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|- Introduction

Les matériaux composites disposent d'atouts importants par rapport aux matériaux
traditionnels. Ils apportent de nombreux avantages fonctionnels : légereté, résistance
mécanique et chimique, liberté de forme, coloration des matériaux. 11s permettent d'augmenter
la durée de vie de certains équipements gréce a leurs propriétés mécaniques et chimiques. s
contribuent au renforcement de la sécurité gréce a une meilleure tenue aux chocs mécaniques
et thermiques. lls offrent une meilleure isolation thermique ou phonique et, pour certains
d'entre eux, une bonne isolation électrique. Les matériaux composites sont des mixtures
formées par plusieurs substances de nature chimique différente. Ces substances peuvent étre
organiques ou minérales et peuvent étre dans un état amorphe ou cristallin. Les composites a
base de nanoparticules constituent une classe de matériaux trés sollicités en raison des
propriétés physiques dont ils disposent et qui sont dues non seulement a I’effet de taille des
particules mais aussi al’effet de I’interaction entre les différents constituants du composite.

Récemment les composites a base de nanocristaux de semi-conducteurs attirent
d’avantage I’ attention des chercheurs par leurs propriétés photoélectriques et optiques qui font
d’eux des matériaux susceptibles de trouver des applications pratiques dans le domaine de la
photovoltaique et des systémes optiques [1].

La physique du solide décrit habituellement bien les matériaux qui ont dans les trois
dimensions de |'espace un trés grand nombre d'atomes (par exemple sur 1 mm, en moyenne
plusieurs millions d'atomes). Pour la description de ces matériaux on peut alors considérer
qu'il y aune infinité d'atomes dans toutes les directions, ce qui simplifie considérablement les
modéles théoriques. Ainsi on arrive assez facilement a comprendre le comportement des
matériaux et en particulier de ceux crigallisés, puis a prédire leurs propriétés optiques,
mécaniques, thermiques, électriques ou magnétiques.

Dans le cas des nanomatériaux, les surfaces contiennent souvent plus d'atomes que
I'intérieur des nanoparticules et deviennent prépondérantes sur le volume. Les propriétés de
ces nanomatériaux sont alors fondamentalement changées. Ces effets de surface sont surtout
trés étudiés dans le cas des nanoparticules semi-conductrices [2].

A cette échelle de taille, intermédiaire entre le monde atomique e le monde
macroscopique, les charges éectroniques sont confinées a I’intérieur du nanocristal de
maniere analogue aux particules dans une boite (fréquemment décrites dans les cours
d’introduction & la mécanique quantique). Cet effet de confinement quantique entraine une

modification fondamentale de la structure éectronique par rapport a celle du matériau massif.



Au lieu d’un continuum d’états tel qu’on I’observe dans un matériau massif, les niveaux
d’énergie sont discrétisés. Leur position dépend de la taille du nanocristal et |’écart entre
niveaux augmente a mesure que I’on réduit la dimension de la particule. A température
ambiante, la séparation entre les premiers niveaux électroniques dépasse I’énergie thermique
ce qui permet de les peupler sélectivement [3].

Les propriétés de fluorescence des nanocristaux ont ouvert de nouvelles voies dans le
domaine de I’optodéectronique. Le développement de dispositifs émetteurs tire partie des
méthodes de fonctionnalisation de la surface des nanocristaux et de la possibilité de les
incorporer dans des matrices pour réaliser des structures mixtes organique/inorganique. [3],
ou inorganique/inorganique. Les technologies récentes de la croissance cristalline ont rendu
possible I'élaboration des nanocristaux de composés semi-conducteurs dispersés dans des
matrices amorphes ou cristallines. Les propriétés optiques des nanocristaux des semi-
conducteurs 11-V1 dispersés dans des matrices transparentes dans le domaine du visible font
I'objet d'un intérét scientifique croissance(4].

Nous avons entrepris le présent travail dans le but de maitriser I'élaboration et
d'éablir les conditions expérimentales optimales pour obtenir des matériaux composites
congtitués par les matrices crigtallines (KBr, KCI) et les nanocrigallites du semi-conducteur
CdSe.

Le travail réalisé est présenté dans ce mémoire qui comporte quatre chapitres, une
introduction et une conclusion générale.

Dans le premier chapitre est donné un apercu sur les propriétés physiques des
composites et mise en évidence des différences par rapport aux matrices initiales. Et sont
rapportées quelques propriétés optiques des matériaux composites et des nanomatériaux.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description des méthodes d'éaboration des
matériaux composites étudiés. Les monocristaux KBr (KCl) sont obtenus par la méthode de
tirage de Czochralski et les nanocristaux (CdSe) de dopage sont obtenus par broyage
mécanique..

La caractérisation structurale des composites élaborée fait I'objet du troiséme
chapitre. L'introduction des nanocristaux de semi-conducteur CdSe dans les deux matrices
utilisées (KBr et KCI) pour obtenir des composites est montrée par la diffraction des rayons
X. Elle est confirmée par |a spectrométrie micro-Raman, la spectroscopie IR et I’analyse par
MEB.



Les propriétés optiques des composites KBr/CdSe et KCI/CdSe sont étudiées dans e
quatrieme chapitre &l’aide de la caractérisation par absorption optique dans le domaine

ultrviolet-visible et par photoluminescence.



CHAPITRE |

GENRALITES SUR LES MATERIAUX
COMPOSITES



I-1. Introduction

La recherche permanente de nouvelles performances techniques jointes au besoin
d’optimisation, d’allégement et de miniaturisation de certaines structures, a motive
I’utilisation puis le développement de matériaux spécifiques dont la composition et les
caractérigiques sont adaptées a la solution technol ogique des problémes a résoudre.

Les matériaux composites ont été développés dans cet état d’esprit. L’idée de base est
d’associer dans une méme masse des matériaux différents par leurs natures chimiques et
géométriques afin d’améiorer les performances globales du composite. Mais I’association
des matériaux ne peut étre quelconque et dépend de la compatibilité chimique des matériaux
en contact, du procédé d’éaboration et de larésistance aux éventuelles contraintes internes et
externes. Le comportement du composite résulte de celui des composants par I'intermédiaire
de différents types d'interactions, d'ou I'importance de I'interface entre les composants [5].

Les matériaux composites sont des matériaux qui associent deux ou plusieurs matiéres
différentes pour obtenir une combinaison de propriéés qui tire avantage de chacune des
matieres. Les plus fréquemment utilisés sont les composites & matrice polymere et a renfort
fibreux qui présentent des propriétés spécifiques exceptionnelles qui peuvent étre
directionnelles ou non suivant le tissage. Les composites céramique/céramique qui sont moins
fragiles que les céramiques massives sont trés intéressantes pour leur tenue en température.
Les composites & matrice métallique et renfort céramique ont pour vocation de tirer partie ala
fois de la ductilité des métaux et de laraideur du renfort céramique. Enfin il convient de citer
pour mémoire les matériaux tels que le bois, les ciments et bétons, les mousses polymeéres,
céramiques ou métalliques qui sont également des matériaux composites.

L'incorporation de "dopants’ (nanoparticules métalliques, semi-conductrices, ou des
ions de terres rares) a une matrice diélectrique est une voie porteuse pour éaborer des
nanomatériaux aux propriétés optiques présentant un grand intérét technologique. En effet
lorsgu'un matériau constitué de nanoparticules meétalliques dispersées dans une matrice
didlectrique est excité par un rayonnement lumineux de longueur d'onde appropriée, les
particules sont le siége du phénomene de résonance plasmon, qui se traduit par une absorption
lumineuse intense et une exaltation du champ électrique autour d'elles. Le milieu composite
peut alors présenter une susceptibilité élevée non linaire du 3° ordre. Les propriétés linéaires
et non linéaires du matériau sont toutefois fortement liées a sa composition chimique ainsi
gu'a sa nanostructure, c'est-a-dire notamment a la forme, la taille et I'organisation des
nanoparticules dans la matrice. Les nanoparticules semi-conductrices ainsi que les ions de

terres rares sont connus pour leurs propriétés de luminescence, sensiblement influencées elles



auss par la composition chimique de I'environnement des dopants, leur distribution dans la
matrice et la taille des nanoparticules semi-conductrices. La fabrication de matériaux aux
propriétés optiques optimisees en vue d'application (filtrage, guidage, commutation,

amplification...) passe donc par le controle de leur composition et de leur nanostructure. [6]

1-2. Mor phologie des nanomatériaux

Un nanomatériau est composeé ou constitué de nano-objets (dont la taille est comprise
entrel et 100nm) qui présentent des propriétés spécifiques de I'échelle nanométrique [7].
L'unité de référence du monde des nanomatériaux est donc le nanometre (nm). Un nanomeétre
est une unité de mesure qui équivaut & un milliardiéme du métre (Inm = 10°m). Un
nanometre correspond environ alataille de 4 atomes de silicium mis cote a cote, 41/100 dela
largeur d'une molécule d'ADN, & 1/50000 de I'épaisseur d'un cheveu humain. Les nano-objets
peuvent se présenter sous la forme de particules, fibres, tubes, couches minces ou de
condtituants structurels. Les nano-objets sont utilisés soit en tant que tels (comme catal yseur,
pour le polissage trés fin des disgues durs en microélectronique..) soit en temps que particules
dispersés dans des matrices de nature et de formes différentes. Ces matériaux peuvent étre
regroupés selon 4 types (Fig.l.1:).

MATERILAUX
MNANMOSTRUCTURES

‘\\- e e—
»,

2-Dimensions

an b (ch [eh]

Figurel-1 : Représentation des quatre types de matériaux a nanostructure [8].
(a) Nanoparticules ou amas d'atomes. (c) Couches simples nanostructurées.
(b) Multicouches constituées de couches (d) Matériaux nanocrigtallins ou

d'épaisseur nanométrique.



1-2-1. Amas d’atomes ou nhanoparticules de dimensionnalité nulle

Les amas ou clusters d'atomes sont de petites particules isolées contenant
moins de 10* atomes ou molécules dilués dans une matrice solide ou en suspension
dans un liguide. L'un des intéréts de ces clusters est I'importance scientifique de leurs
propriétés physiques et chimiques mais également dans la réalisation de matériaux
selon le concept de « Bottom-up » (congtruction atome par atome). Leur étude permet
ains d'explorer latransition progressive des systémesatomiques ou moléculaires vers
la matiére condensée. En effet, les clusters sont stables thermodynamiquement et
fournissent un systéme unique pour la compréhension des mécanismes telles que la
nucléation, I'adsorption ou les transitions de phases.

Par ailleurs, les nanoparticules sont des systémes plus importants, composes
d'environ 10° atomes. Enfin, il faut mentionner que leur composition et leur état de

surface sont étroitement liés aux conditions d'éaboration.

1-2-2. Les couches multiples et les couches simples nanostructur ées de une ou

deux dimensions

Un matériau nanostructuré a une dimension (1 D) est congtitué d'empilements
de couches monocristallines tandis qu'une nanostructure a deux dimensions (2 D) est
constituée d'une monocouche polycristalline d'épaisseur nanométrique. 1l est
important de noter qu'une couche nanomérique aura un comportement quas
bidimensionnel et ses propriétés seront étroitement liées a la nature du substrat et &
I'interface (phénoméne de mismatch). Pour des matériaux multicouches composés de
couches successives présentant aux interfaces un arrangement parfait de couches
successives, on parle de super-réseaux. Généralement les multicouches possedent des
interfaces dont la structure et la composition chimique peuvent différer de celles des
couches individuelles. De plus, la faible distance entre deux interfaces successives
entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. Ce type de
matériaux présente une grande densité d'interface (10° m™ pour des grains de 10 nm

de diametre).

1-2-3. Les matériaux nanostructurés ou nanocristallins tridimensionnes

Les matériaux nanostructurés sont constitués de grains mono ou polyphasés
dont la taille est inférieure & ~ 50 nm. Ces matériaux sont composés essentiellement

de deux grandes parties, une phase cristallisée et une phase interfeciale avec un



arrangement désordonné communément appelée joint de grain. A cause de la taille
des grains une large fraction d'atomes dans ces matériaux est localisée a l'interface.
Cette fraction volumique d'atomes influengables est de I'ordre de Vg = 3°/ <d>, ou e
est I'épaisseur moyenne effective de la zone d'influence du joint de grain et <d> est la
taille moyenne des grains. Pour une épaisseur e ~ 1 nm et une taille de 10nm, Vg est
ains d'environ 30%. On digtingue généralement une épaisseur de zone intergranulaire
variable.

Les propriétés et la structure des nanograins ne dépendent pas seulement de la
composition chimique, de la taille et de la forme des grains. Elles dépendent
également du mode d'@aboration. Par exemple, I'utilisation de la mécanosynthése
(broyage) ou irradiation a tres haute énergie entraine l'introduction par des
déformations d'une trés grande densité de défauts (dislocations, impuretés ou lacunes)
dans les grains microcristallins, conduisant a des nanograins cristallins séparés par des
jointsde grains.

La caractéristique commune de ces systémes est |a forte influence des zones
interfaciales et superficielles sur les propriétés macroscopiques. L'effet de surface ou
interface confére alors au matériau un caractere biphasé. |l devient nécessaire de
comprendre la composition chimique et la structure de la surface ou du joint de grain :
nombre de proches voisins et densité. Par ailleurs |'orientation cristallographique varie
d'un grain a un autre. Sur la figure 1.2 est schématisé un modéle de nanostructure a

trois dimensions (3 D) compose de grains cristallins séparés par des joints de grains.

Figure|-2 : Représentation schématique d'une nanostructure & 3D, ou les grains
cristallisés (en blanc) sont liés par des joints de grains (en gris) possédant un ordre

topologique et /ou chimique différent [9].



La réduction de la taille d'un objet a I'échelle de quelques nanométres se
traduit par de fortes modifications de ses propriétés qui dépendent alors de sataille, de
saforme et de sa structure, et la figure I-3 représente un exemple de I'influence de la

forme du nanomatériau sur les propriétés optiques.
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Figure I-3: Représentation de I'effet de forme sur les propriétés optiques des
nanomatériaux [10].
Outre les simples effets de réduction de taille, ces dépendances ouvrent de
nombreuses perspectives pour le contrdle et la manipulation des propriétés des
nanomatériaux, et sont a la base du développement trés rapide des nanosciences [11].

1-3. Lespropriétés optiques des semi-conducteurs

Depuis la découverte du transistor, il y a plus de 46 ans, les semi-conducteurs
ont une importance primordiale en électronique [19.12] L'interaction d'un éectron
avec un photon se fait, comme toute interaction, avec conservation de 1'energie et du
vecteur d'onde. Le vecteur d'onde du photon étant trés inférieur a celui des électrons,
les transitions optiques directes entre la bande de vaence et la bande de conduction
apparaissent verticales dans le diagramme de bande des électrons.

1-3-1. Le phénomeéne d’absorption

Lorsqu'un photon d'énergie hv supérieure a la largeur de bande interdite Eg
est  envoyeé sur le semi-conducteur, il est absorbé en induisant la transition d'un
€électron de la bande de valence vers la bande de conduction, c'est-&-dire en créant

une paire électron-trou. Le coefficient d'absorption o est proportionnel a la densité



d'électrons dans 1'éat initia m, et a la densité de places disponibles dans 1'état final

Ny .

a :Aé O 1Y SR PRURORORS Ct | N
Ou p12 est la probabilité de transition.

La transition associe un éat de la bande de valence a un éat de la bande de

conduction de méme vecteur d'onde K. En supposant |les bandes paraboliques, on aura

h'p " L . Ly (1-2)

2R? "m m,

e

hv =Eg +

Cette relation définit 1'ensemble des états des vecteurs d'onde K qui interviennent
sous 1'excitation par un rayonnement de fréquence v, a partir du seuil d'absorption
donné par 1'energie Eg.

Sous fort éclairement a une longueur d'onde A donnée, les états du bas de la
bande de conduction se remplissent, la probabilité de transition a cette fréquence
chute, et le matériau devient transparent: c'est le phénoméne de saturation
d'absorption, qui saccompagne d'une augmentation de la largeur de bande interdite
apparente. Plus 1'energie des photons incidents est supérieure au gap, plusil faut une
densité d'énergie lumineuse €levée pour observer ce phénomene.

Pour des fréquences plus importantes, d'autres bandes peuvent intervenir, en
particulier la bande de trous Iégers dite "split-off", se traduisant par des épaulements
sur la courbe d'absorption en fonction de 1'énergie des photons.

Lorsque la bande de conduction contient des électrons, un photon incident
peut étre absorbé en leur communiquant de I'énergie. Cette absorption par les porteurs
libres correspond a une transition intra-bande, qui nécessite donc une interaction avec
un phonon pour la conservation du vecteur d'onde. Le coefficient d'absorption est
proportionnel au carré de la longueur d'onde du rayonnement incident, et ce
phénomene est donc plus important aux grandes longueurs d'onde (IR). Par ailleurs,
dans le domaine de l'infrarouge lointain, il apparat des bandes d'absorption associées
aux modes de vibration du réseau cristallin.

La largeur de la bande interdite étant fonction de la température, le seuil
d'absorption en dépend également (fig. 1-4) On voit par ailleurs apparaitre a basse
température un pic au voisinage du seuil, qui correspond a 1 'absorption excitonique

(les excitons sont des paires éectron-trou non encore dissociées, 1'energie de liaison



entre les deux particules introduisant un niveau légerement inférieur au bas de la

bande de conduction).
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Figure 1-4:Spectre d'absorption de GaAs pour différentes températures
294.186.90. et 21°K [13]

[-3-2. Indicede réraction
Dans un semi-conducteur, la constante di€lectrique sécrit en fonction de la

fréquence sous laforme une grandeur complexe:

4Né
T v - 9

Avec w=2nv etou I caractérise 1'absorption du milieu.

De laméme facon, 1'indice de réfraction est complexe :

Ou y est le coefficient dextinction, relié au coefficient d'absorption o par

1'expression:
A ZAPUXIC e (1-5)
(122 paniew) 4 _
n(W) 1 p pmdN ...................................... (I 6)

(P = partie principale).
En haute fréguence, l'indice de réfraction est lié a la constante didlectrique par la

relation:



Le coefficient de réflexion du matériau sécrit :

re(TY+e’

Il faut remarquer que dans les alliages ternaires du type GaAlAs, l'indice de
réfraction dépend de la composition, c'et-&dire de la concentration en aluminium, et

ceci est utilisé dans laréaisation des diodes laser en particulier.

|1-3-3. Recombinaison des porteurs et transtionsradiatives

La recombinaison directe bande a bande se fait entre un électron du bas de la
bande de conduction et un trou du sommet de la bande de valence, les porteurs étant
thermalisés dans chaque bande. Si 1'energie correspondante est emportée par un
photon (hv = Eg), la transition est radiative, et son spectre est étroit. Le taux de
recombinaison est proportionnel a la densité de porteurs dans 1'etat haut n, et ala
densité de places libres dans 1'état bas ny:

R21= P21 M2 ML (I-9).
p21 éant la probabilité de transition par porteur libre.

Le processus de recombinai son suppose que le systeme est initialement hors
d'équilibre, ce qui peut ére obtenu soit par excitation par un courant électrique
conduisant & un phénomeéne de claguage pour l'éectroluminescence, soit par
excitation optigue par des photons d'énergie supérieure au gap pour la
photoluminescence, soit par un faisceau d'éectrons pour la cathodoluminescence.

1-3-4. Bilan des phénomeénes lors de |'excitation lumineuse d'un semi-conducteur

Les différents processus mis en jeu sont résumes sur la figure (I-5).
L'absorption optique de photons d'énergie hv crée une population d'@ectrons dans la
bande de conduction, avec une énergie moyenne dans cette bande définie a partir de la
relation (I-3). Les dectrons se thermalisent trés vite entre eux (= 10%s), et on peut
donc définir une température éectronique supérieure a celle du réseau cristalin : il
sagit d'éectrons "chauds'. Ces électrons relaxent vers le bas de la bande de
conduction, en émettant des phonons optiques polaires, en des temps qui sont de
l'ordre de quelques picosecondes. De la méme fagon, les trous relaxent vers le
sommet de la bande de vaence. 1l y a ensuite recombinaison des éectrons et des

trous, par les processus décrits plus haut. Dans le semi-conducteur GaAs de bonne



qualité, dans lequd les tranditions radiatives sont prédominantes, le temps

caractéristique de recombinaison est de 1'ordre de quelques nanosecondes. [14]
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Figure1-11 : Transitions optiques entre la bande de valence et |a bande de conduction.

Simultanément, il y a diffusion spatiale des porteurs. En 1'absence de champ
électrique appliqué, les deux types de porteurs diffusent simultanément, puisque le
champ coulombien retient leur Séparation dans l'espace. La diffusion est donc
caractérisée par le coefficient ambipolaire :

D= 2DeDY(DetDr) e, (1-10).
Ou D¢ et D; sont respectivement les coefficients de diffusion pour les électrons et les

trous, liés ala mobilité des porteurs par larelation d'Einstein :

1-4. Les propriétésoptigues des nanocristaux semi-conducteurs

A cette échelle de taille peut apparaitre une modification fondamentale de la
structure éectronique par rapport a celle du matériau massif. Au lieu d’un continuum
d’états tel qu’on I’observe dans un matériau massif, les niveaux d’énergie sont
discrétisés. Leur position dépend de la taille du nanocristal et I’écart entre niveaux
augmente a mesure que I’on réduit la dimension de I’objet et la figure 1-6 représente
la variation de la densité électronique des états avec la réduction de la taille, et la

figure 1-7 représente la variation du gap optique avec la variation de la taille.
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Figure I-6 : Variation de la densité électronique avec les différentes taillesdu cristal.
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Figure|-7 : Variation du gap optique avec la variation de lataille.

Lorsque les matériaux sont amenés a des tailles nanométriques, le nombre
d'atomes composant une nanoparticule devient trés faible. Ainsi une particule de 3nm
de diamétre contient typiquement quelques centaines d'atomes (la valeur exacte va
dépendre de la composition de la nanoparticule). A ces tailles deux grands types
d'effets sont susceptibles de se manifester :

Des effets de confinement.
Des effets de surface.

En physique du solide on considére en général que I'on a en premiére
approximation un crigtal infini et en faisant cette hypothese on est capable de prévoir
asez bien les propriétés optiqgues du matériau. Dans le cas des nanocristaux
I'hypothese n'est plus tenable et les dimensions réelles du cristal doivent étre prises en
compte ainsi que la composition de la surface. |l sensuit que toutes les excitations

élémentaires d'un solide (électrons, trous, phonons, plasmons...) sont confinés dans le



nanocristal. D'autre part ces mémes excitations vont plus facilement étre sensibles ala
surface de la particule. Un certain nombre d'effets de confinement ont dga éé
observés, en particulier dans les semi-conducteurs :

1-4-1. Confinement quantigue

Cet effet est illustré de maniére spectaculaire par I'évolution des propriétés
optiques des nanoparticules des semi-conducteurs en fonction de la taille des
nanocristaux. Le "confinement quantique” a pour conséquence de discrétiser les
bandes et d'augmenter la largeur de la bande interdite. On peut aussi considérer que
lors de I'absorption d'un photon, I'exciton créé est équivalent a une pseudoparticule
(dont on peut définir une masse effective m) qui serait dans un puits déimité par le
rayon a de la particule. Larésolution générale dans un modéle 1D de la particule dans
sa boite donne pour une barriére infinie des nivaux d'énergie E, quantifiés de la
maniére suivante:

En= M N2PA8ME] ... e (1-12).

Le niveau E; donne la valeur de la transition excitonique. La loi en 1/a donne une
idée de |la forte augmentation de cette énergie quand lataille de I'objet diminue (figure
[-8) [15].

Figure 1-8 : Ecart d’énergie entre les états fondamentaux de I’éectron et du trou
piégés dans une boite de longueur L est proportionnel a 1/L% L’énergie de
recombinaison E; entre I’électron et le trou (en pointillé) dépend donc de lataille. Cet

effet est représentéici pour deux particules (verte et rouge) de tailles croissantes [3].

D'un point de vue pratique ceci se traduit par un décalage aussi bien de
I’absorption que de I’émission vers les hautes énergies lorsgue la taille des particules
diminue, et la figure 1-9 représente la variation du gap d'absorption pour différents

semi-conducteurs en fonction la taille des nanocristaux.
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Figure1-9 : Variation du gap d'absorption pour différents semi-conducteurs en

fonction de la taille des nanocristaux. [16]

Dans un nanocristal de semi-conducteur les effets du confinement (un éargissement
de la largeur de la bande interdite et une augmentation dans la probabilité des
transitions radiatives), deviennent significatifs lorsque la magnitude du rayon de Bohr
(ap) de I'exciton (ae pour I'éectron et &, pour le trou) et celle du rayon du nanocristal
(R) deviennent comparables.

La relation entre ces grandeurs nous permet de distinguer trois régimes de
confinement (illustrés sur la figure 1-10): Le régime de faible confinement qui
appardit lorsque R>> g a; le régime de confinement modéré qui se présente lorsque

an<R<ac et finalement le régime de fort confinement qui apparait lorsgue R< &, an.

Nanocrista
* )

an
Figurel-10 : Lestrois régimes de confinement

[-4-2. Confinement spatial
Le confinement spatial est un smple effet statistique. 1l traduit le fait que la

probabilité d'avoir un défaut al'intérieur d'une particule diminue fortement lorsque la
taille devient inférieure a la distance moyenne entre deux défauts dans le matériau

massif. De ce fait lorsque dans un matériau il y a une compétition entre un processus



faisant intervenir les défauts de volume et un processus intrinsegue au matériau, c'est

ce deuxiéme qui devient prépondérant aux trés petites tailles.
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Figure I-11: Schéma représentant le confinement spatial.
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La figure (I-11) explique la tres forte luminescence observée dans le silicium
nanocristallin. Dans le silicium une paire éectron-trou peut se désexciter de deux
fagons soit radiativement en émettant un photon d’énergie correspondant au gap du
matériau soit non radiativement sur un défaut du cristal. Méme pour du silicium
extrémement pur c’est ce deuxiéme processus qui domine tres largement car le rayon
de capture des défauts est énorme (um?). Dans des nanostructures dont la taille
devient inférieure a la distance moyenne entre deux défauts. La probabilité d’avoir
une particule sans défauts augmente et ce d’autant plus que la taille est petite. Le
processus radiatif n’a aors plus de concurrence et devient prépondérant.

1-4-3. Changement derésonance plasmon

Un plasmon est une excitation collective du gaz des électrons de conduction.
Cest donc un phénoméne qui n’apparait que dans les métaux. Lorsqu’une
nanoparticule métallique est soumise a un champ, celui-ci généere une polarisation de
la particule. Pour certaine fréguence de résonance on a une oscillation collective des

électrons par rapport au réseau ionique.
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Figure 1-12: L image montre une solution de sel d’or (1) et une solution de
nanocristaux d’or (2)

D’un point de vue expé&imental on observe des bandes d’absorption de la
lumiére correspondant aux fréquences de résonance. La figure (I-12) montre une
solution de sel d’or (1) et une solution de nanocristaux d’or (2). La couleur violacée

de la deuxiéme solution vient de la résonance plasmon dans les nanocristaux. [16].

1-5. Les nanocristaux du semi-conducteur CdSe

1-5-1. Structur e dectronique globale

Pour déterminer les propriétés optiques des nanocristaux, il faut comprendre
leur structure éectronique On peut diginguer principalement trois domaines
spectraux, classés selon I'énergie au-dessus du gap des niveaux électroniques
correspondants : les états trés excités (1 eV), les états d’énergie quantifiée (< 1 eV) et

enfin la structure fine du premier &at d'énergie quantifiée (< 100 meV).

|1-5-1-a. Etatstreés excités

Aux énergies d'excitation élevées (typiquement a plus d'un €V au-dessus du
gap), I'effet du confinement est faible : I’expérience montre que les nanocristaux se
comportent comme des sphéres absorbantes avec un spectre d’absorption continu bien
modélisée par lathéorie de I’interaction de la lumiére avec de petites particules. C’est
dans ce domaine d'énergie que les nanocristaux sont habituellement excités, y compris
dans ce mémoire. La théorie saccorde avec I'expérience pour des sections efficaces
d’absorption & 400 nm de I’ordre de 10 A° significativement supérieures aux
sections efficaces non-résonnantes des atomes et des molécules (4 A? & 532 nm), ce
qui facilite d'autant leur excitation optique au moyen de sources peu intenses.



|-5-1-b. Etats quantifiés

Aux énergies d'excitation entre le premier état excité et jusqu'a environ 1 eV
au-dessus du gap, il n’est plus possible de négliger les effets du confinement
quantique sur la structure spectrale des nanocristaux. On a alors recours a la théorie de
la structure éectronique des systemes confinés qui prend en compte les effets de
I’interaction coulombienne entre I'électron et le trou et les effets du confinement
quantique. L'intensité de ces deux effets n'évolue pas de la méme fagon avec lataille a

.du systeme : I'énergie d’interaction coulombienne varie typiquement en 1/a, alors que
I'énergie de confinement quantique varie en 1/&%. Pour un systéme quantique
macroscopique, I’interaction coulombienne est donc dominante, et lie I'électron et le
trou pour former un systéme hydrogénoide bien connu : I'exciton, dont le rayon de
Bohr a est de 56 A" pour le CdSe. Les effets de confinement quantique sont alors
perturbatifs, c'est le régime de confinement faible (a > aj), observé par exemple sur
la plupart des boites quantiques épitaxiées.

Les nanocristaux de CdSe obtenus par synthese colloidale ont un rayon a
compris entre 10 et 30A°. L'éectron et le trou sont donc confinés en-deca de l'orbite
de Bohr de I'exciton : c'est le régime de confinement fort (a < &), ou les effets de
confinement quantique sont prépondérants sur les effets de l'interaction
coulombienne, perturbatifs.

Du fait de leur gtructure électronique discréte, les boites quantiques sont
souvent qualifiées d'atomes artificiels. Le caractére “atome artificiel” des
nanocristaux de CdSe est renforcé par la similitude de certaines de leurs propriétés
avec celles des systémes aomiques (fluorescence quasi-monochromatique,
recombinaison totalement radiative), méme s la physique mise a I'oeuvre dans les

systémes solides et atomiques est généralement fondamentalement différente.



[-5-2. Spectroscopique du semi-conducteur CdSe
[-5-2-1. Structure de bandes du CdSe massif

CdSe est un cristal semi-conducteur a gap direct et d'énergie de gap Eg = 1.7
eV (A=729,42nm). La bande de valence de CdSe est essentiellement congtituée de la

couche p du Séénium (de configuration ([Ar] 3d'°%4s%4p*) que compléte les deux
électrons de la couche s du Cadmium (configuration [Kr] 4d105s2). La bande de
conduction provient de l'orbitale s du Cadmium vidée de ses électrons. Mais dans le

cas de nanocristallites de CdSe les niveaLx éectroniques sont discrets (figure 1-13).
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Figure I-13: discrétisation des niveaux électroniques.

La bande de conduction est donc unique (de masse effectivem’e ), et peut ére
considérée comme parfaitement parabolique pour calculer les niveaux d'énergie
électroniques aors que la bande de valence est dégénérée six fois. Cette
dégénérescence est partiellement levée par I’importante interaction spin-orbite dans le
Sélénium (Figure 1-14). C’est alorsle moment angulaire total J du trou, sSomme de son
moment orbital I, = 1 et de son moment de spin s, = 1/2 qui est un bon nombre
guantique. J peut prendre les valeurs 1/2 ou 3/2 auxquelles correspondent deux bandes
séparées a k = 0 par la constante de couplage spin-orbite Aso et dégénérées deux et
guatre fois respectivement (pour CdSe, Asp = 420 meV). La bande J = 3/2 se
dédouble pour k + 0, donnant naissance a deux bandes de courbures différentes se
distinguant par leur projection du moment angulaire total sur I'axe cristallin: J, = £1/2



pour celle de plus forte courbure (et donc appelée bande des trous Iégers) et J, = +3/2
pour l'autre, de courbure moindre (dite bande des trous lourds).
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Figure I-14: Structure de bande du CdSe massif. Les masses effectives des différentes
bandes sont indiquées ala droite de lafigure.

|1-5-2-2. Confinement des éectrons

L'éectron appartenant & une bande parabolique unique, ses niveaux d'énergie
sont donnés par les niveaux d'énergie d'une particule de masse m'. enfermée dans un
puits de potentiel. Le cas d'un puits de profondeur finie a été traité théoriquement et
montre qu'il en résulte un abaissement de I'énergie de confinement des niveaux
d'énergie de I'électron par rapport au cas du potentiel infini sans consequence
physique notable. On suppose donc en général le puits de potentiel électronique de
profondeur infinie. La fonction d’onde d'un éectron dans la bande de conduction
sécrit alors:

N (O U (0 | () TS (1-13.

Lafonction enveloppe Q(re) vérifiant I'équation de Schrodinger:

2

[ ——=RZHV()IF (£) S EF (1) eoeeemeeeeeeeeeeeeeeee e (I - 14).
2m,

Le potentiel étant donné par:
0 S re<a
Ve (re) =



La solution de I'équation (1-24) pour une boite sphérique est :

Eryp Ay (I - 16).
re
Les énergies de I'éectron sont alors données par:
2)
EE”'”‘:Lkzl” ............................................................ (-17.

Les valeurs de k sont quantifiées par lataille finie du systeme, le potentiel infini en

re = @ imposant que k soit donné par les zéros de ji(kind). Les solutions sont de type
fonctions hydrogénoides, avec n le nombre quantique radial et | et m les nombres
quantiques angulaires usuels. La premiére valeur possible de k est n/a, qui correspond
aun état a symétrie sphérique sans noeud (état 1s) d'énergie (comme nous avent veut éqgl-1):
am__ NP

Cet état est noté 1Se. De maniére générale, I'état électronique est noté nLe, ou L est le

symbole atomique usuel (S, P, D, ...) correspondant & une valeur donnéedel (I =0, 1,
2,...).
Chaque éat éectronique est dégénéré 2(21 + 1) fois en tenant compte du spin de

['é ectron.

|-5-2-3. Confinement des trous

La présence de trois bandes distinctes pour les trous ne permet pas de traiter
leurs niveaux confinés avec la méme simplicité que pour les éectrons. Un modele de
confinement a trois bandes basé sur I'Hamiltonien de Luttinger a donc été développé,
dont la complexité dépasse le cadre de cette introduction. On en a donc résumé les
caractéristiques nécessaires pour comprendre la notation spectroscopique désignant
les états du trou.

Dans le cadre ce modéle, les seuls bons nombres quantiques sont F, somme du
moment angulaire de la fonction d'onde enveloppe du trou L, e du moment cinétique
J = 3/2 de la partie locale de la fonction de Bloch, et Fz, sa projection sur I'axe
cristallin. L'hamiltonien du trou commute avec I'opérateur parité, et donc les solutions
Se sEparent en états pairs et impairs. Pour un F donné, les états pairs (resp. impairs)
contiennent donc les contributions de Ly, pair (resp. impair) et L + 2. Les niveaux de

trous sont alors notés nyLr ou Ly, est le symbole atomique (S, P, D, ...) correspondant



au plus petit L, qui intervient. Le niveau le plus bas du trou est 1S3/2, et son énergie
est donnée par :

hﬁ Z(b)-----------------------------------
ma

Cette énergie ne dépend que du rapport des masses des trous lourds et trous légers

E.0)= ceerrrmemrsesnenen ol 2 19.

B=myy/mp, et du rayon a du nanocristal,
@ étant la premiére racine de |I'égquation

1oF) i (/0 )+ 150 )ioGBi ) =0 (- 20.

|1-5-3. Transitions optiques

Les énergies E des transitions optiques interbandes (recombinaison d'un
électron de la bande de conduction avec un trou de la bande de valence) sont données
par
E = Eg+Ec+En, ou Ec et Er sont les énergies des états d'électron et de trou, déterminées
au paragraphe précédent. La force de chacune de ces transitions est proportionnelle a
I'élément de matrice dipolaire électrique P entre les fonctions d'onde d'éectron et de

trou qui lui correspondent :

2
Y (Y V2N (o OSSOSO .
Ou V =é.pest le terme dipolaire électrique, & l'opérateur champ électrique et

Ié’l'opérateur moment dipolaire de la transition. Comme la fonction enveloppe varie
beaucoup plus lentement que la partie locale des fonctions de Bloch, I'élément de
matrice P peut se factoriser sous la forme du produit de I'intégrale de recouvrement
des parties locales des fonctions de Bloch et de I'intégrale de recouvrement P. des

fonctions envel oppes d'éectron et de trou :

P=[ |6 LOF O] = Byl R (- 22.

ou po, est I'édlément de matrice dipolaire interbande dans le matériau massif. Le

recouvrement P, des fonctions enveloppes d'électron et de trou détermine donc les
forces d'oscillateur des transitions par rapport a leur valeur |pc\,|2 dans le massif. La

premiére transition autorisée est la 1SelS3/2 que l'on appellera dans la suite
“transition fondamentale” (une partie entiére lui et consacrée plus bas), les autres
transitions éant appelées “transitions excitées” (Figure 1-15). Les transitions prédites



par cette théorie sont en bon accord avec |'expérience, méme si la connaissance du
spectre d’absorption des nanocristaux est encore limitée & des mesures d'ensemble

affectées par les effets d’inhomogénéité de taille au sein d’un échantillon.
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Figure I-15: Quantification des niveaux d'énergie excitoniques dans un nanocristal de
CdSe
a=1,7nm.

Enfin, I'expérience montre que la fluorescence d’un nanocristal individuel
dpend peu de l'énergie E des photons de pompe et de leur polarisation
lorsqueE - E; * 500 meV, suggerant que les niveaux discrets mis en evidence par
absorption sont suffisamment élargis par leur couplage aux phonons du réseau

cristallin pour se chevaucher, jusgu'a former un quasicontinuum d’absorption (figure
1-16).
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Figure1-16 : Absorption et émission de CdSe



a)les propriétés d'absorption et d'émission des nanocristallites de CdSe

b) mécanisme de la photoluminescence des cristallites de CdSe.

Ceci implique par exemple que des nanocristaux de tailles différentes sont
tous excités efficacement sur une grande gamme de longueur d'onde d'excitation, ce
qui joue un réle déterminant dans le développement de I’ utilisation des nanocristaux
en tant que marqueurs biologiques multicolores [3]. Ceci facilite également leur
excitation par toute une variété de sources, réalisées avec des sources a spectre large
(lampe & vapeur de mercure dans le domaine 460-490 nm) ou étroit (raies laser 4514,
488, 440 et 400 nm). [17]

[-6. Variation de la bande gap des nanocristaux de CdSe en fonction de la
température

La bande gap des semi-conducteurs massifs e en relation avec la
température. Par exemple, la bande gap du CdSe massif est 1,85eV a0K et 1,75€V a

300 K; et dans une certaine gamme de la température, la bande gap a une relation
linéaire avec latempérature. En outre le rapport entre la bande gap des nanocristaux et
la température de semi-conducteur est important. L'effet de la température sur la
bande gap des nanocrigaux de CdSe est montré dans la figure.l-17. Quand la
température augmente, les spectres d'absorption des échantillons nanocristaux du
CdSe (4,0 nm et 2,5 nm ) montrent un déplacement vers le rouge. La température

induit la variation de gap de la bande qui peit étre peut étre exprimés comme:
[ =0IT 553t (- 23.

Pour les nanocristaux de 4,0nm (Figurel-17c).

[ S 00T + 4877 et (I - 24).
Pour les nanocristaux de 2,5nm (Figure 1-17d). Pour les nanocristaux de2,5 nm

(fig. 2 d). Dans ces équations, A; (nm) et A, (nm) sont les positions de limite
d'absorption de bande gap des échantillons nanocristaux (4,0 nm et de 2,5nm) de

CdSe a une température donnée (T en °K).
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[18].



CHAPITRE I
ELABORATION DESCOMPOSITES
KBr/CdSeET KCI/CdSe



I1-1. Introduction:
Les cristaux halogénures alcalins sont constitués pars des ions métalliques chargés

positivement et des ions électronégatifs charges négativement leurs interactions
obéissent aux lois simples des forces centrales. L'interaction principale, est la force
électrostatique ordinaire, ou de Coulomb, entre les ions qui rend compte des énergies
cohésives importantes des cristaux. Les forces électrostatiques, qui tendent a diminuer
les dimensions du cristal[19], sont opposees aux forces de répulsion (principe
d'exclusion de Pauli) [20] qui varient beaucoup plus rapidement avec la distance que
les forces de Coulomb entre les charges.[19] Cette liaison n’a pas de direction
privilégiée [21]. Alors les halogénures alcalins présentent de hautes températures de
fuson (T{(KBr)=773°C; T¢(KCI) =750°C); en conséguence, ils offrent un large
domaine de température dans lequel une variété de phénomeénes peuvent ére
étudiés.[4] .

Les cristaux purs d’halogénures alcalins sont transparents dans la partie
visible et proche ultraviolet du spectre (notre domaine d'éude), une structure en
doublet apparait dans le bromure de Sodium. Cette structure est semblable a la
structure en doublet des nivaux excités les plus bas de I'aome de Krypton, qui
possede le méme nombre d'dectrons que l'ion Br. La ressemblance des deux
structures justifie I'hypothése que les nivaux de I'énergie minimale dans les bromures
alcalins proviennent de la création d'excitons localisés sur les ions Br. Le
dédoublement est dO & l'interaction spin-orbte [20].

A la différence de leurs congtituants, les composés 11-V1 se caractérisent par
des points de fusion relativement élevés et des pressions de vapeur plus petites. Ces
matériaux se dissocient par éévation de température selon I'équation d'équilibre
générale:

NMN(sol)= nM(gaz)+ Nn(gaz). (11-1)

Des recherches [23.22] ont permis d'éablir que la phase gazeuse est
composée d'atomes et de molécules des éléments constituants et que la vapeur des
éléments du groupe VI est essentiellement composee de molécules diatomiques (n=2).
Les pressions de vapeur partielles des congtituants M (I1) et N (V1) sont reliées entre
elles par I'équation K, = Py Py ou K, est la constante d'équilibre de la réaction.
Certaines propriétés physico-chimiques des composés 11-V1 sont répertoriées dans le
tableau 11-1 [23].



Table I1-1: Propriétés physico-chimiques des composes |1-VI

Composé Poids moléculaire | Densité (g/cm°) Température de fuson
ZnS-a 97,45 4,102 Transformation allotropique
ZnS-B 97,43 4,087 1800-1900

ZnSe 144,34 5,420 1400

ZnTe 192,99 6,34 1239

CdS-a 144,46 4,82 1750

CdSe-a 191,36 5,81 1350

CdTe 240 6,20 1040

On remarque que la température de CdSe est supérieur & la température de
fusion de lamatrice (T (KBr) = 773°C et T¢(KCI) = 750°C. )

11-1 L es procédés de fabrication des nanomatériaux:

Depuis un demi-siécle environ, sont apparues des techniques nouvelles de
refroidissement
rapide, de chimie douce et les techniques sol-gel qui permettent d’accéder a destailles
de grain trés faibles. D’autres méthodes de production sous arc éectrique, laser,
plasma ou micro-ondes ont permis d’accéder & des matériaux particulaires de trés
petite taille. Il a été ainsi possible d'obtenir des tailles de grain de dimensions de
I’ordre des tailles caractéristiques des défauts qui gouvernent certaines propriétés
comme :

- Les dislocations (propriétés mécaniques),

- Les parois de Bloch (propriétés ferromagnétiques),

- Les phénoménes qui n’interviennent qu’al’échelle du nanometre ou en
dessous

(effet tunnel, effets de « confinement » lorsque la taille des particules est

inférieure & la longueur des quasiparticules — électrons, photons — qui

interviennent dans le phénomeéne étudié).
Ces dimensions, selon les cas, varient entre quelques nanomeétres et 100 nanometres.
En paraléle a cette démarche de miniaturisation, dite "top-down", s'est développée

une autre démarche, dite "bottom-up”, qui consiste a construire de fagcon controlée &



partir d’atomes et de molécules de nouveaux édifices et structures. Les procédés
d’éaboration de ces matériaux congtituent un champ d’investigation nouveau qui
reste a développer.

Les procédés actuels permettant I’élaboration de nano-objets sont classés en 3
grandes catégories :
* éaboration par voie physique,
* éaboration par voie chimique,
* éaboration par méhode mécanique.

Compte tenu de la complexité des applications et de I’évolution rapide des

techniques, il
parait difficile de donner une liste exhaustive des procédés utilises ou en
dével oppement.
Quelques exemples parmi les procédés les plus couramment utilisés pour la
fabrication de
nano-objets sont présentés ci-apres. [24]

11-1-1 Elaboration par voie physigue

Les procédés physiques font intervenir le changement d’état vapeur/liquide en phase
saturée (en atomes ou en ions métalliques), suivi d’une trempe rapide a partir de ces
états. La condensation brutale de la vapeur métastable dans un gaz inerte
(généralement I’argon) favorise la germination de trés petits agrégats dont la
croissance et a l’origine de la production de poudres ultrafines. La vitesse de
refroidissement et la densité de la sursaturation locde influencent la finesse des
poudres obtenues. [25,24]

11-1-2 Elaboration par voie chimique

L >élaboration de nanopoudres par les procédés physiques met en jeu des
étapes de germination et de croissance d’agrégats. |1 en est de méme pour la synthése
de nanopoudres par les procédés chimiques. Mais dans ce dernier cas, une réaction
utilisant des réactifs appropriés favorise la germination, limite au maximum la
croissance des grains et peut modifier la nature des produits formeés ainsi que leur
morphologie. Pour qu'une telle réaction ait lieu, il faut se placer dans des conditions

thermodynamiques favorables en agissant sur des facteurs tel que I’enthalpie (H) et



I’énergie libre de Gibbs (G). La cinétique de la réaction chimique est également un
paramétre important. [25]

Sont listées ci-dessous quelques techniques de fabrication par voie chimique
couramment utilisées.

L esréactions en phase vapeur
Les matériaux précurseurs vaporises sont introduits dans un réacteur CVD

(Chemical Vapor Deposition) dans lequel les molécules de précurseurs — sont
adsorbées a la surface d’un substrat maintenu & une température adaptée. Les
molécules adsorbées sont soit décomposées thermiquement, soit elles réagissent avec
d’autres gaz ou vapeurs pour former un film solide sur le substrat. Cette technique est
utilisée pour I’élaboration de certains nanomatériaux tels que les quantums de semi-

conducteur, les matériaux nanostructurés céramiques, les nanotubes de carbone, le

Lesréactions en milieu liquide

La synthése en milieu liquide est le plus souvent effectuée a partir d’une
solution agueuse ou organique contenant les réactants. La précipitation des
nanoparticules est obtenue par une modification des conditions de I’équilibre physico-
chimique. Sont distinguées :

la co-précipitation chimique, technique fecile a mettre en oeuvre et est la plus
utilisée pour des productions industrielles a fort volume de matériaux de base bon
marché,

I’hydrolyse permettant de produire des particules fines, sphériques avec une pureté
chimique améliorée, une meilleure homogeéenéité chimique et un contréle de la taille
des particules.

L estechniques sol-gel

Les techniques sol-gel permettent de produire des nanomatériaux a partir de
solutions d’alkoxydes ou de solutions colloidales. Elles sont basées sur des réactions
de polymeérisation inorganiques. L’intérét du proceéde sol-gel réside dans la possibilité
de contrbler I’homogénéité et la nanostructure au cours des premiéres étapes de
fabrication. Cette technique permet la production de piéces massives mais aussi de
dépdts superficiels sur des plaques ou des fibres. Elle est également utilisée pour la

production de composites fibreux. Les matériaux issus du procédé sol-gel couvrent



presque tous les domaines des matériauxfonctionnels : optique, magnétique,

électronique, super conducteur a haute température, catalyseur, énergie, capteurs...
Cette technique permet de contrbler efficacement la taille des particules et

I”’homogénéité de la distribution des particules. Ce procédé sol-gel est réalisé a des

températures plus basses que pour les autres procédés. Les inconvénients de cette

technique sont :

- colt élevé des matériaux de base,

- faible rendement et produits de faible densité,

résidus de carbone et autres composes
Les matériaux élaborés sont du type : céramiques inorganiques et matériaux en verre,
matériaux amorphes et nanostructurés, oxydes multicomposés. [24]

11-1-3 Elabor ation par méthode mécanique
M écanosynthése
La technique dite de mécanosynthése consiste généralement a broyer des

poudres micrométriques (1 & 30 um) de plusieurs alliages pour les incorporer. La
caractéristique essentielle de cette technique est de permettre I’obtention de
nanoprécipités ou nano-objets dispersés de fagon homogeéne au sein delamatrice. Elle
est par ailleurs adaptée & la production de matériaux en quantité qui s’expriment en
kilogrammes, voire en tonnes, contrairement aux autres techniques.

Consolidation et densification
Lors d’un travail mécanique intense (métaux et intermétalliques uniqguement),

le processus qui permet de convertir un matériau pulvérulent en une piece massive
comporte deux étapes : une opération de compactage mécanique et une opération de
frittage ( libre ou sous charge).

- compactage a froid : Opération qui peut S'effectuer it par pressage a sec, soit,
dans les cas difficiles, par addition d’un lubrifiant ou par pressage humide. Le
compactage humide est bien adapté aux céramiques et surtout aux oxydes. Le
compactage humide permet gain considérable sur la température ou le temps de
frittage.

- frittage : opération qui permet, par diffusion atomique a chaud, d’établir des ponts
de matiére entre les grains et ensuite de réduire la porosité.

- croissance des grains pendant la densification : I’enjeu le plus important pour les
procédés de frittage des nanomatériaux est d’éviter la croissance des grains pendant la

densification.



Forte déformation

La forte déformation d’un matériau cristallin (métal, céramique) provoque un

raffinement de sa structure jusqu’a obtenir une taille de grains de quelques dizaines de

nm.

Différentes techniques peuvent é&re utilistes (par torsion, extrusion...). Ce

raffinement permet généralement d'améliorer les propriétés de ténacité et de ductilité

du matériau. [5,6]. Le tableau Il-1 présente les trois procédés d'éaboration des

nanomatériaux.

Tableau I1-1 : Lestrois principaux procédés d'é aboration des nanomatériaux [24]

Type des procédés

Définitions

La voie physique

L'éaboration de nano-particules peut étre
réalisée par I'action de micro-onde ou a
partir d'une phase vapeur extraite d'un
matériau source (fusion en creuset ou
sans creuset, pyrolyse laser) ou par
bombardement.

L'ablation laser, la décharge plasma ou la
décomposition catalytique sont des
techniques plus spécifiqguement utilisées
dans la fabrication de nanotubes de
carbone.

Enfin, des couches minces d'épaisseur
nanométrique peuvent ére realistes par
PVD (Physical Vapor Diposition).

La voie chimique

Les techniques de fabrication par voie
chimique les plus couramment utilisées
sont:

. les réactions en phase vapeur : Réaction
dans un réacteur CVD (Chemical Vapor
Depostion).

. lesréactions en milieu liquide.

. les techniques sol-gel.

L es méhodes mécaniques

Les techniques mécaniques d'éaboration
des nanomatériaux sont :

la mécano-synthese: technique de
broyage qui permet en particulier
I'obtention de nano-précipites ou nano-
objets dispersés de fagcon homogéne..
. les opérations de compactage et de
frittage.
. les techniques de forte déformation
(torsion, extrusion...) développées pour
I'obtention de nano-cristaux.




11-2 Principes des technigues de croissance des monocristaux a partir _d’une
phasefondue

11-2-1 M éthode de Bridgman

Il exigte plusieurs configurations de la méthode de Bridgman (Fig. I1.1). On
place le creuset dans un gradient thermique, on porte le matériau contenu dans ce
creuset alafusion, puis I’abaissement progressif de la température du four permet la
cristallisation du matériau. Dans ce cas, la vitesse de cristallisation dépend du gradient
de température. On a

Vitesse de croissance= vitesse de refroidissement/gradient de température.
Dans le cas de matériaux volatils on opére dans une enceinte fermée (en général des
ampoules de silice). Le point le plus froid de I’ampoule déermine la tension de
vapeur de I’dément volatil Pour obtenir des résultats convenables avec cette
méthode, il est nécessaire d’avoir dans le four des surfaces isotherme les plus planes
possibles ou encore Iégerement convexes (afin que la surface du solide soit convexe
par rapport au liquide). Il est auss important que la vitesse de cristallisation soit
suffisamment lente pour éviter les phénomeénes de surfusion constitutionnelle.
Les vitesses utilisées sont en général inférieures & 0.5 cm/h. Si la seconde des
conditions est assez facile a réaliser, il n’en est pas de méme de la premiére. On ne
peut pas obtenir un gradient tres abrupt (condition essentielle pour avoir des surfaces
isothermes planes) sans élever latempérature du liquide. Pour diverses raisons comme
laréaction avec le creuset, la décomposition ou I'évaporation du liquide, il est quelque
fois impossible d’utiliser cette méthode. Cependant, c'est une technique simple a
réaliser. [26]
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Figure I1.1 laméthode de croissance de Bridgman dans un creuset [27].

I11-2-2 Croissance d’un cristal en fusion de zone




C’est une variante de la méthode générale de cristallisation avec germe
immobile qui permet de n’avoir qu’une partie du matériau en fusion .La (figure 11.2)
montre le schéma de laméthode. 1l existe diverses variantes de cette méthode mise en
cauvre soit horizontalement, soit verticalement, en présence d’un germe ou non, sous
pression de vapeur contr6lée ou non.

Les avantages de la méthode horizontale résident dans la possibilité d’obtenir
des fronts de cristallisation mieux contrdlés. Elle facilite I’utilisation d’un germe et le
liquide se trouve moins longtemps en contact avec le creuset, ce qui diminue les
risques de pollution.

Cependant, les avantages de cette technique sont plus importants encore dans
sa variante verticale. En effet, pour certains matériaux (Si, Be, Zr, Fe, Nb, W, GaAs,
certains ferrites etc...) elle permet de pratiquer ce que I’on appelle la méthode de la
«zone flottante », qui donne une cristallisation sans creuset, particuliérement
intéressante dans le cas des matériaux a haut point de fusion et de réactivité élevée.
Cette méhode a été appliquée avec succes dans un four a image et a permis
I’obtention de composés a température de fusion élevée (jusgua’a2500°c) avec un
risque de pollution réduit .L’opération de cristallogenese s effectue sur des quantités
minimes de matériaux de départ (de I’ordre de 1 gramme) et permet |’éaboration de
cristaux de composés nouveaux de matériaux ultra purs ou dopés. Les monocristaux

suivants ont été ainsi élaborés :

Composé FeO Ga0s TiO, Al>O3

T°cC 1370 1740 1850 2050

Cependant cette technique n’est applicable que dans le cas de matériaux ayant une
tension superficielle assez élevée.

Cette technique permet de faire des cristaux nettement plus parfaits mais
seulement pour des diametres de cristaux assez faibles (10a15 mm pour Si). Cette
qualité crigalline est due a I’absence de contraintes mécanique qui, dans les autres
techniques, sont provoqueées par les parois des creusets ou les mouvements mécanique
(rotation) [26].



Inert gas JJ I_l_

Cuartz tulbs —

e Palycrystalline
T roed
Upward 6:
rnoving
heater coil Malten zone
" Single crystal
+ Seed crystal

il

dfd/d/—

Figure1l.2 : Section transversale du four de croissance d’un cristal de zone fondue.
[27]

11-2-3 M éthode de Verneuil:

C’est une autre technique sans creuset, mise au point par Verneuil (figurell-3).
Le principe de cette méthode repose sur le dépdt d’une poudre fondue par passage
dans une flamme sur le sommet d’un cristal. L’équipement se compose
essentiellement d’un distributeur de poudre, d’une source de chaleur et d’un
caorifugeage au niveau du cristal germe. Avec I’apparition du laser qui exige de gros
cristaux, cette technique a regu d’importants perfectionnements, consistant en
particulier a réduire ses deux principaux inconvenants importants: gradients
thermiques sur le cristal et contréle de I’atmosphére. Les divers procédés proposés se
différencient surtout par la nature de la source de chaleur et le mode de distribution de
la poudre.

Les premiers cristaux préparés utilisaient des flammes de combustion: la
flamme oxygéne-hydrogéne a été la plus utilisée et divers brileurs ont é&é proposes. I
existe a présent des installations entierement automatiques. En raison de I’atmosphére
non contrélable des flammes & gaz, d’autres sources de chaleur ont été expérimentées
avec succes : chauffage par rayonnement, four et torche a plasma, chauffage par haute
fréquence, four a image et four solaire. La poudre doit ére de haute pureté, a
granulométrie définie et a basse densité. Elle est obtenue par mélange mécanique,
décomposition de sels ou par gels. [26]
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Figure 11-3 : schéma du procédé de croissance méthode de Verneuil [28]

11-2-4 La méthode de Czochral ki

11-2-4-1 Historique

Cette méhode d’éaboration des monocristaux doit son nom a son inventeur,
Jan Czochralski qui a découvert, en 1916, cette technique de fagcon accidentelle en
faisant tomber sa plume a écrire dans un creuset d'étain fondu. 1l aimmédiatement tiré
sa plume pour découvrir qu'un fil mince de métal solidifié pendait au bout. L’ analyse
par diffraction des rayons X révéle une trés bonne qualité cristalline de ce fil d’éain,
dont certaines parties sont monocristallines. Fort de cette expérience, il congoit un
appareillage rudimentaire qui est I’ancétre des machines de tirages actuelles: la plume
y est remplacée par un capillaire accroché a un fil. Par la suite, plusieurs améliorations
seront apportées, comme I’ utilisation d’un bain thermostaté ou celle d’une enceinte de
confinement pour éaborer des cristaux de métaux tres oxydables tels que le sodium.
Une autre avancée sera I’utilisation de germes monocristallins en remplacement du
capillaire.
La technique de Czochralski (Cz) est une des méthodes les plus communes pour
accroitre les monocristaux des semi-conducteurs [29]. En 1950, l'industrie des semi-
conducteurs connait une avancée importante et il devient indispensable de disposer de

germanium et silicium ultra purs. C’est au sein des laboratoires Bell que la technique



de Czochralski est adaptée au tirage de semi-conducteurs a haute température et sous
atmosphere d’argon.

Aprés la découverte du laser, en 1960, la méthode se révele trés efficace pour éaborer
des monocristaux d’oxydes transparents tels que le rubis ou YAG. Cette technique,
utilisable des que le matériau présente une fusion congruente, permet en effet
d’obtenir des cristaux d’excellente qualité optique, condition indispensable pour
obtenir de bons rendements laser. [30,31].

11-2-4-2 Principe de la technique

Cette méthode consiste a amener un germe monocristallin, ou a défaut, une
tige de platine, animé d’un mouvement de rotation a la surface du matériau fondu
dans un creuset dont la température est proche de sa température de fusion. Par
capillarité, le liquide monte de quelques millimétres et reste accroché, créant ainsi une
interface triple : solide-liquide-vapeur. Le germe, toujours en rotation, est ensuite tiré
lentement vers le haut. L’interface triple est maintenue a proximité de la surface du
bain, de sorte que le liquide extrait se solidifie et cristallise sur le germe. Dans de
bonnes conditions, la totalité de la masse ains extraite d bain forme un monocristal.
Le germe induit une direction de croissance cristallographique, mais la création de
nouveaux germes lors de la solidification, et donc de nouvelles directions de
croissance, est possible. L’ apport de matiére en cours de tirage se fait a la fois par
diffusion et par convection. En régime purement diffusionnel, le cristal serait
déformé, alors que la convection génére une symétrie pseudo cylindrique. La
convection influence également I’homogenéité du cristal comme nous le verrons par
la suite. [30, 26,29]
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Le schémall.4. Section transversale d'un four utilisé pour la croissance

des monocristaux selon le processus de Czochral ski. [27].



Les principaux avantages de cette méthode sont :
- sa grande adaptabilité aladiversité des matériaux
- une vision directe de I’interface solide-liquide et la possibilité de suivre en directe la
croissance.
- un dopage relativement aisé des cristaux
- Une vitesse de croissance relativement élevée
- I'absence de contact entre le cristal et le creuset pendant la nucléation permet une
meilleure qualité cristalline par rgpport a d'autres méthodes telle que la technique
Bridgman
- la direction de croissance peut étre contrélée en utilisant un germe orienté a la place
delatige
- la possibilité d’obtenir des monocristaux de grande taille.
Si le principe d’élaboration est simple, la mise en oeuvre de cette méthode requiert en
fait un appareillage sophistiqué et un contréle précis de la thermique. [30,32]
I1-2-4-3 Importance dela régulation thermique

La podtion de I’interface solide-liquide-vapeur est dépendante de la

température, s bien qu’une petite variation de température dans le bain induit aussitot
une migration de I’interface triple.
En migrant, celle-ci modifie le diamétre du cristal extrait et provoque I'apparition de
défauts et de contraintes dans la masse cristalline. La qualité du monocristal est donc
intimement liée a la finesse de la régulation thermique. Celle-ci peut ére mise en
oeuvre en mesurant la température du ménisque par pyromeétrie optique ou bien en
appréciant la taille du dit ménisgque par vision directe. La solution qui donne les
meilleurs résultats a ce jour consiste a peser le cristal en cours de croissance.
L’accroissement de poids doit étre régulier et conforme a ce qui est attendu
connaissant la densité du matériau en modifiant éventuellement la puissance
caorifique délivrée au bain en cours de manipulation. [30]

11-2-5 Paramétr es de cr oissance

Ce sont les paramétres intervenant dans la régulation thermique de la machine
de tirage de Czochralski. Parmi ces grandeurs susceptibles d’influencer la régulation
thermique, certaines sont imposées par le matériau, d’autres peuvent étre ajustées par

I’expérimentateur en fonction de son objectif et de la faisabilité du cristal.



11-2-5-1 L es parameétresliés au matériau

La densité du liquide et du solide ainsi que I’intensité de la force de capillarité
sont les principaux parametres liés au matériau qui interviennent lors de la croissance.
Les densités du liquide et du solide permettent de calculer a tout instant le niveau du
bain liquide et d’en déduire la longueur du cristal extrait. La force de capillarité
intervient dans la pesée du cristal. En effet, la valeur lue sur la balance est la somme
du poids tota de I’ensemble en rotation et de la force de capillarité qu’exerce le bain
sur la partie du criga située a I’interface triple. D.T.J. Hurle a démontré que cette
force est proportionnelle a la circonférence de I’interface et par conséquent change
avec le diamétre du cristal. Elle demeure constante durant |’affinage et le corps mais
varie au cours de la croissance de la téte et du pied. Il faut en tenir compte sous peine
de sous-estimer la prise de poids de la téte et de surestimer celle du pied. La force de
capillarité dépend également du coefficient de mouillabilité du matériau considéré.
Une bonne évaluation de cette force consiste & la mesurer lors de la mise en contact
du germe avec le bain, connaissant la circonférence du germe.

11-2-5-2 L es paramétres detirage

Les paramétres de tirage sont le diamétre du creuset et la vitesse de tirage. Ils
permettent de calculer la vitesse de cristallisation a tout instant. Certains cristaux
doivent croitrent trés rapidement pour éviter la présence de défauts, d’autres au
contraire exigent une croissance trés lente pour étre de bonne qualité. Dans
I”hypothése de raccordement plan liquide-solide et en négligeant I’effet de capillarité,
la vitesse de cristallisation par tirage Czochralski peut étre reliée aux vitesses de tirage

de labroche et de la baisse du niveau du bain liquide par larelation suivante :

Ou Vr et Ve sont respectivement les vitesses de tirage et de cristallisation, pset pi sont
les densités du matériau a I’état solide et liquide respectivement, r est le rayon du
cristal en cours de croissance et Rc est le rayon du creuset. L’ accroissement théorique
en poids pendant une période At peut donc étre évalué a partir de la vitesse de
cristallisation, du diamétre du cristal et de ladensité du matériau al’état solide. [30]



|1-2-5-3 Paramétr es géométrigues

Ces paramétres sont toutes les dimensions géométriques qui permettent de
définir la forme du cristal généré. L’ expérimentateur les fixe en fonction du volume
du cristal utile dont il souhaite disposer, mais également en fonction de ce qu’il
connait du matériau. En effet, si le risque de générer différentes directions de
croissance est grand pour un matériau, il faut alors imposer un diamétre d’affinage
petit. Au contraire, S’il existe des plans de clivage, en particulier si ceux-ci sont
normaux a la direction de croissance, il convient d’augmenter le diamétre d’affinage
et de limiter le poids total du cristal en fin de croissance de fagon & ce qu’aucune
fracture n’occasionne la chute du cristal dans le bain. Les paramétres géométriques
sont donc :

- diametre d’affinage
- demi-angle conique de la téte
- diametre du corps

- demi-angle conique du pied

Affinage ' T & affinage
4

Tite

Cmps

0 pied

Figure I1-5: paramétres géométriques définissant la forme du cristal
Pour définir complétement la forme visée du cristal (Figure 11-5), il reste a imposer
les longueurs de I’affinage et du corps. En fonction des diamétres des parties
cristallines considérées et de la vitesse de cristallisation, les grandeurs imposées dans

la pratique sont les durées des phases d’ affinage et de corps.



11-2-5-4 Paramétres de régulation

La régulation consiste & faire coincider la prise de poids AP pendant un
intervalle de temps At et une consigne APc en agissant sur la puissance de chauffe du
générateur. Le régulateur est de type proportionnel — intégral (Pl), c'est-a-dire qu’il
comporte une partie proportionnelle & I’écart entre consigne et valeur réelle de prise
de poids et une partie intégrale. La variation de puissance aimposer au genérateur est
la résultante de ces deux contributions. Les paramétres de la régulation sont les
valeurs des grandeurs P et | pour chagque phase de croissance.

11-2-5-5 L a vitesse de r otation

Un dernier paramétre n’intervient pas dans la régulation thermique mais
influence fortement la qualité du cristal a venir : il s’agit de la vitesse de rotation du
cristal. Imposer une vitesse de rotation permet de générer une symétrie cylindrique ou
pseudocylindrique. Par ailleurs, une bonne distribution des ééments constitutifs du
cristal nécessite un apport de matiére constant sur toute I’interface triple. Ceci est
particulierement important quand on souhaite éaborer un cristal dopé avec un profil
de concentration constant. La situation idéde a cet égard serait de former une
interface plane. Or, un régime permanent diffusf entraine une surface inférieure
concave. Au contraire un régime convectif (laminaire ou turbulent) suscité par la
rotation du cristal favorise une interface convexe. En jouant sur la vitesse de rotation,
il est donc possible de générer la forme d’interface qu’on désire. En pratique, il
apparait que lorsgue I’interface triple est plane, elle est souvent ingtable. La vitesse de
rotation est donc imposée de fagon a former une interface convexe. Dans ce cas, des
bulles de vapeur sont susceptibles d’étre piégées au centre du cristal alors qu’elles
sont gjectées ala périphérie du cristal dans le cas d’une interface concave. [30].

11-3 Elaboration des échantillons étudiés

11-3-1 Introduction:

Avant I'élaboration les monocristaux dopés par le semi-conducteur CdSe et
pour que la croissance soit homogeéne et orientée nous avons d'abord besoin de
fabriquer un monocristal de KBr ou bien KCI pur, pour I'utiliser comme un germe.
[1-3-2Elaboration des monocristaux de KBr (KCI) purs et dopées:

L'éaboration des monocristaux de KBr (KCl) a été effectuée a I’aide d'un

montage de Czochralski réalisé au sien de notre laboratoire figure (11-6) en suivant les

étapes principales suivantes:



- Le nettoyage du creuset, de la tige porte germe et du germe avec I'eau didtillée et
I'éthanol; puis
séchage.

- Leremplissage (par la poudre de KBr (KCl)) du creuset qui est ensuite placé dans le
four. Le creuset et le four sont centrés par apport a la tige port germe pour éviter le
contact entre le cristal et les parois du creuset. La poudre utilisée est de pureté 99 %,
pour KBr (fabriquée par LABOSI/ produits chimiques et réactifs de laboratoire) et
pour KCl la pureté est 99 %, (fabriquée en Espagne).

- Le réglage de la température du four par le systeme de contrdle : régulateur[ REX-
C100SEPIES] et le thermocouple platine/plaine Radium & une valeur supérieure ala
température de fusion du KBr (KCl).

- Une fois la poudre de KBr (KCIl) est totalement fondue on régle la température a
une valeur juste au dessus de la température d'équilibre pour se placer dans la zone de
surfusion favorable a la croissance.

- L'introduction du germe |égerement dans le liquide en fusion (2 &3 mm).

- La matiere sagglomére autour du germe et la croissance se fait par gradient
thermique.

- Le tirage automatique commence des qu'un ménisgue (anneau brillant) apparait
autour du germe.

- La vitesse de tirage est fixée a Vt = 9.33mm/h et la vitesse de rotation est
V,=1tour/minute pour homogeénéiser la température de la fusion.

- Pendant le tirage le liquide en fusion de KBr (KCI) est ensemencé par une poudre
trés fine de CdSe obtenue préalablement par broyage mécanique.

- Durant la croissance, on modifie le gradient thermique pour obtenir le diamétre et
donc la forme pseudo-cylindrique du cristal

-Le diamétre du monocristal de forme cylindrique (10a15mm) et de longue
(75880mm) et la figure (11-7-ab) présentée deux échantillons de KCl et KBr dopée
par des cristallites de CdSe.



Figure 11-6: L'appareil de croissance de Czochralski utiliseé pour I'@aboration des
monocristaux de

KBr (KCI) purs et dopés

[1]: moteur du mouvement de translation.

[2]: transformateur.

[3]: régulateur de température.

[4]: systeme mécanique.

[5]: moteur du mouvement de rotation.

[6]: une lampe.

[7]: latige.

[8]: le port germe.

[9]: le monocristal en cours de croissance.

[10]: KBr (KCl) fondu.

[11]: creuset [Dyex=4,5 cm, Dpin=2,8 cm, h=5cm.].
[12]: thermocouple: platine/platine Radium 10%.
[13]: four.



Figurell-7: Images de deux monocristaux éaborés
a KCI dopée par des cristallites de CdSe.
b- KBr dopée par des cristallites de CdSe.

Lorsde la croissance des monocristaux de KBr (KCl), on ensemence le liquide
en fusion par de faibles quantités d’une poudre trés fine constituée par les cristallites
du semi-conducteur de dopage CdSe. Cette opération est faite d'une maniere réguliere
pendant des intervalles de temps égaux et durant toute I'opération de croissance. Les
grains, de la poudre agjoutée; dont la taille est 'nanométrique’ sont absorbés par le
réseau de lamatrice, par contre les gros grains (plus lourds) précipitent vers le bas du
creuset. [33]

11-3-3 Clivage et polissage des échantillons

Les monocristaux de KBr (KCl) obtenus sont sous forme de carottes
cylindriques. Pour pouvoir réaiser des mesures optiques sur ces monocristau, il faut
les cliver sous forme de padtilles et les polir. Les monocristaux de KBr (KCI)
cristallisent dans le systéme cubique (type NaCl), et le clivage se fait a I'aide d'une
lame tranchante, en exercant une certaine pression perpendiculairement a la direction
[100]. Car le germe utilisé pour la croissance des monocristaux est usiné sous forme
cylindrique et orientée de telle maniére a avoir sa direction cristallographique [100]
paraléle et confondue avec I'axe de tirage. L'épaisseur des pastilles obtenue est de

I’ordre de 1 &3 mm. Le clivage seffectue facilement suivant les plans denses (100).



Parce que un des facteurs qui sert a déterminer s un plan cristallographique est ou
non un plan de clivage est sont I'énergie de surface, c'est-a-dire, I'énergie ¢ par unité
d'aire nécessaire pour partager le cristal suivant ce plan. Cette énergie est
habituellement définie de telle maniére que les aires des deux moitiés du cristal sont
comptées separément. Les énergies de surface des cristaux ayant le réseau de chlorure
de sodium ont été calculées sur la base de la théorie ionique par Madelung, Born et
Stern et Yamada. Madelung n'a tenu compte que des forces électrostatiques et a
trouvé que la surface (100) a une énergie de 0,520 €’/a° par unité d'aire, ol a est le
coté du cube formant la maille élémentaire. Born et Stern ont repris ce calcul en
ajoutant les forces répulsives et ont trouvé les valeurs suivantes pour les plans (100)
et (110)

c100= 0,116 /.

o 110= 0,315 €7/
Comme la deuxieme valeur est 2,7 fois plus grande que la premiere, il sensuit que le
chlorure de sodium devrait se séparer plus facilement suivant un plan (100) que
suivant un plan (110). Ce résultat est en accord avec |'expérience, car les plans (100)

seulement peuvent se cliver [19].



CHAPITRE I11
CARACTERISATION STRUCTURALE DES
ECHANTILLONS



I11-1.introduction:

La caractérisation structurale des matériaux permet d'identifier les phases qui
y sont présentes, de déterminer leur degré de cristalinité, de mettre en évidence leur
morphologie et d'é@ablir leur composition chimique. La diffraction des rayons X nous
a permis de fare une andyse sructurale des matériaux compostes élaborés
(KBr/CdSe et KCI/CdSe). Cette technique permet de confirmer I'incorporation des
cristallites du semi-conducteur de dopage CdSe dans les matrices KBr et KCl, et
donne la possibilité d'estimer les dimensions des crigtallites. Par ailleurs, la
spectrométrie micro-Raman permet de mettre en évidence l'incorporation des
cristallites du semi-conducteur dans les matrices hotes, et les différentes phases
coexigtantes au sein du matériau composite, d'identifier les modes vibrationnels des
phonons dans chacune des phases. D'autres part, la spectroscopie IR nous renseigne
sur les liaisons entre les éléments des groupements chimiques des phases et I’analyse
par microscopie électronique (MEB) permet de faire une analyse chimique
quantitative des ééments présents dans le matériau.

I11-2.Caractérisation par diffraction desrayons X

111-2.1. Principe dela diffraction desrayons X:

Lafigurelll-1 représente le schéma du principe du diffractométre automatique
L'échantillon est placée sur un support plan en rotation autour d'un axe vertical ou
horizontal selon la configuration de |’appareil. Un compteur proportionnel est mobile
autour du méme axe de rotation. Si le support de I'échantillon tourne d'un angle 6(°),
le bras support du détecteur tourne gréce a un systéme d'engrenages d'un angle double
26(°). Quand la condition de Bragg est satisfaite pour une position donnée du porte-
écharntillon, le détecteur est placé correctement pour recevoir les photons diffractés.
Avec une rotation continue de I'échantillon, il faut faire suivre le compteur d'un
intégrateur dont la constante de temps lisse l'effet des fluctuations du signal
enregistré, mais déforme les raies. Si la rotation est réalisée pas par pas, l'intégrateur
n'est pas nécessaire et il est possible d'enregistrer correctement le profil des raies.
Dans les deux cas la vitesse de rotation doit étre assez faible pour que les fluctuations
aléatoires du taux de comptage soient négligeables, méme pour les raies de faibles
intensités. A la vitesse la plus faible, I'enregistrement complet d'un spectre demande
habituellement une dizaine d'heures [34].
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Figure I11-1 : Schéma du principe de fonctionnement d’un diffractométre

111-2.1.1 Structure cristallinede KBr KCl et deCdSe :
Les crigtaux ioniques parfait cristallisent en généra dans diverses structures

simples. La gructure du chlorure de sodium représentée sur la figure (111-2) ou on
peut remplacer Na” par K™ et CI" par Br’, la structure de NaCl est caractéristique de
tous les halogénures alcalins sauf les modifications a basse température du chlorure,
du bromure et de I’iodure de césium qui ont la structure cubique simple.[19]. Le
groupe d’espace de la structure NaCl est Fm3m avec le paramétre de maille a=
0,66005nm pour KBr et a= 0,62917nm pour KCl.

FigureI11-2 : structure crigtalline des halogénures alcalins KBr et KCI.



La figure (111-3) donne la structure de CdSe qui cristallise dans le systéme
(hexagonal) type wurtzite avec le groupe d’espace P63mc et les constantes de maille
a=0,4299 nm, c=0,701nm. Le tableau IlI-1 représente la fiche ASTM de CdSe

structure de type wurtzite.

Tableau I11-1 lafiche ASTM de CdSe structure de type wurtzite.
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Chaque maille élémentaire comporte deux molécules de CdSe, les deux
atomes de Cd occupent les positions (0, 0,0) et (1/2, 2/3, ') et les deux atomes de Se
occupent les positions (0, 0, u) et (1/2, 2/3, 4++u) avec u=3/8. Chaque atome Cd est lié
a quatre atomes Se disposés aux sommets d’un tétragdre. Autour de chaque atome on
trouve 12 voisins de la 2°™ sphére de coordination. Il existe une corrélation étroite
entre les structures de la blende (cubique) et de la wurtzite qui permet d’établir une
relation précise entre les parameétres de la maille élémentaire du réseau hexagonale et
de lavariété cubique du méme composé :

a (hexagonale) = a/2Y2 (cubique).
¢ (hexagonale) = 2a/3Y?(cubique).[4]
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Figure I11-3 : Structure wurtzite du semi-conducteur CdSe.

111-2-2. Spectre dediffraction desrayons X d’une pastille de KBr pure

La figure (111-4) montre un spectre de diffraction X obtenu a partir d’une
pastille monocristalline de KBr pure dont les faces sont paralléles au plan (100). Ce
spectre présente trois pics a: 20=27,12°, 26=55,86° et a 26=88,96° qui correspondent
respectivement aux plans (200), (400) et (600) du KBr. Ces pics sont des
harmoniques et confirment le caractére monocristallin de la pastille de KBr.
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Figure 111-4 : Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de
KBr pure.



111-2-3. Spectre de diffraction desrayons X d’une pastille de KCI pure

La figure (111-5) montre un spectre de diffraction X obtenu a partir d’une
pastille monocristalline de KCI pure dont les faces sont pardléles au plan (100). Ce
spectre présente trois pics a: 20=28,46°, 20=58,78° et a 26=95° qui correspondent
respectivement aux plans (200), (400) et (600) du KCI. Ces pics sont des harmoniques
et confirment le caractére monocristallin de la pastille de KCl.
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Figure I11-5 : Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de
KCl pure.

111-2-4.Spectre de diffraction des rayons X dela poudre de CdSe de dopage

Le spectre de diffraction des rayons X de la poudre des cristallites de CdSe
utilisée pour le dopage des matrices cristallines de KBr et KCI (fig. 111-6) met en
évidence des pics dont I’intensité et les angles de diffraction permettent de déduire
que la poudre du semi-conducteur utilisé posséde une maille hexagonale et une
symétrie du groupe d’espace (P6smc) et ce par couparaison avec les donnée de la
fiche ASTM de CdSe de structure hexagonale. Les pics plus intenses a 20=24°,
20=25,54°, 20=27,18°, 20=42,08°, 20=4598° e 20=49,8 correspondent
respectivement aux plans: (100), (002), (101), (110), (103), (112).
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Figure 111-6 : Spectre de diffraction des rayons X de la poudre des cristallites de CdSe.

111-2-5. Spectre de diffraction desrayons X d’une pastille monocristalline de KBr

dopée par des crigtallitesde CdSe
Le spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de KBr

dopée par des cristallites de CdSe et clivée suivant le plan (100) est donné par la

figure 11-7. Sur ce spectre on remarque la présence d’un pic plus intense situé a

20=26,75° spécifique a la famille des plans (200) du KBr et trois autre pics
relativement faibles a 260=23,42°, 26=25,52° et 20=27,46° spécifiques respectivement
aux familles des plans du CdSe : (100), (002) et (101).
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Figure111-7 : Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristallines de
KBr dopée par les cristallites du CdSe.

111-2-6. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de KCI
dopéeparsdescristallitesde CdSe

Lafigure 111-8 représente le spectre de diffraction des rayons X d’une pastille
monocristalline de KCl dopée par les cristallites du semi-conducteur CdSe. Sur ce
spectre on remarque la présence des pics situés a (20=28,7° et 20=59°) relatifs aux
réflexions (200) et son harmonique (400) de KCI cubique. On remarque auss la
présence de pics additifs a 260=23,3°, 20=25,34°,20=27,17° et 26=40,80° de faibles
intensités, ces derniers sont attribués aux réflexions (100), (002), (101) et (110) des
cristallites du semi-conducteur de dopage CdSe.
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Figurelll-8 : spectre de diffraction X d’une pastille monocristalline de
KCI dopée par des cristdlites du CdSe.

111-2-7. Calcul des tailles des crigallites de CdSe dans les deux matrices KBr et
KCI

Pour la matrice KBr

Les différentes tailles des cristallites de CdSe sont déterminées en utilisant la
formule de Scherrer [35.36] :

0,9
D(@) cos(q)
ou:
d —diamétre moyen des crigtallites.
A —longueur d’onde des rayons X utilisés.
A(0) —largeur & mi-hauteur mesurée en radian pour chague pic de diffraction.
0 —angle de diffraction de Bragg de chaque pic de diffraction.

Les valeurs des tailles trouvées sont données dans le tableau 111.1.

Tableau I11.1 : Tailledes cristallites de CdSe dans KBr

Plans (100) (002) (101)
20(°) 23,4200 25,5200 27,4600

A(0) (rad) 00,0180 00,027 00,025
d (nm) 64,4000 52,4600 57,0780

d moyen (nm) = 57,98 nm.



Pour la matrice KC

Les valeurs des tailles trouvées sont données dans le tableau 111.2

Tableau 111.2 : Taille des cristallites de CdSe dans K Cl.

Plans (100) (002) (101) (110)

(°)20 23,3000 25,3400 27,1700 40,8000
A(0)(rad) 00,022 00,020 00,035 00,037
d (nm) 64,3333 71,0388 40,7450 39,9712

d moyen (nm) = 54,0220 nm.
[11-2-8.Conclution
Cette caractérisation par diffraction des rayons X nous permet de déduire les

résultats suivants :

* les pics harmoniques des spectres de diffraction RX des pastilles KBr et KCI
pures confirment le caractére monocristallin de ces pastilles.

* malgré le dopage, les matrices cristallines ont conservé leur caractére
monocristallin.

* le décalage observé pour les pics de diffraction relatifs aux matrices cristallines
KBr et KCl est probablement dii aux déformations du réseau causées par I’inclusion
des cristallites CdSe du dopage.

* |e décalage remarqué pour les pics de diffraction relatifs aux cristalites de CdSe
peut s’expliquer par la présence de défauts natifs de structure dans le semi-conducteur
CdSe qui apparaissent aprés le broyage ainsi que par la contraction des paramétres de
maille induite par latrés faible taille des cristallites du semi-conducteur [30 A].

* |le diamétre moyen des cristallites CdSe, calculé par la formule de Scherrer, est
d’environ 57,98nm dans la matrices KBr et d’environ 54,02nm pour KCI (tableaux
1.1, 11.2).



111-3. Génialités sur la spectroscopie vibrationnédlle:

Les mouvements des atomes d’une molécule peuvent ére classés en trois
catégories
- lestrandations
- lesrotations
- lesvibrations

Les deux spectroscopies IR et Raman mesurent les vibrations des molécules ;
ou plus exactement les variations vibrationnelles des molécules lorsgu’elles sont
irradiées par une onde & ectromagnétique de fréquence adéquate.

Lors du changement de niveau vibrationnel (v’= Vv»), une onde
électromagnétique ne peut étre absorbée (ou émise) que s on a simultanément une
variation du moment dipolaire permanent (IR) ou induit (Raman). La spectroscopie
vibrationnelle s’appuie sur les propriétés de polarité et/ou polarisabilité d’une
molécule.Si I’oscillation du champ éectrique de la lumiére est en phase avec un des
modes de vibration de la molécule, cette molécule peut absorber la lumiére
Absorption infrarouge. Sous I’oscillation du champ éectrique, le noyau est ttiré vers
le pble négatif du champ E tandis que les électrons sont attirés vers le pdle positif de
E. La polarisabilité d’une molécule et une mesure de I’efficacité de I’interaction

entre E et le nuage éectronique (Absorption Raman).

111-3-1. La spectr oscopie Raman

La spectroscopie Raman est une spectroscopie de vibration qui met en jeu des
phénomenes faisant intervenir des grandeurs supérieures a I’échelle atomique. Elle
consiste & analyser les modes de vibration d’édifices polyatomiques. La diffusion
Raman correspond & un processus de diffusion inélastique d’un rayonnement visible
par un matériavl.

D’une maniére générale, lorsgu’une molécule est irradiée par un rayonnement
monochromatique de fréquence n (laser), une polarisation électronique est induit dans
la molécule. La lumiére de fréquence n + ni (diffusion Stokes, diffusion anti-Stokes)
est alors diffusée, ou ni représente la fréquence vibrationnelle de la molécule en plus
de laradiation incidente de fréquence n (diffusion Rayleigh).

Le processus de la diffuson Raman qui peut avoir lieu dans différents

systémes (cristaux...) est représenté schématiquement sur la figure 111-9.
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Figure I11-9 : Schéma de principe de la diffusion Raman.

La diffuson Raman peut avoir lieu dans différents systémes tels que : les solides
cristallins, amorphes ou contenant des nanostructures. [37]. Une des utilisations
principaes est la caractérisation de la composition chimique d’un matériau. En effet,
les énergies de vibration sont caractéristiques non seulement de la nature chimique du
matériau, mai aussi de la structure cristalline dans le cas solide [38]. La décroissance
de lataille des crigtallites entraine I’apparition de nouvelles raies dans le spectre et on
peut remarqué I’élargissement des raies avec la décroissance de la taille des

nanocristaux de CdSe et un déplacement vers les grands longueurs d’onde. [39].

La caractérisation par micro Raman des échantillons étudiés a éé réalisée alI’aide
d’un spectrométre en utilisant un laser de longueur d’onde 632nm et de puissance
6mw.

111-3-1-1. Spectre micro-Raman du composite KBr/CdSe

La figure I11-10 montre les spectres micro-Raman & température ambiante
d’une pastille KBr pure et d’une pastille dopée par des cristallites de CdSe (Fig. I11-
10a et b) (Cette derniére pastille a é&é soumise a un recuit : T= 500°c pendant un
temps t= 5h.) On remarque la présence de pics centrées a: 92,85cm™, 136,98cm™ et

181,11cm™sur les deux spectres. Les pics du spectre de la pastille dopée sont plus



intenses que les pics du spectre de la pastille pure. On peut donc déduire que des pics
communs sont caractéristiques de la matrice KBr. De plus on observe un pic
a:204,55 cmlqui est caractéristique du mode de vibration LO de  Cd-Se, déjamisen

évidence par plusieurs auteurs chercheurs [38,39,40,41,42,43].
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Figure (111-10) : Spectres micro-Raman
(8 pastille de KBr pure. (b) pastille de KBr dopée par les cristallites de CdSe.

111-3-1-2. Spectre micr o-Raman du composite KCI/CdSe

La figure I11-10 montre les spectres micro-Raman & température ambiante
d’une pastille KCI pure et d'autre pagtille dopée par des cristallites de CdSe. (Fig.Il1-
10-aet b) (Cette pastille a été soumise a un recuit : T= 500°c et t= 5h.). On remarque
la présence des pics centrées & : 93,31 cm™, 141,12 cm™, 183,87 cm™. Ces derniers
sont présents dans les deux spectres, on peut donc déduire qu'ils sont caractéristiques
de lamatrice KCI. De plus on observe un pic & 202,44cm™ qui est caractéristique des
nanoparticules de CdSe dga mis en évidence par les méme auteurs [38, 39, 40, 41,
42,43].
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Figure (111-11): Spectres micro-Raman
(a) pastille de KCI pure. (b) pastille de KCl dopée par les cristallites de CdSe.

111-3-2. La spectr oscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est la plus rapide et la plus smple des techniques
spectroscopiques utilisées pour la caractérisation des molécules a partir de la variation
de I'état vibrationnel aprés I'interaction de ces molécules avec des photons de larégion
de l'infrarouge du spectre éectromagnétique. La lumiere infrarouge est absorbée
quand le moment dipolaire oscillant (par suite d'une vibration moléculaire) interagit

avec le vecteur oscillant d'un rayon infrarouge.

111-3-2.1 Instrumentation

Un spectrométre infrarouge moderne a double faisceau comporte cing parties
(Fig.l1-12):

a Une source de rayonnement infrarouge:

Des radiations sont obtenues en chauffant électriguement a 1000-1800°c,
un filament de Nerst ou une baguette dite de Globar, son inventeur.

b- Un compartiment & échantillon:

Cest un compartiment dans lequel sont placées les cellules contenant
I'échantillon de référence et le composé peut étre examiné en phase vapeur, en

solution (dans un solvant) ou al'état solide (dans KBr).



c- Un photométre:
Celui-ci est muni d'un atténuateur et d'un systéme de miroirs dont I'un d'eux

est tournant.

d- Un monochromateur:
Le faisceau résultant de la combinaison des faisceaux de références et

d’anayse de I'échantillon passe au travers d'une fente pour atteindre un miroir qui le

réfléchit au travers d’un prisme vers un autre miroir dit de Littrow.

e- Un récepteur:
C'est un dispositif fournissant une mesure de I'énergie du faisceau infrarouge

en utilisant son effet calorifique. Toute modification de l'intensité du faisceau de
I'échantillon résultant d'une absorption se traduit donc par un signal éectrique [44].
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Figure I11-12: Schéma d'un spectrométre d'absorption infrarouge [45].

L'introduction des cristallites de dopage a été confirmée par la spectroscopie
infrarouge. Cette caractérisation a éé réalisée a laide d'un spectrophotométre
infrarouge a double faisceau de type: NICLET_AVATAR 360 FT_IR dont la gamme

spectrale sétend de 4500cm & 399cm™.

[11-3-2-2. Spectroscopie infrarouge des padtillesde KBr pure et dopée
Lafigure (111-13-a) montre le spectre d'absorption infrarouge d'une pastille de

KBr pure utilisée comme référence. Il présente un pic a: 3756,5 cm™, a cause de la



présence des ions OH" qui est d0 al’humidité de I’air [46], et deux pics dont I’un est
2924.6 cm™ di & la molécule C-H stretch [47]. Probablement la
présence du carbone est due a la contamination ou il participe par un pourcentage

a environ

faible dans la composition de CdSe initial. Le second pic & environ 1500cm™ est dii &

la présence de la molécule H,O. Un autre pic & 878.54cm™ indique la présence de la

liaison Se-O. [48].
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Figure 111-13: Spectre d'absorption IR
(8): Pastille de KBr pure (b): Pagtille de KBr dopée par les cristallites de CdSe.

La figure (111-13-b) montre le spectre d'absorption IR d'une pastille KBr dopée avec
des cristallites de CdSe . Si nous comparons les deux courbes on peut observer un pic
a: 884,34 cm™ relatif alaliaison de Se-0.[48]

A partir des réaultats du travail de référence [49] on prend lagamme IR ou les
modes vibrationnels de CdSe sont effectifs, pour ce la on a concentré I'é&ude sur
I'intervalle
[100cm™ 400 cm™], et lafigure I11-14 représente le spectre de TFIR de la poudre de
CdSe et on peut observer les deux modes de vibration TO (181,3 cm™) avec un
décalage de 11,3 cm™ par rapport au mode TO de CdSe massif (TOcyse=170 cm’
1149]), et le mode LO (233,37 cm™) avec un décalage de 23,37 cm™ par rapport au
mode LO de CdSe massif ( LOcyse= 210 cm™[49]). Ce décalage est dii & la réduction
delataille des cristallites CdSe.
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Figure I11-15 Spectre TFIR d'une pastille de KBr dopée par des cristallites de CdSe



LafigureI11-15 représente le spectre TFIR d'une pastille de KBr dopée par des
cristallites de CdSe. On peut observer facilement les deux modes de vibration des
cristallites de CdSe mais avec une petite  modification dans la podtion et I’intensité.
Le mode TO prend la position 190,94 cm™ avec un décalage de 20.94cm™ et le mode
LO prend la position 221,80 cm™ avec un décalage de 11.8cm™. Cette modification
est probablement due aux contraintes qui exercées par la matrice sur les cristallites,

et cerésultat confirme I'incorporation des cristallites de CdSe dans la matrice KBr.

111-3-2-3. Spectroscopie infrarouge des la pastilles de K Cl pures et dopées

La figure (ll1-16-a et b) montre les spectres d'absorption infrarouge d'une
pastille de KCI pure utiliste comme référence et d’une pastille dopée par les
cristallites de CdSe Le spectre (a) présente un pic & : 3756,5 cm™, & cause de la
présence des ions OH" dus a I’humidité de I’air [46], et deux pics dont le premier
Stué a 29246 cm® est di & la molécule C-H stretch [47] (le carbone est
probablement di & une contamination lors de I’élaboration)et le second situé vers
1500cm™ est dii & la présence de la molécule H,0. Pour le spectre (b) Le pic situé a

878.54cm ™ indique laprésence delaliaison Se-O. [48].
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Figure 111-16: Spectre d'absorption IR
(a): Pastille de KCI pure (b): Pastille de KCI dopée par les cristallites de CdSe.



En conclusion toutes les méthodes complémentaires utilistes pour la
caractérisation structurale confirment I’incorporation des cristallites de CdSe dans les
matrices cristallines de KBr et de KCl.

[11-4. Microscopie électronique & balayage e microanalyse électronique par

rayons X
111-4-1. La microscopie électr onique

La microscopie électronique repose sur le méme principe que la microscopie
optique, a la différence prés que le rayon incident est constitué par un faisceau d'électrons au
lieu d'un rayon de lumiére visible. La microscopie électronique & balayage (MEB) (fig |l1-17)

permet d'obtenir une image réfléchie (agrandie jusqu'a 100 000 fois ou plus) de I'échantillon,
mettant en évidence des détails (comme " I'effet profondeur ") impossibles a déceler autrement
et dont les dimensions sont excessivement réduites. La technique par réflexion est devenue
essentielle

pour I'étude des matériaux.

La technique d'analyse MEB est employée pour I'étude des métaux, des pierres, et autres
matériaux. La préparation de I'échantillon consiste essentiellement a rendre celui-ci conducteur
(s'il ne l'est pas déja) en employant une matrice a base de carbone et de couches d'or-

palladium et comprend des variantes selon les matériaux et la finalité de I'analyse.
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Figure I11-17 : Schéma de principe de fonction de MEB.

111-4-2.Microanalyse éectr onique par rayons X (M EB + microsonde)

Cet outil est d'une grande utilité pour I'étude des surfaces ; il s'agit de la " microsondes
a rayons X " installée sur le MEB (fig 111-17). Elle consiste en un systéeme EDXRF ou XDXRF

installé sur un microscope électronique, ou le faisceau ponctuel d'électrons envoyé sur



I'échantillon génére des rayons X de fluorescence. Ce dispositif permet la microanalyse chimique
du matériau avec une sensibilité qui varie notablement selon qu'il s'agit d'analyse d'éléments
légers, moyens, ou lourds, par ex. 1% pour le bore, 0,1 % pour le carbone et

0,01 % pour l'uranium. La surface de I'échantillon concernée est de quelques pm2 et I'on peut
effectuer des balayages pour chaque um. On peut également, entre autres, établir des cartes de
distribution séparées de chaque élément qui seront caractéristiques des différents matériaux.
Ces analyses trouvent des applications particuliéres dans I'étude des matériaux métalliques, des
céramiques, des fibres, des verres, des pierres..En général, la détermination se fait en
observant au microscope la zone intéressée et en dirigeant le faisceau électronique de mesure

sur la zone retenue comme la plus intéressante pour I'analyse élémentaire.

111-4-3.Caractérisation par MEB du composites KBr/CdSe, KCI/CdSe

LafigureI11-18 représente I’image M EB de la surface (100) d’une pagtelles du
composite KBr/CdSe. On remarque un état de surface sans défauts macroscopique, ce
qui témoigne de la bonne qualité des échantillons élaborés. Lesrésultats del’analyse

par microsonde sont donnés par de diagramme de la figure I11-19.
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Figure111-18 : Image de MEB pour la composition KBr/CdSe.
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Figure 111-19 : Les pics de microsonde de la composition KBr/CdSe.

Le tableau 111-3 donne la concentration des ééments K, Br, Cd et Se. Dans la

composition de KBr/CdSe. On remarque que la concentration de Cd est différente de

la concentration de Se et on peut expliquer cette différence par le fait qu’une partie de

la composition de CdSe est décomposée et que le Se aréagi avec I’oxygene Se-O

comme retrouvé par la caractérisation IR.

Tableau I11-3 : Concentrations des éléments K, Br, Cd, Se.

Element |App

Conc. Corrn.
KK 15.10 0.9458
SelL 0.11 0.7351
BrL 29.79 0.8781
CdL 0.32 /0.6928
Totals

Sigma
3161 042
0.30 0.52
67.19 059
0.91 0.43

100.00

Intensity Weight% Weight% Atomic%

48.67
0.23
50.62
0.49

Le méme résultat a été trouve pour les échantillons du composte KCI/CdSe commele

montrent lafigure 20, lafigure2l et le tableau 111-4.




Figure I11-20 : Image de MEB pour la composition KCI/CdSe
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Figurelll-21 : Les pics de microsonde de la composition KCI/CdSe.




Tableau I11-3 : représente la concentration des éléments K, Cl, Cd, Se.

Element App |Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
CIK 1527| 0.8802 @ 47.63 0.46 50.70
KK 16.20| 0.8827 @ 50.36 0.47 48.61
SeL 004 06227  0.18 0.23 0.09
CdL 043  0.6500 | 1.83 0.54 0.61

Totals 100.00



CHAPITRE |V
CARACTERISTION OPTIQUE



1V-1.Introduction

La caractérisation optique permet d’établir les paramétres optiques des
matériaux, de définir les phénomeénes responsables de I’activité optique, d’étudier et
optimiser les facteurs influant sur les propriétés optiques et enfin d’évaluer les
qualités optiques des matériaux élaboreés.

Il exisgte actuellement plusieurs méthodes de caractérisation optiques qui sont
plus ou moins faciles a mettre en ceuvre, qui sont d’une grande précision e qui
donnent souvent des résultats complémentaires aidant & la fabrication des composants

pour les systémes optiques.

1V-2. Spectrophotométrie d’absor ption dans’ultraviolet et levisible

La spectrométrie d’absorption sonde les niveaux d’énergie excités des objets
présents dans les matériaux. Cette technique permet, tout d’abord, de vérifier la
formation de nanocristaux dans le mélange réactionnel puisque ces objets possedent
des niveaux d’énergie discrets [50], ce qui se traduit par la présence de pics
d’absorption sur le spectre. La position des pics d’absorption donne ensuite I’énergie
des niveaux excités. La forme et la largeur a mi-hauteur de ces pics nous renseignent
essentiellement sur la dispersion en taille des particules. Le premier pic d’absorption
qui correspond au premier niveau excité possede généralement un caractere
excitonique. La position de son maximum donne la valeur moyenne du gap sur
I’ensemble des nanocristaux, ce qui permet de calculer, gréce & une courbe
expé&imentale liant les deux paramétres, la valeur moyenne de la taille des
particules[51]

IV-2-1. Principesd'absor ption dans|'ultraviolet et le visble

Le principe de la spectrométrie d'absorption dans I'ultraviolet et le visible
repose sur I'absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de
190 & 800 nm, ce qui correspond a I’ultraviolet (190-400 nm) et au visible (400-800
nm). Certains spectrophotomeétres couvrent auss |e proche infrarouge jusqu’a 2500nm

par exemple. Ce domaine est illustré par lafigure IV-1.
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Figure IV-1: Domaine spectra du rayonnement électromagnétique.

On remarque que le domaine UV-VIS n'occupe qu'une faible partie du domaine
d'existence des rayonnements, alant des rayons cosmiques aux ondes radios. Dans
I'UV-VIS, le domaine de 190-800 nm correspond a des fréquences allant de 1,6 - 10™
Hz & 3,8-10™ Hz, et des énergies de l'ordre de quelques éectrons-volts (1 eV
correspond a une longueur d'onde de 1230 nm environ, donc I'UV-VIS de 200 a
800 nm correspond a des énergies de 6,5 a 15eV environ.) Ces énergies
correspondent aux énergies de transition électronique des molécules : a température
ambiante, la plupart des molécules sont dans leur état électronique et leur état de
vibration fondamental. Ces molécules vont donc pouvoir absorber des photons UV-
VIS et changer leurs états énergétiques éectroniques, de vibration et de rotation ce
qui explique lacomplexité des spectres d’absorption [52].

Lorsgu'un photon rencontre un semi-conducteur, il peut transférer un éectron
de la bande de vaence (niveau énergétique bas) vers la bande de conduction (niveau
énergétique haut) en créant une paire éectron-trou. Le nombre de paires électron-trou
est fonction de la quantité de lumiére recue par le semi-conducteur qui peut donc étre
utilisé en tant que détecteur optique. Elle nous renseigne sur la taille et la poly-
dispersité des nanoparticules. En effet, lorsque la taille de la nanoparticule atteint la
taille de quelques nanométres, il y a un élargissement de la bande interdite. C'est

I'effet quantique de taille qui peut étre vu sous deux aspects différents :

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

soit par un effet de confinement de I'exciton (celui-ci est une paire électron-
trou en interaction électrostatique) caractérisé par un rayon éectrostatique

qui dépend du matériau, pour CdSe, il est de 5,6 nm. Lorsque la taille du



semi-conducteur est supérieure a celle de I'exciton, il n'y a pas d'effet de
confinement, en revanche lorsgue la taille de I'exciton est du méme ordre
que celle de la nanoparticule, voire plus grande, il y a un effet de

confinement qui se traduit par une augmentation de la bande interdite. [51]

Pour les échantillons que nous avons élaborés, les mesures d’absorption optique ont
été réalisées a température ambiante a I’aide d’un spectrophotometre du type
Shimadzu UV 3101 PC dont lagamme spectrae sétend de 190 a 3200 nm. Lafigure
I-2 représente le principe d’un spectrophotométre & doubles faisceaux. La mesure de
I’absorption optique est indispensable pour la caractérisation des matériaux a
propriétés optiques; car elle permet la déermination de la zone de résonance
excitonique ainsi que la détermination de la bande interdite des échantillons et le

calcul du rayon des cristallites dans le cas des nanocristaux.

Source de lumiéree, | |
UV ou visible (?z../} Fente dentrée .- - ‘ﬁ

. IFente de 9.“!%2::=J
L

| | Diviseur
Echantillon de faisceau

L
Figure I-2 : Schéma de principe d'un spectrophotométre & doubl e fai sceaux.

1V -2-2.Caractérisation par absorption optigue de la matrice cristalline de KBr

pure et dopée

1V-2-2-1 Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KBr
pure

Sur lafigure V-2, est représenté le spectre d'absorption optique d'une pastille
monocristalline de KBr pure qui permet de remarquer :
- Ce spectre ne présente pratiquement aucune absorption dans le domaine 800nm a
400nm.
- Une légére d'absorption entre 400nm et 210nm, due a la présence de quelques
défauts de structure et d'impuretés.
- Au-dessous de 210nm (domaine ultraviolet), on constate une absorption tres

importante qui fait apparaitre un bord d'absorption abrupte.
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Figure IV-2: Spectre d'asorption optique d'une pastille monocristalline de KBr pure.

De cette observation, on peut déduire que la matrice KBr est transparente dans la
gamme visible et proche ultraviolet, et pour comparer le gap de notre échantillon a
celui donné dans la littérature pour le KBr nous avons utiliser la méthode de la
seconde dérivée de I’absorption optique pour le calcul du gap (Fig. IV. 3). Le gap
trouvé est de 6.20 eV il est en accord avec les données de lalittérature [19] s on tient

compte des défauts.
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Figure 1V-3: Gap optique de lamatrice KBr pure.



1V-2-2-2 Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KBr

dopéepar lescristallites CdSe

Le spectre d'absorption optique des cristallites de CdSe dispersées dans une
pastille monocrigtalline de KBr est représenté sur lafigure 1V-4. La présence de deux
pics dans le spectre d'absorption est remarquable : le premier d'intensité relativement
faible & 461nm (2,7ev) est da probablement a une transition excitonique et le second,
plus intense, se situe a 623,5nm (1,989v); ce dernier corregpond a la transition
fondamentale 1S:1S;z, des cristalites de CdSe [53], cette valeur est proche des
résultats de la littérature [54, 55,56]. La nouvelle position du bord d'absorption pour
cette padtille dopée est due aux cristallites du semi-conducteur de dopage CdSe, mais
elle différe de celle de CdSe massif vu la faible taille des crigtallites. La détermination
du gap optique des crigtallites de CdSe par la méthode de la seconde dérivée (figure
IV-5) a donnée une valeur de 1,989eV qui est supérieure a celle du cristal massif de
CdSe (Eg= 1,7ev) [57]. Cette augmentation de I'énergie du gap (AEg (CdSe)=
0,289%v) est due a la trés faible taille des cristallites qui induit un phénoméne de

confinement quantique et augmente le gap du semi-conducteur.

0,25

0,20+

0,154 460,72nm

/

0,10 625,51nm

Absrbance (u,a)

0,05+

0,00

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 1V-4 : Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KBr
dopée par les cristallites de CdSe.
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Figure IV-5: Gap optique d'une pastille monocristalline de KBr dopée
par les cristallites de CdSe.

1V-2-3. Spectre d'absor ption optique d'une pastille monocristalline de KCI pure
et dopée

1V-2-3-1. Spectre d'absorption optigue d'une pastille monocristalline de KCI
pure

Sur lafigure 1V-2 est représenté le spectre d'absorption optique d'une pastille
de KCl pure qui permet de constater :
- Ce gpectre ne présente pratiquement aucune absorption dans le domaine 800nm a
400nm.
- Une I|égére d'absorption entre 400nm et 210nm, due a la présence de certains
défauts de structure et d'impuretés dans la matrice KCl.
- Au-dessous de 210nm (domaine ultraviolet), on constate une absorption tres

importante qui fait apparaitre un seuil d'absorption abrupte.
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Figure 1V-6: Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KCI pure

De cette observation, on peut déduire que la matrice KCl est transparente
dans la gamme visible et proche ultraviolet, et pour comparer le gap de notre
échantillon & celui donné dans la littérature pour le KCI nous avons utilisé la méthode
de la seconde dérivée de |I’absorption optique pour le calcul du gap (Fig. IV. 7). Le
gap trouvé est de 6.43 €V ; c'est une valeur proche de celle donnée par la littérature

[53,58]
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Figure IV-7: Gap optique du KCI massif par laméhode de |a dérivée seconde.



1V-2-3-2. Spectre d'absorption optigue d'une pastille monocristalline de KCI

dopéepar lescristallites de CdSe

Le spectre d'absorption optique des cristallites de CdSe dispersées dans une
pastille de KCI est représenté sur la figure 1V-8. La présence de deux pics dans le
spectre d'absorption est remarquable: le premier d'intensité relativement faible a
462,74nm (2,680€eV) est probablement di & une transition excitonique et le second,
plus intense, se situe & 622,50nm (1,992eV); ce dernier correspond a la transition
fondamentale 1S:1S;» des cristallites de CdSe [53], cette vaeur est proche des
résultats de la littérature [54, 55, 56]. La nouvelle position du seuil d'absorption est
due aux cristallites du semi-conducteur de dopage CdSe, mais elle differe de celle de
CdSe massif vu la faible taille des crigtallites. La détermination du gap optique des
cristallites de CdSe par la méthode de la seconde dérivée (figure IV-9) adonné une
valeur de 1,992eV qui est supérieure a celle du cristal massif de CdSe (Eg= 1,7¢€V)
[58]. Cette augmentation de I'énergie du gap (AEg (CdSe)= 0,292eV) est due alatres
faible taille des cristallites qui induit un phénoméne de confinement quantique et

augmente le gap du semi-conducteur.
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Figure IV-8: Spectre d'absorption optique d'une pastille monocrigtalline de KCl dopée
par les cristallites de CdSe.
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Figure IV-9: Gap optique des cristallites de CdSe dans |la matrice KCI.

1V-2-4. Egtimation de la taille des cristallites de CdSe dispersées dans les
matrices KBr et KCI

Pour les tailles réduites, on observe un confinement qui se traduit par
I’apparition de pics d’absorption dus a des transitions excitoniques discréetes a partir
desguelles il est possible de déterminer la taille des cristallites en utilisant la relation
du modele du Kayanuma (ou de lamasse effective) suivante :

2
£ = h (_ 1, 18e
m, eR

qui donne, en utilisant les données des travaux de Dijken et son équipe.[57] on aura:
Me = 0,13 Mo, My, = 0,45 Mo [6]. = 10[53]  lardation suivante:

23.36 018 (IV-2)
2 R

E" =17+

4 Dans lamatrice KBr:

La premiére transition est 2 E =1,989 eV. En remplagant E par cette valeur,
on trouve un rayon des cristallites de CdSe R = 8,684 nm.



4 Dans lamatrice KCI:

La premiére transition est A E =1,992 eV. En remplagant E par cette valeur,
on trouve un rayon des cristallites de CdSe R = 8,641 nm.
¢ Remarque:

Le rayon de Bohr du semi-conducteur CdSe étant de 5,6 nm, alors on peut
dire que les crigtallites de CdSe dans les deux matrices se trouvent dans un éat de
confinement intermédiaire.

Lataille des cristallites est relativement proche dans les deux matrices parce que les
paramétres des réseaux KBr et KCI sont relativement proches. acg= 0,66005 nm et
ac= 0,62917nm et alors les deux matrices ont adsorbé des cristallites de CdSe de
tailles trés proches.

Les rayons des cristallites obtenus a partir de I'analyse des résultats de la
diffraction des RX ne sont pas totalement conformes & ceux obtenus & partir du
modée de Kayanuma. Le désaccord dans la taille estimée par la relation de Scherrer
et par le modéle de Kayanuma est assigné a la géométrie non-sphérique des
nanoparticules de CdSe [35]

1V-4. Caractérisation par photoluminescence

La photoluminescence peut servir & la mise en évidence de la configuration
des bandes d'énergie des solides ainsi que de leur degré d'impureté.

1V-4-1. Principe dela technique

On excite les éectrons de la substance a éudier par un rayonnement et I'on
détecte la lumiére émise par cette derniere. En général, I'énergie de la lumiére émise
est plus faible que celle du rayonnement utilise pour I'excitation. En pratique,
I'intensité émise par les solides est souvent trés faible. Il est donc nécessaire
d'utiliser un laser comme source d'excitation de méme qu'un systéme de détection
performant. La spectroscopie de photoluminescence permet d'étudier la distribution
en énergie des photons émis par un ensemble de crigallites. La position du maximum
du spectre de photoluminescence renseigne sur la valeur moyenne de I'énergie des
excitons présents dans les cristallites et I’allure du spectre donne des indications sur

leur dispersion en taille. Le montage expérimental est représenté sur lafigure 1V-10.
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Figure IV-10 : Schéma du principe de fonctionnement de la photoluminescence [60] .

Nous avons utilisé un laser pour exciter les échantillons étudiés, la lumiére
émise par ces derniers est récoltée par un systeme de lentilles et est focalisée sur
I'entrée d'un spectrométre possédant un filtre qui dimine toute radiation ayant une
longueur d'onde inférieure & 472.7nm muni d'un photomultiplicateur. Le courant
produit par le photomultiplicateur est converti en tension (par une boite de résistance)
qui elle est mesurée a laide d'un amplificateur synchrone lui-méme relié a un
ordinateur.

La caractérisation par photoluminescence des échantillons élaborés est
effectuée a l'aide d'un spectrométre de luminescence sous une longueur d'onde
d'excitation Aexe =514,5nm €t une puissance de 10mW. L'expérience sest déroulée a

température ambiante au laboratoire MOBS de Metz.

1V-3-2. Spectre de photoluminescence d'une pastille de KBr _dopée par les
crigallitesde CdSe
La figure IV-11 (&) représente le spectre de photoluminescence d'une padtille

de KBr dopée par des cristallites de CdSe en fonction de longueur d'onde, et lafigure

IV-12 (b) représente le méme spectre mais en fonction d'énergie.
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Figure IV-11(a): Spectre de photoluminescence d'une pastille KBr dopée par des
cristallites de CdSe en fonction de lalongueur d'onde.
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Figure IV-11(b): Spectre de photoluminescence d'une pagtille KBr dopée par des
cristallites de CdSe en fonction del'énergie.

On peut observer que la bande de luminescence est centré autour d'une
longueur d'onde (Aq= 643,53 nm) voisine de la longueur d'onde de I'absorption des
cristallites CdSe de dopage dans la matrice KBr (A= 623,50 nm). L’intensité de
cette bande de luminescence est assez importante et témoigne de I’ activité optique du

matériau éaboré.



1V-3-3. Spectre de photoluminescence d'une pastille de KCl dopée par les
crigallitesde CdSe
La figure 1V-13 (a) représente le spectre de photoluminescence d'une pastille

de KCI dopée par des cristallites de CdSe en fonction de la longueur d'onde, et la

figure 1V-14 (b) représente le méme spectre mais en fonction de I'énergie.
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Figure IV-14 (a): Spectre de photoluminescence d'une pastille KCl dopée par des
cristallites de CdSe en fonction de lalongueur d'onde.
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Figure IV-11(b): Spectre de photoluminescence d'une pastille KCI dopée par des
cristallites de CdSe en fonction de I'énergie.

On peut auss observer une bande de luminescence centré autour d'une
longueur d'onde (A= 636,94 nm) voisine de la longueur d'onde de I'absorption des
cristallites CdSe de dopage dans la matrice KCI (Asp= 622,50 nm). La position de la

bande de luminescence est décalée vers les hautes énergies a cause du confinement



guantique induit par la faible taille des nanocristallites. Ce spectre est quas
symétrique contrairement a celui des molécules fluorescentes usuelles [3 ,17]. Dans
le cas du composite KCI/CdSe les échantillons élaborés ont une activité assez intense

ce qui témoigne de leur bonne qualité optique.

1V-4. Effet du recuit thermigue sur |'absorption optique des nanocristallites de

CdSedisperséesdansles matricescrigallines KBr et KCI

Pour les propriétés optiques des matériaux, et en particulier pour |’absorption
optigque des nanoparticules des semi-conducteurs I’effet du recuit est trés important
car il favorise le phénoméne de recristallisation des cristallites et permet donc un
développement de leur taille. Comme la faible taille des cristallites induit un
confinement et une descritisation des niveaux d’énergie par conséquent des variations
dans les spectres d’absorption sont attendues en fonction de la taille des cristallites.
[61]

Le traitement thermique effectué sur les échantillons @aborés est caractérisé
par les parametres suivants T= 550°c pendant t = 30min. Cette opération est répétée 8
fois pour la méme pastille. Les spectres d'absorption optique sont représentés sur la
figure IV-13.

L’étude de ces spectres permet de constater qu’il y a une variation dans
I’intensité des bandes d’absorption et que le seuil d’absorption est décalé tant6t vers
les grandes longueurs d’onde tantot vers les petites longueurs d’onde par rgpport au
spectre du recuit précédent.
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Figure IV-13. Spectres d'absorption optique d'une pastille de KBr dopée par des
cristallites de CdSe aprés des recuits successifs (T= 500°c; t= 30min).



Cette constatation permet de déduire que la taille des cristallites des semi-
conducteurs de dopage augmente puis diminue puis augmente a nouveau, et la figure
(IV-14) représente la variation de la taille des cristallites en fonction du recuit . Ce

phénomene a aussi €&é constaté par Voiles et son équipe [62].
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figure (1V-14) Variation de taille des cristallites de CdSe en fonction du recuit.

On peut explique ce phénoméne de la maniere suivante: les cristallites
augmente de taille jusqu’a un seuil limite puis se produit éclatement et fragmentation
des cristallites sous I’ effet du recuit et des contraintes du réseau cristdlin de la matrice
hote. Ce phénomeéne est alors quasi-périodiquement chague période (croissance ou
fragmentation) prend une opération de recuits c'est-&-dire prend 30min. Donc on peut
contréler lataille des cristallites a I’intérieur de la matrice par un choix adéquat de la
température et de la durée du recuit.

Si on arrive & controler lataille des crigallites on sera alors en mesure de faire

varier volontairement les propriétés optiques des matériaux éaboreés.



CONCLUSION GENERALE



Le présent travaill rassemble plusieurs et différents importants résultats
concernant |’élaboration ainsi que la caractérisation structurde et optique des
nanocristaux du semi-conducteur CdSe dispersés dans les matrices cristallines des
halogénures acalins KBr et KCl.

On a pu utiliser la méhode de tirage selon le principe de croissance de
Czochralski avec succés pour I’élaboration de nos échantillons (monocristaux purs et
dopés par des cristallites du semi-conducteur CdSe).

L’obtention des composites KBr/CdSe et KCI/CdSe est montrée par la
diffraction des rayons X et confirmée par la spectromérie micro-Raman,, la
spectroscopie IR et I’analyse par MEB. Les pics intenses des spectres des rayons X
sont des harmoniques est confirment le caractére monocristallin des pastilles de KBr
et KCl. La présence des pics relativement de faible intensité relatifs a CdSe
témoignent de I’introduction des cristallites (CdSe) dans les matrices KBr et KCl.
Pour les spectres Raman et IR, la présence des modes vibrationnelles de la liaison Cd-
Se confirment I’incorporation de CdSe dans les matrices KBr et KCI. L’état de
surface, des pastilles, observé par MEB ne révéle pas de défauts macroscopiques et
I’anal yse effectuée confirme la présence des @ éments chimiques constituants le semi-
conducteur CdSe.

La taille des crigallites de CdSe est déterminée en utilisant la formule de
Scherrer et elle est de I’ordre de I’échelle nanométrique: R= 28.99nm pour les
cristallites (CdSe) dispersées dans la matrice KBr, et R= 27.01nm pour les cristallites
dispersées dans la matrice KCl.

Les propriétés optiques des composites KBr/CdSe et KCI/CdSe sont étudiées a
I’aide de la caractérisation par I’absorption optique dans le domaine ultrviolet-visible
et par photoluminescence. Les spectres d’absorption optique dans le domaine
ultrviolet-visible ont montré que KBr et KCI purs sont transparents dans ce domaine.
Les spectres de I’ absorption optique pour les composites KBr/CdSe et KCI/CdSe ont
mis en évidence |’apparition d’un seuil d’absorption décalé vers les courtes longueurs
d’onde par rapport a celui du semi-conducteur de dopage a I’état massif et vers les
grandes longueurs d’onde par rapport & celui des matrices cristallines hétes. Sur le
seuil d’absorption on peut auss observer des pics qui peuvent étre considérés comme
des pics de trandtion bande a bande & A=623.5nm, et de transition excitonique a A=
461nm.



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

Dans KBr : R= 8.68454 nm, Dans KCI: R= 8.64136 nm,

Le rayon de Bohr du semi-conducteur CdSe étant de 5,6nm alors on peut dire
que les cristallites de CdSe dans les deux matrices se trouvent dans un état de
confinement intermédiaire.

Les spectres de photoluminescence, a température ambiante, présentent des
bandes de luminescence mais décalée vers les hautes énergies par rapport a la
photoluminescence du semi-conducteur massif e ce a cause du confinement
quantique induit par lafaible taille des nanocristallites de CdSe.

L’étude des spectres d’absorption optique aprés traitement thermique
(T=550°C, et t=30mn) permet de constater qu’il y a une variation dans I’intensité des
bandes d’absorption et que le seuil d’absorption est décalé tantdt vers les grandes
longueurs d’onde tantOt vers les petites longueurs d’onde par rgpport au spectre du
recuit précédent; cette constatation permet de déduire que la taille des cristallites du
semi-conducteur de dopage augmente puis diminue puis augmente & nouveau.

Le contr6le de la taille des cristallites de CdSe par un recuit adéquat permet
donc de modifier volontairement les propriétés optiques des nanocomposites
KBr/CdSe et KCl/CdSe.
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APSTRACT

Elaboration and characterization of photonic composite materials
KBr/CdSe and KCI/CdSe

In this work were eaborate monocrystals of KBr and KCl witch
dispersed by nanocrystals semiconductor 11-VlI CdSe. The growth was carried out
according to the principle of the method of Czochralski and doping was carried out by

way of sowing.

The introduction of nanocrystals of the CdSe semiconductor into the
two matrices used KBr and KCI to obtain the composites KBr/CdSe and KCI/CdSe is
highlighted by the diffraction of x-rays and is confirmed by microphone-Raman
spectrometry and the IR spectroscopy and the analysis by MEB.

The optical properties of the composites KBr/CdSe and KCI/CdSe are
studied using the characterization by optical absorption in the ultraviolet-visible field
and by photoluminescence. It was observed a displacement of the edge of absorption
and optica band of emission of crystallites of the CdSe semiconductor towards the
short wavelengths compared to the massive crystal. This shift is due to the
containment induced by the nanometric size of crystalites of the CdSe

semiconductor.

The study of the absorption spectra optical after each annealing
(T=550°c, and t=30mins) makes it possible to note that the size of crystallites of CdSe
varies with the duration of annealing.
The control of the size of the crystallites of CdSe dispersed in the
crystalline matrices of KBr and KClI makes it possible to voluntarily modify the
properties of the composites KBr/CdSe and KCl/CdSe.

Key words. Nanocristaux, Semiconductor CdSe, Czochralski Method, X-rays
diffraction, Photoluminescence, optical Absorption, Raman and IR Spectroscopy.
MEB.



RESUME

Elaboration et caractérisation des matériaux composites photoniques
KBr/CdSe et KCI/CdSe

Dans ce travail ont éé éaborés des monocristaux de KBr et de KCI ou sont
dispersés des nanocristaux du semi-conducteur I1-VI CdSe. La croissance a été
réalisée selon le principe de la méthode de Czochralski et le dopage a été effectué par
voie d’ensemencement.

L'introduction des nanocristaux du semi-conducteur CdSe dans les deux
matrices utilisées KBr et KCI pour obtenir les composites KBr/CdSe et KCI/CdSe est
mise en évidence par la diffraction des rayons X et confirmée par la spectrométrie

micro-Raman, la spectroscopie IR et I’analyse par MEB.

Les propriétés optiques des composites KBr/CdSe et KCI/CdSe sont étudiées a
I’aide de la caractérisation par absorption optique dans le domaine ultrviolet-visible et
par photoluminescence. |1 a été observé un déplacement du seuil d’absorption et de la
bande d’émission optique des cristallites du semi-conducteur CdSe vers les courtes
longueurs d’onde par rapport au cristal massif. Ce décadage est dd au confinement

induit par lataille nanométrique des cristallites du semi-conducteur CdSe.

L’étude des spectres d’absorption optique aprés des recuits successifs
(T=550°C, et t=30mins) permet de constater que lataille des cristallites de CdSe varie
avec la durée du recuit.

Le contrdle, par un recuit adéquat, de la taille des cristallites de CdSe
dispersées dans les matrices cristallines de KBr et de KCl permet de modifier

volontairement les propriétés optiques des composites KBr/CdSe et KCI/CdSe.

Mots clés: Nanocristaux, Semi-conducteur CdSe, M éthode Czochralski, Diffraction X
Photoluminescence, Absorption optique, Spectroscopie Raman et IR, analyse par
MEB.



