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INTRODUCTION GENEGALE




La technologie des semi-conducteurs joue un role extrémement important dans
notre vie quotidienne. La recherche de la miniaturisation et de la rapidité des circuits
électroniques intégrés est a la base des efforts scientifiques et technologiques.
Malheureusement, la diminution des dimensions augmente la résistance de ces
circuits et leur échauffement. Pour pouvoir surmonter ces obstacles, la recherche
soriente actuellement vers I’utilisation des photons a la place des éectrons. La
lumiere a de grands avantages par rapport au courant éectrique ; en effet, ele se
propage dans un milieu diélectrique plus rapidement que les éectrons dans les
milieux conducteurs. Cet avantage est un facteur important dans la diffusion de
l'information surtout a I'heure actuelle; car celui qui maitrise le traitement de
I'information par cette voie photonique dans tous les domaines va étre le plus
fructueux. Malgré ces avantages les circuits optiques ne sont pas utilisés a grande
échelle. La raison principale est I’absence d’un matériau équivalent aux semi-
conducteurs pour les photons. Il s'agit de matériaux avec une modulation de la
congtante diélectrique, laquelle crée une bande de fréquences interdites appelée bande
photonique interdite. Les photons dans cette bande ne peuvent pas se propager, sauf s
des défauts de la périodicité, opportunément choisis, créent des états permis dans cette
bande. Une autre grande différence par rapport aux électrons est que ces matériaux
photoniques sont pratiquement inexistants dans la nature ; il faut donc les réaliser
artificiellement, ce qui explique la diversité des projets de recherche fondamentale
pour synthétiser des matériaux photoniques pouvant conduirent a des applications a
grande échelle.

Avec I’invention du laser en 1960 par Théodore Harold Maiman, I’optique a
fait un grand pas en avant. On dispose a I’heure actuelle de sources de lumiére d’une
pureté spectrale extrémement grande et d’une grande intensité dans le domaine visible
ultraviolet. De ce fait, I’optique s’est enrichie d’'un grand nombre de nouvelles
méthodes et d’instruments plus précis pour la caractérisation des matériaux. Ces
acquits ont permis de trouver des réponses a des hypotheses physiques fondamentales,
telles que par exemple la validité de la mécanique quantique [1].

L’optique et liée a I’éectronique, I’acoustique et la mécanique. |l existe des
déviateurs acousto-optiques et des systémes électro-optiques comme les cellules de
Pockles. Dans ce qu’on appelle I’optique adaptative, on utilise des miroirs
mécaniquement déformables, en particulier en astronomie pour obtenir des images
haute résolution de la vodte céleste. L’optique est «intégrée» c’est-a-dire miniaturisée,
et s'installe de plus en plus dans le domaine des techniques de I’information. Les
informations sont transportées a travers des fibres de verre et peuvent étre stockées
optiquement (lecteurs de CD, platines magnéto-optiques).

Outre I’optique réfractive qui exploite des différences d’indice de réfraction des
matériaux, on voit se développer de plus en plus I’optique diffractive, qui utilise la
diffraction de la lumiere par des structures fines. Il existe une foule de structures
diffractantes différentes, et il en résulte des quantités insoupconnées d’effets
provoqués par la lumiére. L’optique diffractive joue un rdle entre autres dans le
domaine des rayons X, car on ne conneit pas de matériaux fortement réfractifs dans ce
domaine de longueur d’onde des rayons X. On fabrique de plus en plus de
composants d’optique diffractive pour beaucoup d’utilisations particulieres, sous
forme d’hologrammes digitaux (composants optiques holographiques), comme par
exemple des partageurs de faisceaux et des lentilles holographiques a plusieurs foyers

[1].



De ce fait, I’optique diffractive, I’optique adaptative et I’optique intégrée
acquiérent une importance particuliere. Vu que les photons contrairement aux
électrons n’interagissent pas entre eux, on peut donc réaliser des connections optiques
beaucoup plus complexes que les connexions électroniques (surtout en paralléle).

Les premiers modéles de démonstrations de calculateurs optiques digitaux

prouvent qu’il est possible de réaliser un ordinateur & photons.
D’un point de vue physique, il faut Sattendre a parvenir a une nouvelle
compréhension de la nature gréce a I’optique non linéaire, incluant la physique des
lasers et I’optique quantique. Réaliser des expériences en physique des lasers et en
optique non linéaire sera sans doute la meilleure méthode, pour comprendre le monde
peut intuitif de la physique quantique.

Comme nous savons |'éape de I'application d'un matériau dans la technologie
de nos jours est I'étape finale. La premiere étape est celle consacrée a la recherche
fondamentale y compris I'élaboration et I'étude des propriétés physiques du nouveau
matériau par les moyens de caractérisation. Sil y a un résultat intéressant le chercheur
aborde la deuxieme étape qui consiste en l'optimisation des résultats obtenus pour
pouvoir utiliser le matériau élaboré al'échelle industrielle et technologique.

C’est dans cette optique que s’inscrit le présent travall qui Sintéresse a la
premiere étape dont le but est I'étude des propriétés optiques linéaires des semi-
conducteurs ZnSe et CdTe dispersés dans la matrice cristalline minérale  KH,PO,
(KDP) qui est un matériau possédant des propriétés optiques non-linéaires.

Le premier chapitre de ce mémoire présente une étude bibliographique sur les
centres de luminescence de quelques matériaux inorganiques et particulierement la
luminescence des lacunes d'hydrogene dans la matrice cristalline de KH,PO,.

Le deuxieme chapitre expose une étude bibliographique sur les semi-
conducteurs I1-VI massifs et nanocristallins.

L'éaboration et la caractérisation structurale et optique de KDP font I’objet
des chapitres11l et V.
En fin, cetravail est terminé par une conclusion générale.



CHAPITRE | : CENTRESDE LUMINESCENCE
DANS QUELQUES SOLIDESINORGANIQUES
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.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre nous donnerons un apercu plus ou moins détaillé sur les
centres de luminescence que I’on peut rencontrer dans les matériaux solides
inorganiques. La luminescence étant une conséquence a une excitation externe, son
intensité dépend non seulement de I’énergie d’excitation mais auss du type du centre
de luminescence d’ou la nécessité de distinguer ces centres et d’étudier leur nature
physique.

[.2 LA LUMINESCENCE
[.2.1 Définition

On définit la luminescence comme un processus au cours duquel est engendrée
une émission radiative non thermique. Ce rayonnement représente, en termes
smplifiés, la regtitution d’une fraction de I’énergie absorbée issue d’une source
extérieure. Autour de la luminescence gravite toute une terminologie caractérisant
I’excitation (radio, cathodo, photo, tribo...) e I’émisson (fluorescence,
phosphorescence) [2]. La luminescence peut prendre naissance dans toutes les formes
de matiére: Condensée ou non, organique ou inorganique, cristalline ou amorphe. On
réserve habituellement le terme de luminophores aux solides inorganiques.

Dans la classe la plus répandue des luminophores, le siege de I’émission est
une impureté (dopant ou activateur (A)) dans le réseau d’un matériau (matrice hote
(M)). D autres centres peuvent également intervenir (codopant ou sensibilisateur (S))
dans la luminescence. Ces luminophores sont représentés par laformule M : A, S. Les
matrices sont typiquement des oxydes (oxysulfures, sulfures...) et le dopant des ions
terres rares ou des ééments de transition.

Le rayonnement émis a généralement son origine dans les centres A et résulte
des transitions électroniques entre les états d’énergie caractéristiques du dopant. Par
contre, il existe plusieurs voies pour amener le dopant dans une configuration excitée
(figure 1.1) :

§ Le centre absorbe directement |’énergie d’excitation ; pour le photon (a) le
retour a l’état fondamental se traduit par une luminescence (a') et une
dissipation de chaleur (a").

§ Lecentre absorbe indirectement I’énergie d’excitation ; par la matrice (b) (ou
le codopant (c)), I’énergie est transférée vers le dopant (b ") (ou (c')). Le retour
du dopant dans son état fondamental entraine la luminescence.

§ D’autres voies de recombinaison sont possibles: Transition non radiative du
codopant (c") ou de lamatrice (b").
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Fig. I.1 — Mécanismes liés a la luminescence au sein d’un matériau M : A, S[3]



|.2.2 Caractéristiques liées a la luminescence des matériaux inorganiques

Les spectres de I’absorption et de I’émission des matériaux solides, différent
des spectres atomiques par deux aspects :

a) On peut observer des bandes larges et non des raies en absorption et/ou en
émission.

b) Les radiations émises sont parfois décalées vers les grandes longueurs
d’onde par rapport aux radiations absorbées.

Ces deux phénomenes sont dus a I’interaction entre le centre luminescent et le
réseau cristallin. Le modéle des courbes de configuration est I’'un des plus adaptés
pour décrire les processus qui mettent en jeu une impureté et son environnement [4,5].

Dans ce modele, on définit I’énergie potentielle du centre actif (modes de
vibrations) en fonction d’une coordonnée R (en premiére approximation, mode
respiratoire, R peut étre considérée comme la distance moyenne entre I’ion et les
ligands). Cette énergie (forme parabolique E = % k (R — Rp)?) dérive de I’interaction
entre le centre et son environnement proche (force proportionnelle au déplacement
F =- Kk (R - Rg). Les états vibrationnels le I’ion sont déduits de la mécanique
quantique (oscillateur harmonique) : E, = (u + '4) hnavec u =0, 1, 2,...et n la
fréquence de vibration. Cette description est valable pour tous les états du dopant: état
fondamental avec (k, Ro), mais également pour un éat excité avec (k', Rp. Les
vaeurs k' et Ry sont caractéristiques du systéme centre excité/environnement et
peuvent étre différentes de k ou Ry, et ce, en fonction des conditions d’équilibre du
systeme dans sa configuration fondamentale ou excitée. Le centre excité peut ressentir
plus fortement I’interaction de son environnement que dans son état fondamental
entrainant un décalage de R’y par rapport a Ro. Le systéme est en définitif décrit par
les valeurs Ry et RY, valeurs des minima de I’énergie potentielle du systéme pour
chaque niveau énergétique et les constantes de force k et k'. Généraement on
remplace la donnée des minima Ry et R'o par la valeur du décalage DR = Ry — Ry,
donnant une mesure quditative de I’interaction entre les électrons et les vibrations du
centre. Cette différence de position d’équilibre induit une différence entre le
maximum de |’énergie d’absorption et celui del’émission :

DE = E absorption max — E émisson max appelé décalage de Stokes.

Ce type de diagramme permet de suivre, étape par étape, les processus liés ala
luminescence (figure 1.2). Le centre en absorbant un photon est promu de son état
fondamental dans un de ses éats excités. Cette étape et matéridisée sur le
diagramme par une transition verticale entre les deux paraboles f (fondamental) et e
(excité) et correspondent a une transition électronique (étape 1 sur la figure 1.2). La
mobilité des électrons étant plus importante que celle des noyaux, ces transitions se
font dans un environnement statique : principe de Franck-Condom. Les noyaux
évoluent ultérieurement vers leur position d’équilibre, émission de phonons (étape 2
sur la figure 1.2). La probabilité d’absorption entre le niveau vibrationnel u de I’état

fondamental et u' de I’état excité est proportionnelle & (elo| f) (F . |F,)



avec [fiiet |efi respectivement les fonctions d’onde électroniques de I’état fondamental
et excité, responsables de la transition. F, et F - les fonctions d’onde vibrationnelles
du centre et 0 est I’opérateur associé alatransition.

Les parties électroniques et vibrationnelle sont décorréées. La premiere est
liée aux transitions électroniques. La deuxieme tient compte du recouvrement des
fonctions d’onde vibrationnelles entre les étatsu et u'.

La forme des spectres d’absorption va étre essentiellement liée au décalage
DR: Pour un décalage nul les spectres d’absorption et d’émission sont représentés par
des bandes étroites : spectre de raies (probahilité de transfert < F | Fy > maximale
pouru =u'=0et nullepouru?® u'.

Pour des décalages de Stokes élevés les bandes s’élargissent : spectres a bande large
(probabilité de transfert < F - | F, > non nulle pour plusieurs couples de (u,u’) avec
ul u"). Les spectres d’absorption vont donc se regrouper en deux catégories :

les spectres de raies correspondant a des transitions entre niveaux
électroniques protégés de leur environnement ou faiblement perturbés avec DR = 0.
On peut citer les trandtions intra-configurationnelles entre niveaux électroniques 4f"
desterresrares trivalentes.

les bandes larges correspondant a des transitions entre niveaux électroniques
fortement perturbés par leur environnement. On peut citer les transtions inter-
configurationnelles entre les niveaux 4" ® 4f™ 5d des terres rares ou les transitions
mettant en jeu les électrons des niveaux d des métaux de transition.

La description des spectres d’absorption présentée ci-dessus est également
valable pour les spectres d’émission. L’émission est matérialisée sur les courbes de
configuration par une transition verticale de I’état excité vers I’é&at fondamental et un
retour de I’ion vers sa position d’équilibre (étapes 3 et 4 sur lafigure 1.2).
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Fig. 1.2 — Courbe de configuration des niveaux d'énergie [3]



Absorption tat lectronique (b)
1Es 4 | «+— niveau 4 zéro phonon
I
!
état électronique (a) | Fmission
Y
Y /
\
nivean 4 zéro phouon — e
¥ E
O Q "o

Figure 1.3 Diagramme des courbes de configuration pour des états (a)et (b).
Représentation schématique des transitions a basse température entre ces états [6].



1.2.3 Conséquences de la diminution de
I'intensité d'émission :

Comme la plupart des propriétés de I’état solide, la luminescence ne peut se
réduire a un mécanisme unique. D’autres processus jouent un réle non négligeable tel
gue I'excitation indirecte, le transfert énergétique et la recombinaison non radiative
[7]. Ces processus influent sur le phénomene de I'émission optique.

1.2.3.1 Extinction liée a la concentration en dopant

Il peut exister un optimum de concentration en centres actifs, genéralement
inférieur & 10% atomique. Au dela, l'intensité d’émission décroit par effet
d’extinction par concentration, la probabilité de transfert énergétique entre les ions du
dopant devient importante aboutissant de proche en proche a une transition non
radiative [3].

1.2.3.2 Extinction liée a latempérature

Il existe une température critique. Au dessus de laquelle la probabilité de
désexcitation non radiative devient prépondérante sur la probabilité de désexcitation
radiative [3].

1.2.3.3 Piégeage de I’énergie

Les luminophores sont trés sensibles a la présence d’impuretés (ions chrome,
fer...) et de défauts (centres F, V...). Ces impuretés sont des poisons pour la
luminescence. |ls perturbent les transferts énergétiques dans le matériau (piégeage de
I’énergie) durant la migration des charges libres (paires e-/trou) dans les bandes de
valence et de conduction [3].



1.2.4 Mesures expérimentales [3]

~

L expérimentateur a difficilement accés & une mesure caractéristique ou
représentative de chague mécanisme lié a la luminescence. C’est I’interprétation et les
évolutions de données globales qui permettent de relier les hypothéses théoriques auix
mesures expérimentales.

1.2.4.1 Spectres d’excitation : lls traduisent I’efficacité avec laquelle I’énergie
incidente est convertie en énergie lumineuse ; celle-ci est habituellement exprimée par
un rendement de conversion, soit énergétique : he= Eeniso/ Eindidene SOIt quantique
externe: heene = NOmbre de photons émisnombre de photons incidents soit interne
hineeme=nombre de photons émis'/nombre de photons absorbés.

1.2.4.2 Spectres d’émission : |Is sont liés aux niveaux énergétiques du dopant et a
I’influence de I’environnement sur ces niveaux. Les spectres sont décalés vers les
grandes longueurs d’onde par rapport a I’énergie d’excitation. La forme des spectres
d’émission (bande large ou raie) est directement liée a I’influence de I’environnement
sur le centre actif et au décalage de Stokes.

1.2.4.3 Déclins de fluorescence qui concernent la cinétique des processus. |ls sont
reliés a toutes les étapes de conversion énergétique : excitation, transferts énergétiques
et aux probabilités de transition radiative ou non radiative entre les différents états
énergétiques. Les constantes de déclin de fluorescence peuvent varier dans une
fourchette extrémement large (de la nanoseconde a plusieurs dizaines de
millisecondes) et peuvent correspondre a des lois exponentielles ou non.

[.2.5 Le centreluminescent et le réseau héte

Les mécanismes d’excitation sont différents lorsque I’énergie des photons
devient supérieure a celle de I’absorption fondamentale de la matrice.
Le modéle théorique permettant de comprendre et d’interpréter ces mécanismes
repose essentiellement sur la théorie des bandes. Les bandes sont induites par le
recouvrement des orbitales des ions qui congtituent le réseau. L’application du
principe de Pauli conduit dans le cas des semi-conducteurs et des isolants a des
bandes électroniques séparées par une bande interdite plus ou moins importante. Ce
gap correspond a I’énergie nécessaire pour promouvoir un éectron appartenant au
ligand dans les orhitales du cation. Plus I’interaction électrostatique entre les ions de
charges opposées est élevée plus la largeur de la bande interdite est importante.
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|.2.5.1 Electronégativité desligands:

Les orbitales des ligands formant la bande de valence sont d’autant plus
stabilisées que ces ions sont avides d’électrons ; le gap est élevé s les ligands sont
fortement électronégatifs. Comparativement avec I’absorption directe du rayonnement
par le centre luminescent, I’absorption intrinseque du réseau est de deux ou trois
ordres de grandeur supérieure. La quasi-totalité des photons est absorbée, s I’on
néglige la réflexion, a la surface du matériau. L’excitation du dopant est provoquée
via la création de porteurs de charges (paire électron et trou libre, exciton), leur
migration a travers le réseau et les processus de thermalisation ou de relaxation
(diffusion inélastique des éectrons, interaction électron/phonon). Ces processus vont
étre essentiellement contrélés par les caractéristiques d’excitation (énergie) et par
celles du dopant (position des niveaux énergétiques par rapport aux bandes de valence
et de conduction). Quel que soit le mécanisme, le centre retourne dans sa
configuration fondamentale par |I’émission de photons[3].

1.2.5.2 Transfert énergeétique via la formation d’un exciton

La création d’une paire éectron/trou est un mécanisme rapide, de I’ordre de
10™° s. Cette excitation peut entrainer, selon les conditions (E ~ Eeiton), 1a création
d’un exciton libre ou piegé. Dans les deux cas I’exciton peut migrer a travers le réseau
(durée de vie de I’ordre de 10° s entrainant une diffusion sur une dizaine de
nanometres. La longueur est proche de la distance moyenne entre deux ions terres
rares dans un luminophore uniformément dopé a 0.1% [3]. Frégquemment, les états
énergétiques de I’exciton et ceux du dopant se recouvrent, entrainant le transfert de
I’énergie de I’exciton sur le centre luminescent : processus excitonique. Le dopant
retourne dans son état fondamental en émettant un photon. Quand I’énergie des
photons incidents devient supérieure a celle nécessaire a la formation d’un exciton (E
> Eeiton), l@ probabilité de création de I’exciton diminue en faveur de la formation de
porteurs libres : paires électron/trou. C’est aors la capture séquentielle des charges
libres qui va contrdler les mécanismes d’excitation des centres luminescents.

|.2.5.3 Capture séquentielle des paires électron/trou

Lors de la création de paires électron/trou libres, les deux charges migrent
indépendamment I’une de I’autre. Pour des énergies de photons comprises entre
Eeiton €t 2Egsp, le nombre de paires créées est constant, seule I’énergie cinétique des
charges augmente. C’est seulement apres la thermalisation que les charges vont se
recombiner sur le dopant. La probabilité de capture des particules avec une énergie
cinétique élevée et faible. Selon les caractéristiques du systeme matrice/dopant, la
capture séquentielle peut s’effectuer de deux fagons [8] :

§ le dopant capture dans un premier temps un éectron et dans une deuxieme
€tape un trou
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§ le dopant capture dans un premier temps un trou et dans une deuxiéme étant
un éectron

La séguence de capture va dépendre de la probabilité de capture de I’ion. Il peut
devenir soit un piége a éectron soit un piege a trou. Selon la position du niveau
fondamental du centre luminescent dans le gap, I’ion se comportera comme un piege
aéectron ou atrou.

I.3LA LUMINESCENCE DANS LE KDP
|.3.1 Luminescence intrinseque

Des recherches complexes sur la dynamique des excitations éectroniques dans
le cristal minéral KDP ont été réalisées par la spectroscopie de photoluminescence a
temps résolu a basse température sous vide et dans le domaine UV avec une
photoexcitation par une radiation synchrotron utilisée pour la premiére fois par le
professeur Igor Ogorodnikov et son équipe [9]. Pour les cristaux de KDP, les données
sur la cinétique de délabrement de photoluminescence, les spectres de PL a temps
résolu (2-6.2 eV) et les spectres d'excitation de PL a temps résolu (4-24 eV) a 10 K
ont été obtenus pour la premiéere fois par cette équipe. En plus, ils ont montrés la
photoluminescence intrinseque de KDP est au voisinage de 5.24 eV, qui est causé par
I'annihilation radiative des excitons auto piégeés.
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Fig. 1.7 Spectres de PL du cristal de KDP a 10 K aprés une excitation sélective par des
photons d'énergie de 8.0 eV (1) enregistrement lent, (2) enregistrement rapide et (3) a
temps intégré

[9]

1.3.2 Luminescence des défautsintrinseques de KDP

Les bandes de luminescence dues aux défauts intrinseques de maille ont été
identifiées par 1. N. Ogorodnikov et a [10]. La bande a 2.6 eV est assignée aux
défauts L qui sont les lacunes d'’hydrogene et la bande a 3.5-3.6 eV est attribuée aux
défauts D qui sont bilacunes d'hydrogene. A basse température il y a un transfert
efficace d'énergie d0 au sous réseau de I'hydrogene. Ce transfert résulte de I'excitation
efficace des centres de luminescence L et D dans la région fondamentale d'absorption
ou il y a des transitions électroniques au dessous des niveaux de la bande de
conduction qui correspondent aux états electroniques de I'atome d'hydrogéne. En plus
I'excitation du KDP par une énergie photonique inférieur a 7.5 €V induit la
génération des défauts L et D suite a l'interaction rayonnement matiére donc on a une
augmentation de la concentration des centres luminescents. Or ['utilisation d'une
énergie excitatrice supérieure a 7.5 eV ne permet que la contribution a la
luminescence des centres intrinseques [9].
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|.4 Addition des colorantsau KDP

La coloration des cristaux a été souvent considérée comme un moyen pour
préparer des matériaux photoréfractifs. Dans le cas du KDP, les premiers travaux
consacrés a la coloration de ce dernier ont été effectués par des colorants organiques
(Fig. 1.8), néanmoins I'addition de ces colorants n'a pas montré une efficacité
quantique de la fluorescence du matériau coloré [11].

Fig. 1.8 Cristaux de KDP colorés dans les secteurs de croissance (101). (De gauche a

droite: Chicago sky blue, zinc phthalocyanine tetrasulfonate, cobalt phthalocyanine
tetrasulfonate, sunset yellow, amaranth). Cristaux préparé par J. A. Subramony [11]

Pour cette raison Subramony et a [10] ont préparés des cristaux de KDP avec
I'addition des dérivées du colorant coumarin dans le but de coupler les propriétés du
colorant avec les propriétés optiques non linéaires de la matrice hote [12].

S-mm

Fig 1.9 Fluorescence de KDP dopé par I'adénosine de phosphate (Le germe est vu
dans labase) [12]
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Zaitsevaet a ont utilisés un autre colorant qui est amaranth pour la coloration
de KDP.

d

Fig. 1.10 Cristal de KDP coloré par le colorant amaranth [13].
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1.1 INTRODUCTION

Parmi  les nanomatériaux, les nanocristaux des semi-conducteurs ont une
importance particuliére vu les précieuses propriétés qu’ils possedent. Ces propriétés
ont stimulé une recherche intensive sur ces matériaux. D’ou le développement de
différents procédés permettant leur éaboration et la mise en cauvre de plusieurs
techniques permettant leur caractérisation. Vu leur large bande interdite, les
nanocristaux des semi-conducteurs |1-VI présentent des propriétés optiques trés
intéressantes qui font actuellement I’objet de trés nombreux travaux de recherche
[1,2,3].

Le présent chapitre expose les résultats d’une large recherche bibliographique
sur les propriétés structurales et optiques des semiconducteurs 11-V1.

1.2 LESNANOCRISTAUX SEMICONDUCTEURS

[1.2.1 Définition:

Les nanostructures sont des “super molécules' qui ont des tailles
nanométriques. Elles peuvent contenir de quelques atomes a quelques dizaines de
milliers d’atomes. Ces derniers peuvent étre  d’origine organique (carbone,
hydrogene, oxygéne, azote), inorganique (platine, nickel, slicium ...) ou d’un
mélange des deux. L’intérét principal pour ce type de structures réside dans le fait
gu’elles peuvent étre construites pratiquement atome par atome.

De facon genérale, les propriétés chimiques et physiques de ces nanostructures
sont tres différentes de celles des matériaux massifs. En effet, les nanocristaux se
comportent comme des “super molécules' qui répondent directement aux lois de la
mécanique quantique. Leurs propriétés, comme la résistance éectrique, ne varient
plus de maniére continue et monotone en fonction de la taille, comme dans les
matériaux massifs, mais elle varie de facon abrupte et par sauts réguliers qui
dépendent du nombre précis d’atomes dans le systéme [1].

11.2.2 Lesdifférentes procédés d’élaboration :

Les premiers nanocristaux, ont certainement été élaborés il y a plusieurs
centaines d’années, lors des premiéres expérimentations destinées a la coloration de
matrices vitreuses. Ces colorations étaient réalisées par le mélange de verres en fusion
avec des matériaux semi-conducteurs tels que le ZnS ou le ZnSe. Ces verres
absorbaient ains une partie de la lumiére, ce qui les rendait colorés. Cette synthése de
nanoparticules en matrice vitreuse résulte d’une transition de phase d’une solution
visgueuse sursaturée. Cette formation peut étre divisée en trois phases : La nucléation,
la croissance normale et la croissance en compétition. La premiére étape consiste en la
formation des germes, soit au regroupement de quelques atomes ; puis la croissance
des cristaux se poursuit gréce a la formation de liaisons chimiques entre les germes et

17



les atomes présents a I’interface germe/matrice. Cette croissance s’accompagne ainsi
d’un effondrement du degré de sursaturation ; quand celui-ci devient négligeable, la
plupart des ions sont alors incorporés dans les nanocristraux. Les plus petits d’entre
eux diffusent dans la matrice et sont absorbés par les plus gros. Ces différentes étapes
nécessitent de travailler avec des températures assez élevées, généralement comprises
entre 550°C et 700°C, suivant la talle moyenne désirée. Par cette technique, de
nombreuses variétés de nanocristaux semi-conducteurs ont été élaborées. Pour les |-
VI, on peut citer le CdS, le CdSe, et le CdTe, pour les I-VIII, le CuCl, le CuBr €t le
Cul et auss des composeés binaires et ternaires tels que le Cu,0, le Cu,S, le Culn,S;...
Cette méthode est a la base de la mise en oeuvre de nombreuses autres
variantes comme I’utilisation de verresioniques, de verres poreux ou de zéolites [2].

Ces différentes méthodes d’élaboration sont complétées par des procédés de
chimie organiqgue. Une de ces méthodes repose sur I’utilisation de solutions
colloidales (un colloide éant un assemblage moléculaire organisé spontané de
particules solides) [3]. L’ avantage principal de cette méthode réside dans la quantité
considérable de nanocristaux pouvant étre élaborée. La difficulté majeure de cette
technique est dans la maitrise du processus extrémement rapide d’agglomération des
colloides. Afin d’y parvenir, I’gjout d’agent stabilisants dans la solution est souvent
utile. Deux autres procédés chimiques sont également souvent employés :

-La précipitation par micelle inverse

-L’injection instantanée de réactifs organométalliques dans un solvant.

Cette derniere a permis d’aboutit a la formation de nucléides qui croissent
uniformément. Une précipitation partielle de la solution, suivant la taille des
nanoparticules, est obtenue. Le séchage de ce précipité donne une poudre constituée
de nanocristaux quasi monodispersés. Cette poudre est ensuite dissoute dans un autre
solvant pour obtenir une solution de nanocristaux, dont la distribution de taille est trés
fine [4].

Ces divers procédés sont actuellement les plus utilisés pour la fabrication de
nanocristaux, cependant, d’autres synthéses sont possibles par la méthode du broyage
mécanique. Le principe de cette méhode est de faire subir des contraintes mécaniques
a une poudre dont les grains sont de taille moyenne. Aprés un temps de broyage
approprié, les grains deviennent de taille plus petite [5]. Par cette méhode de
mécanosynthese on peut obtenir des poudres dont la taille des cristallites est de I’ordre
de quelques nanomeétres.

11.2.3 Propriétés physiques des nanocristaux semi-conducteurs

Les dispositifs semi-conducteurs de basses dimensions permettent I’éude des
propriétés électroniques dans des milieux confinés. |ls sont généralement regroupés,
en trois classes, en fonction de la dimensionnaité du confinement spatial des
électrons dans la structure:

a) Le nom de puits quantique est associé au systeme dont le confinement est
unidimensionnel.
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b) Les structures dont le confinement spatial est réalisé sur deux dimensions
sont appelées des fils quantiques.

c) Deux types de structures permettent un confinement spatial suivant les trois
directions de I’espace : les boites quantiques et les nanocristaux.

Lafigure I1.1 rappelle ces trois géométries.

£
S
1

confinement sur confinement sur canfinarmant s.ur
{ dmension : Z dmensions - 3 dirmanclans :
pLit cuantiqua fil quantiqua boits quantiqua

at naEnoch staly

Fig. I1.1: lestrois systémes de confinement quantique : les puits quantiques (a
gauche), les fils quantiques (au centre), les boites quantiques et les nanocristaux (a
droite)

Les propriétés électroniques particuliéres des nanocristaux semi-conducteurs
sont dues a leur taille qui induit un effet de confinement des excitations. Un
nanocristal se présente donc comme un état intermédiaire entre le cristal massif et la
molécule. |l va ainsi hériter de propriétés originales.

Un cristal semi-conducteur est défini par une discontinuité énergétique entre la
bande de valence des électrons et leur bande de conduction. Cette discontinuité,
appelée gap, est de I'ordre de I’dlectron-volt. Lors d’une excitation d’énergie
supérieure au gap, comme une absorption de photon, un éectron peut passer de la
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bande de valence a la bande de conduction. Il laisse alors place a un « trou » dans la
bande de valence. La conservation de la charge éectronique impose d’associer au trou
la charge opposée de I’électron. Ces deux particules de charges opposées sont alors
liées par I’interaction coulombienne pour former un exciton. Les porteurs de charge
générés lors de I’excitation du systéme, sont libres de se déplacer dans tout le volume
d’un cristal semiconducteur massif ; par contre dans un nanocristal, ils se trouvent
limités par le confinement spatial.

Comme dans un matériau massif, I’absorption d’un photon par un nanocristal
peut conduire a la création d’un exciton ; cependant le confinement de cette quasi-
particule induit un décalage vers les hautes énergies du seuil d’absorption, se
traduisant par un élargissement du gap.

La figure 2 met en évidence les éats énergétiques d’un électron et d’un trou
dans les deux configurations ci-dessus considérées : a droite le cas d’un cristal massif
et a gauche le cas d’un nanocristal ou d’une boite quantique. Si dans un cristal massif,
les énergies des deux particules, séparées par la discontinuité énergétique du gap (noté
Eg), sont décrites par des fonctions continues, elles prennent des valeurs discretes
dans un milieu confiné sur les trois dimensions de I’espace. Les niveaux du trou (h) et
de I’électron (€) sont alors caractérisés par des énergies discrétes. Le trou et I’électron
sont en interaction coulombienne et forment un systéme hydrogénoide.

-- alp

k h.1=3

7 Eg\ + ne

Fig.I1.2: énergies de I’électron (e) et du trou (h) dans un cristal massif (a gauche)
et dans une boite quantique ou un nanocristal (a droite)
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Comme tout systeme hydrogénoide, I’exciton est caractérisé par un rayon d’équilibre,
le rayon de Bohr ag. Lorsque ce dernier est plus grand que le rayon du nanocristal
semi-conducteur, on dira que I’excitation est fortement confinée. Dans cette
hypothése, I’énergie de la premiere bande d’absorption, associée a la formation d’un
exciton, est donnée par la relation suivante [6] :

"2 % a * *
B = By +P G20 R -1786 "% Ry - 048R, oooooocrrccconscccnnl 11

ol aest le rayon du nanocristal et R I’énergie de Rydberg, correspondant & I’énergie
d’ionisation de I’exciton.
De cette équation, il ressort que la position spectrale de la premiére bande

d’absorption dépend de la taille du nanocristal ; la position sera d’autant décalée vers
les hautes énergies que le rayon du nanocristal sera petit.

Si I’on se place toujours dans le régime de fort confinement, il a é&é montré
gue la force d’oscillateur par unité de volume f de la premiére transition, augmente
lorsque le volume du nanocristal diminue. La force d’oscillateur d’une transition
donnée dans un nanocristal est alors exprimeée par [7] :

4deag

ou f «m est la force d’oscillateur de I’exciton par unité de volume dans le cristal
massif. Pour des confinements forts, la premiére bande d’absorption devient alors plus
intense lorsque le rayon décroit.

Les bandes d’absorption et d’émission d’une collection de nanocristaux sont
caractérisées par un éargissement qui trouve son origine dans deux processus
distincts :

a) L’interaction d’un exciton avec le réseau ou les défauts présents dans le
nanocristal conduit a un éargissement homogene

b) Le fait que les nanocristaux ne sont pas tous de la méme taille génere un
élargissement qui est inhomogene.
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En effet, tout procédé d’éaboration génere une distribution de taille. Pour la plupart
des nanocristaux, I’élargissement homogéne est tres inférieur a I’élargissement
inhomogene, cette configuration est schématisée sur le graphique de la figure 11.3.

largeur
inhomogéne

Absorption

largeur
“homogéne

-
Longueur d'ande

Fig.l1.3 : largeurs homogeénes et inhomogenes constituant une bande d’absorption en
fonction de lalongueur d’onde [9]

Dans de nombreuses études portant sur les nanocristaux, on voit que ces derniers sont
insérés dans des matrices vitreuses, diélectriques ou semi-conductrices a large gap qui
leur sert de support. Pour observer une désexcitation radiative, la bande interdite de la
matrice héte doit étre énergétiquement plus large que celle du nanocristal et le gap de
la matrice supérieur a celui du nanocristal [8]. Cette condition est schématisée sur la
figure.ll.4
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Fig.l1.4 : diagramme énergétique de la conservation des propriétés de confinement
guantique d’un nanocristal dans une matrice [9]

1.3 Les semiconducteurs||-VI :

Les éléments de base Cd, Te, Zn et Se constituent les deux semi-conducteurs
I1-VI1 CdTe et ZnSe étudiés dans le présent travail.

[1.3.1 Les Tdlurures

Les tellurures (semi-conducteurs 11-V1 formés d’un ou plusieurs ééments de la
colonne |1 -cadmium, zinc, magnésium - et d’un éément de la colonne V1, le tellure)
cristallisent généralement dans la structure cubique blende de zinc (Fig. 11.5).

lls possedent un gap direct, c’est a dire que le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence se trouvent au centre de la zone de
Brillouin. La bande de valence est dédoublée en deux bandes de courbures différentes,
a cause du couplage spin orbite. Celle de plus grande courbure est la bande dite de
trous Iégers (ou light hole, Ih, s ; = 1/2) et celle de moindre courbure est appelée
bande de trous lourds (ou heavy hole, hh, s ; = 3/2), en référence aux masses
effectives [9].
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Fig.11.5: Structure cubique Blende de Zinc dans laguelle cristallisent les semi-
conducteurs I1-VI. Casdu CdTe[9]

Largeur de bande interdite (V)

HgTe

56 57 58 59 60 61 62 63 64 65
Paramétre de maille {A)

FIG.I1.6: Paramétres de maille et largeur de bande interdite des semi-conducteurs |1-
V1 a300K [9]
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Fig.11.9 : Energie de bande interdite a 2 K en fonction du parametre de maille pour
différents semi-conducteurs [11]

11.3.1.1 Propriétés générales de CdTe:

Dans la famille des semiconducteurs 11-VI, le CdTe est le plus recommandé. Il
sert pour la détection X et g Dans le domaine de l'infrarouge, le CdTe et ses dérivés
sont employés pour fabriquer divers dispositifs éectro-optiques et détecteurs
infrarouge de haute performance [12]. Il est aussi utilisé en imagerie médicale.

25



11.3.1.2 Propriétés cristallographiques

Les semiconducteurs 11-VI, excepté CdO, cristalisent soit dans la structure
sphalerite (cubique) soit dans la structure wurtzite (hexagonale) [13].

CdTe cristallise suivant la structure de la blende de zinc (ZnS), constituée par
I'enchevétrement de deux sous réseaux (Cd et Te) cubiques a faces centrées,
imbriqués et décalés par rapport a l'autre du Y4 de la diagonale principale du cube.
Dans cette structure, chague atome de Te (Cd) est au centre d'un tétraedre, et a pour
proches voisins les quatre atomes de Cd (Te) situés aux sommets du tétragdre. CdTe

posséde la symétrie du groupe d’espace F 43m. Vu la disposition alternée des atomes,
la structure blende de zinc de CdTe présente une polarité cristallographique le long de
I'axe [111].

11.3.1.3 Propriétés électriques et optiques

Le CdTe possede un gap direct, qui lui permet des transitions verticales entre
la bande de valence et la bande de conduction et donc d'avoir des transitions
radiatives. Cette propriété est la cause principale de I'application de CdTe dans le
domaine de I'optoéectronique [13].

Concernant I'absorption optique A. Rolo et a ont trouve que les nanocristaux de CdTe
de forme sphérique et de taille de 5 nm présentent une bande d'absorption située a 620
nm [14].
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Fig.l1.10; Spectres d'absorption optique des couches minces des nanocristaux de
CdTe (5 nm) et de Cds4Te clusters [14].

11.3.2 Les séléniures
11.3.2.1 Propriétés générales de ZnSe

Le deuxiéme semiconducteur de type I1-VI étudié dans notre travail est le
ZnSe. L’intérét du ZnSe est sa compléte intégration avec la technologie basée sur les
composants 111-V. Les hétérostructures a base de ZnSe sont récemment devenues de
grands candidats pour le commerce viable des lasers bleu solides. L'éude des états
électroniques responsables de I'émission dans ces matériaux et la relaxation thermique
des excitons chauds dans ces matériaux est particuliérement nécessaire pour aboutir a
une haute efficacité des dispositifs électro-optiques [15]. De plus il est connu depuis
longtemps que lorsque des couches métalliques du Fe, du Ni, du Pd ou du Pt sont
déposées sur semi-conducteur, les inter-diffusions interviennent a plus haute
température pour le ZnSe que pour le GaAs. Enfin, ces semi-conducteurs permettent
I’utilisation de températures plus élevées pour la croissance du FePd par rapport aux
composes abase de Te.
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11.3.2.2 Propriétés cristallographiques

Le ZnSe crigtallisent dans la structure blende de zinc. |l s’agit de deux sous
réseaux cubiques a faces centrées décalés de Y, %, % ,I’un par rapport a I’autre, le
long de la diagonale principale du cube. Son paramétre de maille est azns=5.66 A

[16] posséde la symétrie du groupe d’espace F 43m.
11.3.2.3 Propriétés électriques et optiques

Le CdTe possede un gap direct, qui lui permet des transitions verticales entre
la bande de valence et la bande de conduction et donc d'avoir des transitions
radiatives. Cette propriété est la cause principale de I'application de ZnSe dans le
domaine de I'optoélectronique. Son gap d'énergie est égal & 2.72 eV a 100 K [17] et
2.80 2300 K [18].

Concernant l'absorption optique V. Leppert et a ont trouvé que les
nanocristaux de ZnSe de forme sphérique et de taille de 1,9 nm présentent une bande
d'absorption au voisinage de 400 nm [19].

11.3.3 Morphologie des nanocristaux :
La mgjorité des nanocristaux ont une forme sphérique ; toutefois ils peuvent
présenter des faces marquées ou avoir une forme éelliptique [20]. Dans d'autres cas, les

nanocristaux peuvent développer des faces extérieures, en leur donnant une forme
prismatique ou octagdrique [21].
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Figure 11.11 Images par MET des nanocristaux de CdSe (diamétre 3.6 nm), préparés
par évaporation du solvant d'une solution colloidal dans du toluene [22]

1.4 PROPRIETES ELECTRONIQUES DES NANOCRISTAUX

[1.4.1 Confinement quantique

Les propriétés éectroniques particuliéres des nanocristaux semi-conductrices
sont dues & leur taille ou il y a une contraction des liaisons de la surface ce qui induit
un effet de confinement quantique [23]. Lorsgue I'on confine une charge (électron ou
trou) a l'aide de barrieres de potentiel, et que la distance séparant les barrieres est de
I'ordre du nanomeétre, on a l'apparition de phénomeénes quantiques, qui se traduisent
par une discrétisation des niveaux d'énergie autorisés (niveaux de confinement), et par
un changement de la forme de la densité d'état en fonction de I'énergie [24]. Dans les
couches minces et les super-réseaux, les électrons sont libres de se déplacer dans deux
directions. Le confinement est aors unidimensionnel. Dans les fils quantiques, les
électrons sont libres de se déplacer dans une seule direction; et dans le cas des
structures quasi-zéro dimensionnel (nanocristaux, boites quantiques), les éectrons
sont confinés dans les trois dimensions de l'espace. Ce confinement se traduit par
I'apparition de transitions électroniques d'énergie discréetes et par un décalage du seuil
d'absorption vers les hautes énergies entrainant I'élargissement du gap [25].
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I1.4.2 Effet detaille sur la structure électronique

Du fait que les porteurs de charges sont libres en mouvement dans le cadre de
I'approximation du cristal infini et que le vecteur donde k de I'éectron peut prendre
toutes les valeurs possibles de la premiere zone de Brillouin le cristal a un spectre
d'énergie cinétique continu et I'énergie cinétique de I'éectron est donnée par :

h2k?

2 m,

Avec ladiminution de lataille, les électrons deviennent confinés et leur mouvement

se produit dans un espace réduit. Le vecteur d'onde ne peut prendre que des valeurs
discretes[27] :

PR | Jc

K = N% N=12 3 o 114

Et le spectre d'énergie cinétique et alors discret.
Laréduction de lataille des cristallites entraine une augmentation de I'énergie
cinétique des cristallites confinées et donc le déplacement de I'énergie fondamentale

vers les hautes énergies.
:// \‘ E
TN By

Diminuban de & Aille de I perbaule

Fig. 11.12: Schéma récapitulatif de la discrétisation des niveaux d’énergie lorsgue la
taille du semi-conducteur diminue. Les points indiquent les états quantiques
accessibles [27]
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11.4.3 Quelques méthodes de calcul de la structure électronique
11.4.3.1 Approximation de la masse effective

Dans l'approximation de la masse effective le mouvement des particules
chargées électrons et trous est présenté par deux potentiels. Les fonctions d'onde des
porteurs sont le produit d'une fonction de Bloch variant faiblement et d'une fonction
enveloppe. L'énergie cinétique de I'électron et du trou est quantifiée par un potentiel
sphérique d'un puits de potentiel de rayon R, cette interaction est représentée par le
potentiel Coulombien. Les Hamiltoniens effectifs de I'dectron et du trou dun
nanocristal sont alors donnés par :

h*N?
e =" 2m *+ e(r)+E9’
........... 1.5
h?N?
t =" 2m[* t( )’

ou m,, m sont les masses effectives de I'électron et du trou respectivement, V(r) le

potentiel de I'électron, Vi(r) le potentiel du trou et Eq I'énergie du gap du matériau
massif [29] .

[1.4.3.2 Modéle desliaisons fortes

Ce modéle est défini en utilisant un nombre minimal d'atomes, et en négligeant
le chevauchement des nuages électroniques. On ne prend en compte que les orbitales
des couches externes des atomes responsables de la liaison chimique. Un électron
subit le champ moyen généré par toutes les autres particules. Le hamiltonien H d'un
électron subissant I'interaction du champ moyen généré par toutes les autres particules
Sécrit :
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e&eh? ¢
H=- DAV, (r) e 118
&m

Cl

Ou m est la masse de I'électron et V4 est le potentiel cristallin.
L'équation de Schrodinger relative a cet électron d'un électron sécrit :

HYK DZE® DY KD creeeeereereeelL7

I1.5VARIATION DE LA LARGEUR DE LA BANDE INTERDITE

La taille trés réduite des nanocristaux induit un changement des propriétés
physiques de ces derniers. Cependant, d'un point de vue fondamentale, I'origine de ce
changement n'est pas assez claire. On expose une approche donner par Chang et al
[18] qui dit que la contraction spontanée de la liaison et la dominance des effets de
surface par rapport aux effets du volume du nanosolide sont responsables de
I'élargissement du gap des semi-conducteurs.

II'-"r = \'i'llat-:-m"' Ucr}'mal [‘1 + aEuurf.]

Fig I1.13 Illustration schématique du modéle de contraction de surface. ( ¢; est le
coefficient de relaxation et g I'énergie de liaison inter atomique) [24]
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Le nanosolide ales propriétés suivantes :

§ L'énergie du gap augmente, ce qui induit un décalage de la photoluminescence
(blue-shift).

§ Les niveaux d'énergie au centre des bandes subissent un décalage vers les
grandes énergies.

§ La congtante diélectrique diminue ce qui cause un décalage dans la photo
absorption.

Parmi les modéles qui étudient le phénoméne d'expansion du gap, la théorie du
confinement quantique a eu un grand succes. Elle a adopté le potentiel interatomique
du nanosolide qui a été traité comme une boite de potentiel, ou boite quantique,
ensuite sont gjoutés les termes de linteraction Coulombienne électron-trou et la
corrélation au massif des porteurs de charges libres dans la boite quantique. Selon la
théorie de confinement quantique, les électrons dans la bande de conduction et les
trous dans la bande de valence sont confinés spatialement par la barriere de potentiel
de la surface. A cause du confinement des électrons et des trous, la transition radiative
allant du niveau qui a la plus faible énergie de la bande de valence vers la bande de
conduction augmente en énergie et effectivement le gap sélargi. L'énergie des
porteurs de charges libres est responsable de I'expansion de I'énergie du gap et la
largeur de la bande interdite augmente lorsque la taille des cristallites diminue.

M odéle derelaxation de surface:

On peut écrire le Hamiltonien des électrons en mouvement dans le nanosolide
par I'addition de I'effet de relaxation de surface au terme conventionnel pour un solide
étendu :

H(D)=H,(¥)+H'(D)=- h;ﬁz Vo (V) F Vo (¥ d oy [2 HE) + V(M s -ove 118
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OU Nom(r) est le potentiel interatomique d'un atome isol€, qui confine les électrons en
mouvement autour du coaur de l'ion sous la forme des ondes stationnaires avec des
niveaux d'énergie discrets. Lafonction périodique :

H'=V(r)=V(I +R) .oooviiiiieeI19

est le potentiel des liaisons interatomiques du cristal, R est la constante de maille, d
présente la perturbation due a larelaxation de surface [18].

L'approximation des liaisons fortes indique que la dispersion des électrons au
centre de la bande dépend de larelation :

Ek)=E,-b-29+49" Y(k,R) .....ccceoeeenn.. 110

ol
§ E,=-(f,(r)|H,|f,(r)) estIénergie dun éectron du coaur dun atome isolé.
§ b =-(f,(r)|Vaiqa (r)f,(r)) est I'effet du champ du cristal sur les éectrons du
coaur
§ g=-(f,(r- R)Vauwa(r- R)f,(r- R)) estleffet du champ du cristal sur les
éectrons voisins
§ y(K,R) et lafonction dépendant de la structure.

Cette équation indique que le décalage du niveau central est égal a: DE.= b+2g et la
largeur de la bande est donnée par : 4gx y (k, R).



11.6 PROPRIETES OPTIQUES DES NANOCRISTAUX
[1.6.1 Absorption optique:
11.6.1.1 Principe

L ’expression de l'intensité traversant un milieu absorbant peut sécrire :

l=l,exp(-a€) .ooovreeerieeeenn L1

ou a est le coefficient d'absorption linéaire et e est I'épaisseur du milieu traverse.
L 'absorption associée a une transition peut étre caractérisée par sa force d'oscillateur,
définie par [30]:

f :pa§'|u2| Fo o112
\%

Ou v et le volume du nanocristal considéré supposé sphérique,| u2| représente le

recouvrement des fonctions d'onde des éectrons et des trous, fo est la force
d'oscillateur de I'exciton par unité de volume dans le cristal massif.
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monochromaetenr
CCD

Fig. 11.14 Représentation schématique du montage d'absorption haute résolution
[29].

La densité optique est définie comme suit [30]:

o6
D, =109 625 «oooiiiiieiiiiiiieeenn 113

Si on alavaleur de la densité optique, le coefficient d'absorption est donné par [31] :

a= 23106202 114

e It 1]
ou e est I'épaisseur de I'échantillon sondé.
11.6.1.2 Spectre d'absorption

La mesure d'absorption optique constitue une caractérisation indispensable, car
elle permet la détermination des zones de résonances excitoniques de I'échantillon.

36



Le confinement conduit a I'apparition des transitions excitoniques discrétes, a
partir duquel, il est possible de déterminer |a taille des nanocristaux.

Latransition est traduite dans le spectre par un pic tres fin dans le cas idéal ou
toutes les cristallites ont la méme taille. La zone de résonance apparait comme un
épaulement s la distribution de taille est large. La forme du pic est ainsi le reflet de la
distribution destailles [31].

11.6.1.3 Effet quantique detaille

Avec la réduction de la taille, les spectres d'absorption optique se déplacent
vers les grandes énergies c'est-a-dire vers les courtes longueurs d'onde, ceci est le
résultat de I'effet de taille quantique. La figure 11.17 met en évidence le décalage du
bord d'absorption des cristalites de CdTe. Ains pour les cristallites de rayon 3.2nm,
le bord d'absorption est a | = 525nm (E = 2.36€V), par contre pour les nanocristaux
dont lerayon est 9.1nm le bord est al = 725nm (E = 1.71eV).

Ly
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E H.1inm|
= = Wi |
E iy T.Trm|
. \j\& a.2rm
\\“ﬁg""\ B.3m
J,.-" 4.8rm
A —
= X bem
ﬁ A 3.80m
Ly 25
[ 1.3em
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460 &30 Ao
Wanalangth {nm)

Fig I1.15 Spectres UV et PL des nanocristaux de CdTe [32]



[1.6.2 Diffusion Raman

I1.6.2.a Introduction

L'effet Raman est un phénomene de diffusion de la lumiere mis en évidence
expérimentalement en 1928 par le physicien indien Chandrasekhara Venkata Raman,
lauréat du prix Nobel en 1930. Cependant, s la découverte expérimentale revient a
Raman, le phénoméne avait été envisagé théoriquement des 1923 par I'Autrichien
A.Smekal. La spectroscopie Raman a été utilisée en 1970 pour I'étude des semi-
conducteurs. Elle permet l'identification de la matiére et elle donne une information
sur les fréquences des phonons, les énergies des états éectroniques et l'interaction
électron phonon, I'existence des impuretés, la composition et la structure cristalline
[33]

[1.6.2.b Principe

Lorsgu'on éclaire un cristal par un faisceau de lumiére monochromatique, cette
radiation excitatrice peut étre transmise, réfléchie, absorbée ou diffusée par le milieu.
Il peut y avoir dors une diffusion élastique (diffuson Rayleigh) pour laquelle la
fréquence de la lumiére diffusée est égale a celle de la lumiére incidente. Pour une
moindre fraction du faisceau incident, la diffusion est inélastique et se traduit par un
échange d'énergie entre le rayonnement et la matiere: les photons incidents sont en
interaction avec la matiére et il résulte des photons diffusés et une création (processus
stokes) ou un détruit (processus anti-stokes) des phonons dans I'échantillon. Ce
processus correspond a la diffusion Raman.

11.6.2.c Origine de la diffuson Raman
a) Casd'une molécule
La diffuson Raman est un processus de diffusion inélastique de photons. Elle
utilise la modulation de la polarisabilité due aux mouvements nucléaires des

vibrations et rotations internes de la molécule. La polarisabilité de la molécule peut
étre développée de la maniére suivante :

da
a :a0+ﬁ(q- Uo)F e coveeeriinenirineennnn 115

38



ou g est une coordonnée normale, ap €t Qo sont les valeurs a I'équilibre de la
polarisabilité et des positions nucléaires. Pour une molécule vibrant avec la fréquence
Wy, ona:

q=0,+q cosW,t), .ooooiiriiiiennn. 11,16

ou gl est I'amplitude de la vibration dépendant de la température et E = E o cosmt le
champ électromagnétique éclairant le systeme.

Le dip6le induit dans la molécule sécrit alors:

p=a E:aoEocoswt+%q2ll—zE0 [cosiw - w, )t +cos(w +w, )t] ..........11.17

Il apparait un rayonnement dipolaire aux fréquences (ww,) et (w+wy), dites
respectivement fréguence Stokes et fréquence Anti-Stokes. Cependant, la théorie
classique ne rend pas compte des intensités observées. L'intensité observée des raies
Anti-Stokes tend vers zéro quand la température décroit, alors que l'intensité des raies
Stokes tend vers une limite.

Une description quantique des états d'énergie et du champ éectromagnétique
est nécessaire. Le rapport dintensité entre les raies Stokes et Anti-Stokes est
proportionnel au rapport des populations al'équilibre [29]:

Iﬁ = expeeE .;.
IS

KT &
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Fig. 11.16 Représentation schématique du montage de diffusion Raman [29].

b) Casd'un monocristal

Les édifices cristallins ne vibrent pas indépendamment les uns des autres et
I'énergie d'un mode de vibration est quantifiée. Par analogie du terme photon lié ala
quantification des ondes électromagnétique, I'onde vibrationnelle est appelée phonon.
Les phonons sont caractérisés par leur fréguence et leur vecteur d'onde. Il existe 3N
modes de vibration : 3 branches acoustiques et 3N-3 branches optiques [35]. Les
ondes acoustiques, dont la fréquence tend vers zéro quand k tend vers zéro, sont des
ondes propagatrices tandis que les ondes optiques sont limitées ala maille, laquelle
subit une déformation périodique.

L 'absorption d'une énergie hw; est suivie de I'émission d'un second photon hwe
qui se fait avec un gain ou perte d'énergie pour le cristal selon le processus Stokes ou
anti-Stokes mis en jeu. La diffusion inélastique saccompagne par la création ou
I'annihilation d'un phonon d'énergie h wy:

Ko =k 2K, cooeeoeerenneene 119
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c¢) Casd'un nanocristal

Un cristal de taille nanométrique présente des propriétés particuliéres liées a sa
dimension [35]. Les vibrations sont localisées dans un petit volume ou les défauts
peuvent perturber la propagation des ondes. La localisation conduit a une condition
ko= 0 qui n'est pas stricte et plusieurs phonons d'énergies différentes peuvent donc
participer a la diffuson Raman. On observe alors un éargissement des pics de
diffusion et on observe I'apparition d'un pic dans le régime de trés basses fréquences,
qui est absent dans le spectre d'un monocristal. Ce pic a un mode de vibration
macroscopique des nanoparticules dont la fréquence dépend de la taille :

e 11,20

Ou S est le facteur dépendant de la vitesse du son.
n est la vitesse du son dans le matériau.
2R des nanocristaux.

Par conséquent la largeur du pic est liée a la largeur de la distribution de taille des
nanoparticules. La position de ce pic a trés basses fréquences va donc nous permettre
de déterminer la taille moyenne des particules.

11.6.3 Photoluminescence
I1.6.3.a Introduction
La photoluminescence est I'émission radiative de la lumiére par un corps

soumis a une sollicitation excitatrice lumineuse. Elle peut étre générée dans tout corps
solide, liquide ou gaz, cristallin ou amorphe.
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11.6.3.b Principe

La photoluminescence 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 l'aide d'un
rayonnement (généralement monochromatique) et on détecte la lumiere émise par
cette derniere. La photoluminescence est donc une lumiére émise par un matériau
aprés qu'il ait été excité par un faisceau optique (un laser). On envoie sur I'échantillon
des photons d'énergie supérieure a I'énergie de la transition que I'on veut observer; il
sagit typiqguement d'une énergie supérieure au gap du matériau étudié. Ces photons
créent des paires électron-trou excitées qui perdent rapidement de I'énergie sous forme
de phonons en interagissant avec le réseau. Ains les électrons atteignent en quelques
picosecondes leur niveau d'énergie fondamental (a basse température) ou des niveaux
parmi les plus bas. C'est dors que les électrons et les trous se recombinent de maniere
radiative avec des durées de vie de 'ordre de la nanoseconde. Dans le cas d'un puit
quantique, la lumiere est émise a partir du niveau fondamental du puit, au plus bas de
la densité d'état. A basse température, la photoluminescence permet essentiellement
de repérer les niveaux fondamentaux des puits quantiques. Sous forte densité
d'excitation ou a plus haute température, on peut voir les premiers états excités en
modifiant I'occupation des états. Contrairement a la réflectivité ou a la transmission,
la photoluminescence ne donne pas une image de la densité d'états, mais du produit de
la densité d'état par la population des niveaux. C'est pour cela que l'on voit en
photoluminescence tous les effets liés aux défauts et impuretés dans un échantillon
(méme en trés faible concentration 10* & 10™ /ecm®): les excitons liés & une impureté
ou localisés sur un défaut de structure apparaissent sur les spectres a plus basse
énergie que les excitons libres [36].

Outre la photoluminescence, qui résulte d'une excitation lumineuse, il existe
plusieurs autres formes de luminescence utilisant d'autres sources d'excitation.
L'éectroluminescence est la lumiere émise par un corps traversé par un courant
électrigue. La cathodoluminescence résulte du bombardement par un faisceau
d'éectrons. La triboluminescence est due a une excitation mécanique alors que la
chimiluminescence fait suite a une réaction chimique.
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I1.6.4 L e décalage de la photoluminescence des nanocristaux

Le décalage de la photoluminescence (ou blue-shift) des nanocristaux est un
axe de recherche attractif a cause de ces applications. Le décalage de PL est
généralement interprété en utilisant la théorie de confinement quantique ou par la
convention du phonon chaud assisté par la recombinaison éectron-trou (HPAEH
‘hot-phonon-assisted-electron-hole pair recombination’) [37] peut étre résumée
comme suit :

1D (Qc)
M ) )
fexp(D)-1@D" (HPAEH)

Ou D est le diamétre de la boite quantique | est un paramétre ajusté librement pour
I'ajustement des données expérimentales. D'apres la théorie de confinement quantique,
les électrons dans la bande de conduction et les trous dans la bande de valence sont
confinés spatidlement par la barriere de potentiel de surface. L'énergie des porteurs
libres dans la boite quantique est suggérée pour étre responsable de I'expansion de
I'énergie du gap et de I'élargissement des bandes confinées a mesure que la dimension
des crigtallites diminue.
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[11.1. Introduction

Les plus parfaits des cristaux trouvés dans la nature sont des minéraux. Leur
croissance s’effectue dans les couches profondes de la terre sous des conditions de
température et de pression élevées. |ls peuvent apparaitre dans une variété de formes
et couleurs. L’application principale des cristaux jusqu’au 19eme siecle a été dans la
bijouterie. Les pierres précieuses et les pierres semi-préecieuses ont été découpées et
polies pour obtenir des pierres de belle apparence.

Aujourd’hui les cristaux peuvent étre synthétisés sous plusieurs formes et tailles a
I’aide de différentes techniques de croissance. La cristalisation des produits communs
comme le sel et le sucre, les produits des teintures de coloration, les poudres
luminescentes sont juste quelques exemples. La croissance de gros monocristaux du
silicium est essentielle pour la technologie de I’8ectronique. De plus, la cristallisation
est importante pour la purification des matériaux.

Une autre propriété importante des cristaux est leur structure cristalline spécifique. La
structure crigtaline détermine les propriétés physiques et chimiques. Plusieurs
substances peuvent cristalliser dans plusieurs structures cristallines, ce phénomene est
appelé polymorphisme. Le graphite et le diamant sont un exemple assez connu, les
deux composés contiennent que des atomes de carbone mais cristalisent dans des
structures différentes..

La compréhension des propriétés spécifiques des cristaux débute avec la structure
cristalline puisque la connaissance de la structure cristalline nous permet d’influencer
et de controler le processus de croissance cristalline [1].

Pour caractériser optiqguement des structures microscopiques, il faut des supports
transparents dans le domaine de caractérisation. Le choix de ce support se fait selon
les objectifs visés et les moyens disponibles.

Le choix du cristal minéral KDP, comme support, est basé sur le fait qu’il
vérifie les criteres définis ci dessus. L’énergie du gap du KDP est située entre 8.0 et
8.8 eV [2] donc il est transparent dans le visible et le proche ultraviolet. 1l est
transparent de 176nm jusgu’a 1550nm [2]. Cette caractéristique rend le cristal de
KDP trés intéressant pour le dopage avec des semi-conducteurs absorbants dans ce
domaine des longueurs d’onde.

Le choix d'une méthode de croissance se fait en se basant sur les propriétés
physico-chimiques de la matrice a cristalliser. Le fait que le KDP soit trés soluble
dans I'eau, méme a température ambiante, a favorisé I'utilisation de la méthode de
croissance en solution aqueuse.
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[11.2LA METHODE DE CROISSANCE EN SOLUTION

La croissance a partir dune solution est utilistée pour la fabrication des
produits commerciaux sous forme de petits grains monocristaux, €lle est auss utilisée
pour I'étude des phénomenes de la croissance cristaline, elle est simple, elle permet
I'observation ainsi que le contréle de la croissance.

L’état de sursaturation nécessaire a la croissance est obtenu par différentes
manieres selon la solubilité de la substance dans le solvant :

§ Elimination d’une partie du solvant par évaporation.
§ Abaissement de latempérature de la solution.
§ Addition du soluté.

Pour le choix du procédé adéquat il faut revenir aux courbes de solubilité [4].

Croissance par abaissement detempérature

La solubilité de plusieurs substances dans différents solvants est fonction de la
température, S cette température est changée dans le sens appropri€, une solution
saturée devient sursaturée et I'excédant de la matiere permet la croissance des petits
cristaux. Dans cette technique un thermostat est nécessaire pour le contrble de la
température.
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[11.2.1 Principe de la méthode

Le principe de cette méthode est smple et il consiste & faire dissoudre le
matériau a cristalliser dans de I'eau bidistillée contenue dans un récipient .La taille du
cristal désiré détermine la concentration et la température de la solution de départ, une
fois I’état de saturation atteint on introduit dans la solution un germe obtenu
préalablement et on entame un abaissement progressif de la température de la
solution. Cette derniére passe a I’é&at de sursaturation et dans ces conditions le cristal
germe commence a croitre. Pour des raisons d’homogénéisation le germe est animé
d’un mouvement d’oscillations. Au fur et mesure que la température diminue le
cristal continue a croitre. Une fois la taille désirée du cristal est atteinte on arréte le
processus de croissance en retirant le cristal de la solution et en le maintenant & une
température proche de celle de la solution pour éviter les chocs thermiques.

I11.2.2 Appareil de croissance

L appareil de croissance, a partir d’'une solution aqueuse, réalisé dans notre
laboratoire (Fig.111.9) se compose de deux parties essentielles: I’'une thermique et
I’autre mécanique.

Lapartiethermique : elle comporte

8 Un bain qui est une cuve en verre de volume 35 litres contenant de I’eau
distillée pour éviter tout probléme de corrosion ou de dépét de sel sur les parois. Cette
cuve est couverte pour minimiser les pertes en eau par évaporation. De méme pour
éviter les pertes en chaleur, la cuve est isolée en couvrant ces faces latérales par des
panneaux réfléchissants.

§ Un moyen de chauffage représenté par une résistance éectrique plongée
dans le bain. Cette derniére est commandée par un circuit électrique pour permettre
une variation et une régulation de la température du bain. A cette résistance est
associée une pompe d’agitation assurant la circulation continue de I’eau et par
conséguent I’homogénéisation de sa température. A I’intérieur d’un canal plongé
dans le bain, peut circuler de I’eau froide permettant I’abaissement rapide de la
température de ce dernier en cas de nécessité.
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8 Un crigtallisoir de forme cylindrique en verre d’un volume d’un litre et
contenant la solution saturée de croissance est plongé dans le bain thermostaté.

§ Des thermometres testeurs (précision 1/10 °C) plongés dans le bain en
différents points pour contréler en permanence sa température.

L a partie mécanique : elle comporte

§ Un moteur électrique a vitesse variable est fixé au-dessus du bain a I’aide
d’une armature métallique.

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

§ Un support du cristal germe représenté par une tige en verre capillaire dont
une extrémité est reliée a la bielle alors que la seconde est usinée sous forme de
boulette pour renforcer I’adhésion et la fixation du cristal germe a I’aide d’un tube en
plastique. Pour éviter les vibrations qui peuvent étre engendrées pendant le
mouvement d’oscillation, ce support est guidé par des bagues fixées sur I’armature
métallique. A ce support est auss associé un bracelet en caoutchouc au niveau du
couvercle du cristalisoir pour assurer I’étanchéité (contamination de la solution
saturée).

§ Un systéme de sécurité (coupe courant). Car le temps nécessaire a la

production d’un monocristal du KDP de dimensions convenables est assez long (une
dizaines d’heures). 1l est nécessaire en cas d’évaporation excessive de I’eau du bain.
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Fig.l11.1 Représentation schématique de I’appareil de croissance: 1.cuve en verre;
2.moteur ; 3.rhéostat ; 4. armature métallique ; 5. armature en bois; 6. germe; 7.
thermometre ; 8. couvercle éanche ; 9.pompe d’agitation ; 10. résistance chauffante ;
11. couvercle en plexiglas ; 12. bagues de guidage ; 13. bielles ; 14. support germe ;

15. solution saturée; 16. bracelet en caoutchouc ; 17. interrupteur de securité; 18.
cristallisoir.
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11.3. Lecristal de KDP (KH2PO,)

La figure 111.2 présente la structure quadratique du KDP ou les atomes
d'hydrogenes sont localisés dans deux positions d'équilibre avec un taux d'occupation
de 50 %.

.U H

Fig. 111.2 Lastructure quadratique de KDP [4]
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La matrice cristalline du dihydrogénophosphate de potassum KH,PO,
(KDP), utiliste comme support des nanocristaux des semi-conducteur étudié ZnSe et
CdTe, est un matériau transparent dans le domaine UV-visible. Le KDP est 'un des
cristaux ferroélectriques a liaisons d'hydrogene qui montre un grand effet isotopique
[5]. Cest un matériau diélectrique [6] et il est I'un des premiers matériaux
inorganiques non-linéaires [7]. En raison de ces propriétés optiques non-lineaires , il
a éé utilist dans divers systemes lasers pour la génération d’harmoniques , la
commutation optoélectronique, la fabrication des guides d’onde [6,7] ainsi que pour
la conversion de fréquences [8].

L'étude de KDP par la diffraction de rayons X de surface en utilisant une
source de rayonnement synchrotron a permis de déterminer la structure de surface des
faces (101) et (100), E.Vlieg et a [9] ont trouvés que les faces (101) se terminent par
les ions K™ ce qui confirme I'hypothése de Dam et al [10] qui dit que I'attachement
des cations dans les faces pyramidales est moins favorable par rapport a leur
adsorption dans les faces prismatiques.

Face prismaticue (100)

¥  Face pyramidale (101)

K . K
3 .

s \ - k1 '\_‘.,

A o

4

-

e 7
e

1

. " -
‘“l:.'. Wl

|

Fig. 111.3 Morphologie externe des monocristaux du KDP [11]
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[11.3.1 Croissance rapide des cristaux de KDP

Le développement des systemes laser demande de gros cristaux comme dans
le cas de KDP pour les cellules de conversion de fréquence [13], pour cette raison
beaucoup de recherches ont été consacrés pour I'étude de la croissance de KDP et
pour l'obtention de gros cristaux de haute qualité. Pendant la croissance rapide de
KDP les vitesses de croissance peuvent atteindre 54 mmvjour. Les énergies thermique
et acoustique sont utilisées pour éiminer les clusters des molécules. L'abaissement de
température favorise l'augmentation de la vitesse de nucléation entrainant I'obtention
de la sursaturation. Au début de la croissance il existe des clusters des molécules dans
la solution. En S’appuyant sur I'approximation qui dit que l'addition de I'énergie
thermique détruit les clusters dans la solution, Masahiro Nakatsuk et a [14] ont
montré comment le réchauffement a un effet sur l'augmentation de la sursaturation de
la solution mere. Ains, I'application de I'énergie acoustique comme les ondes
ultrasonores a été testé comme une deuxieme énergie additionnée aux clusters.
L'énergie de vibration des molécules des clusters a éé éudiée pour étre efficace a la
destruction de la connexion entre les molécules dans la solution. Le role des
vibrations est de détruire I'agglomération des molécules comme dans le cas de
I'activation par I'agitation thermique.

1.4 ELABORATION DES MONOCRISTAUX DE KDP

Les monocristaux purs du KDP ont éé obtenus dans des solutions agueuses neutres
rendues sursaturées a différents degrés de sursaturation par la technique de
refroidissement lent de 50 a 20 °C. Le monocristal croit autour d’un germe,
transparent et sans défauts macroscopiques, plongé dans la solution sursaturée. Le
germe est animé d’un mouvement d’oscillations vertical pour homogénéiser la
température de la solution. Les germes sont obtenus a température ambiante dans des
solutions rendues sursaturées par évaporation du solvant (eau) et pendant une durée de
deux semaines. Pour avoir des cristaux de taille appréciable (1.5 x 1.5 x 40 mm) en
moyenne une durée de 24 heures est nécessaire.
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I11.4.1 Elaboration des monocristaux de KDP dopés par les semiconducteurs
ZnSeou CdTe

Lors de la croissance de la matrice cristalline KDP pur on introduit dans la
solution une poudre tres fine des crigtalites du semi-conducteur ZnSe ou CdTe
obtenu par broyage mécanique. Les monocristaux du KDP obtenus présentent une
morphologie simple formée par une combinaison des faces prismatiques (100) et
pyramidales (101) ce qui est en accord avec le principe de Hartman-perdok [11]

(fig.I11.).

Fig.I11.4 Monocristal de KDP dopé par les nanocristaux de CdTe
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V.1 INTRODUCTION

Afin de véifier la bonne qualité cristalline des échantillons élaborés
(monocristaux de KH,PO, dopés par des cristalites de ZnSe ou bien CdTe) et de
mettre en évidence  leurs propriétés physiques , plusieurs techniques de
caractérisation ont été utilisées telle que la diffraction des rayons X, la spectroscopie
infrarouge, I’absorption optique et la photoluminescence

Les spectres de diffraction des rayons X utilisés pour la caractérisation
structurale des échantillons élaborés ont été réalisés a I’aide d’ un diffractometre du
type SIEMENS D8 advenced avec un faisceau de RX de longueur d’onde
| ka(Cu)=1.54 A et un monochromateur en graphite.

L’anadlyse par spectroscopie infrarouge a été effectuée en utilisant un
spectrometre infrarouge de marque Shimadzu FT.IR-8201 PC  dont la gamme
spectrale couvre le domaine 400 cm® 44000 cm™. La source lumineuse d'un
spectrometre infrarouge se compose d'une aiguille de Nerst (en céramique) qui par
chauffage éectriqgue a 1600 °C émet des rayonnement IR. Ce rayonnement sera
séparé en deux faisceaux dintensité égale. Le faisceau de mesure et le faisceau de
référence seront dirigés aternativement sur un monochromateur situé derriere les
cuves, avec un miroir tournant. Le détecteur utilisé est un thermocouple.

Les mesures d’absorption optiques ont été réalistes a l'aide d’un
spectrophotométre du type Shimadzu UV-3101 PC et dont la gamme spectrae
sétend de Il'ultra violet 190nm au proche infrarouge 3200nm. Dans un
spectrophotométre, on peut produire a l'aide d'un monochromateur (a réseau ou a
prisme) une lumiére pratiguement monochromatique auss bien dans le domaine
visble que dans [ultraviolet. 1l est possble denregistrer les spectres
automatiquement. Dans un spectre d'absorption, on représente l'absorption A en
fonction de lalongueur d'onde | .

La photoluminescence linéaire a été excitée par un laser a Argon dont le
faisceau est spectralement filtré par passage a travers un filtre interférentiel centré a
365 nm (3,40 eV). Chacun des faisceaux, dont I’intensité est modulée temporellement
par un hacheur a une fréquence d’environ 420 Hz, est focalisé sur la surface de
I’échantillon.
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V.2 CARACTERISATION STRUCTURALE PAR DIFFRACTION DES
RAYONS X DESECHANTILLONS ELABORE

IV.2.1 Spectre de diffraction des monocristaux de KDP pur

La figure V1.1 montre un spectre de diffraction des rayons X obtenu a partir
d’une pastille monocristalline de KDP pur (rayons X incidents sur les faces paralléles
au plan (100)). Ce spectre présente 3 picsa2q =24 °, 29 = 49.08 ° et 29 = 77.06 °
qui correspondent respectivement aux plans (200), (400) et (600) du KDP (Tab.
IV.1). Ces pics sont des harmoniques et témoignent du caractére monocristalin de la
pastille de KDP.
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Fig. 1V.1 Spectre de Diffraction desrayons X a partir d'une pastille
monocristalline de KDP pur (RX incidents sur la face (100))
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IV.2.2 Spectre de diffraction de la poudre des cristallites de ZnSe

Lafigure VI.2 montre le spectre de diffraction des rayons X obtenu a partir de
la poudre des crigtallites de ZnSe obtenue par broyage mécanique et utilisée dans le
dopage des monocristaux de KDP.
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Fig. 1V.2 Spectre de diffraction desrayons X a partir dela poudre des cristallites
deZnSe

Aprés comparaison des angles de diffraction et des intensités des pics avec ceux
rapportés sur les fiches ASTM de ZnSe (Tabl.IV.2) on a pu déduire que la poudre

utilisée est cristallisée dans le systéme cubique et le groupe d’espace F 43m.
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IV.2.3 Spectre de diffraction desrayons X obtenu apartir d’une pastille
monocristalline dopée par descrigtallitesde ZnSe

Le spectre de diffraction des rayons X (Fig.VI1.3) d’une pastille
monocristalline de KDP ( Rayons X incidents sur la face paraléle au plan (100))
dans laguelle ont été dispersées des cristalites de ZnSe, présente en plus des pics
stuésa 2q = 24.16°, 20 =49.16°,2q = 76.98°, 2q= 111.96° gpécifiques
respectivement a la famille du plan (200) ains qu’a ses harmoniques (400), (600) et
(800) du KDP, on trouve un autre pic relativement faible a 29 = 28.62 ° qui
correspond d’aprés les fiches ASTM (Tab.IV.3) au plan (211) de ZnSe (structure
hexagonale)
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Fig. IV.3.a Spectre de diffraction desrayons X a partir d'un monocristal
de KDP dopé par descristallitesde ZnSe (RX incidents sur la face (100))
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Fig. IV.3.b Spectre de diffraction desrayons X a partir d'un monocristal
de KDP dopé par descristallitesde ZnSe (RX incidents sur la face (100))

Il'y a eu un décalage de la position du pic a cause de la contraction des
paramétres de la maille qui est induite par la tres faible taille des cristalites. La
présence de ce pic signifie que nous avons réuss a introduire des cristallites de ZnSe
dans la matrice cristalline de KDP.
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IV.2.4 Spectre de diffraction dela poudre descristallites de CdTe

Lafigure 1V.4 montre le spectre de diffraction des rayons X obtenu a partir de
la poudre de CdTe obtenue par broyage mécanique et utilisée dans le dopage de KDP.

<)
N
o
500 <
©
o
™
400 +
300 +
Gl
S —~ —~
= —~ - N
N d — SRR
= 2004 - @ - I =
c = < 8 od oo
Q A 0 = o 21
IS N © ®© Ny gv
© e 0 X
- %
0 -
M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
0 20 40 60 80 100 120

2q (%)

Fig. 1V.4 Spectre de diffraction desrayons X a partir dela poudre des
cristallitesde CdTe

Les pics du spectre obtenu sont situés a des positions de diffraction comparables a
celles indiqués sur la fiche ASTM de CdTe (Table 1V.4) ce qui montre que les
cristallites de la poudre utilisée cristallisent dans le systéme cubique avec le groupe

d’espace F 43m.
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IV.2.5 Spectre de diffraction des monocristaux de KDP dopés par CdTe

Laméme procédure de caractérisation structurale a été adoptée pour les
pastilles monocristallines de KDP dopées par des cristallites de CdTe.

La figure 1V.5 montre le spectre de diffraction X d’une pastille monocristalline de
KDP dopé par des cristalites de CdTe (RX incidents). On observe la présence de pics
supplémentaires qui correspondent aux plans (100), (220) et (311) du CdTe structure
cubique (Table.l1V.4).
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Fig. IV.5.a Spectre de diffraction desrayons X a partir d'une pastille
monocristalline de KDP dopé par descristallitesde CdTe (RX incidentssur la
face (101))
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Fig. 1V.5.b Spectre de diffraction desrayons X a partir d'une pastille
monocristalline de KDP dopé par descristallitesde CdTe (RX incidentssur la
face (101))
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IV.3IMAGERIE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

I1.3.1 Microscopie électronique a balayage :

11.3.1.1 Principe:

Cest gréce aux progres techniques de la télévision, que c'est développé la
microscopie éectronique a balayage. Cette technologie a permis, du fait de sa trés
grande profondeur de champ, I'observation du relief d'échantillons massifs

Les microscopes éectroniques a balayage utilisent un faisceau d'électrons tres

fin qui balaye point par point la surface de I'échantillon. L'interaction du faisceau avec
I'objet crée différentes émissions des particules qui sont analysées a l'aide de
détecteurs appropriés : électrons secondaires, éectrons rétrodiffusés, éectrons
diffusés, électrons transmis, émission de rayons X,... Captée de fagon synchrotrone
avec le balayage du faisceau sur I'échantillon, l'intensité de chacun de ces signaux
module la luminosité d'écrans de télévision donnant des images en noir et blanc.
Les images de nos échantillons sont obtenus a l'aide d'un microscope éectronique a
balayage de type Philips XL 30, la tension d'accélération, le diametre de la sonde, la
distance de travail, le type d'électrons détectés et I'échelle sont montrés sur les images
obtenues.

11.7.2 Appareillage :
Le faisceau d'électrons se propage dans un vide de 10-5 torr; il est produit par
un canon a électron constitué d'une cathode émettrice -le filament- d'un wehnelt et

d'une anode. Les électrons sont alors accélérés sous une tension pouvant étre réglée a
volonté de quelques centaines d'électrons volts a 40 KeV.
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Le faisceau d'électrons frappe la surface de I'échantillon et interagit avec I'échantillon
produisant différentes particules. Les plus utilisés sont les électrons secondaires émis
par la surface de I'échantillon. Ils sont détectés par un ensemble scintillateur-
photomultiplicatuer-amplificateur. Le signal module aors l'intensité du spot d'un
écran cathodique en synchronisme avec le balayage sur l'objet et donne une image de
la surface ligne par ligne comme en télévision. L'échantillon, de forme quelconque et
pouvant atteindre quelques centimétres, est placé sur une platine goniométrique
permettant la rotation, l'inclinaison et la trandation dans les trois dimensions de
I'espace. Généraement massif, c'est-a-dire non transparent aux électrons, I'échantillon
doit pouvoir subir les dégéts dirradiation induits par le faisceau et résister au vide.
Dans le cas ou il n'est pas conducteur, on évapore une fine couche conductrice (C,
Au...) sur sa surface afin d'écouler vers la masse les électrons provenant du faisceau
et éviter les charges électriques de surface qui détériorent I'image.

IV.6.2 Résultats expérimentaux

Les images obtenues par MEB des échantillons de KDP pur (non dopé) et des
échantillons dopés par ZnSe et CdTe montrent une influence du dopage sur le
mécanisme de croissance de KDP. L'image relative au KDP non dopé montre une
surface plus ou moins rugueuse. Dans le cas du KDP dopé par CdTe il existe une
variation du contraste de gris et dans celui du KDP dopé par ZnSe il existe une
apparition d'agglomération de différentes formes. Ce changement dans l'état de
surface des pastilles de KDP dopé et non dopé vient une fois de plus confirmé
I'incorporation des cristalites des semiconducteurs de dopage (ZnSe et CdTe) dans la
matrice cristalline de KDP pendant le processus de croissance.
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Fig.IV.6 Image obtenue par MEB de la surface d'une pastille monocristalline de
KDP pur
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Fig.IV.7 1mage obtenue par MEB de la surface d'une pastille monocristalline de
KDP dopé par lescristallitesde ZnSe
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Fig.IV.8 Image obtenue par MEB dela surface d'une pastille monocristalline de
KDP dopé par lescrigtallitesde CdTe
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V.4 CARACTERISATION PAR SPECTROSCOPIE INFRA ROUGE

Le spectre infrarouge obtenu a partir des échantillons de KDP pur (Fig.IV.9)
est similaire a celui de Eric Miller [1]. L analyse par infrarouge de KDP pur en mode
de réflexion dans la gamme de 500 & 650 cmi* a montré une seule bande & 550 cm’™
qui correspond alavibration delaliaison P-O [1].

Par contre sur le spectre infrarouge correspondant au KDP dopé par les
cristallites du semiconducteur 11-VI ZnSe (Fig.1V.10), nous remarquons la présence
des bandes situées & 451 et 520 cm™ qui correspondent au semiconducteur ZnSe.
Cette affirmation est confirmée par le spectre infrarouge obtenu a partir de la poudre
de ZnSe pure (Fig.1V.11).

Alors que le spectre infra rouge du KDP dopé par les cristallites de CdTe
(FiglV.10), présente des bandes situées & 492 et 580 cm™ qui correspondent au
semiconducteur CdTe (FiglV.12) [2].

Ces deux résultats confirment bien la présence des cristallites soit de ZnSe
soit de CdTe dans le KDP. Nous signalons que les semiconducteurs ZnSe et CdTe
sont transparents dans le domaine de nombre d'onde en alant de 650 & 4000 cm'™
[2,3].

Les spectres infrarouge, obtenus a partir des échantillons de KDP pur et dopé
par CdTe (Fig.IV.14 et Fig.IV.15 respectivement), dans le domaine infrarouge
lointain montre I'apparition de deux bandes dans le spectre des échantillons dopés par
CdTe. Ces bandes sont situées & 168 et 138 cm™. d'aprés les travaux de A.G.Rolo et al
[4] ces bandes sont relatives aux vibrations du phonon optique longitudinal (LO) et
aux vibrations du phonon optique transversal (TO) du CdTe massif. Les auteurs ont
ajoutés que ces méme pics apparaissent lorsgue les nanocristaux de CdTe ont une
taille de quelques nanometres. Donc les cristallites de CdTe que nous avons introduit
dans la matrice de KDP ont au moins une taille de quelques nanometres.
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Fig. IV.10 Spectreinfrarouge obtenu a partir d'un monocristal de KDP dopé par
ZnSe (face (001) exposée au faisceau IR)
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Fig. IV.12 Spectre infrarouge obtenu a partir d'un monocristal de KDP dopé par
CdTe (face (001) exposee au faisceau IR)

Fig. V.13 Spectreinfrarouge de CdTe massif [2].
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V1.5 CARACTERISATION OPTIQUE DESECHANTILLONS OBTENUS

IV.5.1 Spectre d’absorption optique du KDP pur

La figure IV.11 montre le spectre d’absorption optique d’un échantillon
monocristallin de KDP non dopé. On remargue une légére absorption entre 250 et 190
nm, due a la présence de quelques défauts de structure. Ce méme résultat a été
observé par N.Garces et a [5]
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Fig.lV.61: Spectre d’absorption optique (UV-Visible) d’une pastille
monocristalline de KDP non dopé

IV.4.2 Spectre d’absor ption optique du K DP dopé par ZnSe

Le spectre d’absorption d’une pastille monocristalline dans laquelle sont
dispersées les cristallites de ZnSe est donné sur la figure 1V.12. On peut remarquer la
présence du pic indicateur de I'impureté du KDP au voisinage de 270 nm et selon son
intensité on peut déduire qu'il y a eu une incorporation des impuretés additionnée a la
solution pendant la croissance et ¢a non seulement dans les spectres d'absorption des
échantillons dopés par ZnSe mais encore dans tous les spectres d'absorption des
échantillons dopés par CdTe, et ce pic est dautant plus intense lorsgue la
concentration des impuretés incorporés est plus élevée. N.Y.Garces et a ont auss
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observés ce pic pour des échantillons de KDP dopés par des ions trivalents de Fe*[5].
Cette différence entre le spectre d'absorption optique de KDP pur et dopé nous
informe sur la présence des cristallites de ZnSe dans la matrice de KDP.,

En plus il est connu d'aprés Ryabov et al. [6] que les cristaux de la famille de
KDP présentent cette bande a cause des transitions radiatives des centres colorés dans
les lacunes d'hydrogene. Les lacunes d'hydrogéne sont causées par la compensation de
la charge électrique additionnée suite a l'incorporation des impuretés pendant le
processus de croissance cristalline. Dieguez et a. [7] et Pritula et Velikhov [8] ont
auss observeés la bande d'absorption située a 270 nm et ils ont attribués cette bande au
dopage de KDP par lesions de Fe.

Si on compare les spectres dabsorption optique des pastilles de la face
pyramidale // (101) aux spectres des pastilles de la face prismatique // (100) on
congtate que le pic de 270nm est plus intense dans le premier cas c'est-a-dire que les
cristallites de ZnSe sincorporent plus facilement dans la face pyramidale.
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Fig.lV.17 Spectre d'absorption optique (UV-Visible) d'une pastille
monocristalline de KDP // (101) dopé par ZnSe
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Fig.IV.18 Spectre d'absorption optique (UV-Visible) d'une pastille
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Fig. 1V.19 Gap optique des cristallitesde ZnSe

IV.4.3 Spectre d’absor ption optique du KDP dopé par CdTe

Le spectre d’absorption d’une pastille monocristalline dans laquelle sont
dispersees les cristallites de CdTe est présenté sur lafigure 1V.20.
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Fig. V.20 Spectre d'absorption optique (UV-Visible) d'une pastille
monocristalline de KDP dopée par CdTe (faces// (001))

On peut remarquer la présence du pic indicateur de I’impureté du KDP au
voisinage de 270 nm comme dans le cas du KDP dopé par ZnSe.
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Fig. 1V.21 Gap optique des cristallitesde CdTe

IV.5.4 Calcul du rayon moyen descristallites

Selon I'approximation de la masse effective on alarelation [9] :
h’p? 1786€’

E(R) =E, +
(R =FE, 2mR? eR
ou E(R) est le gap optique des nanocristaux, Eqest le gap du cristal massif, mest la
masse effective ( 1. i + i ), eest la constante diélectrique et R le rayon des
m m m,

cristalltes.

1% cas cristallites de ZnSe dispersés dans la matrice cristalline de KDP :
Dans le cas des cristallites de ZnSe dispersés dans la matrice de KDPon a:

E,(R) =280+ 523 0411
Ey=2.80¢eV, Ex(ZnSe) = 4.13 eV donc Rznse= 1.82 nm

R? R
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2°" cas crigtallites de CdTe dispersés dans la matrice cristalline de KDP
Dans le cas des cristallites de CdTe dispersés dans la matrice de KDPon a:

3125 0.875
E,(R) =160+ TR
Ey=1.60 eV, Ex(CdTe) = 2.85 eV donc Regre= 1.34 nm

IV.5 CARACTERISATION PAR LA PHOTOLUMINESCENCE

IV.5.1 M ontage expérimental

La photoluminescence linéaire a été excitée par un laser a Argon dont le
faisceau est spectralement filtré par passage a travers un filtre interférentiel centré a
365 nm (3,40 eV). Chacun des faisceaux, dont I’intensité est modulée temporellement
par un hacheur a une fréquence d’environ 420 Hz, est focalisé sur la surface de
I”échantillon. La photoluminescence a éé mesurées dans une configuration dite “‘en
arriére” a 60°. La lumiére transmise a travers I’échantillon, réfléchie ou émise par le
méme échantillon, est dispersée spectralement par le réseau (blasé dans le bleu) d’un
monochromateur (HUET M65, résolution 0,2 A), puis détectée par un
photomultiplicateur (de photocathode S20).
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IV.5.2 Résultats expérimentaux

Le spectre de photoluminescence a température ambiante d'une pastille
monocristalline de KDP dopée par des cristallites de CdTe est représenté sur la figure
1V.23.
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Fig. V.23 Spectre de Photoluminescence d'une pastille monocristalline de KDP
dopé par descristallitesde CdTe

Le spectre de photoluminescence a température ambiante de la pastille
monocristalline de KDP dopé par les crigtalites de CdTe (Ex= 2.85 eV) montre
I’existence de deux bandes de luminescence au voisinage du gap optique des
nanocristaux CdTe. La premiére bande est située a 612.609 nm (E = 2.026 €V) a aussi
€té observée par Frank Caruso et a [10] qui I'ont associée aux nanocristaux de CdTe
dispersés dans les couches minces polyélectrolytes et ils ont attribué cette bande a la
photoluminescence excitonique. La deuxieme bande est située a 769,340 nm (E =
1.61 eV) a été observée par A.K.Pd et a [11] qui I'ont associée aux nanocristaux de
CdTe dans les couches minces de SiO,/CdTe/SIO; et ils ont attribués cette bande au
bord d'absorption de CdTe. La premiére bande confirme la création des excitons dans
les nanocristaux de CdTe dispersés dans la matrice cristalline de KDP.
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CONCLUSION GENERALE
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CONCLUSION GENERALE

Le présent travail rassemble pluseurs et différents importants résultats
concernant I’élaboration ains que la caractérisation structurale et optique des
nanocristaux de ZnSe et CdTe dispersés dans la matrice cristalline du composé
minéral KDP. Cette matrice est utilisée nouvellement comme support  pour les semi-
conducteurs nanocristallins.

On a pu utiliser la méthode de croissance en solution par abaissement de
température avec succes pour I’élaboration de nos échantillons (monocristaux purs et
dopés par des poudres tres fines des semi-conducteurs).

La caractérisation structurale par diffraction des rayons X a mis en évidence
I’incorporation de ces semi-conducteurs (ZnSe et CdTe) dans la matrice de KDP par
I'apparition sur les spectres, en plus des pics propres a la matrice de KDP, des pics
relatifs aux semiconducteurs (ZnSe et CdTe).

La caractérisation par MEB a mis en évidence l'influence des cristallites des
semiconducteurs de dopage (ZnSe et CdTe) sur le processus de croissance de la
matrice de KDP et ce par les perturbations observées sur I'état de surface des
monocristaux de KDP.

La caractérisation par spectroscopie infrarouge a confirmée les résultats de la
diffraction X relatifs & l'incorporation des cristallites du semiconducteur CdTe et ce
par I'apparition de pics relatifs aux vibrations du phonon optique LO et TO de CdTe.

La caractérisation par absorption optique des échantillons élaborés dans le
domaine UV-Visible a montré I'existence du pic (270nm) indicateur de I'impureté de
KDP et I’apparition d’un bord d’absorption qui peut étre du a la création de centres
colorés (lacunes d’hydrogene). Pour CdTe dont le gap est de 1.6 €V une bande de
faible intensité est observée al = 434.659 nm.

Les rayons des cristallites des semiconducteurs de dopage sont estimés, en se
basant sur les gaps optiques Ex (ZnSe) = 4.13 eV et Ex (CdTe) = 2.85 eV déterminés
a partir des spectres d'absorption, a Rznse = 1.82 nm et Regre = 1.34 N,

Le spectre de photoluminescence a température ambiante de la pastille
monocristalline de KDP dopé par les cristallites de CdTe a montré I’existence des pics
de luminescence au voisinage du gap du cristal massif de CdTe. Ces pics révélent la
création des excitons dans les nanocristaux de CdTe.

Ces résultats montrent que nous avons réuss a élaboré des matériaux dont les
propriétés optiques sont prometteuses.
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Abstract

Study of the linear optical propertiesof ZnSe and CdTe nanocrystals disper sed
in the crystalline matrix of KH,PO4
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In this work, we made monocrystals of KH,PO, (KDP) doped with
semiconductors nanocrystals 11-V1 (ZnSe and CdTe). KDP crystals were grown by
lowering method, from the aqueous solution added with ZnSe and CdTe.

The structural characterization by X ray diffraction (XRD) confirm the
presence of ZnSe and CdTe in KDP matrix.

Pictures obtaining by scanning electronic microscopy show an influence of
nanocrystals of ZnSe and CdTe to the surface state of crystals of KDP doped.

The transmittance in FIR region shows the peaks relative to longitudinal
optical phonon frequency and transversal optical frequency of CdTe.

Characterization by optical absorption of samples in UV-Visible region
confirms the presence of ZnSe and CdTe nanocrystals. The size were estimated to
Rznse = 1.82 nm and Rcgre = 1.34 nm for ZnSe and CdTe nanocrystals.

The characterization by photoluminescence at room temperature shows two
peaks in the vicinity of the gap of CdTe nanocrystals. The luminescence of our
samples shows possibilities in practical applications.

Key words: nanocrystals of ZnSe and CdTe, XRD, optica absorption,
photoluminescence.
Résumeé

Etude des propriétés optiqueslinéaires des nanocristaux de ZnSe et CdTe
dispersés dansla matrice cristalline de KH,PO,4

93



Dans ce travail, on a éaboré les mononocristaux du cristal minéra KH,PO,
(KDP) dopés par des cristalites des semiconducteurs 11-VI (ZnSe et CdTe). La
méthode de croissance utilisée est la croissance en solution agueuse par abaissement
de température et le dopage est réalisé par ensemencement.

La caractérisation structurale par diffraction des rayons X (DRX), nous a
permis de mettre en évidence l'existence des nanocristaux de ZnSe et CdTe dans la
metrice cristalline de KDP par I'apparition sur les spectres de pics de diffractions
additionnels relatifs & ZnSe et CdTe.

L'imagerie par MEB a permis de constater I'influence des cristallites de ZnSe
et CdTe sur I'état de surface des monocristaux de KDP dopés.

La caractérisation par spectroscopie infrarouge a confirmé les résultats de la
diffraction X relatifs & l'incorporation des cristallites du semiconducteur CdTe et ce
par I'apparition de pics relatifs aux vibrations du phonon optique LO et TO de CdTe.

La caractérisation par absorption optique des échantillons dans le domaine
UV-Visible a soulignée I'existence des cristallites de ZnSe et CdTe dans le KDP par
I'apparition d'un bord d'absorption indicateur de limpureté de KDP. La taille des
cristallites a été estimée a Rznse = 1.82 nm et Regre = 1.34 nm pour les crigtalites de
ZnSe et CdTe.

La caractérisation par photoluminescence a température ambiante présente
deux bandes au voisinage du gap des nanocristalites de CdTe. La luminescence de
nos échantillons donne des possibilités pour les applications pratiques.

Mots clés : nanocrisaux de ZnSe CdTe, DRX, absorption optique,
photoluminescence.
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