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Introduction générale

Depuis le début des années 90, la manipulation de la matiére a I'échelle nanométrique
connait un développement important et régulier. A I’aide de méthodes de synthése variées, il est
possible, maintenant, de réaliser diverses architectures présentant au moins une dimension
nanométrique (nanostructures, nanotubes, nanoparticules, etc.) [01]. Les propriétés physiques de ces
nanomatériaux, du point de vue mécanique, électronique ou optique, peuvent différer notablement
de celles de la méme matiére sous forme massive. En revanche, de profonds bouleversements,
concernant les propriétés dans le domaine de I’optique linéaire et non linéaire, ont été prédits et

observés.

Pour certains matériaux, tels que les semi-conducteurs sous forme de nanocristaux, leurs
propriétés peuvent ére gjustées en optimisant la taille et la concentration des cristallites ainsi que la
symétrie de leur structure [02]. Il et ainsi possible de modifier les excitations et absorptions
caractéristiques par les effets de confinement. De plus, en raison d'une surface spécifique
importante a cette échelle de taille, la surface externe des nanocristaux contribue de fagon

prépondérante aux propriétés physiques des particules.

En effet, il est bien clair que le confinement des porteurs de charge dans le nanocristal
produit une augmentation de la largeur de la bande interdite du semi-conducteur et une
discrétisation des niveaux électroniques. Du point de vue optique, les transitions a un ou plusieurs
photons sur ces niveaux discrets voient leurs forces d’oscillateur augmenter de maniére
significative, ce qui engendre une réponse optique du milieu avec un déplacement vers les hautes

énergies.

Depuis une certaine période, pour exploiter les propriétés de ces nanocristaux, on assiste a
leur dispersion dans divers milieux hétes en utilisant des matrices organiques ou inorganiques
(amorphes ou cristallines). Les applications visées de ces nanomatériaux concernent des procédés
pour la photo- ou I'électroluminescence, ainsi que I'élaboration de matériaux photo-réfractifs ou
électro-optiques [03].

C'est dans le but de I’obtention des nanomatériaux composites avec de telles fonctionnalités
gue nous avons cherché I’association des nanocristallites semi-conductrices avec une matrice
polymere (polystyréne) et une matrice de silice (SiO,). Le choix de ces deux matrices est motivé par
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le fait gu’elles sont optiquement transparentes dans le domaine du visible et du proche ultraviolet,
domaine de manifestation des activités optiques des semi-conducteurs a grand gap. Cette
transparence permet de faire une caractérisation des cristallites dispersées dans ces matrices.

L’un des semi-conducteurs a grand gap typique est I'oxyde de zinc (ZnO) dont la large
bande interdite autorise |a premiére transition bande a bande pour des longueurs d’onde comprises
entre 200 et 1000 nm selon lataille des nanocristallites. Cet intervalle couvre toutes les fenétres de

télécommunication.

L’ objectif du présent travail est de dégager des techniques d'élaboration de films minces
dopés par des nanocristaux semi-conducteurs et la détermination de conditions d’élaboration pour
optimiser leurs propriétés optiques. Cette étude nécessite la mise en évidence de la nature des
interactions entre la surface de la nanocristallite et son environnement, d’une part, et lamaitrise de
la dispersion de la taille des nanocristallites ainsi que I’obtention d’une bonne homogénéité des
échantillons d’autre part.

En somme, ce mémoire présente les résultats de |’élaboration et des caractérisations
structural e et optique des nanocristaux semi-conducteurs de ZnO dispersés dans deux matrices, sous
forme de films minces, Ces films sont obtenus par la technique de spin-coating, pour les
échantillons du polystyréne, et par latechnique de dip-coating pour les échantillons de lasilice.

Le premier chapitre est consacré a la présentation des propriétés physiques des
nanomatériaux, particulierement, leurs propriétésoptiques. Une attention particuliére est accordée a
I”élaboration et aux propriétés optiques des nanomatériaux a base du semi-conducteur ZnO.

Dans le deuxieme chapitre est exposé un apercu sur le procédé sol-gel avec un rapport sur
les parametres expérimentaux et les étapes suivies pour la mise en oauvre de la méthode du dip-
coating ainsi que laméthode du spin-coating utilisées pour I'élaboration des échantillons étudiés.

Le principe des méthodes de la caractérisation structurale par la diffraction des rayons
X,spectroscopie IR et la spectroscopie Raman ainsi que les résultats obtenus pour les échantillons
élaborés font I’objet du troisieme chapitre.
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Le principe et le résultat de la caractérisation optique par I'absorption optique et la

photoluminescence des échantillons élaborés font I’objet du quatrieme chapitre.

Enfin, le travail s’achéve avec une conclusion dans laquelle sont rappelés les principaux résultats

obtenus.
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|.1. Introduction

Imaginez des machines tellement petites qu’elles soient invisibles a I’adl nu et que ces
machines soient fabriquées par milliers a lafois. Imaginez un monde si petit que la gravité ne joue
plus de réle, mais ou les effets des forces atomiques prédominent. A ce stade les propriétés de la

matiere deviennent imprévisibles.

L’ une des tendances majeures des sciences et des technologies d’aujourd’hui est la course a
la miniaturisation. Faire toujours plus petit est le maitre mot de nombreux scientifiques et
industriels. Faire toujours plus petit pour mieux connaitre et utiliser les lois fondamentales du
comportement de la matiére. Faire toujours plus petit pour ére plus rapide moins cher et plus
performant.

Dans le domaine technologique, faire plus petit, c’est travailler avec des atomes, les utiliser
et les manipuler. Certes, cela fait longtemps que les physiciens, les chimistes, les biologistes et les
ingénieurs utilisent les propriétés des atomes; mais ce n’est que depuis les années 80 que les
scientifiques manipulent les atomes un par un. Ce progres a donné lieu a des sciences nouvelles:

L es nanosciences (nanotechnologies).

Les scientifiques ne sont pas unanimes quant a la définition de la nanoscience (et des
nanotechnologie). C’est un domaine de recherche pluridisciplinaire concernant la physique, la
chimie, la biologie .... Cette absence de définition rigide et le signe d’une recherche jeune et en

plein essor.

Malgré un temps relativement court, diverses techniques ont éé développées pour la
fabrication des matériaux de dimension nanométrique. Ces méthodes physico-chimiques
d’élaboration tres avancées permettent actuellement de modifier et d’gjuster les propriétés initiales
des matériaux. Cette capacité de presgue produire des matériaux a la carte a ouvert un champ de
recherche pour la compréhension des processus de formation des matériaux et du réle du milieu de

croissance sur les caractéristiques physico-chimigques des nanomatériaux synthétisés.

Les matériaux biologiques constituent un modéle que les scientifiques tentent de reproduire

pour essayer de mieux comprendre |’activité de ce type de nanomatériaux.
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Les nanomatériaux semi-conducteurs constituent la deuxiéme classe des matériaux a qui les
scientifiques accordent le plus d’intérét, car leurs propriétés électriques et optiques inhabituelles
font d’eux des matériaux privilégiés pour de nombreuses applications scientifiques et
technologiques.

|.2. Structure de bandes des semi-conducteursdetaille infinie

Dans un semi-conducteur infini et parfait, il y a une périodicité stricte des atomes dans le
réseau crigtallin. Cette caractéristique indique qu'il y a une interaction périodique entre électrons
(libres) et le potentiel produit par les atomes du réseau, et a comme consequence une structure de
bandes [04].

CB
; CB ;
L] ¥ L N
e E 23 E
5 g 5 g
= =
5] r - -
VB
VB
n(E)
(a) (b)

Figurel-1: (a) Structure de bandes d'un semi-conducteur infini et parfait.
(b) densité des états pour les deux bandes [05].

La présence d'une structure de bandes implique que certaines énergies sont permises pour les
électrons et les trous dans le semi-conducteur, aors que d'autres ne le sont pas. L’exemple simple
de la majorité des structures de bandes est montré sur la figure 1-1 (@), ou I'énergie est représentée
par I’axe vertical et I'axe horizontal n'a aucune signification physique réelle. Cependant, parfois cet
axe est choisi pour représenter la position dans le cristal ou pour énumérer différents processus qui
peuvent avoir lieu. Cette structure de bandes est propre a un matériau sans défauts et a0 K. Dans
cet éat la bande inférieure, est la bande de valence (VB), ou tous les états électroniques sont
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occupés. La bande plus haute est la bande de conduction (CB) et elle est composée des états
inoccupés. La largeur (en énergie) de la région ou aucun électron (trou) n’est permis est dénotée
par Eg, (énergie du gap). Pour un semi-conducteur typique cette énergie est dans la gamme de 0.5
adeV

Une autre maniere d’illustrer une telle structure de bandes est de tracer I'énergie en fonction
de ladensité des états n(E) (Figure 1-1 (b)). Cette représentation décrit le nombre des états par unité
de volume (densité d’états) qui sont accessibles pour un porteur de charge avec une énergie
donnée E. La densité d’états pour un électron dans la bande de conduction d’un semi-conducteur

tridimensionnel augmente avec I'énergie E comme le montre la relation suivante :
n(E) u VE - Ec (s E>Ec) 1.1
ou Ec est I'énergie du bord inférieur de la bande de conduction.

Une relation semblable peut étre écrite pour le trou dans la bande de valence mais avec la
condition E >Ec car il n'existe pas d’éat dans le gap. Larelation (1.1) est seulement valide pres
du bord de la bande, comme lalargeur des bandes et finie (en général 1 - 2 €V, non représenté sur
le schéma I-1 (b)) la densité des éats doit diminuer pour certaine énergie. La valeur réelle de la
densité des états dépend de la nature chimique et de la structure du cristal semi-conducteur ainsi que
du gap et des masses effectives de I'électron et du trou. Les représentations graphiques de la
figure 1-1, sont seulement un modéle trés brut d'une structure de bande vraie. Une représentation
plus correcte impliquerait le calcul de I'énergie des états permis de I'électron et du trou pour
différentes valeurs du vecteur d’onde k (5k est le moment des |’électrons ou des trous) [06].

Quand un cristal de semi-conducteur est illuminé avec des photons d’énergie suffisamment
grande alors la lumiére peut étre absorbée par le matériau. L'absorption de la lumiére par le semi-
conducteur habituellement résulte de la promotion d'un électron de la bande de valence vers la
bande de conduction. Une autre maniére de décrire ce processus, est que I'absorption de la lumiére
par le semi-conducteur a comme conséguence |'excitation du semi-conducteur et la formation d'une

paire électron (dans la bande de conduction) - trou (dans la bande de valence).

Une telle paire électron-trou est habituellement dénotée par « exciton de Mott-Wannier » ou

simplement « exciton » [07].
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On peut associer une fonction d’onde a I'électron et au trou dans le semi-conducteur. Ces fonctions

d’onde sont des solutions de I'équation de Schrodinger :

h

, U
= l. 2
o Uy (9= ()

('D:('DI) M-

Ce qui signifie que I'électron et le trou ont une certaine expansion spatiale. Par conséquent,
la paire électron-trou (I'exciton) aura une expansion spatiale. Pour simplifier la description
théorigue d'un exciton, on peut considérer 1'exciton comme une particule simple se déplacant avec
un mouvement du centre de masse et ignorer le fait que I'exciton est réellement une particule

composée. En raison du mouvement du centre de masse, une masse réduite est assignée a l'exciton :

me [(m)t+m)t [t 13

Cette masse réduit est définie par les masses effectives de I'électron et du trou, dénotées
respectivement par m_ et m; . Ces masses effectives sont liées au degré d'interaction de I'électron et
du trou avec le réseau du semi-conducteur. Au lieu de considérer I’électron avec samasse me dans
le potentiel périodique du réseau du cristal, on suppose que I'électron est libre et avec une masse
effective m, qui explique l'interaction avec le potentiel périodique. Il en est de méme pour le trou.
Cette hypothése est connue par : approximation de la masse effective. Puisgue I'exciton se comporte
comme une particule simple, il est utile de trouver une mesure de la taille de cette quasi-particule.
Pour cette raison est introduit le rayon de Bohr d'exciton. Ce rayon est donné par la relation

suivante [08] :

a, =e nbm'lao=4pe°efh2&m;+m;9 .4
B r * * _ .
m,e’ gmemh &

ou m, est lamasse de I'électron libre, a, est lerayon de Bohr de I'hydrogéne et e, est la constante

diélectrigue du semi-conducteur. Le rayon de Bohr de I'exciton d’un semi-conducteur est
habituellement dans la gamme de 10-100A. Donc pour une particule de semi-conducteur de rayon
plus petit (5nm), on peut observer des propriétés inhabituelles. Dans ce cas il n'est plus possible
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d'employer I'approche normale (de semi-conducteur infini). La compréhension des propriétés de tels

petits cristaux sera seulement possible si le caractére fini du matériau est pris en considération.

|.3. Structure de bandes des semi-conducteursdetaille finie

Quand la taille d’un cristal semi-conducteur devient suffisamment petite, le rayon de Bohr
peut devenir comparable ou méme plus grand gque les dimensions de ce petit cristal. Cependant, en
raison de la barriere de potentiel présente sur la surface du petit cristal, la fonction d’onde de
I'exciton ne peut pas se prolonger au dela du bord du petit cristal.

En conséguence, toute la fonction d’onde de I'exciton devra étre restreinte (confinée) pour
Sadapter dans le cristal. Ce qui induit une augmentation de I’énergie cinétique de I'exciton,
habituellement appelée : énergie de confinement. 11 en résulte un changement dans la structure des
bandes électroniques du semi-conducteur.

Low polydispersity
o e
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3 -1 ' -
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Fiqurel-2: (a) Variation de la structure de bandes pour un nanocristal detailler.
(b) Variation de la densité d’états avec la taille pour un électron
dans la bande de conduction d’un nanocristal.

Ce changement est d0 a deux effets séparés (Figure 1-2). Ces effets désignés souvent sous le
nom d’effets quantiques detaille.
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Le premier effet se produit en raison du nombre relativement petit d'atomes dans un
nanocristal (en général ~ 10 — 10° atomes). Dans ce cas, seulement un nombre fini des orbitales
des molécules peuvent contribuer a la formation de la structure des bandes. Par conséquent la
continuité des bandes sera perdue pour des énergies ou la densité des états est basse. L'équation
(1.1) montre que la densité des états est la plus basse aux bords des bandes, et donc I’énergie
discréte commencera a apparaitre aux bords des bandes quand lataille du cristal est trés réduite. En
raison de la quantification de I’énergie a proximité du haut de la bande de valence et du bas de la
bande de conduction, des transitions aux énergies discretes émergent (figurel-2 (a)). La densité des
états aux bords des bandes se compose d'une série de fonctions delta :

n(E)=§ dE- E 1.5

ou i indique le niveau des énergies (discrétes) du semi-conducteur et & dénote le symbole de
Kronecker. Comme c’était le cas pour équation (1.1), on doit écrire des versions séparées de
I'équation (1.5) pour les électrons dans la bande de conduction et pour les trous dans la bande de
valence.

Comme il est montré sur le schéma I-2(b) Il'influence d'une distribution de dimension
particulaire (c.-a-d. la multidispersion), qui rapidement obscurcit la plupart des dispositifs discrets

dans la densité des états d'un ensemble de nanocristaux.

L'éguation (1.5) sapplique principalement prés des bords des bandes ou le nombre
d'orbitales moléculaires est trés réduit. Cet effet devient plus prononcé au fur et a mesure que la

taille diminue jusgu'a ce que la limite d'un atome soit atteinte.

Le deuxiéme effet quantique de taille est : | ’énergie de confinement. Elle augmente quand
lataille du cristal diminue. Les deux bandes de valence et de conduction s’éloignent et donc le gap
augmente. Il en résulte un décalage vers les hautes énergies d'excitation des transitions bande a
bande du semi-conducteur. Une expression analytique de I'effet de la taille sur le gap énergétique
est présentée par I'équation largement répandue de Brus [09]. Dans cette éguation certaines

approximations ont été faites, les plus importantes sont :
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@ Approximation de la masse effective.
@ Nanocristaux sphériques.
@ Barriere de potentielle infinie.

thz(i,Li)_ 1.786€*

E =Eg(r® ¥
90 =Eg(r ® ¥)+ oo+ ) S

+0(r®) 1.6

Le premier terme représente le gap du cristal infini de semi-conducteur. Le deuxieme terme
est inversement proportionnel au carré du rayon du cristal. Le troisieme terme, linéairement
proportionnel & 1/r, décrit I’interaction coulombienne entre I’électron et le trou en confinement fort.
Le facteur numérique dans ce terme provient des calculs de I’intersection d’intégrales de la fonction

d’onde et sa valeur peut changer |égérement d’un matériau a un autre. Finalement, le termeO(r'“")

indique des corrections en 1/r au cube et peut habituellement étre ignoré.

|.4. Les nanocristaux semi-conducteur s fluor escents

Lorsgue des matériaux semi-conducteurs sont préparés sous forme de grains nanométriques,
des effets quantiques apparaissent du fait de leurs faibles dimensions. Eclairés en ultraviolet, ces
nanocristaux émettent de la lumiére dont la couleur varie en fonction de leurstailles ( figure1-3). I
devient ains possible de fabriquer toute la palette des couleurs. Dotés de cette propriété, les
nanocristaux de semi-conducteurs, souvent appelés quantum dots, peuvent par exemple étre utilisés
comme marqueurs luminescents de systemes biologiques pour suivre I’évolution de processus
biologiques dans les cellules vivantes, ou encore comme marqueurs d’objets précieux et de produits
commerciaux.
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Figure -3 : Nanocristaux de semi-conducteurs de tailles différentes

éclairés par un rayonnement ultraviolet.

Parmi les effets de taille spectaculaires que présentent les nano-objets, il faut souligner ceux
liés au confinement quantique dans les nanocristaux de matériaux semi-conducteurs. Quand lataille
de ces derniers diminue, leurs propriétés deviennent intermédiaires entre celles de I’atome isolé, ou
les niveaux d’énergie sont discrets, et celles du solide massif, ou les niveaux se recouvrent en
bandes d’énergie. Le confinement quantique entraine en particulier, une augmentation de la
différence d’énergie entre le dernier niveau occupé et le premier niveau vide. Cette ouverture du
gap a un effet considérable sur les propriétés optiques. En effet, un semi-conducteur soumis a une
excitation peut se désexciter en émettant par fluorescence des photons d’énergie égale au gap. Cette
énergie dépend du matériau semi-conducteur considéré. Dans les nanocristaux, elle dépend en plus
de lataille, ce qui permet de choisir la couleur de la lumiéere émise par le biais du paramétre taille.

Toute lagamme du visible a I’infrarouge est aors accessible.

|.5. Le choix du semi-conducteur étudié ZnO

Le principal avantage de I’oxyde de zinc (ZnO) est le fait que ses composants sont non
toxiques et sont tres abondants sur terre. C’est un atout indéniable car il permet de réduire les colts
de production. L’oxyde de zinc est un matériau faisant partie de la famille des oxydes transparents
conducteurs (TCO) [10].
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L’oxyde de zinc et un semi-conducteur a grand gap direct (I’écart énergétique entre la
bande de valence et la bande de conduction est de 3.37 eV ou 368 nm) [11]. Il présente un grand
intérét pour le développement de nouvelles applications en photonique. Par exemple, c'est un bon
candidat pour des contacts électriques transparents dans le domaine visible (€électrodes de surface
des panneaux solaires, ou disques optiques de tres haute densité). Il aussi utilisé pour la fabrication

des lasers émettant dans le bleu ou le proche ultraviolet.

Le ZnO est un matériau trés prometteur sur le plan des applications optoélectroniques. Ses
propriétés de photoluminescence dépendent fortement de I’état de surface et de la stoechiométrie en

oxygene des cristallites.
|.6. Propriétés physiques des nanocristaux de ZnO

Letableau 1.1 énumere les propriétés physiques de base du ZnO a I’état massif [12]. Lorsque
la taille du matériau décroit et atteint des dimensions nanométriques, ces propriétés changent
considérablement sous I’effet quantique de taille. Par exemple, le confinement quantique augmente
I'énergie de la bande interdite du ZnO, ce qui a été confirmé par photoluminescence [13].

Tableau |.1 Propriétés physiques du ZnO ( structure wurtzte)

Propriétés Valeurs
Congtantes de réseau (T = 300 °K)
2 0.32469 nm
Co 0.52069 nm
Densité 5.606 g/cm®
Point de fusion 2248 °K
Constante diélectrigue relative 8.66
Energie de gap 3.37 eV, direct
Concentration en porteur intrinseque <106 cm*
Energie de liaison d'exciton 60 meV
Masse effective d’électron 0.24
Vitesse des électrons (T =300 °K) 200 cm?/V..s
Masse effective de trou 0.59
Vitesse de trou (T = 300 °K) 5-50 cm?/V..s
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|.6.1. Effet piézoélectrique et surfacespolaires

En tant que propriété importante du ZnO, la piézoélectricité a été intensivement étudiée pour
différentes applications: résonateur d’onde acoustique, modulateur acousto-optique... [14,15].
L’origine de la piézoélectricité est liée a la structure cristalline, dans laquelle les atomes d’oxygéne
et les atomes de zinc forment la structure d’un tétragdre. Dans une structure non centrosymeétrique,
le centre de la charge positive et de la charge négative peuvent étre déplacés a cause de la
déformation du réseau induite par pression externe (Figure I-4). Ce déplacement a comme
conséguence |I’apparition dans tout le cristal de moments de dipbles locaux, ainsi que des moments
de dipbles macroscopiques. En fait, parmi les semi-conducteurs a caractére téragdrique, le ZnO est
caractérisé par son haut coefficient piézoélectrique [16]. La propriété piézoélectrique des
nanocristaux de ZnO a été également étudiée pour leurs applications potentielles dans les systemes
nanoélectromécaniques [17, 18, 19]. Le coefficient piézoélectrique de nanocristaux de ZnO a été
mesuré par MFA ( Microscope a Force Atomique ). Comme résultat, le coefficient piézoélectrique
efficace de la surface (0001) des nanocristaux est beaucoup plus grand que celui de la surface
(0001) al’état massif.

Figurel-4: effet piézoéectrique dans les tétraedres
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1.6.2. propriétés électriques des nanocristaux de ZnO

L’étude fondamentale des propriétés électriques des nanostrutures de ZnO est trés

importante pour développer leur d’application dans les nanoélectronique.

Les propriétés électriques FET (field effect transistor ) de nanocristaux de ZnO ont é&é
étudiées en utilisant le AFM [20] ; le potentiel électrique local a été tracé et I’uniformité de la
propriété électrique du nanocristal a été démontrée. Les nanocristaux de ZnO rendent supérieurs
propriétés électrique que les cristaux de ZnO a I’état massif. Par exemple une vitesse d’électron
sous Ieffet de champs de 7cm?/V.s pour le ZnO massif [21], cependant les nanocristaux de ZnO
montrent une vitesse aussi haute que 80 cm? /V.s [22]. Park et a. avait rapporté une vitesse de
I>é&lectron de 1000cm?/V s aprés avoir enduit les nanocristaux avec polyimide [23]. La concentration
et la vitesse des porteurs des nanocristaux, donnent la possibilité de modifier leurs propriétés

électriques [24].
|.6.3. Propriétés optique des nanocristaux de ZnO

Les propriétés optiques intrinseques des nanostructures de ZnO sont intensivement étudiées ces
dernieres années en vue de les utiliser dans les dispositifs photoniques. Le spectre de
photoluminescence (PL) des nanocristaux de ZnO est rapporté dans de nombreux travaux
[25,21,26,27] ; || permet d’observer des émissions excitoniques de photoluminescence et montre
gue le confinement quantique induit par la taille nanométrique fait augmenter de maniéere
significative |’énergie de liaison de I’exciton. L’émission dans la région du vert-bleu est liée a la
diminution du diamétre des nanocristaux ; cette observation est attribuée a I’augmentation du
rapport surface/volume qui favorise I’effet de surface par rapport a celui du volume (figure 1-5)
[28]. Le décalage de la photoluminescence vers larégion UV-Visible, est une des caractéristiques
des systemes nanométriques comme cela est montré sur lafigure 1-6 [29].
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Figure -5 : Spectres de photoluminescence de nanocristaux de
ZnO avec unetaille de6 et 200 nm

Figure -6 :Nanocristaux de ZnO émettant dans différents
domaines du spectre visible en
fonction dela longueur d’onde d’excitation.
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|.7. Les méthodes de synthése des nanocristaux de ZnO

La méthode la plus commune pour la synthése des nanostructures de ZnO utilise un procédé
de transport de vapeur. Dans un tel processus, de la vapeur de zinc et de la vapeur d'oxygéne sont
transportées et mélangées. En réagissant entre elles, elles donnent lieu a la formation des
nanostructures de ZnO.

Bien que le procédé de transport de vapeur soit la méhode dominante de synthese des
nanostructures des semi-conducteurs tels que les puits quantiques de ZnO, de GaN et de silicium,
d'autres méthodes de synthése comme le dépbt électrolytique et le procéde sol-gel permettent
d’obtenir des nanostructures de bonne qualité sous des conditions moins contraignantes. Ces
méthodes donnent la possibilité de fabriquer des nanostructures de ZnO a basse température] 30, 31,
32].

|.8. Les déférentes matrices pour la dispersion des nanocristaux de ZnO

L’insertion des nanocristaux semiconducteurs dans différentes matrices permet d’obtenir
des matériaux composites dont les propriétés dépendent de la composition chimique, la méthode
de synthese, la forme et la taille de ces nanocristaux. Ainsi, la nature de la matrice hote joue un réle
trés important sur les propriétés de ces nanocristaux. Les nanocristaux semi-conducteurs peuvent
étre directement synthétisés dans des colloides ou des matrices diélectriques (verre, gels, cristaux
liquides, polyméres) [33-37], Comme ils peuvent ére dispersés dans des films organiques ou
insérés dans des matériaux cristallins poreux tels que les zéolithes [38-40]. La transparence optique
du milieu héte dans le domaine de I’UV-Visible permet I’étude des propriétés optiques des
nanocristallites semi-conductrices.

Les nanocristaux peuvent notamment étre extraits du milieu de synthese et floculés en
poudre libre [41- 48], on peut alors modifier les propriétés de surface des cristallites en greffant des
molécules ou en redispersant les poudres dans des solvants, des gels, des polyméres ou des matrices
de verre permettant I’étude de leurs propriétés optiques. Dans tous les procédés d’élaboration, le
réle joué par I’interface nanocristal/milieu de croissance sur la morphologie et la structure des
cristallites est fondamental.
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1.8.1. Les matrices polymeéres (matrices organiques)

1.8.1.1. Les polymeéres amorphes dopés

Ce type de systéme correspond a la codissolution des chromophores avec un polymeére héte
pour former un matériau solide dopé [49, 50]. La possibilité d’utiliser une matrice polymere de
structure amorphe induit une transparence importante et une grande qualité optique du composé
formé. La plupart du temps, le matériau est structuré en film mince solide déposé a partir de la
solution mére par différentes techniques : spin-coating, dip-coating, etc.

1.8.1.2. Dispersion des nanoparticules dans une matrice polymere

Au départ dune matrice polymeére, deux techniques peuvent étre utilisées pour assurer la

dispersion des nanoparticules: mise en solution et mis en cauvre dans le fondu.
Mise en solution :

Les premieres tentatives de préparation de nanocomposites a base de montmorillonite et
d'une matrice polymeére ont été faites en dispersant I'argile dans une solution de polymere, dans un
solvant adéquat, suivi de I'évaporation du solvant. Les résultats obtenus ont souvent été décevants.
Dans la plupart des cas, le polymére ne pénétre pas dans I'espace interfeuillets ou seulement de
maniére tres partielle. Cet échec est attribué a la présence du solvant. En effet, celui-ci entre en
composition avec le polymére. Le polymere en solution est caractérisé par de nombreuses
configurations des chaines, libres de se mouvoir. Or, lorsque ce polymere se trouve confiné dans
I'espace interfeuillets, il perd en grande partie sa liberté conformationnelle, ce qui se traduit par une
forte perte dentropie, défavorable a la pénétration du polymére. Le solvant éant une petite
molécule, il ne subit pas cette perte d'entropie et pénétre I'espace interfeuillets préférentiellement
[51].

Dans les autre cas (nanotubes et nanoparticules isométrique), cette procédure n'entraine
aucune modification d'entropie et consiste en une méthode utilisable pour la préparation de
nanocomposite, surtout lorsque la désagrégation est encore améliorée par I'utilisation d'ultrasons.
Cette méthode a d'ailleurs été utilisée pour la préparation de nanocomposites a base de nanotubes de

carbone dispersées dans des matrices de polystyréne ou d'alcool polyvinylique.
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Mise en cauvre dans le fondu:

Les matrices polymeres thermoplastiques ont |a propriété, au-dela d'une température critique
(la température de transition vitreuse pour les matrices amorphes et la température de fusion pour
les polymeres semi cristallins), de se comporter comme un fluide viscoélastique. Dans cette éat, le
polymeére peut ére mis en ocauvre, clest-a-dire étre malaxé par I'intermédiaire d'outils adéquats
(malaxeurs, extrudeuses, etc.).En 1993, des recherches menées a I'université de Cornell (New-york)
ont démontré la possibilité de faire pénétrer du polystyrene fondu dans I'espace interfeuillets d'une
montmorillonite modifiée par un ammonium quaternaire. Cette technique a, par la suite, été utilisée

avec succes pour d'autres matrices [52].

La technique de mise en cauvre dans le fondu a également été utilisée avec succes dans le
cas des nanotubes de carbone multiparois dans des matrices polypropyléne et des copolymeres et
avec des nanowhiskers de cellulose dans une matrice poly (chlorure de vinyle). La figure 1-7[53]
illustre de fagon schématique la dispersion des nanoparticules dans une matrice polymere.
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Fiqure|-7 : Polymére organique dopé par des nanoparticules.

Le premier attrait des matériaux organiques est qu'ils bénéficient de toute la richesse de la
chimie de synthese qui ouvre la possibilité d'obtenir des propriétés optiques par une approche
dingénierie moléculaire. Cependant, le développement de ces matériaux sest heurté a des
difficultés de mise en forme, de stabilité mécanique et thermique, et de dommage optique.
L’obtention de films inorganiques, de haute qualité optique, constitués des entités nanométriques a

nécessité I’utilisation de techniques plus spécifiques
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1.8.2. Lesmatricesinorganiques préparées par le procédé sol-gel

Un matériau est appelé sol-gel [54,55], sil est issu d'un procédé comprenant une transition
sol-gel. Cette transition concerne en général une solution monophasée qui devient un systéme
biphasé constitué d'un solide poreux et d'un solvant contenu dans les pores. Dans le cas le plus
classique, la méthode sol-gel est utilisée pour synthétiser des oxydes (SiO,, B,0s, TiO,, AlyOs...).
Les réactifs utilisés peuvent étre des alkoxydes métalliques M(OR)x ou (OR) désigne un groupe
alkoxy. Dans la solution de départ, ils doivent étre mis en présence d'eau par I'intermédiaire d'un co-
solvant,

Figurel-8 :Nanocristaux d'or dans une matrice SiO,
(Laboratoire Daresbury)[56]

La méthode sol-gel offre la possibilité de combiner, a des échelles nanométriques, aussi bien
des oxydes inorganiques que des fonctionnalités organiques a des structures inorganiques. Ainsi elle
permet de concevoir des matériaux composites avec de multiples fonctions optiques dont les
propriétés peuvent é&re modulées constamment entre celles de polymeéres organiques et de verres
minéraux.
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Comme c'est un procédé a basse température, il est particuliérement bien adapté a
I'incorporation de colorants organiques [57], souvent instables thermiquement, qui confére au
matériau des propriétés optiques spéecifiques. Cette particularité apermis d'envisager I'utilisation de
tels matériaux pour les lasers solides a colorants [58,59], les dispositifs non linéaires, les
photochromes [60], ou photoréfractifs [61]. De son c6té, la matrice inorganique contribue a une

meilleure stabilité mécanique et thermique et possede un seuil de dommage optique élevé.

Les propriétés rhéologiques des sols permettent aisément le dép6t de matériaux sol-gel sous
forme de couches minces (par "dip coating" ou "spin-coating"). La possibilité de réaliser des
composants pour |'optique intégrée en verre inorganique ou en matériau hybride par méthode sol-
gel a suscité un certain intérét [62-64]. En effet, leur indice de réfraction peut étre modulé gréace au
mélange de plusieurs précurseurs (les alkoxydes de Ti et Zr sont généralement utilisés pour
augmenter l'indice) et I'gjout de groupements organiques photopolymérisables par lithographie UV
permet de fabriquer des guides d'ondes linéaires et divers composants passifs (jonctions Y,
coupleurs, réseau de Bragg...) [65-67]. De méme que les matrices polyméres, les matrices sol-gel
peuvent constituer des milieux hétes (figurel-8), appropriés pour le développement de matériaux
dédiés a l'optique non linéaire du second ordre. Ces réseaux inorganiques présentent des
particularités par rapport aux polymeéres organiques: il sagit d'un réseau trés rigide avec une grande
densité de liaisons réticulaires. Ces caractéristiques sont de nature a améliorer la stabilité
orientationnelle des entités non linéaires. Un réseau plus rigide est moins susceptible de relaxer
dans le temps et les interactions chromophoresmatrice sont favorisées par la réticulation. C'est
pourquoi il y a eu un certain nombre de travaux sintéressant a l'orientation de chromophores non
linéaires dans les matrices sol-gel. Cependant, ces matériaux, élaborés en milieu agueux et souvent
sous catalyse acide, sont plus ioniques que les polymeres organiques et on a craint que leur
conductivité ne soit un obstacle a la polarisation par champ électrique. Les premiers travaux se sont
donc attachés a élaborer des matrices sans ions H*, grace en particulier a I'action catalytique
d'alkoxydes de zirconiom [68,69]. Par la suite, il sSest avéré que I'influence des ions reste limitée
car, lorsque la matrice se condense, leur mobilité est rapidement réduite.

[.9. Interaction des nanocristaux avec la matrice hbte

La diversité des matrices hétes ou les nanocristaux sont dispersés implique une certaine
variation des propriétés physiques des nanoparticules d’une matrice a I’autre. Cette variation est
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due a leur nature: amorphe ou cristalline, organique ou inorganique. Le rble joué par

I’environnement des nanocristaux sur leurs propriétés est trés important.

J. Bouclé [70] a étudié I’influence de la matrice hte sur les propriétés des nanoparticules
Il a utilisé trois types de polyméres et il a illustré I’influence de la matrice héte sur la réponse
electro - optique EO de leurs films composites. Une comparaison directe des parametres de
coefficient EO est effectuée pour les trois types de polymeéres utilisés.

D’apres les résultats de dispersion, les diamétres des particules en suspension présentent des
valeurs similaires, indiquant qu’une quantité quasiment égale d’interface particule/polymere est
développée pour chague matrice hdte. Ainsi les différences observées sur le coefficient linéaire,
dominé par les effets d’interface, sont liées a la nature des interactions avec les groupements
chimiques des polymeres. La (figure I-9) présente les structures chimiques des trois polymeres
utilisés: poly(méthyl méthacrylate) PMMA, poly(bis phenol A carbonate) PC et poly(N-vinyl
carbazole ) PVK.
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Figure -9 : Structure chimique des polyméres utilisés comme matrice hote

Les deux polymeres PMMA et PC se distinguent par la présence des groupements de type
—C=0 conférant un caractére polaire au polymere. En effet, la forte électronégativité de I’oxygéne
induit une polarisation le long de la liaison double. L’existence de moments dipolaires localisés a
I’interface avec le polymére est aors un élément clef pour comprendre la réponse linéaire et non
linéaire des composites. Les deux matrices présentent des coefficients relativement proches,
témoignant d’une nature chimique similaire.
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Le fait que le PC induise de meilleures propriétés EO que le PMMA peut s’expliquer par la
plus grande stabilité thermique du matériau. Avec une température de transition vitreuse de 150°C
(comparée a 105 -120°C pour le PMMA), I’orientation par procédure de poling des centres
polarisables est a priori plus stable en température. La mesure sous faisceau laser pouvant induire
un faible échauffement, une relation locale de |’ orientation s’opére de fagon plus rapide dans le
PMMA que dans le PC. Cet effet reste difficile a estimer, du fait que la caractérisation par la
méthode de Sénarmont en régime dynamique s’est déroulée apres la procédure de poling, mais dans

un laps de temps variable d’un échantillon a |autre.

A I’opposé, le PVK est un polymére présentant un comportement photoconducteur. La
présence de groupements carbazoles a systéme d’électrons délocalisés, ainsi que I’apparition
éventuelle d’un photo-courant durant la mesure EO, inhibe par transfert de charge les gradients de
champ électrique a I’interface avec les nanoparticules. Ainsi, les polarisations d’interface sont
réduites et I’interaction électrostatique avec les centres actifs présents a la surface des particules est
limitée. L obtention de dispersions de bonne qualité avec le PVK peut néanmoins s’explique par
I’adsorption du polymére a la surface des grains (interaction de Van der Waals a courte portée)
induisant un encombrement stérique important di ala présence des cycles carbazoles volumineux.

Ainsi, le PC permet I’obtention d’une réponse EO améliorée comparée au PMMA moins
stable thermiquement et au PVK moins sensible aux contributions interfaciales (inhibition par des

photocourants).

Origine de | ’effet électro-optique

L attribution d’une origine électronique au phénomene permet de conclure sur I’importance
des effets de polarisation (non linéaire). Dans un premier temps, la particule localisée dans le
volume libre du polymere possede des caractéristiques intrinséques liées a la nature du coaur
cristallin(figure 1-10). Celui-ci est susceptible de posséder un moment dipolaire non nul et une
hyperpolarisabilité associée permettant I’observation d’effets non linéaires (c’est le cas des guides
d’onde).

D’autre part, la mise en évidence du rble des interfaces permet de mettre en avant les
interactions électrogtatiques existant entre les groupements chimiques des chaines polymeéres de la
matrice et les nanoparticules. De ce fait, la nature de surface des grains joue un réle prépondérant.
La localisation de phases excédentaires de carbone ou de silicium a la surface des particules,
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associées a la présence de centres électroniques actifs, rend d’autant plus fortes les interactions avec
le polymére entrainant une augmentation locale des hyperpolarisabilités. En liaison avec les
modeles numériques [69], la reconstruction de surface est facilitée par la présence de centres
électroniques actifs. Cette reconstruction contribue alors aux coefficients non linéaires des
composites.

Sans procédure d’orientation, les dipbles aux interfaces subissent une moyenne spatiale a
I’échelle d’un grain, rendue d’autant plus importante que la particule présente une forme sphérique.
A I’échelle macroscopique, la distribution aléatoire des particules dans la matrice génere une
centrosymétrie, ne permettant pas I’observation d’effets non linéaires du second ordre, et plus
particuliérement d’effet EO linéaire. L utilisation de la procédure de poling est rendue nécessaire
afin d’induire un alignement relatif des centres polarisables avec le champ électrique de poling
appliqué. Le polymeére étant alors ramolli par la température, des réorganisations locales sont
possibles. Bien que la réorientation des grains de SiC soit peu probable en raison de leur faible
contribution dipolaire intrinséque, une non-centrosymétrie est néanmoins générée a |’échelle

macroscopique.

Reconstruction de surface SiC Nanﬂparﬁc“[e

{caractére désordonné, lacunes chargées...)

————— SiC

o

Couche excédentaire —
{riche en Si om ()

Moment

= centres électronigues actifs R dipolaire intrinséque s
~ coenr cristallin SiC By

Volume libre ~ | :
o Dipoles interfaciaux
Matrice polymére
- Caractére polaire

- Action électrique

Figurel-10 : Modéle d’interaction entre une nanoparticule de SiC et la

matrice polymére héte.
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Cependant, le fait que I’effet EO présente une stabilité dans le temps importante lors de
la suppression du champ de poling corrobore I’obtention d’une orientation de type «moléculaire»
(c’est-a-dire une réorganisation atomique et non seulement une polarisation électronique).

Le réle de la matrice hote est alors prépondérant sur la réponse du systéme. En effet, la
matrice photoconductrice de PVK peut induire une délocalisation importante de la densité de

charge, inhibant de ce fait les polarisations locales.

Ce modele simple peut ainsi permettre de comprendre les observations expérimentales sur la
réponse EO des films minces SiC/polymere. Le role joué par les interfaces rend alors nécessaire
I’obtention d’une dispersion de particules dans la matrice de haute qualité, afin de tirer profit des
interactions locales avec le polymére. Un controle de I’é&at de surface des particules est alors

décisif.
|.10. Conclusion

Les études optiques montrent un effet quantique de taille sur les propriétés des puits
guantiques, cet effet a permis d'estimer |'épaisseur des nanocristaux. Ces propriétés sont fortement

modifiées par I’interaction avec le milieu dans lequel aeu lieu la dispersion.
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[1.1. Introduction

Les récentes méthodes utilisées pour I’élaboration des nouveaux matériaux sont parfois
trés complexes et nécessitent des moyens sophistiqués pour leur mise en ceuvre. Pour obtenir des
matériaux avec des propriétés bien définies, il faut une bonne maltrise des conditions
expérimentales de I’élaboration a laguelle il faut gjouter un savoir faire particulier. Les méthodes
les plus utilisées ces dernierstemps sont celles qui reposent sur le procédé sol-gel., car elles offrent
plusieurs possibilités et nécessitent relativement peu de moyens. C'est dans le domaine des films
minces que le procédé sol-gel trouve ses principales applications et entre en compétition avec les
procédés de dépdt sous vide. Ses principaux avantages sont la simplicité, la rapidité, le revétement
simultané des deux faces et la possibilité de former des multicomposants en mélangeant simplement
les alcoxydes correspondants dans la solution de départ. |l est aussi possible d'optimiser la
morphologie des films en fonction des applications recherchées. Par exemple, I'nydrolyse de la
silice, selon qu'elle a lieu en milieu acide ou basique, donne des produits totalement différents. En
milieu acide, on obtient une structure polymérique en chaine qui conduit a des films denses, tandis
gu'en milieu basique on forme des particules colloidales qui donnent des films poreux. Un composé
organigue peut également étre gjouté a la matrice minérale, il permet de réduire le degré de liaison,
d'augmenter I'adhésion du film et surtout d'introduire des groupes fonctionnels, réactifs.

Autour du procédé sol-gel, diverses techniques ont é&é développées "dip-coatng"”, "spin-
coaing”, spray-coating, roll-coating et drain-coating. Elles présentent différents protocoles
expérimentaux pour atteindre le produit final.

I1.2. Apercu sur lestechniques d’élabor ation des films minces

11.2.1. dépbt par roll-coating

On fait défiler le substrat sur un rouleau dont la moitié baigne dans la solution (figure I1-1). Ce
procédé permet de traiter de grandes surfaceq 71],ce qui conduit a son utilisation dans le domaine
industriel.



Chapitre |l Elaboration des matériaux étudies

Grande vitesse |

Enduction

Figurell-1: Dépbt de couches minces par roll-coating.
11.2.2. Dépdt par I’aérosol gel

Ce procédé consiste a générer un brouillard de solution et de I’amener jusqu’au substrat ou il
se dépose (figure 11-2). Cette technique offre des possibilités particuliéres tres intéressantes,
principalement lorsque le substrat possede des surfaces complexes [72]. Cependant son utilisation

est difficile pour de grandes surfaces.

Fluide
porteur /4

Fluide
Tt

Echantillon

-

Piezzo excitatsur

Figurell-2 : Dépbt de couches minces par Aérosol gel.
11.2.3. Dépdt par drain-coating

Dans cette technique, un substrat est plongé dans un récipient contenant le sol, relié a un

second récipient mobile. En abaissant ce dernier, le sol va sécouler, c'est le systeme des vases
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communiquants. A I'inverse du dip coating, ce n'est donc pas le substrat qui est en mouvement mais
c’est lesol [73].

Pour I’élaboration des matériaux éudiés dans ce mémoire, nous avons utilisé deux techniques
avec des principes distincts a cause de la nature chimique différente des matériaux a élaborer. La
premiéere technique du spin — coating est utilisee pour I’élaboration des films minces du polymére
polystyrene (matrice organique) dopé par les cristallites du semi-conducteur ZnO. La deuxiéme
méthode du Dip-Caoting est utilisée pour les films minces de silice SiO, (matrice inorganique) dopée
par les cristallites de ZnO.

[1.3. Elaboration des films minces du polymeére polystyrene dopé par les

cristallites du semi-conducteur ZnO

Les polymeres organiques ont été tout naturellement les premiéres matrices solides a étre
utilisées comme milieu héte pour des colorants laser [74]. Ce choix a été largement favorisé par la
compatibilité matrice - dopant et par la disponibilité de ces matrices largement utilisées dans divers
domaines. Les polymeres organiques sont généralement formés par |’association de monomeres qui
se lient entre eux par réaction de polymérisation et donnent lieu a de longues chaines carbonées plus
ou moins complexes. Les matrices organiques ont été utilisées pour des applications concrétes, par

exemple dans la fabrication d’une sonde spectroscopique [75].
I1.3.1. Principe delatechnique de spin — coating

Cette méthode consiste a éaler par centrifugation une solution déposée sur un substrat. La
surface plane du substrat est maintenue horizontale et peut tourner autour d’un axe verticale. Cette
technique a I’avantage d’étre facile & mettre en cauvre et nécessite des investissements modeérés.
Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de I’ordre du cn?.
Cette méthode de dépdt peut étre décomposee en quatre phases dont la chronologie est schématisée

par lafigure I1-3:
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1) Le dépdt de la solution : La quantité de la solution déposée ne doit pas étre excessive surtout si
la surface plane du substrat est petite. Elle doit étre déposée le plus prét possible de I’axe de
rotation.

2) Le début de la rotation : La rotation avec accélération progressive provoque I’écoulement du
liquide vers I’extérieur de substrat.

3) La rotation a vitesse constante: Elle permet I’éection de I’excés du liquide sous forme de
gouttelettes et la diminution de I”épaisseur du film de fagon uniforme. Plus la vitesse et le temps de

rotation sont importants plus I’ épaisseur du film déposé sera mince

4) L *évaporation des solvants: Les solvants utilisés sont souvent volatils a basses températures;

leur évaporation accentue la diminution de I’épaisseur du film déposé et favorise sa densification.

Il est donc possible pour une solution dont la viscosité est connue de déterminer la vitesse de
rotation optimale pour obtenir des films minces avec une épaisseur désirée.

-
M
\J

3
i
o] (e
I
1
& =

Fiqure|l-3: Etapes du dépét de films minces par la technique
du spin coatin [76].
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11.3.2. Préparation de la solution
I1.3.2.1. Dissolution du polymere

Le solvant utilisé doit permettre la dissolution du polymere. Le polymere utilisé pour cette
€tude est le polystyréne dont la formule chimique est (CH,=CH-CsH5). |l est insoluble dans I’eau
mais soluble dans plusieurs solvants organiques tels que le toluene, le tetrahydrofurane (THF), le

chloroforme, I’acétone ou encore le benzene.
Les paramétres physico-chimiques du polystyréne sont résumeés dans le tableau I1-1.

Tableau |1-1: Propriétés physico-chimiques du polymeére polystyréne

Usages: Thermoplastiques

Monomére : Styréne ( CH,=CH - CsHs)

Structure : SRIE ” -

Polymérisation : Polymérisation radicalaire en chaine (atactique),
polymérisation Ziegler-Natta (syndiotactique)

Morphologie : Tres amorphe (atactique), trés cristallin
(syndiotactique)

Température de fusion : 270 °C (syndiotactique)

Température de transition vitreuse: | 100 °C

Les schémas du mode de polymérisation des variants cristalline et amorphe du polustyréne sont

donnés en figure I1-4
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H—C—H H—C—H
0 Ok
H—(lj—H H —(lj—H

O 0
H—(lf—H H —(lj—H
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H—(lj—H H —(lj—H
o O
—(lj—H H—(lj—H

polystyréne polystyréne
syndiotactique atcatique

Le polystyréne syndiotactigue a une structure réguliére, donc
il peut se mettre sous forme cristalline. Le polystyréne
atactique, irrégulier, ne peut pas.

Figure I1-4: schéma du mode de polymérisation des
deux variantes ( cristalline et amorphe) du polystyrene [77].

11.3.2.2. Compatibilité avec la technique de spin-coating

La technique de dépbt par spin-coating, dont les caractéristiques ont été développées dans le
paragraphe précédent, nécessite un solvant possedant un taux d’évaporation suffisamment élevé afin
d’obtenir des films minces d’épaisseur homogeéne et de haute qualité optique.

Les solvants organiques précédemment cités présentent dans la plupart des cas des
caractéristiques compatibles avec cette technique (viscosité appropriée et bon écoulement). Le
chloroforme, qui répond aux deux critéres, a é&té chois comme solvant pour le polymere utilisé. Ce
solvant permet en effet I’obtention de films minces présentant une surface plus lisse que dans le cas
des autres solvants cités (phase de test réalisée préalablement par I’observation sous microscope

optique de la qualité des films déposés)
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11.3.2.3. Préparation des nanocristallites de ZnO

La poudre nanocristalline de ZnO utilisée pour le dopage des films minces du polystyrene est
élaborée par broyage mécanique a billes. La poudre initiale de ZnO est introduite dans une enceinte
cylindrique sous une atmosphére d’argon avec des balles en alumine. L’enceinte est placée sur une
enceinte animée d’un mouvement planétaire. Le broyage est effectué a la température ambiante
pendant 48 heures. Les collisions répétées des microcristaux de ZnO avec les billes et les parois de
I’enceinte facilitent la fragmentation de ces microcristaux. On obtient a la fin une poudre
nanocristalline.

11.3.2.4. Opération de dopage du polystyréene

Les concentrations en polymere et en nanoparticules de ZnO dans le solvant chloroforme
sont choisies de fagon a obtenir des solutions non agglomérées, stables et présentant des viscosités

compatibles avec la technique de dépét des films par Spin-Coating.

La concentration dans le solvant régit la viscosité du mélange final. L’influence des
cristallites de ZnO sur les propriétés rhéologiques des solutions est trés limitée (faible
concentration utilisée) car les concentrations relatives en polymeére et cristalites de ZnO doivent
étre choisies afin d’obtenir des taux de dopage du composite final bien adaptés. Typiquement, les
concentrations en polymere par rapport au solvant sont comprises entre 20 et 100 mg/ml [78]. Soit
entre 1.32 e 6.3% en masse par rapport au solvant pour des taux de dopage en ZnO dans le
polymere de I’ordre de 0.5 a 3%.

La solution finale solvant/polymere/Zn0O utilisée pour le dépbt par spin-coating est préparée en
plusieurs étapes

1%® solution : Elle correspond a la dissolution du polystyréne dans une quantité convenable de
chloroforme; celle-ci est préparée quelques heures avant son utilisation afin d’assurer une
dissolution compléte du polymére. Pour augmenter la vitesse de dissolution il est recommandé de
la placer dans un bain thermostaté a 50°C. une partie de cette solution est utilisée pour la
préparation des films minces non dopés (polymere pure) qui serviront d’échantillons témoins.

2éme

solution : Elle correspond a la dispersion des cristallites de ZnO dans le solvant
chloroforme. Une certaine quantité de poudre de ZnO est versée dans le chloroforme. Le mélange
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est maintenu sous agitation a I’aide d’un agitateur magnétique jusqu’a obtenir une solution
homogeéne. Puis la solution est laissée au repos pour que les cristallites, relativement de grosse
taille, se déposent sous I’effet de la gravitation au fond de la solution. La partie haute de la
solution, contenant théoriquement que des cristallites de trés faible taille, est récupérée  pour le

dopage.

3°™ splution : La solution finale utilisée pour la préparation des films minces du polystyréne
dopé par les cristallites de ZnO est obtenue par addition des deux solutions précédentes solvant/

polystyréne et solvant/ ZnO dans des proportions bien définies.
I1.3.3. Paramétres expérimentaux influants

Des travaux théoriques sur la méthode de dépbt par spin-coating, ains que des
comparaisons avec des mesures expérimentales ont mis en évidence le réle des principaux facteurs
influant sur la qualité et I’épaisseur des films déposé [79, 80]. La force centrifuge induite par le
mouvement de rotation tend a étendre le film sur la surface du substrat, alors que les forces de
frottement intrinseques au fluide tendent & maintenir sa cohésion. Aing, la vitesse de rotation

w utilisée durant le dépbt et la viscosité h de la solution initiale constituent les facteurs principaux

de contr6le de I’épaisseur et de la qualité du film déposé.

La viscosité de la solution ZnO/polymere/solvant découle essentiellement de la nature du
polymeére et de sa concentration C. Un modéle simple établi par C.B. Walsh et a [81] permet d’évaluer
la variation de I’épaisseur du film déposé en fonction de la vitesse de rotation et de la concentration en
polymere selon |’expression suivante :

d, = AC"w™"

(m et n sont deux réels positifs)

Les parametres expérimentaux tels que la nature chimique du solvant (évaporation plus ou
moins lente), la viscosité de la solution, la vitesse de rotation et I’état de la surface du substrat
permettent d’obtenir des films de bonne qualité optique avec une épaisseur controlée comprise entre
guelgues dizaines de nanometres et plusieurs microns.
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La figure 11-5 représente une image d’un du film mince élaboré sous forme circulaire dont

le diamétre moyen est de 10 mm et d’épaisseur égale a0.1mm

Figurell-5: Imaged’ échantillon en polystyréne :
a) échantillon non dopé.
b) échantillon dopé par des cristallites de ZnO.

[1.4. Elaboration de films minces de silice SO, dopés par les

cristallites du semi-conducteur ZnO

La méhode d’élaboration des matériaux par le procédé Sol Gel est maintenant assez
répandue. Elle permet la synthese de nombreux matériaux (verres, céramiques et composés hybrides
organo-minéraux) a partir de précurseurs en solution. Ce procédé seffectue dans des conditions
dites de "chimie douce" a des températures nettement plus basse que celles des voies classiques de

synthése.

Ces conditions offrent également la possibilité dassocier des espéces organiques et
minérales pour former de nouvelles familles de composés hybrides organo-minéraux, possédant des

propriétés inédites.

Le procédé sol-gel permet I'élaboration d'une grande variété d'oxydes de grande pureté et

sous différentes formes (monolithe, films minces, fibres, poudres).
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C'est sans conteste dans la réalisation de dépbt en couches minces qu'il trouve sa principale

application tout en restant dans un domaine de température relativement basse [82].

La technique sol gel a permis d'éaborer des matériaux aux propriétés nouvelles notamment
en optique. La grande variété de matériaux, toujours en expansion, que I'on est maintenant capable
de produire et le vaste domaine d'application qui Sy rattache, font de cette technique I'une des plus

intéressantes pour la conception de nouveaux matériaux [83].
I1.4.1. Principe dela méhode Sol-Gel

Le procédé Sol-Gel fait appel a des précurseurs moléculaires en solution, que I'on
transforme progressivement en un réseau d'oxyde solide par des réactions de polymérisation
analogues a celles que I'on utilise dans le domaine des polymeéres organiques. Ces précurseurs sont
essentiellement des alcoxydes métalliques de formule M(OR),, ou M est un atome (le plus souvent
métallique) et R un groupement organique alkyl C\Hzn1. La transformation se fait dans une
solution acoolique et en présence deau. Ces précurseurs alcoxydes subissent des réactions
d'hydrolyse et de condensation qui conduisent a la gélification. Par exemple dans le cas de la
synthése d'un verre de silice, on utilise un alcoxyde de silicuim du type Si-(OR)4. Les réactions de
polymérisation peuvent schématiquement se décomposer en deux catégories: les réactions de
polymérisation et celles de condensation [82]:

I1.4.1.1. Laréaction d'hydrolyse

L’hydrolyse est une réaction de substitution nucléophile. Cette réaction qui peut se répéter
sur chacun des groupements OR de la molécule conduit a la formation de groupes silanols (Si-OH)

et au reldchement de molécules d'acool (Figure.ll-6).

Cette réaction est réalisée en présence d’un alcool R-OH afin dhomogénéiser la solution,

car |'alcoxyde n'est pas soluble dans I'eau. La solution ainsi obtenue est appelée Sol

C,HO  AOGH, HO OH

Si + 4HO ——» /Si + 4 C,H,OH
7w - v a

C,H.0 OC,H, HO OH

“

Figurell —6: Schéma réactionnel de |’hydrolyse du tétraéthoxysilane.
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[1.4.1.2. Laréaction de condensation

La condensation est une substitution nucléophile qui se traduit soit par une expulsion d'eau par
réaction entre deux groupes silanols, soit par le départ d'alcool par réaction entre un groupe silanol et un
groupe alcoxyde. Cette étape voit apparaitre les liaisons (Si-O-Si) et permet la formation de I'unité de
base du polymeére inorganique (figure I1-7).

OH

HO, ,OH  HO_ OH O O~ Z40H
PN — HD‘Fi Siy,. + 1O

HoY Mou  nHo” You o OH

Figurell —7: Réaction de condensation de deux groupes silanols.

Ces réactions conduisent a la gélification et la formation d'un Gel constitué de chaines Si-
O-Si et dont la viscosité augmente au cours du temps. Ce gel contient encore des solvants et des
précurseurs qui n'ont pas réagi. La compétition entre hydrolyse et condensation conditionne
I'équilibre entre le grossissement des agrégats denses et leur agglomération (Figure 11-8) ; elle
détermine ainsi, al'échelle du nanometre, la géométrie des structures formeées.

Elaboration des matériaux poreux: procédé sol-gel
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Fiqurell-8: Diversité des matériaux sol - gel et leur mise en forme.
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[1.4.2. Latransition Sol-Gdl

Le point de transition sol-gel est défini comme l'instant ou I'une de ces chaines polymériques
atteint une dimension macroscopique, soit généralement la taille du récipient.

L état de gélification se caractérise par une divergence de la viscosité; le gel acquiert aors
une constante éastique G qui croit jusqu'a une valeur limite (Figure [1-9). On peut distinguer les
gels physiques des gels chimiques suivant la réversibilité ou non des liaisons entre monomeres. Les
gels chimiques sont non réversibles car les liaisons entre les atomes des monomeres sont de nature
covaente [84] ; dans le cas des gels physiques, ce sont des liaisons faibles qui assurent la cohésion
entre atomes et sont donc réversibles. On peut revenir al'éat liquide par un simple chauffage.

viszasiod () il Corsare S ()
SOL |

Ty

Figqurell-09 : Evolution dela viscosité de la solution et de
la constante élastique du gel

11.4.3. Paramétres influencgant la cinétique des réactions

Dans le cas des précurseurs acoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La structure
finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent sont déja déterminées ses
futures propriétés. Seules quelques caractéristiques peuvent étre modifiées au cours des étapes
suivantes (dépbt, séchage, recuit) [85]. Les cinétiques relatives de I'hydrolyse et la condensation,
responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau, vont ainsi imposer

les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de réaction, et par suite la viscosité, dépendent de
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plusieurs paramétres dont il faut tenir compte lors du choix du processus d'élaboration; les

principaux parametres sont :
11.4.3.1. Température

C'est le premier paramétre a considérer car €elle intervient dans toute réaction chimique. Elle
a une influence sur les vitesses d'hydrolyse et condensation des la préparation du sol, puis pendant
le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est devée, plus les réactions sont rapides.

11.4.3.2. Nature de |'alcoxyde et sa concentration

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de l'acoxyde, et de la morphologie d'échantillon
que I'on veut éaborer. Quant a la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la
condensation. En effet, plus elle est faible plus les molécules sont aptes a se lier sont s’éloigner

les unes des autres, ce qui retarde lesréactions de polymérisation et de condensation.
11.4.3.3. Nature du solvant

Les alcoxydes ne sont pas miscibles avec l'eau, il est donc nécessaire de mélanger les
précurseurs, l'eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. Il est pour cela
préférable dutiliser I'alcool correspondant au ligand —OR de I'alcoxyde, afin d'éviter d'éventuelles
réactions entre les déférents composants susceptibles de modifier les cinétiques de réaction [86]. Le
sol de départ est donc généralement une solution alcoolique, d’ou le terme générique alcogel, en

opposition a celui d'hydrogel qui sapplique aux gels obtenus a partir de sols a base d’eau [87].
11.4.3.4. Rapport eau-alcoxyde

Ce rapport va réguler la cinétique de réaction de I'hydrolyse; il faut le choisir en fonction de
I'alcoxyde et de son affinité avec I'eau, qui peut étre déterminée par le modéle des charges partielles.
Ce modéle, développé par Livage, sanchez et al. [88] permet, comme son nom l'indique, de définir
la charge éectrique partielle de chaque atome d'une molécule. Si I'on fait ce calcul pour toutes les
especes présentes dans le sol, il est alors possible de prédire les réactions et ains estimer leur

évolution, pour ensuite élaborer le sol en conséquence.
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Les alcoxydes métalliques sont en général tres réactifs vis-avis de I'eau, il faut souvent les
stabiliser pour éviter une hydrolyse trop rapide. Dans le cas de sols pour films minces, par exemple,
on gjoute des agents complexants (acide acétique, acétylacétone, ...... )[89]. Car ce rOle de la
complexion sur la cinétique de I'hydrolyse a été étudie en détail par livage et a [90]. a partir du
modele des charges partielles.

11.4.3.5. LepH du sol (choix du catalyseur)

Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gédlification il semble évident que le pH va
jouer un role important dans I'évolution des réactions. En effet, les ions HsO'et OH™ n'ont pas la

méme influence sur les deux types de réaction:

Le cation HsO", attiré par l'oxygéne, facilite la substitution des groupes —OR par OH
(hydrolyse), tandisque I'anion OH", attiré par le métal M éectropositif, privilégie la formation de
liaison M-O-M (condensation). En résumé, on peut dire qu'un milieu acide favorise I'hydrolyse,
alors qu'un milieu basique accélere la condensation.

L'une des deux réactions étant privilégiée par apport a l'autre, les cinétiques relatives de
réaction seront différentes pour les deux types de catalyseurs utilisés. Les réseaux M-O-M obtenus
ne seront pas les mémes et par conséquent la porosité non plus; c'est ains qu'un catalyseur acide
conduit a un réseau formé de grandes chaines linéaires (porosité assez fine) a l'inverse, un pH

basique favorise la formation de particules denses qui donnent naissance a un gel trés poreux.

En milieu acide, I'nydrolyse est une réaction électrophile, le proton de HzO" est attiré par
I'oxygéne du groupe alkyl-OR, ce qui déplace le nuage électronique de la liaison Si-O vers
I'oxygene. Le silicium, devenu plus électrophile, est alors plus sensible a une attaque de I'eau; il y a
alors substitution de —OR par OH, soit formation d'une liaison silanol Si-OH. La cinétique de
I'nydrolyse en milieu acide dépend donc de la concentration en ion hydronium; plus le pH est faible
plus la réaction d’hydrolyse est rapide. Alors qu’en milieu basique; c'est un anion hydroxyl OH"
trés nucléophile, qui, attiré par Si, induit la substitution de -OR par —OH. La cinétique en milieu
basique dépend de la concentration en ions hydroxyles.
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Dans le cas de la condensation, les mécanismes sont un peu semblables:

en milieu acide, c'est maintenant un groupe SIOH" qui attire I'oxygéne et rend Si plus électrophile.
Alors gu’en milieu basique, c'est un groupe SiO qui, attiré par la charge positive du silicum, va
réagir avec une molécule Si (OH)4 pour former une liaison siloxane Si-O-Si avec libération de OH

Le catalyseur joue donc un réle trés important pour la cinétique de réaction et ainsi
détermine la structure de gel final.

I1.4.4. Ledopage dela solution

La méthode sol gel permet d'utiliser, pour un matériau donné, divers procédés d'élaboration;
sa souplesse de mise en cauvre lui confére également une relative facilitée de dopage par des ions,
des particules et des cristallites. Ce dopage peut lui aussi se faire de différentes fagons.l| existe deux
méthodes principales de dopage : le dopage direct du sol et le dopage par réactions chimiques ; cette
derniére méthode de dopage consiste a introduire les précurseurs et a précipiter les nanoparticules
directement dans la matrice lors de la transition sol gel ; elle permet d'obtenir un systeme simple
assez poly-disperse dans lequel les états de surface sont nombreux ; c’est une méthode difficile a
réaliser car elle présente des problémes au niveau des d’élaboration tel que la concentration de

dopage qui depend de la quantité de précurseur utilisé et lataille des cristallites est incontrolable. ..

Le dopage directe de la solution pur consiste a introduire les nanparticules sous forme d’une
poudre fine dans la solution de silice pure, cette méthode est simple de mise en cauvre, car on peut
controler : lataille, la concentration, homogeénéité du matériau final ; en se basant sur ces avantages
on a utilisé cette méthode pour réaliser nos échantillons SiO,/ ZnO.

[1.5. Etapes de I’ aboration des échantillons étudiés S O,-ZnO

La matrice choisie pour abriter les cristallites éudiées de ZnO est la slice pure SiO,. Ce
choix est motivé par les larges potentialités technologiques qu’offre la silice [91].

Dans le cas de nos échantillons (silice dopée par des cristallites de ZnO), nous avons adopté
latechnique du dip-caoting et le dopage direct du sol.
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11.5.1. Préparation du sol de silice pure

L'alcoxyde de sdlicium utilisé ici est le TEOS (tetra-éthyl-ortho-silicate) de formule
Si(OCzHs)4. On lui gjoute de I'éthanol, comme solvant commun, puis de I'eau désionisée, car
I'alcoxyde n'est pas soluble dans I'eau. A I’aide d’un agitateur magnétique, la solution est mélangée
pendant un temps suffissmment long. Pour activer I'hydrolyse on goute I'acide chlorhydrique
comme catalyseur (les proportions molaires sont rapportées dans le tableau 11.2). Il est en effet
important d'amorcer la réaction d’hydrolyse, car le TEOS est difficilement hydrolysable. Le sol de
la silice pure obtenu est stable: il reste clair et limpide et de faible viscosité, pendant plusieurs

semaines. || permet donc le dépét de films de silice de bonne qualité pendant toute cette période.

Tableau |1-2 : Fractions molaires des réactifs utilisés pour la préparation du sol de silice

Solution Précurseur Ethanol Acide Eau pH

SO, 1 1.7 0.04 3 1

11.5.2. Préparation du sol dela silice dopée par lescristallitesde ZnO

Le sol de la silice obtenu précédemment est partagé en deux parties dont la premiére est
destinée a I’obtention des films minces de la silice pure qui vont par la suite servir d’échantillons
témoins. A la deuxiéme partie est gjoutée une poudre trés fine des cristallites de ZnO obtenue
préalablement par broyage mécanique. Puis on mélange suffisamment longtemps pour avoir un sol
dopé et homogene.

11.5.3. Préparation des substrats

La nature chimique, la rugosité et la propreté de la surface du substrat sont des facteurs
dont il faut tenir compte pour obtenir des films minces de qualité et avec une bonne adhérence.

Nos films minces de silice sont déposés sur des substrats en verre (25X25 mm). Ces
substrats présentent l'avantage d'étre de méme nature que les films déposés; on évite ainsi les
problemes d'adhérence qui peuvent survenir pour dautres matériaux. Du fait, ils conviennent
également pour des températures de recuit assez €leveées.
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La qualité des I'échantillons dépend de la propreté et de I'état de la surface du substrat. Son
nettoyage est donc une étape tres importante. |1 faut éliminer toute trace de graisse et de poussiére et
vérifier que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions
sont indispensables & la bonne adhérence du dépdt sur le substrat et & son uniformité (épaisseur
constante).

11.5.4. Tirage (dip-caoting) des films minces de la silice dopée par des cristallitesde ZnO

Le tirage des films par dip-coating est effectué a l'aide d'un appareillage réalisé au
laboratoire selon le principe présenté par la figure I1-10. Le tirage ce fait & I'abri des poussiéres et
en évitant toute vibration mécanique nuisible al'homogénéité du dépot.

Le sol est versé dans un récipient en téflon afin d'éviter toute adhérence ou interaction avec
les parois, et ains limiter les effets de bords. De plus, apres l'immersion du substrat on laisse le
liquide se stahiliser avant d'effectuer le tirage. Juste apres le tirage, la lame est maintenue suspendue
quelques instants, laissant les solvants les plus volatils sévaporer.
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Figure 11-10: principe dela techniquedu dip-Coating

Nos films ont tous été déposés a température ambiante avec une vitesse de tirage de
2mm/min, le nombre de couches variant suivant I'épaisseur désirée, les dépdts sont réalisés apres un
certain temps de vieillissement du sol, lorsque celui-ci a atteint une viscosité adéquate (figurell-11).
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Figurell-11: Image d’un échantillon de silice dopée

par descristallite de ZnO déposé sur une lamedeverre.
[1.5.5. Traitement thermique

Les films obtenus subissent par la suite un séchage rapide a 100°C pendant quelques
minutes pour éliminer I'eau et le solvant. Le séchage est suivi par un recuit dans un four a 350°C
pour éiminer les produits organiques. Ce traitement thermique permet d’obtenir une matrice SiO,

trés pure; et de densifier le film.
11.5.6. Les avantages et lesinconvénients de la méhode Sol-Gel

11.5.6.1. Avantages

* La posshilité de rédiser des films minces d’oxydes minéraux a basse température sur des

supports sensibles ala chaleur.

* La possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux sous forme de couches minces

ou monolithique avec des propriétés spécifiques.
* Lapossibilité de dépbt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

* La possbilité d’obtenir, contrairement aux autres méthodes, une concentration en dopant

importante.
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[1.5.6.2. Inconvénients

* |e principal inconvénient de cette méthode est relatif ala porosité car apres le départ des solvants

et produits organiques certaines lacunes subsistent et donnent lieu a des pores.
* Co(t des précurseurs alcoxydes assez €élevé.

*  Manipulation d’une quantité importante de solvants.

I1.6. Conclusion

Aprés plusieurs tentatives avec a chaque fois changement et adaptation des conditions
d’élaboration nous avons a la fin réussi a obtenir des films mines de qualité appréciable pour le
polystyréne et de la silice purs. Ces matrices ont aussi fait I’objet d’un dopage direct par des
cristallites du semi-conducteur a grand gap ZnO. Le traitement thermique effectué a pour but
d’améliorer laqualité et les propriétés des films élaborés.
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[11.1. Introduction

Aprés la synthése ou I’élaboration d’un nouveau matériau une caractérisation structurale
s'impose pour identifier le produit obtenu et déterminer ses parameétres structuraux. Ces paraméetres
sont souvent responsables des propriétés physico-chimiques du matériau. La connaissance de ces
parametres permet généralement d’expliquer et parfois de prédire les propriétés du matériau. Pour
avoir un maximum d’informations sur le produit, plusieurs méthodes de caractérisation structurale
complémentaires sont utilisées. Les matériaux élaborés dans le cadre du présent travail ont fait
I’objet d’une caractérisation par la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman et la

spectroscopie Infrarouge.
[11.2. Caractérisation par la diffraction desrayons X

Ladiffraction desrayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature et déterminer la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s’applique qu’a
des milieux (roche, cristaux, minéraux, pigment, argiles.....) présentant les caractéristiques de I’état
crigtallin.

Les propriétés structurales et microstructurales des nanocomposites, que ce soit sous forme
de poudre, d’échantillons massifs ou de couches minces peuvent étre étudiés par la diffraction des
rayons X. En plus de la détermination des phases en présence, I’analyse du profil des raies de
diffraction permet en effet de déterminer lataille et laforme des cristallites ainsi que les distorsions

de réseau (ou microdéformations).
[11.2.1. Principe dela diffraction des RX

La Figure 111-1 montre le schéma du principe de fonctionnement d'un diffractométre. Les
rayons X incidents arrivent sur la surface plane de I’échantillon, a travers un collimateur, avec un

angle d’incidence égal a q,,, . Les intensités des rayons diffractés sont collectées par un compteur

sous un angle de 2q . Le spectre de diffraction représente les variations de I’intensité en fonction de

I’angle de diffraction.

L'identification des phases existantes est effectuée en comparant le spectre de diffraction
obtenu a une banque de donnée ( fichiers ASTM (American Society for Testing Materials)).
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Un diagramme de diffraction est caractéristique d’un composé. La position angulaire 2q,,,

desraies de diffraction obéit alarelation de Bragg :

2d,, sing,,, =nl 1.1

| : estlalongueur d'onde du rayonnement incident;

d,, : ladistance entre les plans réticulaires;

n I’ordre delaréflexion.
0, |’angle entre la surface plane de I’échantillon et les rayons X incidents;
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Figurelll-1: Schéma du principe de fonctionnement
d'un diffractometre.
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la connaissance des angles de diffraction permet de déduire les distances inter-réticulaires

d, et donc on peut déterminer qualitativement les phases en présence par comparaison des

distances inter-réticulaires calculées avec celles stockées dans des bases de données (fichiers
JCPDS par exemple) si le composé est déja connu et répertorié.

Les spectres de diffraction des rayons X, utilisés pour la caractérisation des matériaux
€laborés, ont éés enregistrés a I’aide d’un diffractométre du type SIMENS D8 advanced du
Département de Physique de la faculté des Sciences exactes de I’Université Mentouri de
Constantine.

Les rayons X incidents proviennent de I’émission K, d’une anticathode de cuivre, de

longueur d’onde | = 1.5418 A filtrée par un monochromateur en graphite.

I11.2.2. Caractérisation par diffraction desrayons X desfilmsmincesde polystyréne dopé par
lescristallitesde ZnO

Les figures I11-2 et 111-3 presentent respectivement les diagrammes de diffraction des
rayons X des films minces du polystyrene pur et dopé par les cristallites de ZnO. Le premier
diagramme du polystyréne pur ne présent aucun pic de diffraction; cette absence de pics de
diffraction témoigne de la structure amorphe pour le polystyrene pur. Par contre sur le deuxieme
diagramme on observe la présence de plusieurs pics de diffraction bien définis situés a 20 égal a
31.75°, 34.51°, 36.27°, 47.54°, 56.63°, 62.92°, 68.00° et 69.20°. Ces pics ont été attribués aux raies
(100), (002), (101), (102), (110), (103 ), (112) et (201) correspondant & la structure wurtzite du
ZnO (avec a=0.3249 nm et c= 0.526 nm) et dont le groupe d’espace est P63mc. La bonne résolution
des pics signifie que les cristallites possedent une bonne qualité cristalline. On peut aussi
remarquer un léger décalage dans les positions des raies de diffraction par rapport a celles
rapportées dans la fiche ASTM de ZnO (Tableau 111.1). Ce décalage est dO la contraction des
parametres de la maille qui est induite par latrés faible taille des cristallites de ZnO. [92]
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Fiqurelll-3 : Spectre de diffraction desrayons X d’un film mince
du polystyréne dopé par des cristallitesde ZnO.
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Tableau.lll.1: Fiche ASTM de ZnO structure de type wurtzite
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[11.2.3. Détermination de la taille des cristallites de ZnO incorporées dans le film mince du
polystyrene

Les résultats de la diffraction des rayons X peuvent étre utilisés pour la détermination de la
taille moyenne des cristallites, En considérant en premiére approximation que I'élargissement des
raies de diffraction est d0 principalement a la taille des cristallites [93] on arrive a déterminer la
taille des cristallites de ZnO dispersées dans la matrice de polystyréne en appliquant la relation de
Scherrer (ég. 111.2) [94] aux différents pics de diffraction. Les valeurs moyennes trouvées sont
rapportées dans le tableau 111.2.
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d=——~—— 1.2

d : lediametre moyen des cristallites;

| :lalongueur d’onde des rayons X utilisés;

K : eds une constante varie entre 0.89 et 1.0

D(q) : lalargeur & mi-hauteur mesurée pour chague pic de diffraction ;

g : I’angle de diffraction de Bragg de chaque pic de diffraction

Tableau 111.2 Valeur moyenne delataille des cristallites de ZnO

Réflexion (100) (002) (101) | (102) (110) (103)
20 (°) 3175 | 3451 |36.27 |4754 |56.63 |62.92
A(8) (°) 0.15484 | 0.15213 | 0.1706 | 0.22962 | 0.24216 | 0.33817
d (nm) 534 54.7 490 |37.8 37.3 275

D moyen (nm) 43.283

Les valeurs trouveées pour le diamétre des cristallites de ZnO dispersées dans les films du
polystyréne sont comparables a celles rapportées dans des travaux d’autres chercheurs ayant
effectué la mesure a I’aide d’un microscope électronique atransmission (MET) [95, 96, 97, 98,99].

On ne peut pas calculé les tailles moyennes des cristallites de ZnO a I’origine de la
diffraction par les plans (112) et (201) par I’utilisation de la formule de Scherrer parce que les

intensités des pics sont tres faibles [100].

Notre spectre ne donne pas une estimation exacte de la taille moyenne des cristallites de
ZnO parce que I’équation de Debye Scherrer est utilisée pour des aries de diffraction de forme

gaussienne contrairement a notre diagramme ou les pics ne sont pas de forme gaussienne.
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I11.2.4. Caractérisation par diffraction desrayons X desfilmsmincesdelasilice dopée par les
cristallitesde ZnO

Lafigure I11-4 montre un spectre de diffraction des rayons X réalisé al’aide d’un film mince
de lasilice pure. L’ allure de ce spectre témoigne du caractére amorphe de I’échantillon.
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Figurelll-4: Spectre de diffraction desrayons X d’un film

mincede silice pure

Sur lafigure l11-5 est représenté le spectre de la diffraction des rayons X obtenu a partir
d’un film mince de la silice SiO, dopée par les crigtallites de ZnO. Ce spectre ne montre pas de
maniéere claire la présence de pics de diffraction. Cette absence des pics est probablement due a la
faible quantité des crigtallites de ZnO vu la tres faible épaisseur du film mince de la silice. Pour
mieux mettre en évidence la présence des cristallites de ZnO on doit faire recours a la technique de
diffraction rasante des rayons X qui permet de caractériser les couches minces ou bien a I’aide du
MET [101] .
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Fiqurelll-5: Spectre dediffraction desrayons X d’un film mince
delasilice SiO, dopée par des crigtallites de ZnO.

[11.3. Caractérisation par spectr oscopie Raman

L’effet Raman résulte de I’interaction de phonons, issus d’une source de lumiére
monochromatique, avec des molécules. Certains mouvements du nuage €lectronique d’une
molécule peuvent en effet ére mis en résonance par une onde électromagnétique de méme
fréquence. Ce qui donne lieu a un phénomeéne d’absorption du rayonnement : c’est ce qui se produit
en spectroscopie infrarouge. Au contraire, lorsque la fréquence de I’onde lumineuse est loin de toute
fréquence de vibration de la molécule (ce qui est le cas en spectroscopie Raman), on a un
phénomene de diffusion lié a la polarisabilité de la molécule. On parle alors de diffusion Raman.

La caractérisation par la spectrométrie Raman, est une méthode qui permet d’obtenir des
informations sur la composition chimique et la structure des matériaux. La spectroscopie Raman
est utilisée pour la caractérisation des matériaux cristallisés ou amorphes (verres, catalyseurs, semi-
conducteurs, matériaux carbonés, composés inorganiques et organométalliques, minéraux,
polymeres...) et pour |'étude des transitions de phase sous contraintes externes (haute pression, haute
température).
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111.3.1. Principe dela diffuson Raman

Le principe de la spectroscopie Raman est relativement simple. |l consiste a envoyer une
lumiere monochromatique sur I'échantillon a étudier et puis analyser la lumiéere diffusée. Le
processus mis en jeu est le suivant: les photons incidents sont détruits et leur énergie sert a créer des
photons diffusés et a créer (processus Stokes) ou détruire (processus anti-Stokes) des vibrations
dans I'échantillon étudié. Ceci peut étre schématisé de la facon suivante (processus Stokes)(Figure
111-6)

photon incident o
photon diffusé

o

Figurelll-6 : Schéma du principe de la diffusion Raman

Deux types de regles régissent ce processus. la conservation de I'énergie qui est représentée

sur lafigure |11-6 et aussi les regles de symétrie qui dépendent du matériau étudié.

D'un point de vue pratique, pour réaliser une expérience de diffusion Raman, il faut focaliser
de la lumiére (en général un laser) sur I'échantillon a éudier a l'aide d'une lentille. Ensuite la
lumiere diffusée est focalisée a I'aide d'une autre lentille et est envoyée dans un monochromateur,
puis son intensité est mesurée a l'aide d'un photo-multiplicateur. La lumiére diffusée est plutét
détectée dans une direction autre que celle de la lumiére réfléchie par |'échantillon.

L'échelle utilisée en abscisse est une échelle en énergie dont le zéro est déplacé a I'énergie

des photons incidents et inversée afin que les énergies correspondant a des processus Stokes soitent
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positives. En effet, la diffusion Stokes est plus intense que la diffusion anti-Stokes (sauf

exceptionnellement en cas de processus résonants) et elle est donc beaucoup plus utilisée.

Danslafigure111-6, seule une vibration est observée, mais dans la réalité, on peut aussi bien
en observer une dizaine ou bien aucune. De plus, l'intensité des raies Raman est beaucoup plus
faible que celle du laser dans le cas de la diffusion spontanée. Dans le cas de matériaux désordonnés

(des verres par exemple) on observe des bandes larges a la place des raies.

I11.3.2. caractérisation par spectroscopie Raman des films minces de polystyrene dopé par des
cristallitesde ZnO

La spectroscopie micro Raman a été réalisee a température ambiante avec une excitation d’un

rayonnement laser (A = 632.8 nm).

La figure I11-7 présente les spectres de la diffusion Raman des échantillons élaborés par la
technique du spin-coating ou le spectre (a) correspond a la matrice (film) du polystyréne pur et le
spectre (b) correspond au polystyrene dopé par des cristallites de ZnO. On note une différence dans
I’allure des deux spectres avec apparition de pics additifs sur le spectre du polystyréne dopé, donc
on peut dire que le dopage est réussi. Lesraies situées a 220.64,400, 617.34, 758.00, 793.85, 840.7
et 909.69 cm* sont communes et sont dues au polystyréne. Alors que les raies additives, dues aux
cristallites de ZnO, sont situées & 330 et 436cm. Ce résultat confirme bien celui de la diffraction

des rayons X sur I’incorporation des cristallites de ZnO dans les films du polystyréene.

La structure wurtzite de ZnO a la symétrie du groupe d'espace Csmm [96,97] Le pic localisé a

436 cm™* est dii au mode E; (haute fréquence) caractéristique de la phase wurtzite de ZnO [102].

Le pic localisé 330 cm™ correspond au mode vibrationnel dii au processus multiple phonon ;
ce mode vibrationnel indique qu’il y aun effet de confinement quantique dans nos échantillons qui
est d aux tres petitestailles des cristallites de ZnO [103].

Les spectres Raman obtenus démontrent clairement que le composé ZnO est de structur

hexagonal wurtzite.

Le role joué par la matrice fait également apparaitre de nouveaux modes résonants; les
modes situés 4491 cm™, 512cm™ et 536 cmi“correspondent :
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1) aux modes localisés qui existent dans la matrice autour d’une nanoparticule et sont situés au

voisinage des modes de la nanocristallite de ZnO.

2) al’oscillation du centre de gravité de la nanoparticule et a larotation de celle-ci par rapport aune
position moyenne (la conservation de la quantité de mouvement et du moment cinétique étant

réalises par la matrice) [104].

Les pics additifs observés sur le spectre de diffusion Raman pour I’échantillon dopé sont
bien dis aux cristallite de semi-conducteur de dopage ZnO et donc ils confirment les résultats de

diffraction de RX sur I’incorporation des cristallites de ZnO dans les films de polystyréne.
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Fiqurelll-7: Spectres de diffusion Raman
a) polystyrene pur

b) polystyréne dopé par des cristallites de ZnO

[11.4. Caractérisation par spectr oscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est I’un des outils spectroscopiques les plus utilisés pour la
caractérisation des molécules. Elle est en effet une méthode de caractérisation rapide et sensible

pour la majorité des molécules des composés connus. Son utilisation est simple et peu onéreuse.
I11.4.1. Principe de la spectroscopie infrarouge

En spectrophotométrie infrarouge on soumet un échantillon du composé a éudier a une
radiation (on effectue en fait un balayage) de fréquence comprise entre 4000cm™ et 625cm™.
Lorsque la fréguence de cette radiation incidente est égale a la fréguence de résonance de la
molécule il y a absorption de I'énergie lumineuse et amplification des vibrations de la molécule.
Cet é&at excité ne dure qu'une fraction de seconde. Le retour a I'éat fondamental libére I'énergie
absorbée sous forme de chaleur.
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Le spectrophotometre IR dispose d'une source de rayonnements infrarouge, d'un réseau et
d'un systéme permettant de diviser le faisceau en deux. Le premier sert de référence, 'autre est
utilisé pour I’analyse de la substance étudiée. Un photométre transforme I'énergie regue en énergie
électrique. Le photométre est couplé a un enregistreur.

Les positions des bandes d'absorption d'un spectre IR sont représentés soit en fonction de la
longueur d'onde A(nm), soit en fonction du nombre d'onde n (vibration de valence) ou d (vibration
de déformation) en cm™. Supposons que pour une longueur d'onde donnée le faisceau d’analyse est
absorbé. Le systéme de détection mesure alors la différence d'énergie entre les deux faisceaux et

donne un signal proportionnel a cette différence.

I11.4.2.Caractérisation par spectroscopie infrarouge des films de polystyréne dopé par des
cristallitesde ZnO

Sur la figure 111-8 et 111-9 on peut observer les spectres infrarouges obtenus a partir des
échantillons de polystyréne pur et dopé. |Is ont été réalises dans le domaine des fréquences allant de

400 42000 cmi *,

Le polystyréne comme tous les polymeéres est constitué de grandes molécules formées par la
répétition d'un méme motif composé d'une ou de plusieurs unités de base. Le polystyréne de
formule chimique (CH,=CH-C¢Hs) comporte différents types de liaisons et donc on observe
plusieurs bande sur le spectre IR. La bande située & 3424 cm™ correspond & la liaison O-H, la
bande & 2922 cm™* est propre ala liaison C-H, la bande & 1455cm™ correspond la liaison C=0 et la
bande 2348 cm' est attribuée au groupe CO,. Sur le deuxiéme spectre correspondant au
polystyréne dopé il existe les mémes bandes mais avec une bande supplémentaire 2503 cm™ elle est
attribuée a un mode de ZnO selon lestravaux de S. J. Jun et A.C. Tas[105,106].
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Fiqurelll-8: Spectre IR d’une couche mince de polystyréne Pur
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Figurelll-9: spectre IR d’une couche mince de polystyrene
dopé par des cristallites de ZnO

I11.4.3. Caractérisation par spectroscopie infrarouge des films de la silice dopée par des
cristallitesde ZnO

Lafigure I11-10 présente le spectre IR d’une couche de silice SiO, dopée par des cristallites
de ZnO. Le spectre permet d’observer plusieurs bandes dont la premiére est située & 1000 cm™ qui
elle correspond a I’extension du mode vibrationnel caractéristique du groupement Si-O-Si [107].
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La bande 810 cm-1 est aussi assignée au groupement Si-O-Si. Alors que la bande & 860 cm™* est
associée au mode de vibration de SiH,. Enfin la bande 4502 cm™* est due au mode vibrationnel le la
ligison Zn-O [108].

Les positions des bandes relatives a la liaison Zn-O sont trés proches dans les deux spectres

correspondant aux deux matrices (le polystyrene et la silice dopés par des cristallites de ZnO)

Ces résultats viennent une fois de plus confirmer ceux de la caractérisation par laDRX et de
ladiffusion Raman.
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nombre d'onde (cm™)

Figurell1-10: spectre IR d’une couche mince de SiO2 dopée
par descristallites de ZnO
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[11.5. Conclusion

La diffraction des rayons X a confirmé la présence des cristallites de ZnO ainsi que leur
dispersion dans les matrices amorphes (polystyréne et la silice ) sous forme de couches mince
élaborées par les techniques spin-coating et dip-coating.

Les pics correspondants aux cristallites de ZnO sont bien définis et témoignent de leur

bonne qualité cristalline.

L’estimation de la taille des cristallites de ZnO a partir des spectres de DRX en utilisant la
relation de Scherrer nous a permis d’obtenir des diametres de quelques dizaines de nanometres.

L'incorporalion de cristallites de ZnO dans la matrice amorphe de polystyrene est justifiée
par la présence des aries supplémentaires sur le spectre de diffusion Raman du polystyréne dopé par

des nanoparticules semi-conducteurs.

Le rble joué par la matrice fait également apparaitre de nouveaux modes résonants autour
d’une nanoparticule qui sont situés au voisinage des modes de la nanocristallite de ZnO.

Les mesures par spectroscopie IR démontrent des modes de vibration caractéristiques de
Zn-0 dans les deux matrices amorphes,

Les résultats de la spectroscopie Raman et IR sont ont accord avec ceux trouves dans la
littérature.

Les résultats des trois méthodes utilisées pour la caractérisation structurale des échantillons
élaborés concordent sur I’incorporation de cristallites de ZnO dans le polystyréne et la silice.
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IV.1. Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons démontré I’incorporation des nanocristaux de ZnO
dans les deux matrices amorphes étudiées (le polystyréne et la silice). Apres I’étude structurale des
échantillons élaborés, nous allons maintenant nous intéresser a leurs propriétés optiques tout en
présentant les différentes méthodes de caractérisation optique ainsi que I’interprétation des résultats
obtenus.

De nombreuses techniques spectroscopiques sont basées sur I’interaction lumiére-matiere
(diffusion Rayleigh, photoluminescence, réflectivité, absorption, etc.). L’éude des spectres
enregistrés permet de comprendre les mécanismes de I’interaction lumiére-matiere pour mieux

optimiser les conditions d’éaboration et d’excitation pour obtenir les réponses optiques désirées.
IV.2. Caractérisation par absor ption optique

La spectrométrie d’absorption optique sonde les niveaux d’énergie excités des matériaux
étudiés. Cette technique permet, entre autre de vérifier la formation des nanocristaux dans un
matériau composite puisque ces derniers possedent des niveaux d’énergie discrets [109], ce qui se
traduit par la présence de pics d’absorption caractéristiques sur le spectre. La position des pics
d’absorption donne I’énergie des niveaux excités. La forme et la largeur & mi-hauteur de ces pics
nous renseignent essentiellement sur la dispersion en taille des particules. Le premier pic
d’absorption qui correspond au premier niveau excité possede généralement un caractére
excitonique. La position de son maximum donne la valeur moyenne du gap sur I’ensemble des
nanocristaux, ce qui permet de calculer, grace a une courbe expérimentale liant les deux paramétres,
la valeur moyenne de lataille des particules.

IV.2.1. Principe de I’absorption optique

Les spectres de I’absorption optique de nos échantillons sont réalisés a température ambiante
a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible de type UV 3101 PC Shimadzu dont la gamme
spectrale s’étale sur un domaine 190 nm a 3200 nm et dont le principe est schématise sur la
figure IV-1.
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FigurelV-1: Schéma du principe d'un spectrophotometre
a double faisceau.

Le faisceau initial incident a longueur d’onde variable provient d’une source lumineuse
dont la gamme couvre tout le domaine UV- Visible. A I’aide de miroirs, le faisceau est divisé en
deux, le premier faisceau va servir de référence alors que le deuxiéme va analyser le matériau a
étudier. Un détecteur collecte I’intensité des deux faisceaux. Un systeme d’acquisition  fait la
différence entre les intensités des deux faisceaux est permet de représentation graphique de cette
différence en fonction de la longueur d’onde.

IV.2.2. Caractérisation par absorption optique des films minces de polystyrene dopé par des
cristallitesde ZnO.

Elle nous renseigne sur lataille et la poly-dispersion des nanoparticules. En effet, lorsque la
taille de la nanoparticule diminue et atteint la taille de quelques nanométres, il y a un élargissement
de labande interdite. C'est I'effet quantique de taille qui peut ére vu sous deux aspects différents:

soit par la diminution du nombre d'atomes dans un semi-conducteur qui induit une
discrétisation des niveaux électroniques, ce qui se traduit par une augmentation de la bande
interdite ;

soit par un effet de confinement de I'exciton (une paire électron-trou en interaction
électrostatique) caractérisé par un rayon électrostatique qui dépend du matériau, pour le Zn0O, il
est de 1.3 nm. Lorsque la taille du semi-conducteur est supérieure a celle de I'exciton, il n'y a
pas d'effet de confinement, en revanche lorsque lataille de I'exciton est du méme ordre que celle
de la nanoparticule, voire plus grande, il y a un effet de confinement qui se traduit par une
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augmentation de la bande interdite.
1V.2.2.1. Spectre d’absorption optique d’un film de polystyréne pur

Le spectre d’absorption optique d’un film de polystyrene pur est donné sur la figure 1V-2 .
Le polystyrene est transparent dans I’intervalle 600 nm a 400 nm (2.06 eV a3.10 €V ). Entre 400
nm a 300 nm (3.10 a4.13 eV) on observe une légere absorption qui peut ére due aux défauts de la
structure créés pendant |’élaboration. A 292.63 nm et a 283.78 nm donc a 4.24 €V et 4.37 €V on
observe deux bandes d’absorption. Elles sont probablement dues a des centres colorés (défauts
lacunaires) présents dans le polystyréne. Dans le domaine de I’ultraviolet vers 274 nm le spectre

présente un bord d’absorption abrupte qui marque la limite de la transparente du polystyréne pur.
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Figure V-2 : Spectre d’absorption optique d’un film de polystyrene pur :
a) en fonction dela longueur d’onde.

b) en fonction del *énergie.

Le gap optique du polystyréne pur est déterminé en utilisant la méhode de la dérivée
seconde de I’absorbance [110 ]. La valeur obtenue est égale a4.54 €V (figure 1V-3).
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Figure V-3 : Gap optique du polystyréne pur.

1V.2.2.2. Spectre d’absorption optique d’un film de polystyréne dopé par des cristallitesde ZnO

Le semi-conducteur ZnO massif a un bord d’absorption a 368 nm, soit une énergie du gap de
3.37 eV [111]. Sous I’effet du confinement les niveaux d’énergie des cristallites du semi-conducteur

ZnO sont discrets et déplacés vers les hautes énergies.

La figure 1V-4 présente le spectre d’absorption d’un film de polystyréne dopé par les
cristallites de ZnO. On observe sur ce spectre deux bandes d’absorption, la premiere est située a
335 nm soit 3.70 eV (le premier niveau excité), et la deuxieme bande d’absorption est a 318 nm
.s0it 3.89 eV Ces bandes sont dues aux cristallites de ZnO et par conséquent elles révélent la

présence de ces cristallites dans la matrice amorphe de polystyrene.

On peut aussi constater un décalage des ces pics excitoniques vers les petites longueurs
d’onde par rapport au cristal massif. D’apres les travaux de W.Y. Liang et a [112] ,ce décalage
versle bleu est dii a I’effet de deux facteurs principaux qui sont :

effet de confinement électronique di a la petite taille des cristallites ;

effet de I’interaction entre la matrice amorphe hote et la surface des cristallites de ZnO de

dopage.



Chapitre IV Caractérisation optigue des nanocristaux de ZnO

3 3
G 318nm
> —~
=, 335 nm © 2
@’ // =)
: 5
©
2 o
3 3
_Q S
< 11 § 14
<
0 0
T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Energie (eV)

Fiqure V-4 : Spectre d’absorption optique d’un film du polystyréne
dopé par lescrigtallitesde ZnO::

a) en fonction de lalongueur d’onde. b) en fonction de | ’énergie.

La tres large bande d’absorption, observée entre 800 nm et 390 nm, est due a I’interaction
des crigtallites de ZnO avec la matrice polymere, ainsi I’élargissement inhomogéne des bandes

d’absorption excitoniques est di a la dispersion detaille des cristallites de ZnO [113].

La premiére transition excitonique a 335 nm, soit une énergie de 3.70 eV, est plus intense
par rapport ala seconde transition a 318 nm soit une énergie 3.8 €V ; I’écart observé entre les deux

transitions étant de 17 nm soit 0.1 eV.
1V.2.2.3. Détermination du gap optique des nanocristaux de ZnO dispersés dans le polystyrene.

Le gap optique des nanocristaux de ZnO dispersés dans le polystyréne est déterminé par la
méthode de la dérivée seconde. |1 est estimé a 3.65 eV (figure IV.5). On note un déplacement du
gap de 0,28 eV vers les hautes énergies par rapport a celui du cristal massif. L’énergie associée aux

transitions optiques est étroitement liée a lataille des nanocristallites.
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Figure V-5 : Gap optique des nanocristaux de ZnO dispersés
danslefilm de polystyréne.

1V.2.2.4. Détermination delataille des cristallitesdu ZnO

Pour les tailles réduites, on observe un confinement qui se traduit par I’apparition de pics
d’absorption dus a des transitions excitoniques discrétes a partir desquelles il est possible de
déterminer la taille moyenne des cristallites, supposées sphériques, en utilisant la  formule de

Kayanuma[114].
les paramétres utilisés sont :

masse effective de I’électron ;
masse effective du trou ;
largeur de bande interdite du matériau al’état massif ;

congtante diélectrique du matériau al’état massif ;
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En utilisant les données de Dijken et son équipe [115] larelation de Kayanuma appliquée aux
cristallites de ZnO sera:

E(R)=3.37+210/R?- 0.29/R

En utilisant le gap des cristallites déterminé dans le paragraphe précédent (Eg = 3.65 €V), la
taille moyenne des cristallites de ZnO qui est égale a 2.27 nm. Cette valeur est supérieure acelle du
rayon de Bohr de I’exciton libre du cristal massif du ZnO qui est de 1,3 nm [116]. On peut déduire
gue le confinement des nanocristaux de ZnO est un confinement faible.

Cette valeur est tres petite par rapport a celle obtenue par I’utilisation de I’équation de Deby-
Sherrer car ces deux modeles théoriques s’appuient sur des données expérimentales de natures
différentes.

IV.2.3. Caractérisation par absorption optique des échantillonsdela silice SIO, dopée par des
cristallitesde ZnO

1V.2.3.1. Spectre d’absorption optique de ZnO/SIO; en solution

Pour s’assurer de la dispersion et la non dissolution des nanoparticules de ZnO dans la
matrice SiO;, lors de de préparation des échantillons par la méthode sol-gel nous avons réalisé des
spectre d’absorption optique pour vérifier la présence des cristallites de ZnO dans la solution

La figure 1V-6 présente le spectre d’absorption optique d’une solution de la silice pure. On
n’observe aucune bande d’absorption dans I’intervalle allant de 350 nm jusqu'a 200 nm sauf une
augmentation rapide de I’absorption pour atteindre le bord d’absorption vers 200 nm. Le gap
optique de la solution de SiO, et estimé par la méthode de la dérivée seconde qui donne une valeur
de 6.25 eV/( figure1V-7).
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FigurelV-6 : Spectre d’absorption optique d’une solution desilice pure:
a) en fonction de la longueur d’onde.

b) en fonction del’énergie.
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FiqurelV-7: Gap optique d’une solution desilice pure.

Par contre, on peut observer des bandes excitoniques bien définies sur le spectre de la
solution SiO, dopée par les cristallites de ZnO (figure I V-8). Elles sont situées a 274 nm, 223 nm et

212 nm. Ces bandes confirment la présence des cristallites de ZnO dans la matrice SiO, sous forme
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de solution. Ces bandes sont respectivement décalées par rapport a celles du cristal massif de ZnO

de 94 nm, 145 nm et 158 nm. Elles nous renseignent sur la faible taille des cristallites de ZnO.
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Figure V-8 : Spectre d’absorption optique d’une solution de
SiO, dopée par descrigtallitesde ZnO: :
a) en fonction delalongueur d’onde. b) en fonction del’énergie.
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FigurelV-9: Gap optique de silice en solution
dopée par descrigtallites de ZnO
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1V.2.3.2. Spectre d’absorption optique des couche minces de SiO, dopée par des cristallites de
Zn0O

Le spectre d’absorption optique, d’un film mince de SIO, dopée par des crigtallites de ZnO
déposé sur une lame de verre, est présenté sur la figure IV-10. On observe trois (03) bandes
d’absorption situées a 288 nm, 292 nm et 283 nm. Ces bandes confirment la présence des cristallites
de ZnO dans le xérogel de SIO,. Le déplacement des bandes est d0 au confinement induit par la

faible taille des cristallites de ZnO.

Les cristallites, déposées sur la lame de verre, ont une taille plus grande que celles trouvées

dans la solution car les bandes d’absorptions sont décalées vers les grandes longueurs d’onde.

On constate un décalage de ces bandes de 65.95 nm, 75.95 nm et 79.95 nm par rapport a
celles du cristal massif. L effet de confinement est moins intense que celui observé dans le cas de la
solution. Lors du dépdt des couches et pendant les étapes de séchage et de recuit lesquelles
s’effectuent sous chauffage, on assiste a une croissance des cristallites de ZnO.
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Fiqure IV-10 : Spectre d’absorption optique des couches minces SiO, dopée
par lescristallitesde ZnO::
a) en fonction delalongueur d’onde. b) en fonction del’énergie.

La largeur des bandes d’absorption observées sur le spectre indique une grande dispersion
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de la taille des crigtallites de ZnO. Cette largeur est le résultat de la superposition des bandes

d’absorption de plusieurs cristallites de différentes tailles

Contrairement aux autres méthodes de dopage, les cristallites sont piégés dans les pores de
la matrice de SiO, aprés I’évaporation de I’eau, durant |I’étape de séchage. |l est possible de faire
croitre des cristallites de tres faible taille (. Le confinement dans les pores de la matrice permet de
limiter lataille des cristallites. On peut atteindre des tailles plus grandes en utilisant lors du dopage

des cristallites de taille plus importante.
1V.2.3.3. Détermination du gap optique des cristallites de ZnO dispersées dansla matrice de SiO,

La détermination du gap optique des cristallites de ZnO dispersées dans la matrice de SiO,
en solution par la méthode de la dérivée seconde, figure V-9 a donné une valeur de 4.37 eV. Cette
valeur présente le gap des nanocristaux ZnO dans la solution de la silice. Le gap optique des
cristallites de ZnO dispersées dans la silice SiO, sous forme de couches minces est égale a4.22 eV
(figurelV-11).
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FigurelV-11: Gap des cristallites de ZnO dispersées
dansla matrice SO, en couche mince.
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1V.2.3.4. Détermination dela taille des cristallites de ZnO dispersés dansla matrice de SiO;

De la méme maniére que pour le polystyrene, en utilisant la relation de Kayanuma
appliquée aux ZnO , on détermine le rayon moyen des cristallites de ZnO.

1) ZnO/SiO; en solution : R =1.30 nm.
2) ZnO/SiO; en couche mince: R = 1.40 nm.

Le résultat obtenu permet de déduire que nous avons des cristallites de ZnO qui se trouvent

dans un état de confinement intermédiaire.
IV.3. Caractérisation des échantillons élabor és par photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence (PL) nous permet d’étudier la distribution en énergie
des photons émis par un ensemble de cristallites. La position du maximum du spectre de
photoluminescence nous renseigne sur la valeur moyenne de I’énergie des excitons présents dans
les cristallites et la forme du spectre donne des indications sur leur dispersion en taille.

Outre la photoluminescence, qui résulte d'une excitation lumineuse, il existe plusieurs autres
formes de luminescence utilisant d'autres sources d'excitation. L'électroluminescence est la lumiére
émise par un corps traversé par un courant électrique. La cathodoluminescence résulte du
bombardement par un faisceau d'électrons. La triboluminescence est due a une excitation
mécanique alors que la chimiluminescence fait suite a une réaction chimique. La
photoluminescence peut aussi servir a étudier la configuration des bandes d'énergie des solides de

méme que leurs niveaux d'impureté.
IV.3.1. Principe de la photoluminescence

La photoluminescence linéaire (figure IV-12) est une puissante technique optique permettant
de caractériser les matériaux semi-conducteurs et les isolants. Son principe de fonctionnement est
simple: On excite les électrons de la substance étudiée a I'aide d'un rayonnement (généralement
monochromatique) et I'on détecte la lumiére émise par cette derniére. En général, I'énergie de la
lumiere émise est plus faible que celle du rayonnement utilisé pour I'excitation. En pratique,
I'intensité émise par les solides est souvent trés faible. 11 est donc nécessaire d'utiliser un laser

comme source d'excitation de méme qu'un systéme de détection performant.
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FigurelV-12 : Représentation schématique du montage de photoluminescence.

La caractérisation par photoluminescence des échantillons élaborés est effectuée a I'aide d'un
spectrométre de luminescence de type Perkin-Elmer LS 50 avec un porte échantillon solide dans un
intervalle entre 350 nm et 700 nm de longueur d'onde sous une excitation de 325 nm.

IV.3.2. Caractérisation par photoluminescence des films de polystyrene dopé par des
cristallitesde ZnO

La spectroscopie PL est un outil puissant pour la caractérisation de la qualité optique des
matériaux semi-conducteurs. L’intensité du pic PL correspond directement a la densité des défauts
dans le matériau. Généralement le spectre de la PL de ZnO comprend des bandes situées dans le

domaine de I’UV- visible qui correspondent a une émission d’exciton.

La figure IV-13-a représente le spectre de la photoluminescence d'un film de polystyréne
pur. On observe, sur ce spectre, une faible luminescence. Cette derniére est due a la recombinaison

des porteurs de charges aprés avoir été piégés par des lacunes ou des défauts de la structure.
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FigureV-13: Spectre de photoluminescence.
(@) polystyrene pur. (b) polystyréne dopé par ZnO.

Par contre, on observe des pics bien définis, pour les échantillons de polystyrene dopé par
les cristallites de ZnO, dont les positions sont : 3.26 €V, 2.62 eV et 2.37 eV (figure IV-13-b).

Le premier pic (3,26 eV) est di aux émissions de phonons de répliques et/ou recombinaisons
bande a bande [117]. Le deuxiéme pic (2,62 €V) est attribué a I’émission des niveaux profonds
et/ou recombinaisons d'accepteurs - donneurs. Cependant, la plupart des chercheurs consentent de
considérer les sites vacants de I'oxygéne comme responsables de cette émission [118, 119]. Le
mécanisme de cette émission est comme suit : un trou et photo-genéré et immédiatement piégé sur
un site vacant d’oxygene (VO). Par conséquent, un VO est créeé au-dessus de la bande de valence et
donne une émission radiative par recombinaison de I'électron avec ce site. L'élargissement de cette
bande est d0 a plusieurs facteurs classés selon la distribution de la taille des cristallites du semi-
conducteur, I’environnement de la cristallite et la participation de I’électron piéger dans et sur la
surface des cristallites ZnO. La bande centrée a 2.37 eV correspond a des transitions bande a bande
du semi-conducteur. Les bandes (1.92 e V) et (1.79) eV sont probablement dues a défauts de
structure.



Chapitre IV Caractérisation optigue des nanocristaux de ZnO

1V.3.3. Caractérisation par photoluminescence des films minces de la silice SiO, dopée par les
cristallites dezZnO

Une investigation profonde du spectre de PL a été faite en procédant a une déconvolution du
spectre obtenu en adoptant des fonctions gaussian et ce en se basant sur les travaux de Mahmuni et

son équipe [120].

Dans nos échantillons, ou de nombreuses fautes d’empilement sont visibles, I’intensité de la
luminescence, dans larégion a basse énergie, indique la présence de défauts de structure.

Dans le semi-conducteur ZnO, les émissions légeéres visibles sont attribuées aux défauts de
structure [121] tels que les sites vacants du zinc, les sites vacants de I’oxygene, zinc interstitiel,
oxygene interstitiel [122,123].

En comparant les spectres de PL de la silice pure et la silice dopé (figures IV-14 et |V-15)
on constate que les bandes centrées & 2.18 eV, 2.57¢eV et 2.89 eV existent dans les deux spectres.
cela signifiet que ces bandes d’émission sont due a la matrice héte de la silice. Seule la bande centré
a2.03 eV est due aux cristallites du semi conducteur ZnO de dopage.

1500 |- 218eV
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15 20 25 3,0 35

Energie (eV)

FigurelV-14 : Spectre de photoluminescence dela silice pure.
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Figure I V- 15: Spectre de photoluminescence des couches minces ZnO/SiO..

IV.4. Conclusion

La présence d'agrégats de ZnO en suspension dans le polystyréne et la silice a été confirmée
par l'apparition d'une différence entre les spectres de la matrice non dopée par rapport a celle dopée
par du ZnO. L'intensité de la luminescence dépend de la puissance du laser d'excitation et de la
concentration des cristallites ZnO de dopage ainsi que de I’interaction matrice hote et cristallite du
semi-conducteur.

La transparence du milieu héte (polystyréne et slice) permet I’analyse optique des
cristallites de dopage.

Le bord d’absorption optique se déplace vers le rouge par rapport aux deux matrices et vers
le bleu par rapport au cristal massif de ZnO ce qui indique la présence des particules de ZnO dans
les deux matrices (polystyrene et silice).

Les études des couches minces, par I’absorption optique, montrent la présence de ZnO
cristallin au sein des matrices amorphes du polystyréne et de lasilice.
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Les études optiques montrent un effet quantique de taille, cet effet a permis d’estimer le

rayon moyen des nanocristaux dont la valeur est de 0,84 nm et 1,36 nm dans chacune des matrices.

Les bandes d’absorption, des nanocristaux de ZnO sont caractérisées par un élargissement
qui trouve son origine dans deux processus distincts : I’interaction d’un exciton avec le réseau, ou
les défauts présents dans la matrice héte conduit a un élargissement homogeéne, par contre le fait
gue les nanocristaux ne sont pas tous de la méme taille génére un élargissement inhomogene. En
effet tout procédé d’élaboration génére une distribution de taille pour la plupart des nanocristaux.

Pour observer une désexcitation radiative, la bande interdite de la matrice doit étre
énergétiquement plus élevée que celle du nanocristal et le gap de la matrice doit étre supérieur a
celui du nanocristal.
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Conclusion générale

Le travail réalisé pour la préparation de ce mémoire consiste en |’élaboration de films
minces du polystyrene et de la silice SiO, purs et dopés par des nanocristallites du semi-conducteur
a grand gap ZnO. L’intérét accordé aux nanomatériaux est d aux propriétés physico-chimiques
inhabituelles qu’ils présentent. Ces propriétés sont dues au confinement quantique de I’énergie qui
est induit par la réduction de lataille des crigtallites. Les propriétés optiques des semi-conducteurs
sont parmi les propriétés les plus sensibles a ce confinement. Les films minces du polystyréne ou de
la silice sont utilises comme milieu support pour les nanocristaux de ZnO. |Is ont éé choisis vu
leur transparence dans le domaine de I’activité optique du semi-conducteur ZnO. En fonction de la

taille des cristallites de ZnO ce domaine couvre toute la gamme des télécommunications.

Les échantillons étudiés ont étés élaborés selon le principe du procédé sol-gel a I’aide d’un
appareil concu est monté au laboratoire de cristallographie. Les films minces du polystyréne ont é&é

obtenus par la technique du spin-coating alors que ceux de la silice par la technique du dip-coating.

Le dopage des films est réalise lors de I’élaboration par des cristallites de ZnO obtenues
préalablement par broyage mécanique. La bonne maitrise des conditions d’élaboration et le recuit

subi par les échantillons ont permis d’obtenir des films de bonne qualité.

Les films minces élaborés ont subi une premiére caractérisation structurale par diffraction

des RX, par spectroscopie Raman et par Spectroscopie Infrarouge.

La diffraction des RX a montré I’incorporation de cristallites du semi-conducteur ZnO
dans les films du polysturene et de la silice par I’apparition sur les spectres de pics de diffraction
propres aux cristallites de dopage. Dans le cas des films du polystyréne I’allure des spectres permet
de déduire I’orientation aléatoire des cristallites, leur concentration relativement importante et leur
bonne qualité cristalline. Par contre dans le cas des films de la silice, I’absence de pics relatifs aux
cristallites de ZnO est due aleur faible quantité vu latrés faible épaisseur de la couche de silice.

Les spectres Raman et infrarouge ont confirmé le résultat de la diffraction des RX sur
I’incorporation des cristallites de ZnO dans les films élaborés en faisant apparaitre des pics

correspondant aux modes de vibration du réseau cristallin du semi-conducteur de dopage ZnO.
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Les spectres de I’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 I’ état
massif et vers les grandes longueurs d’onde par rapport a celui des matrices hdtes Ce décalage est
db a la présence des cristallites de ZnO. Ce résultat confirme I’hypothese de I’incorporation des
cristallites de dopage dans les matrices hétes et met en évidence les propriétés de I’absorption
optique des échantillons élaborés.

L’estimation de la taille des cristallites du semi-conducteur de dopage , en utilisant le
modeéle de la masse effective, a donné des valeurs des rayons moyens des cristallites de I’ordre de
guelgues nanomeétres.

Les spectres de photoluminescence, a température ambiante réalisés a partir des
échantillons élaborés ont permis d’observer des bandes de luminescence intenses situées dans le
domaine UV-Visible. Parmi ces bandesil y a celle due aux cristallites du semi-conducteur ZnO de
dopage.

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

échantillons.
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Résume
Elaboration et caractérisation des nanocristaux du semi-conducteur
a grand gap ZnO disperses dans deux matrices :
Le polymere polystyrene et la silice S O..

L ‘objectif de ce travail est de maitriser les différents paramétres de la méthode
d’élaboration selon le procédé sol-gel et d’arriver a produire des matériaux composites constitués
par des nanocristaux du semi-conducteur a grand gap ZnO dispersés dans une matrice
(organique ou inorganique) amorphe. Les nanomatériaux sont tres étudiés ces derniers temps
car ils présentent des propriétés physiques inhabituelles et particulierement les nanocristaux des
semi-conducteurs a grand gap qui présentent des propriétés optiques trés intéressantes. Pour
étudier les propriétés de ces nanomatériaux, des milieux supports sont indispensables. Ces
milieux sont choisis pour leur transparence dans le domaine de |’activité optique du semi-
conducteur étudié et pour leur aptitude a contenir en suspension des nanocristallites du semi-
conducteur en question. Ce type de matériaux peut prétendre a des applications dans divers

domainestel que | ‘optoélectronique et |les télécommunications.

Les échantillons des matériaux étudiés ont été élaborés a | ’aide d’un appareil concu et
réalisé au laboratoire. Les échantillons sous forme de films minces ont é&é obtenus par la
technique spin-caoting pour le polymere polystyréne et par la technique dip-caoting pour la silice
SiO,. Lors de |’8aboration, ces deux matrices ont é&é dopées par des crigtallites du semi-
conducteur ZnO. Les caractérisations structurales par diffraction des rayons X, spectroscopie
Raman et spectroscopie infrarouge ont toutes confirmé la présence des nanocristallites de ZnO

danslesfilms minces du polystyréne et de la silice.

Les caractérisations optigues par la mesure de |’absorption optique et la
photoluminescence montrent bien que les échantillons élaborés manifestent une activité optique
dans le domaine proche de |’ultraviolet et nous renseignent sur une légére dispersion de la taille
descristallites de ZnO. La taille moyenne des cristallites de ZnO dispersés dans les deux matrices
a été estimée a quelques nanometres. Les résultats optiques obtenus sont |égérement différents de
ceux trouvés par d’autres travaux pour d’autres matrices vu que les propriétés optiques
dépendent auss de la nature de |’interaction entre la cristallite du semi-conducteur et la matrice

héte.

Mots clés: Sol-gel, Nanocristaux, Semi-conducteur ZnO, Polystyrene, Silice, Absorption

Optique, Photoluminescence.



Abstract

Elaboration and characterization of nanocrystals of ZnO
semiconductors with large gap dispersed in two matrix:
the polymer polystyrene and silica SIO,

the objective of thiswork isto study the Sol-Gel method to produce composite materials
from ZnO semiconductor nanocrystals with large gap dispersed in a (organic or inorganic)
amorphous matrix. The Nanomaterials very studied because they have practically physical
properties, particularly semiconductors nanocrystals with large witch present interesting optical
properties. For study the properties of nanocrystals the supports mediums are essential. These
mediums are selected for their transparent in the domain of the optical activity of the studied
semiconductor. This type of material are used in various fields such as optoelectronics and
telecommunications. The samples were elaborated using apparatus produced at the laboratory.
The samplesin the form of thin films were obtained by the spin-cacting technical for the polymer
polystyrene and by the dip-caoting technical for Silica SiO,. During the elaboration these two
matrixes were doped by ZnO semiconductor nanocrystals. The structural characterizations by
diffraction of the X-ray, Raman Spectroscopy and Infra-red spectroscopy confirmed the presence
of the ZnO nanocrystalsin thin films of polystyrene and silica.

The optical characterization by the measurement of optical absorption and the
photoluminescence shows well that the elaborate samples present an optical activity in the field
close to the ultraviole and to inform us about a light dispersion of the size of ZnO crystals. The
average size of the ZnO crystals dispersed in the two matrixs was estimated at some nanometers.

The optical results obtained are dightly different from those found by other researchers
for other matrixes considering the optical properties also depend on the nature of the interaction
between the semiconductor nanocrystals and hote matrix.

Key words. Sol- Gel, Nanocrystals, ZnO Semiconductors, Polystyrene, Silica, Optical

Absorption and Photoluminescence.
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