalliser dans un creuset adéguat et de le maintenir a une température
juste au-dessus de |’ équilibre thermique. Puis un germe est plongé partiellement dans le bain.
Apres échange thermique, la matiere autour du germe passe a un état de surfusion et

cristallise.



Pour |I"homogénéisation de la température du bain, ce germe est animé dun
mouvement de rotation dont la vitesse est trés faible afin d éviter les vibrations mécaniques
qui peuvent causer des défauts.

Dés qu’un ménisque solide se forme autour du germe, un systéme mécanique entame
I"ascension du germe avec une vitesse faible (pour minimiser les défauts). La matiére en
fusion est absorbée par le germe et aing croit lecristal (Fig. 11.1).

Quand le cristal atteint la taille désirée, il est détaché de la fusion et est refroidi tres
lentement pour éviter les chocs thermiques qui lui peuvent étre fatales.

Pour obtenir des monocristaux dopés, lors de la croissance le matériau de dopage est
ajouté en quantité adéquate par ensemencement alamatiere en fusion.

Fig.l1.1 : Schéma du principe de la méthode de Czochral ski
1- Porte-germe. 2- Germe.  3-Cristal.  4- Fusion.

Il - 2-2-Etapesdu processus d’ éaboration des monocristaux de KBr purset dopés

Il -2-2-1-Elaboration des monocristaux de KBr purs

L’ éaboration des monocristaux de KBr a été effectuée a I’aide d’un montage de
Czochralski réalisé au sein de notre laboratoire (fig. I1. 2 ), en suivant les étapes ci-dessous :
o Lecreuset, dans lequel est versée la poudre de KBr est préal ablement nettoyé avec de
I’ eau distillée et de |’ alcool, pour éviter la contamination de KBr pur.
o Le creuset est ensuite placé dans le four dont la température est controlée par un
régulateur de température.



Apres lafusion de la poudre, on fait diminuer la température jusgu'a une valeur juste
au-dessus de I’ équilibre thermique (KBr-773°C).

On introduit ensuite un germe de KBr dans le creuset jusqu’'a ce qu'il touche la
surface du bain. Pour obtenir une croissance orientée, le germe obtenu préalablement
est usiné sous forme de bétonnet et est orienté de maniére a avoir son axe
cristallographique [100] confondu avec |’ axe de tirage de |’ appareil.

Le germe est animé d'un mouvement de rotation (~ 1 tour / minute ) pour
homogénéiser |latempérature de lafusion.

Dés qu’ un ménisgue (matiére cristallisée) est formeé autour du germe, on enclenche le
systéme de tirage. La vitesse detirage est trésfaible (~ 1 mm / heure).

La matiére s'agglomeére autour du germe et la croissance se fait par gradient de
température.

Le diamétre du monocristal de forme cylindrique (10 a 15 mm) est contrblé en
gjustant latempérature al’ aide du régulateur et d’ un systeme de refroidissement a eau.
Lorsgue la taille voulue du monocristal est atteinte, on arréte le tirage en faisant
décoller le monocristal de la surface du liquide.

Pour éviter le choc thermique, le refroidissement se fait par un abaissement progressif
de latempérature.

Toute I’ opération de tirage est effectuée al’aire libre et ala pression atmosphérique.
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Fig. I1.2: Schémadel’ appareil de croissance de Czochralski utilisé pour
I’ élaboration des monocristaux de KBr purs et dopés
1-Versleréservoir ; 2-Débit-metre ; 3-Moteur(A) ; 4-Cuve arécupération
d eau chaude ; 5-Vis sansfin ; 6- Moteur(B) ; 7-Porte germe ;
8-Petite manivelle ; 9-Tube germe ; 10-Charpente métallique ; 11-Four ;
12-Plate-forme ; 13-Guide



Il -2-2-2-Elaboration des monocristaux de KBr dopés par lescristallites
deZn0O, ZnSe et ZnS

Lors de la croissance des monocristaux de KBr, on ensemence le liquide en fusion par

de faibles quantités d’ une poudre trés fine constituée par les cristallites du semi-conducteur de
dopage ( ZnO, ZnSe ou ZnS)

Cette opération est faite d’une maniéere réguliére pendant des intervalles de temps
€gaux et durant toute |’ opération de croissance.

La poudre des cristallites de chacun des semi-conducteurs de dopage est obtenue par
un long broyage mécanique ( plus de 10 heures).

Les grains, de la poudre goutée, dont la taille est * nanométrique’ sont absorbés a
I"intérieur de la matrice cristalline de KBr. Par contre les gros grains (plus lourds) précipitent
versle bas du creuset.

On obtient ainsi un monocristal de KBr dopé avec des nanocristaux de ZnO, de ZnSe
oudeznS (Fig.Il. 3. a).

[l -2-3-Préparation des pastilles pour la caractérisation

Les padtilles destinées a la caractérisation structurale et optique sont obtenues par le
clivage du monocristal cylindrique de KBr. Le clivage se fait al’aide d’ une lame tranchante,
en exercant une certaine pression perpendiculairement al’ axe [100] du monocristal.

On obtient des pastilles a faces perpendiculaires a I’ axe cristallographique [100] et
d épaisseurs alant de 1 a 3 mm. Le clivage S effectue facilement suivant les plans denses
(100) de la structure cubique du KBr

Aprés le clivage, les pastilles subissent un polissage al’ aide d'un tissu de soie doux et
de I’ eau distillée pour ne pas abimer la surface. Les faces rigoureusement planes sont ensuite
nettoyées avec de |’ éthanol (Fig.11.3.b).



Fig. I1. 3. a: Photo d’un monocristal de KBr dopé par les cristallites de ZnO.

Fig. Il. 3. b: Photo d’une pastille de KBr dopé par les cristallites de ZnO.



Il -2-4-Principedela méthode de croissance en solution aqueuse

La croissance cristaline en solution aqueuse est utilisée aussi bien dans le domaine
scientifique (petits cristaux) que commerciale (grands cristaux). Elle permet une opération de
croissance continue. Ses étapes peuvent étre inspectées visuellement et les parametres de
croissance peuvent étre control és et gjustés volontairement.

L’ état de sursaturation de la solution, nécessaire pour la croissance cristaline, peut
étre obtenu par addition du soluté, par évaporation du solvant ou enfin par abaissement de la
température. Cette derniere variante est utilisée pour la préparation des échantillons étudiés.

Il -2-4-1-Croissance en solution agueuse par abaissement dela température

Le solvant, contenu dans un récipient plongé dans un bain thermostaté, est porté a une
température donnée (50 a 60 °C).

Une quantité suffisante de la matiere a cristalliser ( soluté ) est gjoutée au solvant
jusgu’ a atteindre |’ état de saturation. A ce stade un germe obtenu préal ablement est introduit
dans la solution.

Pour amorcer la croissance du germe on procede a un abaissement de la température
de la solution qui passe dans un état de sursaturation favorable ala croissance. Latempérature
est abaissée trés lentement pour éviter toute germination parasite (1°C / heure).

Pour des raisons d’ homogeénéisation de la température et de la concentration de la
solution, le germe est animé d’ un mouvement d’ oscillation relativement lent afin d’ éviter les
vibrations mécaniques pouvant causer des défauts de structure dans le cristal.

Unefois que le cristal aatteint lataille désirée, ce dernier est retiré de la solution et est
maintenu a une température proche de celle du bain pour éviter tout choc thermique.

Pour obtenir des monocristaux dopés, la substance de dopage est gjoutée a la solution
avec beaucoup de précautions car les impuretés (cristalites de dopage) favorisent le
phénomene de la germination ce qui mene alaformation de polycristaux.

Il -2-4-2-Description del’ Appareil de croissance utilisé

L’ appareil de croissance, a partir d’ une solution agueuse, réalisé dans notre laboratoire
(Fig. Il. 4 et 5) se compose de deux parties essentielles : I’ une thermique et |’ autre mécanique.

L a partie ther mique comporte:

e Unbain qui est une cuve en verre de volume 35 litres contenant de |’ eau distill ée pour
éviter tout probleme de corrosion ou de dépbt de sels sur les parois. Cette cuve est
couverte pour minimiser les pertes en eau par évaporation. De méme pour éviter les
pertes en chaleur, la cuve est isolée en couvrant ces faces latérales par des panneaux

réfl échissants.



Un moyen de chauffage représenté par une résistance électrique plongée dans le bain.
Cette derniére est commandée par un circuit éectrique pour permettre une variation et
une régulation de la température du bain. A cette résistance est associée une pompe
d agitation assurant la circulation continue de I'eau et par consequent
I”homogénéisation de sa température. A I'intérieur d'un canal plongé dans le bain,
peut circuler de I’ eau froide permettant I’ abai ssement rapide de la température du bain
en cas de necessité.

Un cristallisoir de forme cylindrique en verre d’un volume d’un litre et contenant la
solution saturée de croissance est plongé dans le bain thermostaté.

Des thermometres témoins ( précision 1/ 10 °C) plongés dans le bain en différents

points pour contréler en permanence satempérature.

L a partie mécanique comporte:

Un moteur éectrique a vitesse variable, fixé au-dessus du bain al’ aide d’ une armature
métallique.

Un systéme de bielle lié a I’axe du moteur pour transformer son mouvement de
rotation en un mouvement de trandlation vertical oscillant.

Un support du cristal germe représenté par une tige en verre capillaire dont une
extrémité est reliée a la bielle aors que la seconde est usinée sous forme de boulette
pour renforcer I’ adhésion et lafixation du cristal germe a1’ aide d' un tube en plastique.
Pour éviter les vibrations qui peuvent étre engendrées pendant le mouvement
d oscillation, ce support est guidé par des bagues fixées sur I’armature métallique. A
ce support est aussi associé un bracelet en caoutchouc au niveau du couvercle du
cristallisoir pour assurer I’ é&anchéité et éviter la contamination de la solution saturée.
Un systéme de sécurité (coupe courant). Car le temps nécessaire a la production d'un
monocristal du KDP de dimensions convenables est assez long (Plus de 24 heures). Ce

systeme est nécessaire en cas d’ évaporation excessive de |’ eau du bain.



Fig. Il. 4 : Photo del’ appareil de croissance en solution agueuse utilisé

pour I’ obtention des monocristaux de KDP purs et dopés
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Fig. Il. 5: Représentation schématique de |’ appareil de croissance:
1-cuve en verre ; 2-moteur ; 3-rhéostat ; 4- armature métallique ; 5-armature en bois ;6-germe ;
7- thermometre ; 8- couvercle éanche ; 9-pompe d’ agitation ; 10- résistance chauffante ;
11- couvercle en plexiglas ; 12- bagues de guidage ; 13- bielles; 14-support germe ;
15- solution saturée ; 16- bracelet en caoutchouc ; 17- interrupteur de sécurité ;
18- cristallisoir.



Il -2-5-Elaboration des monocristaux du KDP purset dopés par lescristallites
deZnO, ZnSeet ZnS
La production des monocristaux de dimensions convenables et de qualité appréciable
est une opération délicate et nécessite une grande attention pendant toutes les étapes suivies :

= Préparation descristaux germes:

Les cristaux germes nécessaires pour la croissance de la totalité des cristaux étudiés
sont découpés a partir d’'un cristal unique pour avoir des cristaux germes identiques préparés
dans les mémes conditions (ayant la méme nature des défauts).

Le prégerme avec lequel le cristal unique est préparé a été obtenu par voie statique
(évaporation naturelle lente d’ une solution saturée du KDP). A cet effet la solution est laissee
au repos dans un cristallisoir couvert et laissé a température ambiante;  on obtient des
germes de dimensions allant de 3 4 10 mm de longueur aprés une quinzaine de jours.

La taille et laforme du prégerme n’ont pas une grande importance, I’ essentiel est qu’il
soit transparent et sans défauts macroscopi ques.

La surface libre du germe sujette a la croissance (bout baignant dans la solution
saturée) est usinée en forme sphérique a la main et a l’aide de I’eau dans le but d’ éliminer
toute direction de croissance privilégiée.

= Préparation des solutions satur ées

La méthode adoptée est commune pour la préparation de toutes les solutions saturées
utilisées. Elle est basée sur I’ exploitation de la courbe de solubilité du KDP dans I’ eau ( Fig.
[1.6)[ 58]. Elle consiste afaire dissoudre la poudre de KDP dans de |’ eau bidistilée chauffée
a45°C jusgu’ a atteindre la saturation . La solution est ensuite filtrée dans le cristallisoir qui
sera plongé dans |e bain thermostaté dont la température est un peut plus élevée.
= Croissance des cristaux

Une fois la solution saturée préte et le germe de croissance soigneusement préparé, ce
dernier est fixé a latige en verre du porte germe, puis plongé dansla solution . A ce moment
commence |’ opération d abaissement de la température de la solution pour atteindre I’ état de
sursaturation favorable ala croissance.

Au début de la croissance, le germe cristallin devient opague puis progressivement il
acquiére un aspect transparent réfléchissant di au fait que les faces naturelles propres du
KDP se sont reformées. Le mouvement d’ oscillation du cristal permet au cristal d’avoir les

faces en contact d’ une solution toujours fraiche.
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Fig. I1. 6 : Courbe de solubilité du KDP [58]

Comme la croissance cristalline s’ entend sur une durée allant de 18 a 48 heures elle
exige une surveillance permanente de I’évolution du cristal. A la fin de I'opération, la
température de la solution est trés proche de latempérature I’ ambiante.

Une fois les faces du cristal croissant sont obtenues et la taille du cristal souhaitée est
atteinte ( Fig. 11. 7)), le cristal est retiré de la solution et est délicatement essuyé avec du
papier filtre, pour éviter toute cristallisation superficielle sur les faces du cristal mouillé.

Les mémes étapes suivies lors de la préparation des monocristaux de KDP purs sont
effectuées pour la préparation de monocristaux de KDP dopés par les cristallites des semi-
conducteurs ZnO, ZnSe et ZnS. Une poudre tres fine du semi-conducteur de dopage, obtenue
préal ablement par broyage mécanique, est gjoutée a la solution de croissance.

Pendant la croissance, les faces du KDP adsorbent les cristallites du semi-conducteur
de dopage de trés faible taille et ainsi on obtient des monocristaux de KDP dopés. Seules les
cristallites de tres faible taille sont adsorbées a ors que les plus grands restent dans la solution.

Un surdosage (concentration élevée) par les cristalites de dopage entraine
généralement une dégradation de lamatrice cristalline du KDP.

Il - 2-6- Etude morphologique des échantillons élabor és et découpage des pastilles

Les monocristaux du KDP ( KH,PO, ) recueillis présentent une morphologique simple
formée par une combinaison des faces prismatiques (100) et pyramidales (101)  ( Fig. 11. 8
). Les faces du type (100) constituent un prisme a section carrée au quel sont associées sur les

faces (001) deux pyramides a base carrée formees par les faces du type (101). Les pastilles,



d' épaisseur 3 a 4 mm, nécessaires pour la caractérisation structurale et optique ont été
découpées a partir des monocristaux élaborés. Le découpage est effectué parallelement aux
faces (001), (100) ou (101).

Fig. 1. 7 : Photo de I’ un des monocristaux élaborés de KDP

Face Prismatique (100)

Face Pyramidale (101)
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Fig. Il. 8 : Morphologie externe des cristaux du KDP limitée par les faces (100) et (101).
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11 - CARACTERISATION STRUCTURALE DESMATRICES CRISTALLINES
DE KBr ET DE KH,PO, (KDP) DOPEES PAR LESCRISTALLITES
DES SEMI-CONDUCTEURSZnO, ZnSe ET ZnS

[11 -1- INTRODUCTION

Plusieurs techniques permettent de faire une étude structurale sur les matériaux de
tresfaible taille tels que les nanocristaux des semi-conducteurs.

L’ observation directe par microscopie éectronique, la diffraction des rayons X et la
spectroscopie Infra-Rouge sont parmi  |es méthodes les plus utilisées.

Ces deux dernieres méthodes sont souvent complémentaires. La premiere permet
d établir le caractere cristallin et nous renseigne sur les parametres cristallographiques du
matériau ; alors que la deuxieme permet I'identification les liaisons chimiques entre les
atomes du matériau en se basant sur leur mode de vibration [59,60,61,62,63 ].

1l -2-STRUCTURESCRISTALLINEE DESSEMI-CONDUCTEURSII-VI

Les semi-conducteurs 11-VI (massifs ou nanocristaux) cristalisent dans deux
structures différentes: Structure cubique de type sphalérite et structure hexagonale de type
wurtzite. Elles sont toutes les deux stables a température ambiante [46].

Dans ces composés on peut assister, sous certaines conditions, a des transitions d’ une
structure a l'autre ou bien a la coexistence des deux structures [61]. Les paramétres

cristallographiques de certains semi-conducteurs I1-V1 sont rapportés dans le tableau 111.1

Tab.l11.1 : Paramétres de maille des composés semi-conducteurs 11-VI1

Parametre de maille
Sphalérite Wurtzite
Composé a(A) aA) c(A)
ZnO 4,871 3,249 5,206
ZnS 5,414 3,823 6,25
ZnSe 5573 3,886 6,625
ZnTe 6,101 4,314 7,044
Cds 5,832 4,135 6,749
CdSe 6,050 4,300 6,007
CdTe 6,482 4,583 7,484
HgS 5,841 4,130 6,744
HgSe 6,084 4,302 7,025
HgTe 6,462 4,569 7,462




[11-2-1- Structuresphalérite

La maille é émentaire comporte quatre molécules du composé |-V, réparties selon la
symétrie cubique du groupe d’ espace F43m.

L es atomes occupent les sites cristallographiques suivants (Fig.l11.1. a):

Lesatomesdu typell en: (0,0,0) ; (0,1/2,1/2) ; (1/2,0,1/2) ; (1/2,1/2,0).
Et lesatomes du type VI en: (1/4,1/4,1/4) ; (1/4,3/4,1/4) ; (3/4,1/4,1/4) ; (1/4,3/4,3/4).

Chague atome est entouré de quatre atomes de I’ autre espece, placés aux sommets
d un tétraedre.

Cette structure est aussi dite du type zinc blende en référence a la cristallisation du
composé ZnS dans cette configuration cubique.

[11-2-2- Structurewurtzite

Lamaille élémentaire est composée de deux molécules du compose I1-V1.

Les atomes du type Il occupent les positions cristallographiques: (0,0,0) ; (1/3,1/3,1/2)
et les atomes du type VI occupent les positions (0,0,u) et (1/3,2/3,1/2+u), avec u = 3/8.

Cette structure possede la symétrie du groupe d espace hexagonal P6smc. Un atome
du type Il est entouré de quatre atomes du type VI disposées aux sommets d’'un tétraedre
(Fig.l11.1. b) .

Cette structure est celle du composé ZnS dans sa configuration hexagonae. Dans les
deux types de structures la coordination des atomes est tétraédrique.

Les polyédres sont reliés entre eux et constitue une carcasse assez compacte. Dans les
deux types de structures la coordination des atomes est tétraédrique.

Les polyédres sont reliés entre eux par des sommets communs et constitue une

carcasse assez compacte.
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Fig. I11. 1 : Structure cristallographique des composes semi-conducteurs 11-V1 [46].



11 -3- CARACTERISATION PAR DIFFRACTION DESRAYONS X

DESMATERIAUX ELABORES

Les spectres de diffraction des rayons X, ayant servis a la caractérisation des
matériaux €laborés, ont étés enregistrés a I’aide d’'un diffractométre de type SIMENS D8
advenced du Département de Physique de la Faculté des Sciences de |’ Université Mentouri de
Constantine.

Les rayons X utilisés proviennent de I’émission K, (k ¢1,K2) du cuivre, de longueur

d’onde A = 1.54 A filtrée par un monochromateur en graphite.

11 -3-1- Spectredediffraction desrayons X d’une pastille monocristalline
deKBr pure
Le spectre de diffraction des rayons X obtenu a partir d’ une pastille monocristalline de
KBr pure est représenté sur lafigure. 111. 2, laface exposée aux rayons X est paralléle au plan
cristallographigue (100) de KBr.

On peut distinguer sur ce spectre trois pics dont les positions sont 226 = 27.05°, 20 =

55.65° et 20 = 88.96°. Ces pics correspondent respectivement aux plans (200), (400) et (600)
de lamaille cubique du KBr et sont des harmoniques (Tab. I11. 2).

Ils nous renseignent sur le caractére monocristallin de la pastille de KBr (méme
famille de plans diffractants).
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Fig. l1l. 2 : Spectre de diffraction des rayons X d'une pastille monocristalline
de KBr pure (rayons X incidents sur laface (100)).



Tab. Il1. 2 : Fiche ASTM de KBr ( Structure cubique)

36-1471 Wavelength= 1.54184
KBr Za Int h k 1
"Potassium Bromide 23350 13 1 1 1
2700 100 2 0 0
38560 60 2 2 0
456.562 g 3 1 1
L Dr) ‘ L T T
Rad. Cukal . 1540598 Filler. Graph Mono d-<p: Diff. T
Cut off: 177 Int: Diffract 1/ lcor. G192 2 - T |

. : ‘,
Ref: McMurdie, H et al.. Powder Diffraction, 1. 95 (1986) o
T4. 709 2 5 1 1
82704 2 4 40
vz Cubic 2.6 Fmi3m (223) 87.427 I 5 3 1
—— : . 88999 5 6 0 0
a 6.6005(2) b & y: C: 95 248 4 6 2 0
a B ¥ 24 mp 994984 <1 5 3 3
R 101.544 3 6 2 2
. 108029 1 4 4 4
113.042 1 711
= /e, " - 114.741 2 6 40
. 0 QT e 3,
Dx: 2.749 Dm: SS/FOM: Fay = 88( 0108 . 24) P
56 )

Color: Colorless i?{;i?; ‘{ ; 3 [I}
Peak height intensity. The mean temperature of data I;BT’E’IQG '5', 8 2 0

collection was 25 C. The sample was oblained from Harshaw
Chemical Co., Solon. OH, USA. CAS #: 7758-02-3. See 4-351.
Swanson, Tatge (3). oll ghsl= #0.02. There is a high pressure
form at about 22 khar.‘tﬂ'mr. Piermanm (2)]. The structure
was determined by Ot (1). Tungsten used as an nternal stand.
P3C: cF8. Mwi: 119.00. Volume{CD]: 287.56.

11 -3-2- Spectredediffraction desrayons X d’une pastille monocristalline de
KBr dopéepar les cristallitesde ZnO

L e spectre de diffraction des rayons X d'une pastille monocristalline de KBr dopée par
les cristallites de ZnO est représenté sur lafigurelll. 3.

On observe la présence des deux pics localisés a 20 =27.09° et a 20 =55.73°,
correspondant aux réflexions (200) et (400) du KBr cubique ainsi qu’un pic additif d'intensité
tresfaible alaposition 26 =36.30°.

En se basant sur les données de lafiche ASTM de ZnO (Tab. I11. 3) et sur le spectre
obtenu a partir de la poudre de ZnO ayant servie pour le dopage (Fig. I11. 4) on a pu déduire
que ce pic correspond au plan (101) du ZnO (structure wurtzite).

On note que ce pic est décalé de A(20) = 0.1° vers les grands angles de diffraction
(20). Le décalage de ce pic provient probablement du fait que pour les cristalites de trés
faible taille le rapport surface / volume est trés grand et que la contribution ala diffraction par
les atomes de la surface est importante.

Or, on observe souvent une certaine relaxation au niveau de la surface, les distances
inter-plans sont modifiées (deviennent petites) et I’ ont obtient alors des pics de diffraction &
des positions |égérement décal ées par rapport a celles du cristal massif [64].
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Fig. I11. 3 : Spectre de diffraction des rayons X d'une pastille monocristalline de KBr
dopée par les cristallites de ZnO.(rayons X incident sur laface (100)).

De plus, les défauts de surface ou en volume, dont ne sont pas exemptes les cristallites
malgre leur faible taille contribuent a rompre la continuité des plans et ainsi perturbent la
diffraction.

La contraction des distances inter-plans atomiques n’est pas la méme pour toutes les
cristallites. Donc lesrayons X ne diffractent plus dans |la méme direction ce qui conduit aun
élargissement des pics dus aux tres petites cristallites.

En conséquence, on peut déduire de ce résultat I'incorporation des cristallites de ZnO dans la
matrice cristalline de KBr.

La Figure. 11l. 5 fait apparaitre un décalage dans les posions de diffraction qui peut
étre du alavariation de lataille des cristallites de dopage de ZnO pendant e recuit.
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Fig. I11. 4 : Spectre de diffraction de rayons X de la poudre des cristallites de ZnO

utilisée pour le dopage des monocristaux de KBr
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Fig. Il11. 5: Spectre de diffraction des rayons X d'une pastille monocristalline de KBr
dopée par les cristalites de ZnO apres recuit de 16 heures

(rayons X incident sur laface (100)).



Tab.111.3 : Fiche ASTM de ZnO structure de type wurtzite

36-1451 Wavelength= 1.541/
Zn0 20 Int h k 1
Zinc Oxide 31796 57Y 1 0 O
34.451 4 0 0 2
36.283 100 L0 L
Zincite, syn 47580 23 1 0 2

>
Rad.: CuKal & 1.540598 Filter: Graph Mono d-sp: Diff. gggz; 2’5 ;‘ f)' g
Cut off: 17.7 Int.: Diffract. 1/lcor.: 66441 4 200
f: McMurdie. H et al.. Powder Diffraction. 1. 76 (1986) Sty ia r 1 2
Ref: cMurdie, el al., Fowder Liliraciion, 1, £9.164 1 2 0 1
TE.630 s 0o o 4
77.028 4 2 0 2
Sys.: Hexagonal S.G.: P6gme (186) 81.450 1 10 4
9.699 7

a: 3.24982(9) b: c: 5.20661(15) A: C: 1.6021 ga.gﬁl 3 g (l} g
@ B: T Z. 2 mp: 95.405 6 2 1 1
T 98.720 4 1 1 4
L LGS 103062 2 2 1 2
i 104.253 5 1 0 5
Dx: 5.675 Dm: SS/FOM: Fa7 = 131(.0071 . 29) i R
— nof: 2.013 e 2029  Sign: + 2V: S 2 213
Ref: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., 1, 504 125.367 I 00 %
134.150 3 2 0 5
136.752 1 1 0 6
Color: Colorless 138.758 2 21 4
Peak height inlensily. The approximale lemperature of dala 143.195 3 2 2 0

colleclion was 26 C. References lo olher early pallerns may be
found in reference (5). The sample was oblained from Lhe New
Jersey Zine Co., Belhlehem, PA, USA. CAS #  1314-13-2. The
struclure was determined by Bragg (1) and refined by Abrahams,
Bernstein (2). oll ghs)= +0.01. A high pressure cubic NaCl-type
of Zn0 is reported by Bales el al. %3} and a cubic, sphalerite
Lype is reported by Radczewski, Schicht (4). S Zn type.

Wurizile group. zincile subgroup. Also called: chinese

white.PSC: hP4. To replace 5-664 (5). Mwt: B1.38.

Volume[CD]: 47.62.

11 - 3- 3- Spectredediffraction desrayons X d’une pastille monocristalline de
KBr dopée par les cristallitesde ZnSe

La figure. 11l. 6 représente le spectre de diffraction des rayons X d'une pastille
monocristalline de KBr dopée par les cristallites de ZnSe pour I'intervalle angulaire 20
=25a28°.

On constate la présence d'un pic a 260 =27.04° qui est celui du plan (200) de KBr
cubique (Tab. IlIl. 2) et un autre pic d'intensité relativement faible & 20 =27.30° qui
correspond au plan (111) de ZnSe (structure cubique).

Lafiche ASTM (Tab. I1l. 4) indique la présence d'un pic de ZnSe cubique d'intensité
100% a 26 =27.225°pour le plan (111).



Donc le pic observe sur e spectre peut correspondre au plan (111) du ZnSe mais avec
un décalage de A(260) =0.8°.Ce décalage peut étre expliqué de la méme maniére que pour le
cas précédant des cristallites de ZnO.

A partir de ce résultat on peut déduire I’incorporation des cristallites de ZnSe dans la
matrice cristalline de KBr.

La figure 111.7 représente le spectre de diffraction des rayons X de la poudre des
cristallites de ZnSe utilisée pour le dopage des monocristaux de KBr.

L’ étude des positions des pics de diffraction observées sur le spectre montre qu’ elles
sont en accord avec celles rapportées dans lafiche ASTM présentée par le tableau l11. 4.

Et donc on peut déduire que les cristalites de ZnSe utilisés pour le dopage ont une
structure cubique.
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Fig. I1l. 6 :Spectre de diffraction des rayons X a partir d’ une pastille monocristalline de KBr

dopépar les cristalitesde ZnSe. (rayons X incidents sur laface (100))
( domaine angulaire 20-80° )
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Fig. I1l. 7 : Spectre de diffraction des rayons X de la poudre des cristallites de
ZnSe utilisée pour le dopage des monocristaux de KBr

Tab. I11. 4 : fiche ASTM de ZnSe cubique

37-1463 Wavelenglh= 154184
ZnSe 2o Int h k 1
Zinc Selenide 27247 100 1 1 1
31.559 <1 2 00
4623 65 2 2 O
Stilleite, syn 53616 37 3 1 1
et > >
Rad.: CuKal 3 1.540598 Filler: Graph Mono d-sp: Diff gg;gé <é 42 6 a
Cut off: 177 Int.: Diffract. I/lcor.: T2. 702 12 3 4 1
1 H 1 y T4.905 <1 4 2 0
Ref: McMurdie, H el al., Powder Diffraclion, 1, 345 (1986) BIG4E 13 4 2 2
#9919 kS e
— 100577 4 4 4 0
Sys.: Cubic 8.G.: F43m (2186) 107.130 ili=dtSa e
BVl ] il 109371 <1 6 0 0
a: 5.66882(8) b: c: A C: 118.660 sty
a B ¥ Z: 4 mp: 126.190 2 5 3 3
JfAL 128061 <1 6 2 2
Ref: Thid 140841 <1 4 4 4
152.434 3 65t

Dx: 5.263 Dm: SS/FOM: Fig = 171(.0058 . 18)

Color: Yellow

Peak height intensity. The mean temperature of data
colleclion was 25.2 C. The sample was oblained from Aesar, a
branch of Johnson Matthey, Inc., Seabrook, NH, USA. It was
labelled as 99.97% pure. CAS ¥ 1315-09-9. References to
other early patlerns will be found in Swanson et al., {(3).

oll ghsl= 20.02. A metastable hexagonal polymorphic form was
found by Pashinkin et al. (2). The structure was delermned by
Zachariasen (1). Sphalerite group. sphalerite subgroup.
Tungsten used as an intcrnal stand. PSC: of8. To replace
5-522. Swanson ct al. (3). Mwt: 144.94. Volume[CD]: 182.17.



11 -3-4- Spectredediffraction desrayons X d’une pastille monocristalline de
KBr dopée par les cristallitesde ZnS

Le spectre de diffraction des rayons X ( Fig. I1l. 8) d'une pastille monocristalline de
KBr clivée suivant le plan (100) et dans laquelle ont été dispersées des cristalites de ZnS,
présente en plus des pics situés a 20=27.04° et 20= 55.65° spécifiques aux plans (200) et
(400) du KBr, un autre pic relativement faible a 26=28.49° qui correspond d’' apres la fiche
ASTM (Tab. I11.5) du ZnS ( structure hexagonale) alafamille de plans (002).
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Fig. I11. 8 : Spectre de diffraction X d’'une pastille monocristalline de KBr
dopée par les cristallites de ZnS (rayons X incidents sur la face (100))

L e spectre de la diffraction des rayons X sur la face perpendiculaire alaface (100) de
la pastille précédente est donné sur lafigure. 111. 9.

Il ne comporte que les deux pics spécifiques au plan (200) et & son harmonique (400)
du KBr. Donc on peut penser a une orientation privilégiée des cristallites de ZnS qui est
probablement due au mode de croissance orientée des monocristaux de KBr.

L’ absence des pics de ZnS sur ce spectre permet d émettre |’ hypothese que les
cristallites de ZnS dans les monocristaux de KBr sont sous forme de petites plaguettes tres
minces et disposées de maniere a présenter leur face plane ( plan (002)) parallélement au plan
(200) du KBr.



IL y a auss lieu de noter le décalage dans la position des pics de diffraction des
cristalites de ZnS. Ce décalage est, comme pour ZnO et ZnSe, di a la tres faible taille des
cristalites de ZnS.
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Fig. I11. 9 : Spectre de diffraction X d’une pastille monocristalline de KBr
dopée par lescristallitesde ZnS (rayonsX incidents perpendiculaires a (100)).

Apres un recuit de la pastille pendant 16h & 600°C, le spectre de diffraction des rayons
X (Fig. Ill. 10) fait apparaitre un décalage du pic correspondant au plan (002) de ZnS vers
20=28.89° probablement a cause des variations des parametres de maille qui augmentent avec

I'augmentation de lataille des cristallites sous |’ effet du recuit.
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Fig. I11. 10 : Spectre de diffraction X d’ une pastille monocristalline de KBr
dopée par les cristallites de ZnS aprés recuit de 16h a4 600°C
(rayons X incidents sur laface (100)).



Tab. I11.5: fiche ASTM de ZnS structure du type wurtzite.

36-1450 Wavelenglh=
" Zns 2a int h k 1
Zine Sulfide 26915 100 1 0 O
28.501 84 0 0 2
30528 87 1 0 1
Wurtzite—2H, syn 39.611 28 1+ @ 2

>

Rad: Cukal i 1540598 Filler: Graph Mono d-sp: Diff e SR
Cut off: 17.7 Int.: Diffract. I/lcor.: H5H.5M1 11 2 0 0
Ref: McMurdie, H el al.. Powder Diffraction, 1, 77 (1986) 22::: ‘:Z L :] f
59.008 2 0 0 4
63.559 6 2 0 2
Sys.: Hexagonal S.G.: Pégme (188) 66003 <t t 0 4
a: 3.82098(8) b: ¢ 62573(2) A C 16376 soooe 132 0 4
a: B ¥ 42 mp: 77.622 g 211
e 79.054 2 11 4
Lol 82299 11 1 0 5
83.097 6 2 1 2
. . -y, . _ i z BB.583 9 3 0 0
Dx: 4.090 Dm: 4.090 SS/FOM: Fyp = 164( 0054 . 34) 91.799 15 2 1 3
[ nop: 2.365 ey 2.378 Sign: + 2V: gggig lg g g g
Ref: Winchell. A.. Winchell. H.. Microscopic Character of 101.013 7 2 05
Artificial Inorg. Solid Sub.. 9 {1954) 101.507 2 1 0 6
107.485 5 2 2 0
Color: Colorless 114.139 2 3 10
Peak heighl inlensily. The mean lemperalure of dala 114.601 5 1 1 86
colleclion was 20.5. Prepared by RCA Labs, CAS #:  1314-98-3. 114.960 6 2 2 2
Previous speclrographic analysis al NBS, Gaithersburg, MD, USA, 116.062 2 3 11
showed (wl.%): 0.01 lo 0.1 Cu; 0.001 Lo 0.01 each B, Fe, Mg, Si 117413 <1 3 0 4
and <0.001 each Al and Ca. Other pallerns are ciled in (3). 121.089 8 2 1 5
Optical data on synthetic material. o{l 5hg)= £0.01. A cubic 122.00 3 31 2

form, sphalerile, also exisls. ZnS exisls in many polylypic
forms (1.2). S Zn type. Wurtzite group, wurtzite subgroup.
Silver used as an inlernal sland. P3C: hP4. To replace 5-492
(3) and 10-434 (4). Mwt: 97.44. Volume[CD]: 79.12.

11 -3-5- Spectredediffraction desrayons X d’une pastille monaocristalline de
KDP pure

La figure Il .11 montre un spectre de diffraction X obtenu a partir d’ une pastille
monocristalline de KDP pure ( rayons X incidents sur laface paralléle au plan (100)).

Ce spectre présente trois pics de diffraction situés a 20 =23.92°, 20 =48.88° et
20 =76.72° qui correspondent respectivement aux réflexions des plans (200), (400) et (600)
du KDP ( Tab. VI. 6).

Ces réflexions sont des harmoniques et témoignent du caractére monocristallin de la
pastille de KDP.

L’intensité des pics n'est pas conforme a celle des réflexions harmoniques et cette
différence peut étre due a une légére désorientation de la face ( plan (100)) exposée aux
rayons X
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Fig. Il1. 11 Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de
KH2PO,4 (KDP) pure (rayons X incidents sur laface (100)).

Tab. l1l. 6: fiche ASTM de KH,PO, (KDP) pure (structure du type tétragonale).

2o int h k

Za Int h

k 1 1

Polassium Hydrogen Phosphale 14 1 0 1 75.828 1 4 3 3

100 2 0 0 2 6 0 0

14 21 1 4] 4 2 4

Archerite, syn 33 1 1 2 8 &5 3 2

Do Y T e &3 s < 0 ] 6 2 0

) 2 0 2 2.410 1 6 0 2

9 G100 Wb <1 4 2 5

Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 21. 101 (1985) Lo #0571 e 3k B

b L I 1 HE.4974 | h 1 4

45778 14 3 2 1 Ha.266 <1 [ 2 . |

— ——— = - —— 46494 51 3 1 2 94322 1 4 4 4

47.705 4 2 1 3 95.376 4 3 1 6

48.887 ] 4 00 6. 461 2 6 4 0

52.282 1 4 1 1 99265 4 6 0 4

t 54 001 i 3 0 3 99 645 T v g 2

Ref: Ibid 55009 10 4 2 0 100560 <1 £ 3 3

58 429 i 2 0 4 102158 <1 G 4 2

58.073 a9 5 3 2 104 275 2 B 2 4

59.869 5 3.2 3 105.355 i 33 6

sl : et — £ 61683 <1 4 2 2 109.6811 2 T3 2

63.677 2 5 10 111.677 i1 80 0

63.849 3 4 3 1 115855 2 5 1 6

Ref: Swason. H., Fuyat. Nall. Bur. Stand. {U.8.). Circ. 539. 3 64.030 T 2 2 4 117.069 2 8 2 0
69 {1953) < | 4 I 3
= — 1 31 4
Color: Colorless 2 1 05
Peak heighl intensily. The mean lemperalure of dola <1 5 .2 1}
colleclion was & C. The sample was oblained from Allied Y 0 1t 2
Chemicnl Corp., Morristown, New Jersey, USA. CAS # 3 4 4 0
TT78-T7-0.all yhs)= 20.02. Biphosphamumite is the N Hé 73613 1 2 1 5
analogue. Also called: polassium dihydrogen phosphale Silicon used as 74.207 2 530
an inlernal stand t132. To replace 5-385 and 31-1030 9 4 0 4

Mwi: 136.09, \'.3!11m¢ir11|

387,42



1l - 3-6- Spectredediffraction desrayons X d’une pastille monocristalline de
KDP dopée par les cristallitesde ZnO
Le spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de KDP

dopée par les crigtalites de ZnO (Fig. Ill. 12) laisse remarquer la présence du pic de
diffraction &20 = 23.99° de lamatrice cristalline de KDP et qui est de faible intensité .

Trois autres pics situés a 20 =31.23°, 20 =33.43° et 26 =38.58°de tres faible intensité
sont aussi observés et peuvent étre attribués aux cristallites de ZnO , d apres la fiche ASTM
deZnO (Tab. Il1. 3).

le décalage dans les positons de diffraction et toujours di aux contractions des
parametres de lamaille vu latres faible taille des cristallites.

30
KDP
23,99
257 (200)
20

ZnoO ZnO Zno
15 31,23 33,43 3858
(100)  (002)  (101)

Intensité (c/s)

Fig. 1. 12 : Spectre de diffraction desrayons X d'une pastille monocristalline de KDP
dopée par lescristalites de ZnO



11 - 3-7- Spectredediffraction desrayons X d’une pastille monocristalline de
KDP dopée par les cristallitesde ZnSe

Le spectre de diffraction des rayons X (Fig. I11. 13) d’une pastille monocristalline de
KDP ( Rayons X incidents sur laface paralléle au plan (100)) dans laquelle ont été dispersees
des cristallites de ZnSe, présente des picssitués a 20 = 24.16°, 20 =49.16°, 20 = 76.98°
et 20 = 111.96° spécifiques respectivement alafamille du plan (200) et & ses harmoniques
(400), (600) et (800) du KDP.

On peut aussi observer un autre pic de faible intensité a 20 = 28.62° qui correspond
d apreslafiche ASTM (Tab. 11l.4) auplan (111) de ZnSe (structure hexagonale) .

le décalage dans les positons de diffraction et toujours di aux contractions des

parametres de lamaille vu latres faible taille des cristallites.
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Fig. I11. 13 : Spectre de diffraction des rayons X d'une pastille monocristalline de KDP
dopée par les cristallites de ZnSe (rayons X incidents sur laface (100)).



11 - 3- 8- Spectredediffraction desrayons X d’une pastille monocristalline de
KDP dopée par les cristallitesde ZnS

Le spectre de diffraction des rayons X (Fig. I11. 14) d'une pastille monocristalline de
KDP (rayons X incidents sur la face paralléle al’axe 4 ) dans laquelle ont été dispersées des
cristallites de ZnS , présente des pics situés a 20 = 24.02°, 20 =49.08 ° et 20 = 77.06°
spécifiques respectivement ala famille du plan (200) et & ses harmoniques (400) et (600) du
KDP.

On peut aussi observer deux autres pics de tres faible intensité & 20 = 26.89° et 20 =
28.36° qui correspondent d' apres lafiche ASTM (Tab.l11.5) aux plans (100) et (002) de ZnS
(structure hexagonale) .

le décalage dans les positons de diffraction et toujours di aux contractions des
paramétres de lamaille vu latrés faible taille des cristallites.
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Fig. l11. 14 : Spectre de diffraction de rayons X obtenu a partir d’ un monocristal de
KDP dopé par des cristallites deZnS.

(rayons X incidents sur laface paralléeal’axe 4)



[l -4- CARACTERISATION PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A
BALAYAGE (MEB)

La caractérisation par la microscopie éectronique a balayage ( MEB ) est une
technique qui permet d'étudier |’état de surface des matériaux par observation directe des
diagrammes ( images).

Elle permet de déduire larugosité de la surface , de visualiser les joints de grains dans
les alliages, de distinguer les phases mixtes et en particulier de mettre en évidence la
présence d amas d’impuretés et d estimer parfois leur taille.

L’ observation du diagramme (Fig. 111.15) obtenu a partir de la surface d une pastille
monocristaline de KBr dans laquelle ont été dispersées des cristallites de ZnO, permet de
constater les différents agrégats formés par la coalescence des nanocristallites de ZnO.

Lataille des agrégats est de |’ ordre de 100 &4 900 nm.

Fig. l1l. 15 : Diagramme MEB d' une pastille monocristalline de KBr

dopée par les cristallites de ZnO



L’ observation des diagrammes (Fig.l11.16 a et b) permet de constater la différence
dans I’ état de surface des deux pastilles de KDP. La pastille non dopée présente une surface
plus rugueuse par contre la pastille dopée fait apparaitre un état de surface accidenté causé par
I"incorporation des cristallites de dopage dans |e monocristal de KDP.
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Fig. I11. 16 : Diagramme MEB de deux pastilles monocristallines de KDP

a) KDP pure b) dopée par les cristallites de ZnSe



11 -5-CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE
D’UNE PASTILLE MONOCRISTALLINE DE KDP
DOPEE PAR LESCRISTALLITESDE ZNSE

L e spectre infrarouge obtenu a I’ aide de la poudre des cristallites de ZnSe de dopage,
est présenté sur la figure 111, 17. a. Le spectre infrarouge d’ une pastille monocristalline de
KDP pure en mode de réflexion dans la gamme de 400 & 650 cm™ (Fig. I11. 17. b) présente
une bande a 550 cm-1 que nous avons attribuée a la vibration de la liaison P-O en
comparaison avec les travaux de Eric Miller et son équipe [13]. Ce méme pic a été observé
sur le spectre infrarouge de KDP pur enregistré en mode de transmission.

L e spectre infrarouge d’ une pastille monocristalline de KDP dopée par les cristallites
de ZnSe est donné par lafigure 1. 17. c. |l aété aussi réalisé dans la gamme 400 4650 cm™ ;
car le semi-conducteur ZnSe est transparent dans toute la gamme 650 44000 cm™ [12] .

En comparant ces trois spectres on peut déduire que les bandes situées a 451 et 520
cm-1 correspondent a I’absorption due aux modes vibrationnels des liaisons dans les
cristalites ZnSe.

L’ apparition de pics propres aux cristallites ZnSe de dopage confirme les résultats de
la diffraction des rayons X sur I'incorporation des cristallites de ZnSe dans la matrice
cristallinede KDP .
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Fig. I11. 17. a: Spectre infrarouge de la poudre des cristallites de ZnSe
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Fig. [11. 17. b : Spectre d'absorption infrarouge d’ une pastille monocristalline de KDP pure.
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Fig. I11. 17. ¢ : Spectre d'absorption infrarouge d’ une pastille monocristalline de KDP
dopée par les cristallites de ZnSe.



L es deux méthodes de croissance a partir d’un bain en fusion et a partir d une solution
agueuse nous ont permis d’ obtenir des monocristaux purs de dimensions convenables et de
qualité appréciable. Car les pics observés sur les spectres de diffraction X obtenus a partir des
monocristaux de KBr ou de KH,PO, ont une grande intensité et une faible largeur & mi-
hauteur. Le type de spectres obtenus est spéecifique des échantillons monocristallins car seuls
les pics des réflexions correspondantes aux faces exposees aux rayons X apparaissent sur les
spectres.

Aussi nous avons effectué avec succes le dopage des matrices cristallines de KBr et de
KDP par les cristallites des semi-conducteurs ZnO, ZnSe, et ZnS  sans déformation
importante des matrices cristallines hétes. Les spectres des monocristaux de KBr ou de
KH,PO, dopés par les cristallites des semi-conducteurs ZnO , ZnSe ou bien ZnS font
apparaitrent des pics de diffraction supplémentaires de trés faible intensité. Ces derniers ont
pu étre attribués aux cristallites de ZnO de ZnSe ou de ZnS. Leur faible intensité témoigne
des faibles concentrations des cristallites de ZnO de ZnSe ou de ZnS dans les matrices hotes
de KBr ou de KH,PO, .

Ces derniers pics ont une faible intensité mais une largeur a mi-hauteur relativement
importante. Cette caractéristique met en évidence latres faible taille des cristallites de dopage.

Les résultats de la diffraction des rayons X ont été confirmés par la caractérisation a
I’aide de la spectroscopie infrarouge. Car sur les spectres infrarouges des pastilles des
matrices cristallines dopées on a observé des bandes d’ absorption correspondant aux modes
vibrationnels des réseaux cristallins des semi-conducteurs de dopage.
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IV - CARACTERISATION OPTIQUE DES MATRICESCRISTALLINES
DE KBr ET DE KH,PO, (KDP) DOPEESPAR LESCRISTALLITES DES
SEMI-CONDUCTEURSZnO, ZnSe ET ZnS

IV -1-NTRODUCTION

Les mesures d’ absorption optique ont été réalisées atempérature ambiante a1’ aide
d’ un spectrophotométre du type Shumadzu UV 3101 PC dont lagamme spectrale sétend
de 190 a 3200 nm. Lamesure de |’ absorption optique est indispensable pour la caractérisation
des matériaux a propriétés optiques; car elle permet la détermination de la zone de résonance
excitonique ainsi que la détermination de la bande interdite des échantillons et le calcul du

rayon des cristallites dans | e cas des nanocristaux.

IV -2- CARACTERISATION PAR ABSORPTION OPTIQUE DE LA MATRICE
CRISTALLINE DE KBr PURE ET DOPEE

IV -2 - 1 - Spectre d absorption optique d’ une pastille monocristalline de KBr pure

Le spectre de la figure. 1V.1 montre qu’ une pastille monocristalline de KBr ne
présente pratiquement aucune absorption dans le domaine spectral 600 a 250 nm.
Néanmoins, on constate une |égére absorption constante et monotone due aux défauts de
structure comme les dislocations et les lacunes. Ces défauts peuvent étre formeés lors de la
croissance des monocristaux de KBr. Au-dessous de 210nm , on constate une absorption tres

importante qui fait apparaitre un bord d’ absorption abrupte.
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Fig.IV.1 : Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KBr pure



Pour comparer le gap de notre échantillon a celui donné dans lalittérature pour le KBr
nous avons utiliser la méthode de la seconde dérivée de I’ absorption optique pour le calcul du
gap (Fig. IV. 2) . Le gap trouvé est de 6.20 eV il est en accord avec les données de la
littérature [65] si on tient compte des défauts.
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Fig.IV.2 : Gap optique de la pastille monocristalline de KBr pure.

IV -2 - 2 - Spectred’absorption optique d'une pastille monocristalline de KBr
dopée par lescristallites deZnO

Lafigure IV. 3 présente le spectre d' absorption d’ une pastille monocristalline de KBr
dopée par les cristallites de ZnO. On remarque une |égéere absorption constante de 500 a
300nm ainsi que la présence d'un pic a 300 nm et d'un épaulement situé a 268 nm avec un
léger décalage du bord d absorption vers les grandes longueurs d’ onde par rapport a celui du
monocristal de KBr pur. Ce changement dans I'alure du spectre est di a la présence des
cristalites de ZnO..

L'apparition de I’ épaulement dans ce spectre peut étre interprétée par larelative large
distribution de taille des cristalites de ZnO, car dans le cas idéa (taille monodispersee), la
transition (1S-1S) se traduit dans e spectre par un pic tresfin.

La zone de résonance apparait comme un épaulement (superposition de pics
correspondant aux différentes tailles) qui sera plus au moins marqué suivant la largeur de la



distribution de taille. L’ allure du pic (bande) d' absorption est ainsi le reflet de lalargeur de la
distribution de taille.

Ces pics d'absorption sont probablement dus a la création d'éxcitons chez les
cristallites de ZnO. La présence des ces deux bandes s explique par la discontinuité des états
energétiques; car la force doscillateur se concentre sur des transitions entre états

électroniques discrets lorsgue lataille des cristallites diminue.
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Fig. IV. 3: Spectre d absorption optique d’ une pastille monocristalline de KBr
dopée par les cristallites de ZnO

Le gap optique de ces cristallites de ZnO , calculé al’ aide de la méthode de |a seconde
dérivée (Fig.IV.4ab), est de 4.11 eV. Il y adonc un décalage ( AEg (ZnO)) de 0.71 eV
vers les grandes énergies par rapport au gap de ZnO massif (Eg=3.40€V ) [31].

Le décalage vers les grandes énergies peut é&re di a un confinement quantique induit
par latrésfaibletaille des cristallites

L'apparition des pics d absorption et le décalage du bord d'absorption de notre
échantillon nous renseignent sur l'incorporation effective des cristallites de ZnO dans la
matrice cristalline de KBr.

C'est une deuxieme preuve qui vient confirmer les résultats de la diffraction des

rayons x concernant la présence des cristallites de ZnO dans la matrice cristalline de KBr.
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Fig. IV.4. a: Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KBr

dopée par les cristallites de ZnO en fonction de |'énergie.
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par laméthode de la seconde dérivée .



IV -2 - 3 - Spectre d’absor ption optique d'une pastille monocristalline de KBr dopée
par lescristallites deZnSe

La figure. 1V. 5 représente le spectre d'absorption optique dune pastille
monocristalline de KBr dopée par les cristallites de ZnSe. On constate la présence de deux
pics dans ce spectre d  absorption.

Le premier d'intensité relativement faible a 300 nm et le second plus intense a 275.5
nm. Ces deux pics peuvent étres produits par I’ absorption excitonique a partir des sous bandes
de valence par comparaison aux travaux de Sidang et son équipe [66].

La présence des deux pics est le résultat de la discontinuité des états éectroniques
lorsgue lataille des cristallites diminue.

Dans ce cas, la force d oscillateur se concentre sur des transitions entre états
électroniques discrets au lieu d’ étre distribuée sur un continuum comme pour le cas du cristal
massif.

Les pics et le décalage du bord d’ absorption observés pour notre échantillon peuvent
nous renseigner sur la présence des cristallites de ZnSe dans la matrice cristalline de KBr.

55

501 «—— 218,12nm
4,5
4,0

3,5

absorbance (u.a)

3,0 1
2,5

2,0+

1,54

1,0 . , . , . , . , : :
250 300 350 400 450 500
longueur d'onde(nm)

fig. IV.5: Spectre d’ absorption optique d' un pastille monocristalline de KBr
dopée par les crigtallites de ZnSe.

Ladétermination du gap par la méthode de |a seconde dérivée de I’ absorption optique
(Fig.IV.6.a, b) nous donne une valeur de 4.13 eV (Un décalage vers les faibles énergies par
rapport au gap de la pastille de KBr pure et vers les grandes énergies par rapport au gap du
cristal massif deZnSe (E;=2.8 ev) .



L’ augmentation de la valeur du gap ( AEg (ZnSe) = 1.33 eV ) s'explique par |’ effet
quantique induit par latrésfaible taille descristalites de ZnSe.
Ces deux resultats viennent confirmer les résultats de diffraction des rayons X sur la

présence de cristallites de tres faible taille de ZnSe dans la matrice cristalline de KBr .
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Fig.IV.6.a: Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KBr
dopée par les cristallites de ZnSe en fonction de |'énergie.
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par la seconde dériveée de |'absorption.



IV -2 - 4 - Spectre d’absor ption optique d'une pastille monocristalline de KBr dopée
par lescristallites deZnS

Le spectre d'absorption d’'une pastille monocristalline de KBr dans laquelle sont
dispersées les cristallites de ZnS est présenté sur lafigure [V.7.

On peut remarquer le décalage du bord d’ absorption vers les grandes longueurs d’ onde
par rapport a celui de KBr ainsi que I” apparition de deux pics d absorption situés a 300.5 nm
et 271nm. Ces différences dans le spectre d’ absorption de KBr dopé par rapport a celui du
KBr pur nous informent sur la présence des cristallites de ZnS dans la matrice cristalline de
KBr et confirment les résultats de la diffraction des rayons X.

La nouvelle position du bord d absorption est due aux cristallites du semi-conducteur

ZnS, mais elle différe de celle de ZnS massif vu lafaible taille des cristallites.
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Fig.1V.7 : Spectre d absorption optique d’ une pastille monocristalline de KBr
dopé par les cristallites de ZnS.

La présence des deux pics a 300.5nm et 271nm est probablement due a1’ absorption
excitonigque a partir des deux sous-bandes de valence, car d aprés les travaux de Baranski et
son équipe [46], les pics d absorption situés dans le domaine UV sont dus al’ absorption

excitonique.



Ladétermination du gap d’ énergie par la méthode de la seconde dérivé (Fig.IV8 a, b)

adonnée une valeur de 4.12 eV qui est supérieure acelle du cristal massif de ZnS ( E;=3.91

eV) . Cette augmentation de I’ énergie du gap ( AEg (ZnS) =0.21 eV ) estduealatresfaible

taille des cristallites qui ainduit un phénomene de confinement quantique.
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Fig.lV.8. a: spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KBr

Dérivée 2 (u,a,)

-100 —

-200 + \

-300 +

dopée par les cristallites de ZnS en fonction de I'énergie

400 —
300
200

100 H

4,12 eV

3,5 ' 4,0 ' 4,15 ' 5,0
Energie eV
Fig.lV.8. b: Legap optique des cristallites de ZnS déterminé

par laméthode de la seconde dériveée .



Pour toutes les pastilles monocristallines de KBr dopeées par les cristallites des semi-
conducteurs ( ZnO, ZnSe et ZnS ) , on peut remarquer sur les spectres la présence d’'une
certaine absorption située versles trés courtes longueurs d onde Elle est située vers:

- 217.70 nm pour la pastille de KBr dopée par les cristallites de ZnO

- 218.12 nm pour la pastille de KBr dopée par les cristallites de ZnSe

- 215.51 nm pour la pastille de KBr dopée par les cristallites de ZnS

Cette absorption a déja été observée par plusieurs chercheurs lors de |’ étude des
centres colorés dans les halogénures alcalins [67,68,69,70].

Elle a été attribuée aux défauts du type ( O%--- [] ) qui peuvent aprés capture d un
électron conduire & la formation des centres colorés du type ( F** )H et du type (F** )AH en
présence des cations Zn?*.

Ces centres qui sont des lacunes associées a des anions O et des cations Zn** ont été
créés pendant le processus de croissance de la matrice cristalline de KBr.

Les légéeres différences observées pour cette absorption sont probablement dues a la
différence des dimensions et potentiels électroniques des inions O%, Se*, S* ains qu'a
I"interaction entre le champ cristallin de la matrice cristalline de KBr et le défaut lacunaire dO
a chague semi-conducteur.



IV -3-CARACTERISATION PAR ABSORPTION OPTIQUE DE LA MATRICE
CRISTALLINE DE KDP PURE ET DOPEE

IV - 3-1- Spectred’absorption optique d'une pastille monocristalline de KDP pure
L e spectre d’ absorption d’ une pastille monocristalline de KDP pure (Fig.IV.9) montre

seulement une Iégére augmentation de |’ absorption vers les courtes longueurs d’onde (Ey >

75eV).
Les défauts présents dans le monocristal sont responsables de cette absorption
optique . Ces défauts peuvent étre des sites vacants d hydrogene ou bien de divers défauts

de la structure cristalline. Ce méme résultat a été déja observé par N.Garces et al [71]
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Fig. IV. 9 : Spectre d’ absorption optique d’ une pastille monocristalline de KDP pure

IV -3 - 2 - Spectred’absorption optique d'une pastille monocristalline de KDP dopée
par lescristallites de ZnO
Le spectre de la figure .1V.10 montre les bandes d’ absorption optique d’ une pastille
monocristalline de KDP dopée par les cristallites de ZnO. Ces bandes sont situées a 280.37
nm et 461.71 nm.
La largeur de la bande a 280.37 nm est sous forme d’un épaulement ce qui indique

une certaine dispersion de taille des cristallites de dopage de ZnO.



L’ apparition du bord d’ absorption sur ce spectre témoigne de I'incorporation des

cristalites de ZnO dans |la matrice cristalline de KDP.
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Fig.1V. 10 : Spectre d absorption optique d'une pastille monocristalline de KDP
dopée par des cristallites de ZnO

Le gap des cristallites de ZnO dispersées dans la matrice cristalline de KDP déterminé
par laméthode de la seconde dérivée (Fig.IV. 11. a,b) est égal a4.05¢eV.

Il'y adonc un décalage de AEQ (ZnO) = 0.65 eV vers les grandes énergies qui est di
a un confinement quantique induit par latresfaible taille des cristallites.

L'apparition des pics d'absorption et le décalage du bord d'absorption de notre
échantillon nous renseignent sur l'incorporation effective des cristallites de ZnO dans la

matrice cristalline de KDP .
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IV -3 - 3 - Spectre d’absor ption optique d'une pastille monocristalline de KDP dopée
par lescristallites deZnSe

Le spectre d’ absorption optique d’ une pastille monocristalline de KDP dans laquelle
sont dispersees les cristallites de ZnSe est donné sur la figure 1V.12. On peut remarquer la
présence du pic indicateur de I'impureté du KDP au voisinage de 282 nm et selon son intensité
on peut déduire quiil y a eu une incorporation des impuretés additionnées a la solution
pendant la croissance et ce pic est d'autant plus intense lorsque la concentration des impuretés
incorporées est plus élevée.

N.Y .Garces et son équipe ont aussi observe ce pic pour des échantillons de KDP dopés
par desionstrivalents de Fe 3+ [71]. Cette différence entre le spectre d'absorption optique des
échantillons de KDP pur et dopé nous informe sur la présence des cristallites de ZnSe dans la
matrice de KDP.

En plusil est connu d'apres R. Y abov et son équipe. [72] que les cristaux de la famille
de KDP présentent cette bande a cause des transitions radiatives des centres colorés dans les
lacunes d'hydrogene. Les lacunes d'hydrogéne sont causées par le phénomene de la
compensation de la charge éectrique additionnée suite a l'incorporation des impuretés
pendant |e processus de croissance cristalline.

Dieguez et son équipe. [73] ains que Pritula et Velikhov [74] ont aussi observé la
bande d'absorption située a 270 nm et ils ont attribué cette bande au dopage de KDP par les
ionsdu Fe.

Si on compare les spectres d'absorption optique des pastilles de la face pyramidale
paraléle au plan (101) avec les spectres des pastilles de la face prismatique paralléle au plan
(100) (Fig. 1V.13) on constate que le pic de 282 nm est plus intense dans le premier cas ce qui
permet de dire que les cristallites de ZnSe sincorporent plus facilement dans la face

pyramidale.
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Fig.1V.12 : Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KDP
dopée par lescristallites de ZnSe ( face// (101) de KDP)
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Fig.1V.13 : Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KDP
dopée par les cristallites de ZnSe ( face // (001) de KDP)
Ladétermination du gap d énergie par la méthode de la seconde dérivé (Fig.lV 14 a,
b) a donnée une valeur de 3.45 eV qui est supérieure a celle du cristal massif de ZnSe ( Ey -



2.80 ev) . Cette augmentation de I’ énergie du gap ( AEg (ZnSe) = 0.65 eV ) est due alatres

faibletaille des cristallites qui ainduit un phénoméne de confinement quantique.
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Fig.IV.14. a: Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KDP
dopée par lescristallites de ZnSe ( face // (001) de KDP)
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IV -3 -4 - Spectre d’absor ption optique d'une pastille monocristalline de KDP dopée
par lescristallites deZnS

Le spectre d’ absorption optique d’ une pastille monocristalline de KDP dopée par les
cristallites de ZnS est donné par la figure 1V. 15 . On observe la présence de deux bandes
d absorption de faible intensité situées a 463.16 nm et 544.80 nm ainsi que |’ apparition d’un
bord d’ absorption avec un épaulement a274.28 nm .

Le bord d absorption di aux cristallites de dopage correspond a un gap de 4.01 eV
(fig. IV. 16 . b) , décalé vers les hautes énergies par rapport a celui du cristal massif de ZnS

(391eV) .
L’ épaulement observeé est di aladistribution de taille des cristallites de dopage .
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Fig.1V.15 : Spectre d’ absorption optique d’ une pastille monocristalline de KDP
dopé par les cristallites de ZnS.
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IV-4-ESTI MATIONDE LA TAILLE DESCRISTALLITESDE DOPAGE
DANSLESMATRICESCRISTALLINESDE KBr ET DE KDP
Pour les tailles réduites, on observe un confinement qui se traduit par |’ apparition de
pics d’ absorption dus a des transitions excitoniques discrétes a partir desquelles il est possible
de déterminer lataille des cristallites en utilisant la relation suivante (chapitre 1) :

nPr? 1.8

_|_
P 2uR* &R

qui est déduite en utilisant les données des travaux de Dijken et son équipe.[75] on aura:

E=E

IV-4-1-CasdescristallitesdeZnO

210 0.297

larelation s’ écrit : E, =340+
R? R

« Danslamatrice KBr

Lapremiére transition est 2 300 nm (Ex = 4.11 eV). En remplacant E, par cette valeur,
on trouve un rayon de 1.5 nm pour les nanocristaux de ZnO.
+ Danslamatrice KDP

Lapremiere transition est a 280.37 nm (Ex = 4.05 eV). En remplacant Ex par cette
valeur, on trouve un rayon de 1.58 nm pour les nanocristaux de ZnO.
% Remarque
Lerayon de Bohr étant de 1.3 nm, les nanocristaux de ZnO dans les matrices
cristallines de KBr et de KDP se trouvent dans un état de confinement intermeédiaire.
Lecalcul de ladistribution de taille de nos échantillons & partir du spectre
d'absorption optique en utilisant la relation précédente a donné une dispersion

des tailles moyennes des cristallites de 26%.

IV -4-2-Casdescristallitesde ZnSe

523 0411
R® R

larelation s’ écrit : E, =280+

«+ Danslamatrice KBr

Lapremiére transition est a 300.24 nm (Ex = 4.13 eV). En remplagant Ex par cette
valeur, on trouve un rayon de 1.83 nm pour les nanocristaux de ZnSe.

« Danslamatrice KDP

Lapremiére transition est 2 282.34 nm (Ex = 3.45 eV). En remplagant Ex par cette



valeur, on trouve un rayon de 2.45 nm pour les nanocristaux de ZnSe.

« Remarque

Lerayon de Bohr éant de 3.8 nm , les nanocristaux de ZnO dans les matrices

cristallines de KBr et de KDP se trouvent dans un état de confinement intermédiaire.
En calculant ladistribution de taille des échantillons a partir du spectre d'absorption
optigue on trouve environ 16% ce qui est relativement bon en comparaison avec
lestravaux de[76].
Cerésultat était prévisible a partir du spectre d'absorption, car pour ce régime

lapremiere transition est moins intense que les autres transitiong] 77].

IV -4-3-Casdescristallitesde ZnS

larelation s’ écrit : Ex=3.914 0.88_0.101
R2 R

« Danslamatrice KBr

Lapremiéretransition est a 300.5 nm (Ex = 4.12 V). En remplacant E, par cette
valeur, on trouve un rayon de 1.82 nm pour |les nanocristaux de ZnS.
+ Danslamatrice KDP

Lapremiere transition est a 274.34 nm (Ex = 4.01 eV). En remplacant Ex par cette
valeur, on trouve un rayon de 2.50 nm pour les nanocristaux de ZnS.
% Remarque
Lerayon de Bohr étant de 2.2 nm , les nanocristaux de ZnS dans les matrices
cristallines de KBr et de KDP se trouvent dans un état de confinement intermeédiaire
Le calcul deladistribution de taille des échantillons a partir du spectre d'absorption
optique en utilisant larelation précédente , donne une dispersion des tailles moyennes
des cristallites de 18% qui est comparable au travaux|[78].



IV -5-EFFET DU RECUIT THERMIQUE SUR L’ABSORPTION OPTIQUE DES
NANOCRISTALLITESDE ZNO, ZNSE ET ZNSDISPERSES DANSLA
MATRICE CRISTALLINE DE KBR

L’ effet du traitement thermique sur les matériaux est trés varié et peut mener selon

la durée et la température du recuit soit a I’amélioration de la propriété recherchée soit a

I’ obstruction.

Pour les propriétés optiques des matériaux, et en particulier pour I’ absorption

optique des nanoparticules des semi-conducteurs |’ effet du recuit est trés important car il

favorise le phénomeéne de recristallisation des cristallites et permet donc un développement de

leur taille. Comme la faible taille des cristallites induit un confinement et une descritisation
des niveaux d’énergie d'ou des variations dans les spectres d’ absorption sont attendues en
fonction de lataille des cristallites.

Trois pastilles monocristallines de KBr dopées chacune par les nanocristallites de
ZnO , ZnSe ou de ZnS ont subi des cycles de recuit successifs a 600°C d une durée de 4
heures chacun.

Sur chacune des figures V. 17 , IV. 18 et IV. 19 sont rassemblés les spectres
d’ absorption obtenus apres chaque recuit et pour chaque pastille.

L’ étude de ces spectres permet de constater gqu’il y a une variation dans I’intensité des
bandes d’'absorption et que le bord d absorption est décalé tantét vers les grandes longueurs
d’ onde tant6t vers les petites longueurs d’ onde par rapport au spectre du recuit précédent.

Cette constatation permet de déduire que lataille des cristallites des semi-conducteurs
de dopage augmente puis diminue puis augmente a nouveau.

Cest adire lataille des cristallites augmente jusqu’a un seuil limite puis se produit
éclatement et fragmentation des cristallites sous I’ effet du recuit et des contraintes du réseau
cristallin de la matrice héte. Ainsi on peut contrdler lataille des cristallites a I’ intérieur de la
matrice par un choix adéquat de latempérature et de la durée du recuit.

Si on arrive a contréler la taille des cristallites on sera alors en mesure de faire varier
volontairement les propriétés optiques des matériaux élaborés.

Voiles et son équipe [79] ont suivi I'évolution des cristallites de ZnS avec
I'observation par METHR en fonction de la température et la durée du recuit et 1ls ont aussi
constater I'augmentation de la taille des cristallites jusqu'a une certaine limite puis éclatement

des cristallites. Ces travaux confirment bien nos résultats.



En faisant une investigation plus approfondie par des recuits bien étudiés on peut
déterminer I’ écart maximal entre les positions extrémes du bord d’ absorption et calculer les
rayons des cristallites qui leur correspondent et par conséquent on peut déterminer la
dispersion de taille maximale permise des nanocristallites des semi-conducteurs de dopage
dans les matrices cristallines hotes.

Par exemple, pour la matrice cristalline de KBr dopée par les nanocristallites de ZnSe
le gap des cristallites avant recuit est de 4.13 ev (fig. IV. 6. b) mais aprés recuit pendant 16h
il devient égal a3.85ev (fig. 1V. 20) soit un décalage de 0.27ev .

En terme de taille des cristallites cela correspond a un éargissement de 0.21 nm .

1,50

=

N

(6]
1

absorbance (u.a)
g
1

0,75

T T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500
longueur d'onde (nm)

fig. IV.17 : Evolution de |'absorption optique des cristallites de ZnO
en fonction de ladurée du recuit.a 600°C
a) échantillon sans recuit
b) recuit pendant 4 heures
c) recuit pendant 8 heures
d) recuit pendant 12 heures
€) recuit pendant 16 heures
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fig. 1V.18 : Evolution de |'absorption optique des cristallites de ZnSe
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fig.IV.19 : Evolution de |'absorption optique des cristallites de ZnS
en fonction de la durée du recuit a600°C
a) échantillon sansrecuit
b) recuit pendant 4 heures
C) recuit pendant 8 heures
d) recuit pendant 12 heures
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fig. IV. 20 : Evolution de |'absorption optique des cristallites de ZnSe
dispersés dans la matrice cristalline de KBr aprés recuit
a600°C pendant 16 heures

IV -6-SPECTRE D’ABSORPTION OPTIQUE POUR DIFFERENTESPLAGESDE
LA SURFACE D’UNE PASTILLE MONOCRISTALLINE DE KBR DOPEE
PAR LESNANOCRISTALLITESZnS

On observe dans le spectre d’ absorption optique d’ une pastille monocristalline de KBr
dopée par les nanocristallites de ZnS (Fig V. 21) que I'intensité des raies excitoniques
situéesa300.19 nm et  271.25 nm augmente au fur et & mesure que la plage se rapproche du
centre de lapadtille.

Cela peut étre expliqué par le fait que: Lors de la croissance les molécules
(cristallites) de ZnS jouent le role des impuretés et vont s agglomérer beaucoup plus suivant
I”axe central du cristal (région plus chaude donc plus dilatée).

Donc la concentration des nanocristallites est plus importante a I'intérieur du

monocristal de KBr que sur les parois externes de celui ci .
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Fig. IV. 21 : Spectres d absorption optique d’ une pastille monocristalline de KBr
dopée par ZnS pour différentes plages de la surface de la pastille.
- Contours de la pastille (Traits vert et bleu).
- Centre de la pastille (Traits rouge et noir ) .

REMARQUE

En ce qui concerne les bandes d absorption situées vers les tres courtes longueurs
d onde et attribuées a |’ absorption par les centres colorés dus aux défauts (O2- -- [],
Se2- --[] ou S2- -- []), ces derniéres ne sont pas atténuées sous |’ effet du recuit qui
généralement conduit & une annihilation des centres colorés. Car lors du recuit thermiques les
lacunes peuvent migrer vers |’ extérieur du cristal et permettre une réorganisation du réseau
cristallin avec un minimum de défauts.

Donc pour nos échantillons on peut émettre |’ hypothése selon laguelle I’ incorporation
des nanocristallites des semi-conducteurs de dopage dans la matrice cristalline de KBr a
favoriser le maintient et la stabilité des défauts (centres colorés) dans cette matrice cristalline.

C'est donc une maniere de produire des défauts stables et en concentration assez
éevee.

Cette hypothése nécessite confirmation par des travaux complémentaires.



IV -7- CARACTERISATION SPECTROSCOPIQUE RAMAN

IV - 7-1-Spectredediffusion Raman d’une pastille monocristalline de KBr
dopée par lescristallitesde ZnS

Afin de voir la réponse des échantiLLons élaborés a une excitation optique nous
avons enregistré les spectres de la diffusion Raman pour les matrices cristallines de KBr et de
KDP dopées par les cristallites du semi-conducteur ZnS . Lalongueur d’ onde du rayonnement
laser utilisé est 638 nm avec une puissance de 20 mwatt.

Les spectres Raman de la pastille monocristalline de KBr pure et dopée par les
cristallites de ZnS sont donnés par les figures IV.224a betlV. 23.

Les nombres d onde des raies Raman observées sur le spectre sont rapportés dans le
tableau IV. 1 avec ceux des raies Raman rapportés dans la littérature [79,80] pour les
monocristaux massifsde ZnS .

En plus des raies relativement intenses situées a 61.166 , 93.520 , 181.953, 202.781
cm™ et qui correspondent & la matrice cristalline de KBr [65]on peut observer sur le spectre
des raies de faible intensité correspondant certainement aux nanocristaux du semi-conducteur
de dopage ZnS.

Ces raies additives situées a 109.082, 124.608, 137.887, 299.447, 324.191, 386.158,

545.650 cm'™* ne correspondent pas & celles observées chez |e cristal massif de ZnS.
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Tab. IV. 1: Lesraies Raman observées pour les monocristaux de ZnS et pour

les nanocristaux de ZnS disperseés dans la matrice cristalline de KBr.

Monocristaux de ZnS

Nanocristaux de ZnS dans le KBr

T=298K Radiation incidente A= 638 nm
Modes permis | Raies observées(cm™) Références Raies observées (cm™)
Es 55 [80] 61.166
72 81] 93.520
109.082
E» 286 [81] 124.608
724 [80] 137.887
181.953
AL(TO) 273 [80] 202.781
274 [80] 299.447
324,191
EA(TO) 273 81] 386.158
274 [80] 545.650
A4(LO) 351 [81]
352 [80]
EA(LO) 351 [81]
352 [80]

IV - 7-2-Spectredediffusion Raman d’une pastille monocristalline de KDP

dopée par lescristallitesde ZnS

La figure. IV. 24 présente les spectres de diffusion Raman de deux pastilles

monocristallines de KDP pure (spectre a ) et dopée (spectre b). Ces spectres ont été

enregistrés seulement dans la gamme 19300 - 20500 cm™ .

On peut observer sur les deux

spectres des pics ayant des nombres d’ onde identiques (19577 , 19945 , 20136 , 20340 cm™ .

Ces pics correspondent certainement ala matrice commune KDP.

Mais sur le spectre (b) on peut observer deux pics additifs situés a 20 024 et 20 103

cm™ ; il aété attribué aux cristallites ZnS de dopage .

Cette constatation vient confirmer les résultats de la diffraction des rayons X et de la

caractérisation par |’ absorption optique sur I’incorporation des cristallites de dopage dans les

matrices hbtes.
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Ladiffusion Raman dans les nanocristaux peut étre tres différente de celle des cristaux
massifs. La fréquence et I'intensité des nouvelles raies sont imprévisibles et dépendent dans
notre cas non seulement de la faible taille des cristallites mais auss des contraintes du champ
cristallin de lamatrice dans laguelle €elles sont dispersées.

Le mode de diffusion surfacique est différent du mode de diffusion volumique. Quand
le rapport surface / volume devient tres grand, la contribution a un signa Raman par la
diffusion de surface devient plus importante que celle due a la diffusion de volume. Ce

phénomeéne explique I’ apparition des nouvelles raies Raman pour nos échantillons.



IV -8-CARACTERISATION PAR LA PHOTOLUMINESCENCE

IV - 8-1: Spectrede photoluminescence d’ une pastille monocristalline de KBr
dopée par lescristallitesde ZnO

La photoluminescence linéaire est excitée par un laser continu a argon dont la
longueur d'onde est de 357nm et |a puissance est de 60mW. Le faisceau laser est réfléchit par
un miroir semi- réfléchissant avant d'arriver sur I'échantillon (fig.1V.25). Le signal diffusé est
recueilli paralléement au plan de I'échantillon ; puisil est dispersé par un monochromateur et
détecté par un photomultiplicateur. Aprésil est mis en forme par un analyseur et en suite il est
enregistré. L'échantillon est porté aux basses températures dans un cryostat a flux d'hélium,

dont la gamme des températures sétale de 5 a 300°K.
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Fig. IV. 25: Dispositif expérimental de la photoluminescence

L e spectre de photoluminescence a 10°K d'une pastille monocristalline de KBr dopée
avec des crigtallites de ZnO est représenté sur lafigure V. 26.

On constate la présence des raies d’émission situées au voisinage du gap du semi-
conducteur massif (3.91 eV) . Une bande relativement intense (BE) située a 3.3637eV ;
Harada et son équipe [82] ont observé cette raie pour des cristalites de ZnO de 20nm
dispersées dans du KBr en couches minces. Ils ont attribué cette derniere a la transition
radiative des excitons liés a la surface des cristallites. Ainsi, les porteurs piégés dans des sites
en surface lors de |’ excitation ont une large contribution a la luminescence [83]. La nature de

ces pieges peut étre propre au nanocristal lui-méme comme les lacunes et les interstices ou



bien faire intervenir son interface avec la matrice du KBr. La matrice joue donc un réle
important dans I’émission de luminescence de part son couplage plus au moins important
avec lacristallite.

De plus, étant donné lataille des particules, le rapport surface / volume est trés grand,
la contribution de la surface est donc majoritaire, ce qui a permis d’ expliquer, en partie, la
bande relativement large due aux excitons liés [84,85,86]. Notons que la largeur de cette
bande dépend de la qualité des cristallites, de leur interface avec la matrice. Plus le couplage
matrice cristallites est faible, plus la recombinaison excitonique est importante, car on
diminue le nombre de piéges accessibles ala surface.

L’ épaulement (FE) situé a 3.3735eV correspond a la recombinaison radiative des
excitons libres [75]. L’intensité trés faible de cette bande est due a la tres faible taille des
cristallites (1.5nm). Les pics situés & 3.23 et 3.25 eV sont respectivement dusau 1LO et 2 LO
phonon réplique (double) associés al’ exciton libre (FE) [82].

Les pics localisés dans le domaine (3.33 — 3.55 eV ) correspondent aux piéges
profonds comme a été rapporté par Studenikin et son équipe [87].

En examinant le profile des raies obtenues de BE et FE , on peut déduire que les
nanocristaux de ZnO ont une bonne qualité cristalline. Donc la matrice cristalline de KBr
constitue un milieu convenable a la croissance des nanocristaux de ZnO.
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Fig. IV. 26 : Spectre de photoluminescence a 10°K d'une pastille monocristalline de KBr
dopée par les nanocristallites de ZnO.



IV - 8- 2: Spectrede photoluminescence d’ une pastille monocristalline de KDP
dopée par lescristallitesdeZnSe et ZnS

L es spectres de photoluminescence obtenus a partir des matrices cristallines de KDP
dopées par les cristallites des semi-conducteurs ZnSe et ZnS ont été réalise a température
ambiante et a température de I’azote liquide a I’aide d'un montage de construction Jobin
Yvon . L’excitation des échantillons a été faite a |’ aide d’ une lumiére provenant d’ une lampe
axénon filtréea320 nm .

La figure 1V. 27.ab . montre les spectres d’ une pastilles monocristalline de KDP
dopée par les cristalites de ZnSe a température ambiante (spectre a) et a température de
I’ azote liquide (spectre b) .

Le premier spectre (a) présente deux bandes de luminescence intenses centrées a
431.16 nm (2.87 eV) et a842.28 nm (1.47 €V) . Sur le deuxiéme spectre (b) ces deux bandes
disparaissent par contre on remargue |’ apparition de deux nouvelles bandes de faible intensité,
centrées a 555 nm ( 2.23 eV) et 4 622.60 nm ( 1.99 eV) . Les deux bandes intenses sont
probablement dues a des phonons TO du réseau de KDP alors que les deux autres bandes
obtenues a la temperature de |’ azote sont dues a des phonons optiques LO si on réfere aux
travaux de Ogorodnikov [88]

Ces bandes de luminescence correspondent probablement aux bandes observées sur le
spectres d’ absorption ooptique de lafigure V. 13.

Lafigure. IV. 28 montre les spectres d une pastilles monocristalline de KDP dopée
par les cristallites de ZnS . Le spectre (a) obtenue a température ambiante montre deux bandes
de luminescence intenses centrées a 418.25 nm (2.96 eV) et a 853.33 nm (1.45 eV) ; par
contre le spectre (b) obtenue a température de |’ azote liquide montre deux bandes de faible
luminescence centrées a552.75 nm ( 2.24 €V) et a621 nm ( 2.00 eV) .

Alors nous sommes en présence d’'une situation similaire a celle de la pastille
monocristalline de KDP dopée par les cristalites de ZnSe , mais avec un faible décalage des
bandes de luminescence . Ce décalage est certainement lié a la nature des deux semi-

conducteurs de dopage.
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Longueur d excitation A = 320 nm
a) Température ambiante
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Si on compare le spectre de photoluminescence a température ambiante de la pastille
monocristalline de KDP dopée par les cristallites de ZnS et ayant subie un recuit a la
température de 150 °C pendant 8 heures ( Fig .IV. 28. a) avec celui de la pastille sans recuit
( Fig .IV. 29) on peut distinguer que les bandes de luminescence (dans le premier cas ) sont
plusintenses . Or le recuit a généralement tendance a faire évacuer les défauts ( lacunes) vers
I” extérieur du cristal et par consegquent leur concentration al’intérieur du cristal diminue.

Ce raisonnement devrait conduire a une diminution de I'intensité des bandes de
luminescence ; mais ce n'est pas le cas pour nos échantillons . Donc le recuit contribue soit a
favoriser la création des défauts dans le monocristal soit a favoriser I'agrégation des

molécules du semi-conducteur de dopage et par consegquent la germination et la croissance des
cristallites de dopage .
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Vu le peu des travaux trouvés lors de la recherche bibliographique sur les propriétés
optiques du KDP dopé pour confirmer nos résultats ; nous n’avons pu émettre des hypotheses
sur les vrais éléments physiques responsabl es de ces bandes de luminescence .

Car en plus de I’ éventuelle responsabilité des défauts dans le réseau de KDP (lacune
d hydrogéne) et de la compensation de charge due aux cations Zn*? déa signalée par
Ogorodnikov [89] , on peut aussi pensé a des transitions bande a bande (valence et
conduction ) dans les nanocristallites de dopage ZnSe et ZnS .
Donc des travaux complémentaires doivent étre effectués pour mieux comprendre les

mécani smes responsabl es de cette luminescence .



Lacaractérisation optique des matériaux élaborés a permis de constater une différence
importante dans les spectres des matrices pures (transparentes) et des matrices dopées.
Elle est caractérisée par I'apparition d’un bord d absorption abrupte accompagné par des
bandes d’ absorption dans le domaine du visible et du proche ultraviolet. Cette absorption est
due a la présence des cristallites des semi-conducteurs de dopage. L’intensité et la position
des bandes et du bord d'absorption dépendent de la nature chimique et de la taille des
cristallites du semi-conducteur de dopage ainsi que du traitement thermique qui fait varier la
taille des cristallites incorporées dans la matrice héte. Cette absorption dépend aussi de la
concentration des excitons créés dans les crigtallites de dopage. Lors de la croissance des
matrices cristallines de KBr et de KDP ainsi que pendant les opérations de recuit subies par
les échantillons, des défauts de structure (lacunes dans le réseau) peuvent étre créés et ils
peuvent étre le siege d’ absorptions optiques dans le domaine uv-visible. La taille moyenne
des cristallites de dopage a été déterminée, en se basant sur le modéle théorique de la masse
effective, et elle est de I’ ordre de quelques nanomeétres. Le spectre de la pastille dopée par les
cristalites de ZnS a montré une concentration plus élevée des centres d absorption vers
I"intérieur du cristal que ver les parois externes.

Les spectres Raman ont aussi confirmé I’ incorporation des cristallites de dopage dans
les matrices hétes par |’ observation de bandes propres aux cristallites des semi-conducteurs.
Les positions de ces banses sont décalées par rapport a celles du semi-conducteur massif vu
les tailles nanométriques des cristallites de dopage.

Dans le cas du spectre de photoluminescence de la matrice cristalline de KBr dopée
par les nanocristallites de ZnO , les pics observés ont été attribués a la création des excitons
dans ces cristallites . La position des bandes de luminescence est décalée vers les hautes
énergies a cause du confinement quantique induit par la faible taille des nanocristallites. Par
contre les bandes de photoluminescence observées sur les spectres des pastilles
monocristallines de KDP dopées par les nanocristallites de ZnSe et ZnS ont été attribuées a

des centres colorés (lacunes d’ hydrogene) dans le réseau de la matrice hote.



CONCLUSION GENERALE




CONCLUSION GENERALE

L’ élaboration et la caractérisation des nanomatériaux font ces derniers temps I’ objet
de trés nombreux travaux scientifiques a cause des propriétés physico—chimiques
inhabituelles de ces deniers. Le domaine d'application des nanomatériaux est en pleine
expansion et touche tous les secteurs technologiques Parmi ces matériaux, les nanocristaux
des semi-conducteurs suscitent une attention particuliere vu les propriétés optiques
intéressantes qu’ils présentent. Le grand gap des semi-conducteurs ( 11-V1 ) éudiés dans cette
thése (ZnO , ZnSe, ZnS) fait d' eux des matériaux pouvant avoir des réponses optiques dans
le domaine spectral du visible. Pour obtenir des réponses dans la région du bleu ou méme
dans le proche ultra-violet ces semi-conducteurs sont fabriqués sous formes de nanocristaux,
car la tres faible taille des crigtallites induit un confinement quantique de I'énergie qui
augmente le gap des semi-conducteurs. L’ état physique du nanomatériau recherché oriente
souvent le choix de la méthode d'éaboration utiliste. Les nanomatériaux des semi-
conducteurs I1-VI sont généralement fabriqués sous forme de couches minces ou de
nanocristallites dispersées dans des matrices amorphes et transparentes dans le domaine
uv-visible. Une des nouveautés du travail de cette thése est que les nanocristallites des semi-
conducteurs étudiés (ZnO , ZnSe , ZnS) ont été disperses dans des monaocristaux (matrices
cristallines) de KBr et de KH,PO,4 (KDP).

L’ halogénure allcalin KBr et le dihydrogénophosphate de potassium KDP sont aussi
transparents dans I'intervalle UV-Visible et permettent de faire dans ce domaine une
caractérisation optique des semi-conducteurs étudiés. Les monocristaux de KBr purs et dopés
par les cristallites des semi-conducteurs ont été obtenus par voie de tirage selon le principe de
la méthode de croissance de Czochralski. Car le KBr est trés peut soluble dans un solvant
méme a température assez élevée. Les monocristaux de KDP purs et dopés par les cristallites
des semi-conducteurs ont été obtenus avec la méthode de croissance en solution aqueuse vu la
bonne solubilité de ce dernier dans I’eau. Le dopage par les cristallites des semi-conducteurs
a éé effectué par addition de ces dernieres pendant |'opération de croissance des
monocristaux de KBr et de KDP. Les cristallites des semi-conducteurs de dopage ont été
obtenues préalablement par broyage mécanique. Les monocristaux éaborés ont une taille de
' ordre de 4 & 5cm®. 11s ont été découpés en pastilles de 2 & 3mm o épaisseur pour les besoins

de la caractérisation.



Différentes techniques ont été utilisées pour la caractérisation des matériaux €laborés
telle que la diffraction des rayons X, |a spectroscopie infrarouge, la microscopie électronique
abalayage (MEB), |’ absorption optique, la diffusion Raman et 1a photol uminescence.

La diffraction des rayons X a montré I'incorporation de cristallites des semi-
conducteurs (ZnO, ZnSe, ZnS) dans les monocristaux de KBr et de KDP par |’ apparition sur
les spectres des pics de diffraction propres aux cristallites de dopages et des pics propres aux
matrices cristallines hotes. L’ alure des spectres permet de déduire la non déformation de la
matrice héte et la conservation de son caractére monocristallin malgré I’incorporation des
cristallites de dopage.

Les spectres infrarouges ont confirmeé le résultat de la diffraction des rayons X pour
I” échantillon KDP dopé par ZnSe en faisant apparaitre des pics correspondant aux modes de
vibration du réseau cristallin du semi-conducteur de dopage et de la matrice héte.

L'analyse par imagerie MEB a montré pour la poudre de ZnO (utilisée pour le
dopage) des amas de cristallites de taille manométrique ; et pour des pastilles monocristallines
de KDP dopées par les cristallites de ZnSe , un changement dans I’ état de surface ( relief plus
accidenté) de la pastille dopée par rapport a celui de la pastille non dopée.

Toutes les caractérisations structurales effectuées confirment I'incorporation des
cristalites des semi-conducteurs de dopage (ZnO , ZnSe , ZnS) dans les deux matrices
cristallines hotes.

Les spectres de |'absorption optique ont mis en évidence I'apparition d’ un bord
d absorption décalé vers les courtes longueurs d’ onde par rapport a celui du semi-conducteur
de dopage a |’ état massif et vers les grandes longueurs d’ onde par rapport a celui des matrices
cristallines hétes. Sur le bord d absorption on peut aussi observer des pics qui peuvent étre
considérés comme des pics excitoniques vu gu’ils se situent dans le domaine spectral
bleu-ultraviolet . D’autres bandes d’ absorption sont aussi visibles et ont été attribués aux
centres colorés créés pendant I'éaboration des échantillons. Ces résultats confirment
I” hypothése de I’ incorporation des cristallites de dopage dans les matrices cristallines hétes et
mettent en évidence les propriétés de |’ absorption optigue des échantillons élaborés.

L’ estimation de lataille des cristallites des semi-conducteurs de dopage , en utilisant le
modele de la masse effective, a donné les valeurs des rayons moyens des cristallites
suivantes :

DansKBr : R(ZnO)=1.5 nm, R(ZnSe)=1.53 nm et R(ZnS)= 1.52 nm

Dans KDP: R(ZnO)=1.58 nm, R(ZnSe)=2.45 nm et R(ZnS)= 2.5 nm



L’ influence du recuit thermique sur la taille des cristallites dans la matrice héte a été
mise en évidence par les variations observées sur les spectres de I’ absorption optique.

La variation de la taille des cristallites ( fragmentation et croissance des cristallites)
induit un déplacement du bord d absorption et par conséquent un recuit adéquat permet de
moduler I’ absorption optique des échantillons éaborés.

La caractérisation par la spectroscopie Raman a permis de constater que la réponse
des échantillons de KBr et de KDP dopés par les cristallites de ZnS n’ est pasidentique ala
réponse des matrices KBr et KDP non dopées. Ladiffusion Raman est influencée par la
présence des cristallites de dopage qui se manifeste par I’ apparition de pics propres aux
cristallites dans le spectre des pastilles dopées. Ces pics sont décalés vu latrésfaible taille
des cristallites.

Le spectre de photoluminescence, a température de I'hélium , d'une pastille
monocristalline de KBr dopée par les nanocristallites du semi-conducteur ZnO a permis
d observer une bande de luminescence trés intense située & 3.367 €V due a des excitons créés
dans les nanocristallites de ZnO. Cette bande est suivie par des pics de faible intensité dus
aux pieges profonds des électrons, aux excitons libreset aux phonons répliques .

Les spectres de photoluminescence, a température ambiante et a température de
I"azote liquide, de deux pastilles monocristalines de KDP dopées respectivement par les
nanocristallites des semi-conducteurs ZnSe et ZnS ont permis d observer des bandes de
luminescence intenses situées dans le domaine UV-Visible Elles ont éé attribuées a des
centres colorés dus aux lacunes d’ hydrogene

L’ énergie absorbée par les excitons des nanocristaux semi-conducteurs de dopage et
celle absorbée par certains centres colorés sont comparables donc ces deux quasi-particules
ont des bandes d’ émission qui peuvent se recouvrir si ces derniers coexistent dans la méme
matrice cristalline.

Des travaux complémentaires doivent étre effectués pour déterminer les vrais éléments
physiques responsables de cette émission.

La luminescence observée permet d’ espérer une éventuelle application pratique pour

nos échantillons.
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