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INTRODUCTION GENERALE

Pendant ces deux dernieres décennies, on assigteracherche intensive sur
les propriétés optiques des nanomatériaux semiumbedrs. Cette recherche est
surtout stimulée par les précieuses propriétésqopsi de ces nanomatériaux,

lesquelles ont mené a de nombreuses applicatians ld domaine de la photonique.

La taille tres réduite de ces matériaux nécessitsupport matériel pour leur
utilisation d’ou I'intérét de plus en plus croissacordé aux méthodes d’élaboration
des nanocristaux semi-conducteurs dispersés ddigsedies matrices (minérales,

organiques, cristallines ou amorphes, massivempoohes minces)

Les études faites sur les matériaux nanostrestapportent des informations
importantes sur les mécanismes de la formationtl{gge et croissance) des
matériaux ainsi que sur I'évolution de leurs préf#s de I'état moléculaire a I'état du
cristal massif. Les nanocristaux tiennent du dristassif leurs propriétés structurales

et de la molécule leurs propriétés quantiques.

L’insertion de nanostructures dans une matricgtaltine ou amorphe confére
souvent au matériau nanocomposite obtenu desi@t@proptiques non-linéaires.
C’est 'une des méthodes permettant d’obtenir desérraux a forte non linéarité

optique.

Les propriétés optigues des nanocristaux semitgadrs dépendent
fortement de la taille des cristallites, donc omtpajuster la longueur d’onde de
travail en optimisant la taille des particules féan. La taille nanométrique des
cristallites induit un confinement des excitatiaqs se traduit par I'apparition de
transitions  électroniques d’énergies discrétespat un déplacement du seuil
d’absorption vers les hautes énergies. D’'un painvae optique, les transitions a un
ou plusieurs photons sur ces niveaux discrets @ngenhune réponse non-linéaire du
milieu. Ces propriétés peuvent étre mises a paafiis differents composants optiques
tels que des coupleurs, des commutateurs, ou aegertisseurs de fréquences.
Cependant, il subsiste un certain nombre d’'incosmaeir permettre la réalisation de

tels composants.
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De ce fait, des études fondamentales sont néoessafin de mieux
appréhender les propriétés structurales de liaterfentre les nanoparticules et la
matrice hdéte dont dépendent, en partie, les prdsridoptiques du matériau

nanostructuré.

De méme, l'influence de la dispersion en taills garticules ainsi que I'effet
de la nature chimique et de la symétrie de la siraaes cristallites sur les propriétés

optiques non-linéaires ne sont pas encore clamerdentifiés.

Un autre facteur a prendre en compte, concergerigr6le de la morphologie
et des dimensions des nanoparticules. Aussi le déléa nature et la forme de la
matrice hoéte (échantillon massif ou couche mincgt) on négligeable dans la

détermination des propriétés optiqgues des maténangcomposites.

Un autre parametre a prendre en considératiotaestthode d'élaboration
(fusion, implantation ionique, sol-gel) dont dépdadjualité des échantillons et par

conséquent les propriétés optiques du nanocomposite

Donc des efforts importants doivent étre dévelspgpmsur mieux identifier tous
les paramétres intervenants dans la mise en plase pdopriétés optiques des
matériaux composites a base de nanocristaux semdiicteurs. Pour obtenir les
propriétés optiques désirées, la conjugaison etdidrise de tous ces parametres sont

indispensables.

C’est dans ce contexte que s’inscrit le présaniit dont le but est d’élaborer
et de caractériser des matériaux composites adeasanocristaux semi-conducteurs
a grand gap dispersés dans des matrices optiquetreamgparentes dans le domaine
UV-Visible.

La premiere partie du travail expose la problémouat du sujet a étudier et
met en évidence l'actualité du travail envisagde Elonne un apercu sur les
propriétés optiques des nanocomposites a basemdecerducteurs et fait apparaitre
les raisons justifiant le choix des matériaux a@éeppour la fabrication des
nanocomposites étudiés : CdSe/KBr, CdSe/KCl, CBSHIA et ZnSe/PMMA.

11



Dans la deuxieme partie, seront développées lesoaes d’élaboration des
matériaux nanocomposites (massifs et couches miétasorés et également seront
décrites les différentes techniques utilisées gdeur caractérisation structurale et

optique.

La troisieme partie sera consacrée a la discussides résultats de la
caractérisation structurale par la diffraction X,dpectroscopie IR, la spectroscopie
Raman, la spectroscopie de masse (AFM) et micrascoptique (MEB) des

nanocomposites élaborés.

La quatrieme partie présentera les résultatadmdactérisation optique par
'absorption optique UV-Visible, la photoluminescenainsi que la mesure du

second et troisieme harmonique optique des nanazsitep élaborés.

Enfin le manuscrit sera terminé par une conclugiénérale dans la quelle

sera établit un bilan des travaux réalisés.

12



CHAPITRE |

|- PROPRIETES DES SEMI-CONDUCTEURS II-VI

[.1- INTRODUCTION

Des nouveaux matériaux, composants et systemeasagoarus a l'interface de
différentes disciplines: Les nano objets. De magg les nanosciences couvrent tous
les domaines de la physique, de la chimie et deidbbgie. Les nano-objets font
I'intérét des chercheurs de tout horizon. A cettbedle, le comportement de tels
systemes ne peut étre compléetement et rigoureusemguliqué par les lois
macroscopiques a elles seules. Les phénomenesrfdeessont dominants devant
ceux dus au volume et la conduite du matériau ahaagnpléetement. Lorsque les
dimensions des structures deviennent comparabiedoagueur d’'onde de Louis de
Broglie de I'électron le comportement des électrestsquantique et les lois classiques
ne sont plus valables. On a recours a la mécamjgastique pour évaluer et décrire
les comportements tels que l'effet du confinemenangique qui génere non
seulement une discrétisation des niveaux électu@signais aussi une discrétisation
des modes de vibration des réseaux cristallingeften le fort confinement spatial des
porteurs de charges dans ces nanostructures modifg@dérablement les propriétés
physiques des semi-conducteurs et leur conféredemsité d’état discrete. Cette
caractéristique permet d’envisager la réalisatiersaurces laser a faible seuil et peu
sensibles a la température.

De nos jours, les boites quantiques semi-condestrsont eétudiées dans un
tres grand nombre de travaux dans le but de rég@éesxemple des mémoires de trés
grande capacité, des circuits digitaux ultra derndes détecteurs optoélectroniques de
haute détectivité dans l'infra rouge, ainsi que ldssrs a haut rendement et a faible
seuil de courart].

Dans ce chapitre seront présentées les propriégigérales des matériaux
semi-conducteurs (type 1I-VI) a I'état massif &@a: leurs structures cristallines,
leurs structures électroniques et leurs propriéfgmues. Et seront montrées ensuite

les spécificités des nanostructures semi-condestriguits, fils et boites quantiques.
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|.2- SEMI-CONDUCTEURS II-VI MASSIFS
1.2.1- Structure cristalline

Les semi-conducteurs du type II-VI sur lesqueldgoette étude sont ceux de
la famille des séléniures a savoir le CdSe et I8eZiCes composés ne possedent que
2 électrons de valence de I'élément Cd ou Zn surderniere orbitals contre 4 sur
les orbitaless et p de I'élémentlV le sélénium Se. La liaison 1I-VI est une liaison
covalente avec, en plus, une part ionique non gégftile qui provient de la différence
d’électronégativité entre I'anion (Se) et le cat{@m, Cd). Cette ionicité confére aux
semi-conducteurs [I-VI des propriétés intéressapms des applications optiques
dues aux larges bandes interdites et aux fortesaictions coulombiennes qu’ils
possédent. Les semi conducteurs II-VI ont généraherdes structures cristallines de
compacité maximale soit cubique (type zinc blengeit, hexagonale (type wurtzite).

La structure cubique zinc blende, ayant le groupeacfuel de symétrie
(*43m), présente 24 directions équivalentes pour ungrigig physique donnée. Ainsi
les semi-conducteurs ayant un tel groupe de syenéient les composantes de leur
tenseur de susceptibilité optique réduites en ambme restreint de composantes

indépendantes.

La structure hexagonale type wurtzite confére atémau une classe de
symétrie ponctuelle (6mm) qui réduit considérabletrie nombre des composantes

indépendantes du tenseur de susceptibilité optique.

|.2.2- Structure électronique et propriétés optiqes

Les propriétés optiques des semi-conducteurs saimdment liées a leur
structure électronique. La structure électroniquen dsemi-conducteur massif
présente une décomposition des énergies accessiteglectrons sous forme de
bandes. Pour expliquer I'existence de ces bantéauti revenir au couplage entre
deux atomes. Par exemple prenons deux atomesqgdestpossédant chacun quatre
électrons de valence tel que I'atome de silicium.cbuplage de ces atomes, mettant
en commun leurs électrons de valence, crée detalebide types et p (liantes et
antiliantes) (Fig. I.1). Lors de la formation d’anistal, I'interaction pour un grand
nombre d’atomes (entre ces orbitalss §x, py, pg donne naissance aux bandes
d’énergie (Fig. 1.2). Ainsi, la bande de valencd essentiellement constituée

d’orbitalesp liantes et la bande de conduction d’orbitasesntiliantes.
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Entre ces deux bandes apparait une bande intesdit@geur énergétique Eg
aussi appelégap du semi-conducteur.

Py oo antiliantes

et
e T

P, b5 liantes

g —H— y

s, liante

Fig.l.1 : Schéma des niveaux d’énergie de deux esame silicium couplés
(en ne tenant compte que des nivesiakp).

- AL Bande de
e conduction
—— s
\ Py, 2)
N Bande de
TSl valence

(0] k

Fig.l.2 : Représentation simple de la structuréalede d’'un semi-conducteur massif
(en fonction du vecteur d'onde k et en ne tenantate que des nivealsetp).

L’atome de Cadmium possede deux électrons de \alemcune orbitals :
[Cd]= [Kr] 4d10 5s2t I'atome de Sélénium possede six électrons denealsur des
orbitaless etp : [Se]= [Ar] 3d10 4s2 4p4Ainsi, la bande de valence du cristal CdSe
massif est essentiellement constituée de l'orbipatiu Sélénium que compléte les
deux électrons du Cadmium et la bande de condugtiovient de l'orbitales du
Cadmium.vidéede ses électrons [2] .Les niveauxomeluction sont dégénérés deux
fois par le spin des électrons et la courbe deedsspn de cette bande peut étre
considérée comme parfaitement parabolique pourulegsildes niveaux d’énergie
électronique. En revanche, la bande de valencdégginérée six fois en k différent de

zéro (k étant le vecteur d’onde) et sa courbe sigetision est plus complexe.
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Cette dégénérescence est partiellement levéeipgoltante interaction spin-
orbite dans le sélénium. En effet, la descripties dandes d’énergie doit tenir compte
du moment orbital Ih = 1, auquel il faut ajoutemd®ment de spin sh = 1/2, ce qui
donne un nouveau nombre quantique : le moment aingul. D’apres les valeurs de
Ih et sh, J peut prendre les valeurs 1/2 ou 3/2jaelles correspondent deux bandes
(Fig. 1.3) séparées en k = 0 par la constante delage spin-orbite SO (pour CdSe,
on a SO = 420 meV). La bande pour J = 3/2 est d#gérguatre fois en k = 0, et se
dédouble pour k différent de zéro donnant naissanakux bandes de courbure
différente. Ces bandes se distinguent par leueption du moment angulaire total sur
I'axe cristallin : Jz = £1/2 pour celle de plust®courbure et Jz = £3/2 pour celle de
courbure moindre [3]. La premiére bande est ditedbade trous " lIégers " (lh, pour
light-holes) et la seconde est dite bande de trémsrds " (hh, pour heavy-holes).

On introduit la notion de masse effectivex rafin de tenir compte de la

courbure de bande que voit chaque porteur de ch&érges I'approximation du

potentiel parabolique, chaque bande i possédepiainage de k = 0, une énergie :

E (kK&K 2m’ (1.1)

Ou b est la constante de Planck réduite et st la masse effective définie par

rapport a la masse de I'électron au repos.
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Les électrons dans la bande de conduction po@dise ont une masse effective

définie par me = 0, 13 3 et les trous légers dans la bande de valenceineninasse

effective définie par : my =0, 45 ng [4].

E(k)

Bande de
conduction me*=0.13 me

Eg=18eV

Bandes de
valence

k

=+3/2 IASO Mhh* = 0.90 me
+

172 /\ min* = 0.45 me

J=1/2

—~ Iz
1=3/2 <
.-

Fig. 1.3 : Représentation de la structure de balhwd€dSe massif
(Structure de bande interdite directe).

1.3- SEMICONDUCTEURS II-VI NANOCRISTALLINS
1.3.1- Structure électronique
Il est possible de quantifier le mouvement destedas et des trous du cristal
en restreignant, suivant au moins une des directien’espace, leur déplacement sur
une distance L, inférieure a la longueur d’ond®dmglie, définie par
As = hN2 m*E (1.2)
Ou E est I'énergie du porteur de charge.

Ce confinement est réalisé par un puits de poletgiéargeur nanomeétrique (Fig. 1.4).

1.3.2- Effet du confinement quantique
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Le confinement quantique a pour efféd discrétisation des niveaux
énergétiques autorisés dans la direction de canfné ainsi que le changement de la
densité d’états en fonction de I'énergie. Les déffdes possibilités de confinement
dans un semi-conducteur sont présentées sur e figly suivant que I'on restreint le
mouvement des porteurs de charges a 0, 1, 2 ae@idns de I'espace.

Si le mouvement des porteurs de charges est lidatés une direction en
laissant les électrons libres de se mouvoir damsléeix autres directions on parle de
gaz d’électrons bidimensionnel; s’ils sont asteeiat se mouvoir dans une seule
direction le gaz d’électrons est unidimensionndk sont figés ou confinés en méme

temps dans les trois directions il s’agit d’'un gé&dectrons de zéro dimensionnalité.

1.3.2.1- Puits quantique

L’approche la plus simple pour modéliser un puitsamique est de le
considérer comme une barriere potentielle de haudnie (Fig.1.4). La résolution
de I'équation de Schrddinger unidimensionnelle d’yrarticule dans un puits carré
infini permet de déterminer les niveaux d’énergi&uq €lectron peut occuper le long

de la direction z; c’est une suite discrete deaix d’énergie fEdonnée par
JE=52m[na/L]®>  (nentier) (1.3)

Ou m est la masse effective de I'électron dans le pyitantique et n le nombre

guantique en supposant que la masse effectiveasbpe.
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Fig.l.4: Représentation des différentes possikilité confinement dans un semi-
conducteur et de la densité d’états électroniqasscee
a) Schéma d’'un semi conducteur massif reptéseEm une boite cubique
(L :XB).
b) Puits quantique : confinement suivardirection z.
c) Fil quantique : confinement suivked directions y et z.
d) Boite quantique : confinement dassttois directions de I'espace.
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Dans ce cas I'énergie totale de I'électron esiolarse de I'énergie quantifiee et de

I'énergie cinétique des électrons dans le play)Xx,
ExED2m [ke+ k7] (1.4)

1.3.2.2- Fil quantique

Le fil quantique peut étre déduit a partir du gujuantique en ajoutant le
confinement supplémentaire de la direction perpridire & celle du confinement
initial. Dans ce cas le mouvement des électrondirege dans deux directions par
exemple y et z mais libre dans la direction x. Exgie totale de I'électron dans le fil
quantique peut étre décrite comme la somme derfi@neuantifice et de I'énergie

cinétique due au mouvement libre de I'électron dartirection x:
Ev=h?n’2m  (UL]%+[ m/Ly)?) (1.5)
e En ™+ hKkA/2m (1.6)

Li : sont les largeurs de la barriere de potentair res directions correspondantes

ni. le nombre quantique suivant les directions coordpntes.

1.3.2.3- Boite quantique
Dans une boite quantique le mouvement des électesh confiné dans les
trois directions x, y et z. Apres résolution deglié@tion de Schrdédinger dans les trois
directions, I'énergie de confinement correspondamnt trois degrés de liberté de
translation est:
£ = m°n/2m’) x (VL% m/L,]%+[ n/LJ?) (1.7)

L'énergie est totalement confinée : EFE
Pour une boite cubique de c6té L avec des basri@finies on aura:
B = (o°n®/2m ([ 1%+ m]*+[ n’) / L?) (1.8)

La conséquence principale du confinement est lar@lisation du spectre
électronique (spectre d’émission discret a langtes transitions électroniques). La
densité des états électroniques est, maintenaumensent discréte comme dans un
atome isolé (orbitales p g ce qui a valu aux boites quantiques I'appelfatio

d’atomes artificiels ou « macro-atomes ».
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Dans I'approximation de la masse effective, lagaux d’énergie accessibles
a un porteur de charge de masse m* dans une lwititaant un puits de potentiel
infini dans les trois dimensions Lx, Ly et Lz, dédent de trois nombres quantiques
(I, metn)
E=h2n2m ([IIL ] %+ [miL,] *+ [n/Ly] ?) (1.9)

E [,m,n & 572 m )x( P/L5+m? IL%+n?IL2, ) (1.10)
Pour une boite quantique sphérique de rayon agilemux d’énergie dépendent de
deux nombres quantiques | et m :
E= 5 m2 m & (111)

ouy . m représentent les racines de la fonction de Beps@rique d’ordre m.

Lors de la création d’une paire électron-trouailtfprendre en compte, en plus
des effets de confinement, l'interaction coulombeerentre les deux porteurs. C’est
importance et l'influence de I'interaction coutdienne entre les porteurs (électron
et trou) et son effet sur les propriétés optiquetaction de la taille des nanocristaux
qui définie le type de confinement. Pour définitteenfluence on tient a rappeler
brievement la notion de rayon de Bohr de I'exciton

On définit I'exciton dans un semi conducteur comume entité formée par la
paire électron-trou. L’électron se trouve dansdade de conduction a la suite d’une
excitation du matériau alors que sa place laisaéante (de charge positive) le «trou»
est dans la bande de valence. lls sont liés enttepar I'interaction coulombienne.
Cette quasi particule ou ce pseudo atome qu’onllepgeciton est une forme imagée
de 'atome d’hydrogéne avec des masses effectives lfglectron notée mg*et pour
le trou notée my ainsi qu’un rayon définissant la distance entééettron et le trou
noté a,= r._n et une énergie de liaison notég dt'on définit par apport a ceux de
'atome d’hydrogéne notés respectivemeyeiay

0 E né/ 8goh? (112)
(Avec la masse réduite p= mésultant du fait que la masse du proton est laegeém

supérieur a celle de I'électron)

1/p ikl +1/ m*, ~1/m*, (1.13)
0 Em*e" 8eh? =13,6 eV (1.14)
o &oh? © m*2= 0.529A (1 15)
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Par analogie avec I'atome d’hydrogene I'énergielidison de I'exciton k et son
rayona, sont définis en faisant intervenir la constan&atitrique du semi conducteur

g et la masse réduite p comme suit :

1/p kL +1/ m*, (1 16)

« E 1€ 8(eo &)%n’= (u/ m*. &) Eo (117)
(Les masses effectives de I'électron et du trou danrméme ordre de grandeur pour
les semi conducteurs p/ g¥0.1 alors E=0.1E/&?=-1.36/c> eV (1 18)

Pour le CdSe la constante diélectrigggel0 et I'énergie & -13.6 meV
a =eoe W mué = @ em*e/ pu= 0.529x1@=5.29¢, A (I 19)
Le rayon de I'exciton de Bohr pour le CdSe a&st 52.9A. On trouve aussi dans la

bibliographie pour le CdSe les valeurs suivantgs-E6 meV eta.= 554 [5].
L’énergie d’interaction coulombienne est une gramdqui varie comme

Iinverse d'une distancg ¢ 1/r..;,) ou (°oc 1/a,) alors que I'énergie de

confinement varie comme l'inverse d’une distancecaué & 1/&). L'intensité de

ces deux effets évolue donc différemment avecile ta du matériau. On parle de

confinement fort dans le cas ou I'énergie de camfiant domine i.e. (& &) et de

confinement faible dans le cas ou l'interaction lombienne est prépondérante i.e.

(a> a) [6]. Entre ces deux états extrémes, lorsqud aocésin de g c’est le cas du

confinement intermédiaire et le probleme doit &ésolu numériqguement.

1.3.2.4- Régime de confinement fort
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Les nanocristaux sont considérés comme des baisdiques sphériques de
rayon a. En premiere approximation, I'électron ettrou sont donc en régime de
confinement fort et peuvent étre considérés comarg éndépendants I'un de l'autre.
D’apres la théorie de la fonction enveloppe [7]fdaction d’'ondey d’'un porteur de
charge dans une boite quantique peut s’écrire colampeduit d’'une fonction gne
dépendant que de la structure atomique du semivctewak et d’'une fonctiorp
exprimant les effets du confinement (appelée foncéinveloppe). Dans le cas simple
d'un porteur confiné dans un puits de potentieininfqui constitue une bonne
approximation pour I'électron dans la bande de aohdn, la résolution de I'équation
de Schrodinger appliquéepadonne les niveaux d’énergie de I'électrone définis
par la relation (1.11) avec m* = m*e . La premigedeur dey possible est, ce qui
donne le premier niveau d’énergie 1Se de I'élecdpn

LE Else=n’h?2 ma (1.20)
En ce qui concerne le trou, I'expression analytigaeplus complexe a cause de la
présence des trois bandes d’énergie distinctes Blg Un modéle de confinement a
trois bandes, basé sur 'Hamiltonien de Luttinggrdonne I'expression du premier

niveau d'énergie du trou, noté 31S[8] :

Y= Eisan=hd° (B)2 mp & (1.21)

Ou ¢ est une fonction qui dépend du rapport des masftaives des trous lourds et

des trous légef® = m n/m n. d(P) est la premiére racine de I'équation :
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o(d) j2(NBb) +j2(d) jo(VB) = 0 (1.22)

jn étant la fonction de Bessel sphérique d’ordreOm &pproximerap(p) parn dans la

suite du chapitre).

Ces niveaux sont dégénérés deux fois pour 1Seattegiois pour 1§,. Par ce
méme type de calcul, il est possible de détermthéoriguement les niveaux
d’énergie supérieurs des électrons et des trows| g notera respectivement pag E

et Eh.

1.3.2.5- Transitions optiques dans les nanocristau
Dans le cadre de I'approximation de la masse éffectes énergies E des
transitions optiques inter-bandes (i et j) dansresocristaux sont données par la
relation :
B = By +E +Bp, (1.23)

Ou E. et E, sont les énergies des niveaux de I'électron etrdu. tLes résultats
obtenus par cette relation se sont révélés étrdoanee approximation de ce qui est
observé expérimentalement [11]. Sur la figure Idnhtsreprésentés les niveaux
d’énergie E des transitions optiques, mesurés pour un natacgisSe de rayon

a = 25A [10]. La premiére transition autorisée lasilS-1S, dégénérée huit fois,
gue I'on appellera par la suite " transition fondemtale " ; les autres transitions sont

appelées " transitions excitées ".
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Fig. 1.5: Quantification des niveaux d’énergie ¢éswiques dans un nanocristal
De CdSe de rayon 25 [10].

L’énergie de la transition fondamentale définiglgp effectif des nanocristaux, ce qui
donne d’apreés les équations (1.20) et (1.21) :

Eis3n-1se Eeﬁg ~ Eg+ Eiset Eiszp= @h 212 &)(L/m +limpy)  (1.24)

Cette expression met en avant le fait que le giotéf(gap optique) des nanocristaux
Eeﬁg augmente lorsque le rayon de la particule dimince, qui a été vérifié
expérimentalement par Norris et M. G. Bawendi [1H.longueur d’onde a laquelle
sont émis les photons dépend donc de la tailleadoeristal.

Comme nous venons de le voir, le fait que les postele charge soient en
confinement fort dans la particule permet de sédartou de I'électron et d’obtenir
une bonne approximation des niveaux d’énergie Et@d@sitions optiques. En toute
rigueur, méme si le confinement est le terme prdpnt, I'électron et le trou ne sont
pas totalement indépendants. Il faut prendre erpt@iftinteraction coulombienne en
tant qu’élément perturbant. C’est pourquoi, on icwd de parler, dans le régime de
confinement fort, de niveaux d’énergie excitoniquesur désigner les niveaux
d’énergie E des transitions optiques. Dans le caldrece modéle, il est possible

d’obtenir des expressions numériques approchée®mkagies E par résolution de
'équation de Schrddinger compléte [12-1Bfr exemple, I'énergie de la transition

fondamentale est donnée par I'expression suivdrde: [

Eisaro 15 B Eg+ (m?h%/2&)+( 1/m o+1/m pp)—1,7868/s0g, (1.25)
Le troisieme terme, noté .k, décrit I'interaction coulombienne entre I'électret le
trou en confinement fort. En comparant ce termégérgergie de Rydberg dans le
massif (cf. équations 1.17 et 1.t®st-a-dire :
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B~ -1,7868/cpca et E=€18 1 eoer & (1.26)
on remarque que la contribution de linteractiaulombienne a I'énergie de la
transition fondamentale est plus importante daasbnocristaux que dans le semi-
conducteur massif. On peut dire que l'interactitatton-trou en confinement fort est
" exaltée ", ce qui a été montré expérimentaleragat une valeur deck=24meV
pour a = 15A [14]. La prise en compte de linteimttcoulombienne a pour effet de

lever la dégénérescence du niveau excitonique foadtal.
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CHAPITRE Il

II. ELABORATION DES NANOCOMPOSITES : CdSe/KBr, CdS e/KCL
CdSe/PMMA ET ZnSe/PMMA

[I.1. INTRODUCTION

Les matériaux monocristallins sont impliqués darigserd secteurs de
lindustrie. Leur utilisation est préconisée paurke propriétés spécifiques dans
'optique et I'optoélectronique (doubleurs de frégaes et scintillateurs), dans la
détection des rayonnements et dans la fabricasnlasers solides. C’est la nature
chimique et le domaine d'utilisation du matériasic® qui conditionnent souvent la
technique a utiliser pour son élaboration. La tépm est essentiellement liée au
comportement chimique du matériau (si le matériasspde ou non de transition de
phase et s’il est chimiquement stable jusqu’ aesapérature de fusion). Il y a toute
une série de parametres a prendre en considératamt de décider du procédé a

adopter pour réussir des monocristaux de bonnééual

Il est généralement possible d’entreprendre la ssawvice cristalline
directement a partir du matériau fondu ou de saliguide. Les méthodes utilisées
sont classées en quatre catégories selon lenmBwd’équilibre mis en jeu entre
une phase fluide (liquide ou gaz) et une phaselesobusceptible d’étre le siege de

réactions physiques ou chimiques et de mouvemeudiethynamiques:

1. Les méthodes de croissance a partir de la pigasee (la solidification).

2. Les méthodes de croissance a partir d'une@olliquide.

3. La croissance cristalline en phase solide.

4. La croissance cristalline a partir de la phasgeeur.

D’aprés une recherche bibliographique, les cristabtenus par les méthodes de
croissance par solidification, représentent la deguart qui est de 80% contre environ
7% pour ceux obtenus a partir de la phase vapd®y fiour ceux produits par
précipitation d’une solution (a haute et basseptature confondus, voire en milieu
hydrothermal) et seulement 3% pour ceux dont lgssamce est réalisée a partir de

I'état solide.
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Il.2. CROISSANCE A PARTIR DE LA PHASE LIQUIDE

Rappelons les principales techniques de croissarrcstalline utilisées
actuellement pour obtenir des monocristaux mashifsagit principalement de la
croissance a partir d’'un bain fondu. Si une sufegtan un point de fusion net comme
dans le cas des substances €lémentaires pures ebrdposés présentant une fusion
congruente, la cristallisation peut étre réalisGepeocédant a la fusion du solide
polycristallin puis a un abaissement graduel deéetapérature du liquide juste au
dessous de la température d’équilibre. Ce typerdeepsus conduit généralement a
une masse polycristalline. Cependant, en prenasitpdécautions particulieres, la
croissance d'un monocristal peut étre favoriséealldiverses maniéres de procéder a
I'élaboration des monocristaux massifs.
I1.2.1. Méthode de Czochralski

Connue depuis 1918 et qui ne cesse de se dévelappeagrés des objectifs
assignés par la communauté scientifique tant pasr re@cherches fondamentales
gu’'appliquées tout en conservant le principe fomelatal de la cristallisation directe,
la croissance cristalline par la méthode de Czdskiraonsiste a fabriquer des
monocristaux de bonne qualité et de tailles appbées a partir d’'un bain du composé
fondu et particulierement des matériaux présentam¢ fusion congruente. La
méthode commence par I'amorcage de la nucléatioragprochant un germe, fixé
sur le bout inferieur d’'une tige, de la surfacedildu bain fondu. Cette tige étant
animée d'un mouvement de rotation afin d’homogénéim solution et d'un
mouvement de translation vertical vers le haut ppermettre I'étirement et la
croissance progressive du monocristal en puisanha@&re du bain fondu. Cette
méthode est essentiellement prisée pour la falitate monocristaux a base
d’'oxydes et permet en effet d’obtenir des mondauis de trés bonne qualité optique
(méthode tres appréciée pour I'élaboration des mrstaux tel le YAG qu’on utilise
dans les lasers [15]). L'usage de cette méthodedtia assuré par un équipement tres
performent et muni d'un appareillage de contrélés tprécis des parametres
thermiques. La mise en ceuvre de cette méthodeeksthte et assez onéreuse a cause
de deux raisons essentielles:

-Premiérement la majorité des oxydes présententtem@érature de fusion
trés élevée pouvant atteindre les 2000°C pour lasices silicatées [16]. Ce qui
nécessite un équipement de chauffe adapté et ad@gua atteindre de telles

températures. Il faut aussi disposer des accessouwe vont avec et qui soient
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compatibles avec les conditions de chauffe, entteeain creuset dont la température
de fusion doit étre supérieure a celle des oxyd#isés et qui soit en plus inerte
chimiquement vis-a-vis de ces oxydes (par exempte creuset en iridium a une
température de fusion de I'ordre de 2446°C [17]).

-Deuxiemement il s’agit de faire croitre un cristimint le profil soit le plus
régulier possible. Les variations de diametre aursale la croissance provoquent
l'apparition de contraintes et de défauts au seioristal. Ces variations de diamétre
sont liées a des variations de température arfate solide-liquide. Ceci est di
généralement a linstabilité du ménisque [18] d'Bu nécessité d'un contrble
rigoureux du processus de cristallisation.

Les principaux avantages de cette méthode sont:

1. Sa grande adaptabilité a la diversité detg maax
. Une vision directe du cristal et du liquide
. La possibilité de contrdler et d’agir suctaissance
. Une absence de contact entre le creusetceistal

. Un dopage aisé des cristaux

o 01~ W N

. Une vitesse de croissance relativement éleve
7. La possibilité d’obtenir des monocristauxgdande taille

11.2.1.1. Principe de la méthode de Czochralski

Le principe de cette méthode est relativement sneplpermet d’obtenir des
monocristaux de bonne qualité avec des vitessagaiesance supérieures a celles
pratiqguées dans le cas de la méthode de Bridgmeospkylos. La différence est qu'il
n'y a pas de migration de l'interface liquide-selichais une extraction progressive du
cristal a partir du bain.

Le procédé est illustré par la figure I.1. La pougolycristalline du matériau
est chauffée dans un creuset au dessus du poiusibe dans un four résistif ou
inductif. Aprés homogénéisation de la masse fondaegerme monocristallin porté
par une tige animée d’un mouvement de rotatioraggtoché du centre de la surface
du bain. Apres contact avec la surface, le liquataonte par capillarité de quelques
millimetres le long du germe. Il y a alors formatid’'un ménisque et création d’'une
interface triple liquide-solide-gaz. Le germe essigte lentement tiré vers le haut, a
des vitesses de I'ordre du millimétre par heurpagfois méme jusqu’au centimeétre

par heure, pour former un monocristal. L'ensemleldadcroissance est effectuée en
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maintenant toujours le cristal en rotation, de raemia homogéneéiser le bain et a
contrler la forme de l'interface solide/liquid®]1

L’amorgage de la cristallisation est réalisé agusson partielle du germe et
retrait graduel vers le haut de la tige portargdeme (tige animée d’'un mouvement
de rotation et d’'un mouvement de translation). damfation d’'un étranglement par
diminution du diameétre du cristal élimine les gesmearasites. Le diametre du

monocristal en croissance est ensuite augmenté@gaction de la vitesse de tirage.

Tige

Monocristal

Spire &

f induction

Interface
liquide/solide
Bamen

fusion

Fig. 11.1 : lllustration du procéedé de tirage selemrincipe de Czochralski.

11.2.1.2. Paramétres de croissance

Pour des applications dans le domaine de l'optippreexemple, la qualité
cristalline des matériaux doit étre la plus pagfapossible. Les différentes
imperfections générées lors de la croissance somtipalement les impuretés, les
clivages, les précipités et les bulles de gaz. @dauts induisent des absorptions
optiques résiduelles dues a la formation de centasrés qui perturbent les

propriétés optiques telle que I'émission optique.

Il existe toute une série de parametres qui irdanent lors de la croissance
par tirage selon le principe de la méthode de Qadski et dont dépend la qualité du

cristal élaboré:

1. Parameétres inhérents et intrinseques au matéeauwui sont sa température de

fusion et sa stabilité chimique.

2. Parameétres propres au procédsd sur lesquels I'expérimentateur peut intervenir

pour faconner son cristal tel que :
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-Le diametre du creuset peut étre choisi suivatdille désirée du cristal.

-La vitesse de tirage et la vitesse de rotatiorrtdins matériaux nécessitent une
croissance rapide pour étre dénués de défautss a@joe d'autres par contre
nécessitent pour étre de bonne qualité une craissi@mte. La vitesse de tirage est
ajustée selon les matériaux a élaborer. Car lasstele cristallisation par ce procédé
dépend étroitement de la vitesse de tirage deyéaedi de la vitesse de I'abaissement
du niveau du bain. La vitesse de cristallisatidrdesnée par la relation suivante :

Y

V., :—r2 (”-1)
1- P
2
AR

Ou v, et v, sont respectivement les vitesses de tirage etistalisation,ps etp, sont

respectivement les densités du matériau a I'étadeset liquide,r est le rayon du
cristal en cours de croissanceReest le rayon du creuset. L'accroissement théorique
du poids pendant une périodedéepend de cette vitesse de cristallisation, dmdire

du cristal et de la densité du matériau a I'étéiled20]. La vitesse de rotation du
cristal est en rapport direct avec la morphologiecdstal et permet une intervention
directe sur la symétrie de révolution du procédeé.l®vitesse de rotation dépend la
forme de linterface solide-liquide (une forme cere pour une rotation lente). Plus
la vitesse augmente plus la forme géométrique oetface change telle une
sinusoide elle s’aplatie et devient concave poergrande vitesse.

3. Parametres géométriqueks sont liés a la morphologie du cristal désité
sont :

a. Diameétre et longueur d’affinage que pésmentateur impose pour affiner
le cristal désiré

b. Diamétre du corps partie centrale du cristal

c. Demi —angle conique de la téte (partie supégidurcristal)

d. Demi —angle conique du pied (partie infériedrecristal)
11.2.1.3. Avantages et inconvénients liés a la méthode dedBealski
Cette méthode présente de nombreux avantagesutels g

1. Le contrdle visuel permet d'agir enppeméel sur les conditions de croissance

(température, vitesse de tirage).
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2. L’'absence de contact entre le cridtée ereuset pendant la nucléation permet
une meilleure qualité cristalline par rapport aitfes méthodes telle que la technique
Bridgman,

3. La direction de croissance peut étrérétde en utilisant un germe orienté

4. La vitesse de tirage peut étre tresdeagusqu'a 1 cm/h) et la dimension des
monocristaux peut étre treés importante (jusqu'diplus metres de longueur pour le
tirage de barreau de silicium en milieu industriel)

Cependant ils existent certains inconvénients gitéra I'appareillage utilisé
et qu’il faut prendre en considération du fait ¢piereuset est ouvert sur I'atmosphére
du four. Un composé caractérisé par une forte jmmesse vapeur saturante a la
température de fusion du mélange peut s'évaporeandua synthése. Cette
vaporisation engendre d'une part un dép6t surrfaciintérieure du four et sur les
hublots de contrdle et, d'autre part, modifie legspprtions du mélange. C'est

notamment le cas des composés a hautes tempérdeuiteson.

II.3. ELABORATION DES NANOCOMPOSITES CdSe/KBr ET CdSe/KCl
[1.3.1. Introduction

Les composés halogénures alcalins sont constitaéslgs ions métalliques
chargés positivement et des ions électronégatidsgéls négativement unis par des
interactions ioniques; cette liaison n'a pas deedlion privilegiée [21]. Les
halogénures alcalins présentent des hautes temm@sale fusion ({{(KBr) ~773°C;
T:«KCIl) =750°C) et donc offrent un large domaine de tempésatlans lequel une
variété de phénomeénes peuvent étre étudiés. kemient une fusion congruente a la
différence des semi-conducteurs de dopage utilités.CdSe qui posséde une
température de fusion assez éleve€CdSe)~ 1350°C, présente une fusion non
congruente et se dissocie par élévation de la textyré.

On remarque (Tab. 11.1) que la température de fusies semi-conducteurs
ZnSe et CdSe est supérieure a la températurasitenfdes matrices KBr et KCI.
La température de fusion de KBr et KCl| et leuargte fenétre de transparence
optique sont des paramétres qui rendent ces matétrgds intéressants pour la
fabrication de composants entrant dans la réaisatie systémes optiques. Ces
matériaux constituent d’excellentes matrices d’adquour des semi-conducteurs de
dopage. lls possédent une structure cubique & fam@rées et sont donc isotropes

(propriété indéniable a la symétrie cubique). piésentent en plus l'avantage de
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posséder une structure et une symétrie locale gréshe de celle des semi-
conducteurs I-VI (les dopants). Ces matrices allises (KBr et KCI) sont des
binaires disponibles commercialement avec dest¢migiffisantes pour permettre la
croissance de monocristaux de bonne qualité optique

Tab.lI-1: Propriétés physico-chimiques des comptisés CdSe et ZnSe

Composé Poids (g) moléculair¢ Densité (g/cm) | Température de fusion

ZnSe 144,34 5,420 1400 °C
CdSe 191,36 5,81 1350 °C

Il. 3.2- Partie expérimentale
Dans ce paragraphe nous allons procéder a uneipt@scrdétaillée de
l'appareil de croissance concu et realisé au sein mbtre laboratoire de

cristallographie. La figure 1.2 montre un monatai de KBr en plein croissance. On

peut constater la morphologie cylindrique réguligue présente ce monocristal.

Figure. Il. 2 : Croissance d’'un monocristal de KBr
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L’appareillage est composé des éléments suivants :
1. Enceinte de tirage
L’enceinte de tirage est constituée d’'un habitatdeforme parallélépipédique en
acier (contenant les principaux éléments nécessaifda croissance). Il est muni de
hublots permettant d’observer le tirage et de suwisuellement I'évolution de la
croissance (I'expérience est faite sous atmosgheeet pression atmosphérique).
2. Dispositif de chauffage
Le chauffage est assuré par des spires entowdotl contenant en son intérieur le
creuset. Ces spires sont constituées de fil regigtnenté par un courant électrique.
Le four est disposé au centre de I'habitacle dansatériau réfractaire (le sable) pour
assurer lisolation thermique. kst chauffé par effet joule et la température est
commandée et stabilisée par un variateur régulatleduempérature du tygeREX-
C100SEPIEBassocié a un thermocouple (platine radium 10%) eGsemble permet
d’obtenir un chauffage suffisamment stable et fiaphréglable pour permettre des
opérations de tirage bien contrblées.
3. Creuset
Il est de forme cylindrique en céramique de hauteté, a fond plat. Il a 30 mm de
diamétre et 30 mm de hauteur.
4. Dispositif de tirage
C’est une tige porte-germe en acier inoxydablée Est mise en rotation par un
moteur muni de réducteurs permettant d’avoir uas taible vitesse de rotation du
germe. Le mouvement de tirage est assuré par wmetvun moteur a vitesse
variable. La vitesse de tirage peut étre réglémadeiere continue entre 5 et 60 mm
par heure.
5. Germe
Il est obtenu par clivage d’'un cristal suivant jgans (100) de maniére a obtenir un
germe de 3 mm de diameétre et de 5 mm de longueinoen Ce germe est poli est
rectifié pour avoir son axe aussi paralléle quesindes a I'axe cristallographique [100]
du cristal KBr (KCI). Pour la réussite du tiradilaxe de rotation du germe doit étre
confondu avec son axe cristallographique pour @it bien perpendiculaire a la
surface du bain fondu. Le germe ainsi préparé @sé par un embout en quartz. Cet

embout est fixé a la tige porte germe.
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Il 3.3. Obtention des monocristaux de KBr ou de KClpurs et dopés

Apres les préparatifs d’'usage (nettoyage et lavdge&yeuset est rempli par la
poudre de KBr (KCI) a 99% de pureté (LABOSI praduwhimiques) et ensuite placé
au milieu du four et centré par apport a la tige. éhauffe jusqu’a atteindre une
température de 800°C supérieure a la températufasiten du KBr et de KCI qui
sont respectivement { TKBr) = 773°C et T(KCI) = 750°C. Une fois assuré de la
fusion totale de la charge, la température de pétdse liquide est ajustée légerement
au dessus de la température d’équilibre pour m@miene zone de surfusion et
favoriser la croissance. L'apparition dans cetteezd’un anneau circulaire brillant,
communément appelé le ménisque, est un signe rpetsude I'amorcage de la
cristallisation par le contact entre la surface ldezone fondue et le germe
monocristallin orienté du cristal a obtenir. Le dant s’agglomére et cristallise
autour du germe qui est légerement plus froid. tistat formé par gradient de
température est extrait progressivement du bain.

Pour agir sur le profil du cristal en croissancéerautre son diamétre, nous
pouvons le faire par deux approches complémentalesfaisant varier soit la
température du bain soit la vitesse de tirage d@éaportant le germe. Nous avons
adopté la derniere approche pour beaucoup plusatiee et de maitrise (selon la
premiére approche une variation brusque de la teahpé risque de rompre
I'équilibre solide-liquide de l'interface) de latesse de tirage qui est dans notre cas
fixée a 9.33mm par heure avec une vitesse deaotde la tige a un tour par minute

Les mémes étapes ont eté suivies pour obtenianeaomposite CdSe /KBr
ainsi que le nanocomposite CdSe/KCI. Pour le dopgEBr ou de KCI, la poudre
nanométrique préalablement obtenue par broyage mggma du composé semi-
conducteur CdSe est introduite dans la fusion p&Enda tirage d’'une maniere
réguliere et synchronisée dans le temps. Lors dedigsance des monocristaux de
KBr (KCI), les nanocristallites de CdSe disperséass le bain sont absorbées par le
réseau de la matrice par contre les cristallites gkosses et plus lourdes précipitent

vers le fond du creuset.

Il. 3.3.1. Conditions opératoires
1. Vitesse de tirage : Apres de bhmux essais a I'intérieur de la gamme
gue nous nous sommes fixé entre 5 et 20mm par Hauwrgesse de tirage retenue est

de 9.33 mm par heure.
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2. Vitesse de rotation, Les faible®sses semblent favorables; la vitesse
retenue est de 1 tour par minute.

3. Conduite de l'opération : La température du lesnréglée de maniere a
ce que le début du cristal soit tres fin pour évies germes parasites, puis la
température est abaissée progressivement pouriobtegrossissement assez lent du
cristal et obtenir le diamétre désiré. On s’effossesuite de maintenir ce diametre
constant. Il est nécessaire, avec notre apparébaisser progressivement la
température jusqu’a la fin de I'opération et ce rpoampenser I'énergie dégagée

pendant la croissance.

11.3.3.2. Description des échantillons élaborés
L’observation des cristaux élaborés permet detatersque :
1. Les cristaux obtenus ont une morphologie psewdiodrique avec un
diametre variant entre 8 et 12 mm pour la partiestituant le corps du cristal. Ces

dimensions sont limitées par celles du creusetitqéas haut.

2. Les cristaux produits ne présentent pas de t¥faacroscopiques. lls
présentent seulement des stries (Fig. 11.3) qui doas a la rotation du germe pendant

la croissance. Les défauts internes seront étpdi€ésne analyse aux rayons X.

a b
Fig. 11.3.a : Monocristal KCl dopé CdSe.  Fig3Ib : Monocristal KBr dopé CdSe.

36



Nous avons rencontré quelques difficultés minelwes des premiers essais
au début de I'élaboration de nos échantillons, mais la suite tout est rentré dans
I'ordre et la méthode est mieux maitrisée. Ackraknt, cette méthode nous permet
d’obtenir ou de tirer d'une maniere reproductités cristaux de plus de 80 mm de
long et 15 mm de diametre. Le recuit de ces cnstaméliore grandement leur qualité
cristalline. Nous avons aussi pu doper les morn@aensde KBr et de KCI par des
nanocristaux du semi-conducteur CdSe. Les échmmgilbbtenus ont été préparés par
clivages, sous forme de pastilles de 3 a 4 mmai&pur, pour les besoins des

caractérisations structurale et optique envisageées.

II.4- ELABORATION DES COUCHES MINCES DES NANOCOMPO SITES
HYBRIDES CdSe/PMMA ET ZnSe/PMMA

I1.4.1. Introduction

Dans ce qui suit nous allons défidiautres procédés d’élaboration de
nanocomposites utilisant d’autres matrices d’addets des polyméres sous forme de
couches minces. Il existe deux approches complemest pour fabriquer des
nanomatériaux.
-Une voie descendante appelé “top down” (du haars le bas) ou on part du massif
pour arriver a la taille nanométrique. C’est unehtéque basée sur la division de la
matiere de plus en plus petite (encore et toujplus petite). C’est la miniaturisation
de la matiere pour atteindre la taille d’'une cerdaile nanometre et méme moins
jusqu’a quelques atomes. Le processus utilis@aatkano-synthése (Fig. 11.4).
-La deuxiéme approche est une technique qui pnbdes laboratoires de recherche
et des nanosciences. Elle va dans le sens inversendant;, elle est appelée
"bottom—-up’ (du bas vers le haut). C'est une taghe d’'assemblage et de
construction a partir de briques élémentaires damkiere (les atomes et les
molécules) pour fabriquer des nanostructures d&ges molécules aux démentions
nanometriques allant jusqu’a la centaine de narmes€Fig. 11.4). L’assemblage des
atomes, des molécules ou des agrégats s’effectutagie précise et contrblée
permettant ainsi I'élaboration de matériaux formtiels dont la structure est

complétement maitrige

L’intérét grandissant accordé aux nanomatériauxr plaurs propriétés

spécifiques a stimulé les chercheurs a développersdprocedes et techniques pour
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leur fabrication et pour procéder a leur caracdios quelle que soit leur forme
(couches minces; agrégats nanométriques, matraqesed, solutions dopées....). Cet
engouement a permis I'apparition d’'un nombre agsgressionnant de techniques
d’élaboration.

Mécano-synthése .. -
g ' Materiau massif
Consolidation et densification

Techniques de forte *

déformation g

\
A

s Poudre

Nanoparticules

Pyrolyse laser i . ;
Nk, Agregats/amas
Evaporation/condensation W, .
Flasma thermigue 1
Technigues sol-gel &
%
os . - e
Reactions en phase vapeur ERE  Atomes
(CVD) m

Fig. I.4: lllustration représentant les approchesr atteindre des nanostructures [22]

Nous citons brievement quelques uns de ces pracdssylus couramment
utilisés dans la fabrication des nanomatériaux. #snt classés en trois grandes
catégories : les deux premieres voies sont dédidepproche ascendante (bottom-

up) et la troisieme voie est basée sur I'appratdszendante (top down).

11.4.2. Procédés par voie physique

L’élaboration des nanoparticules peut étre réalésgartir d'une phase vapeur
obtenue a partir d'un matériau source par chauffagen en creuset ou sans creuset)
ou par bombardement (faisceau d'électrons, pyrplgser). Dans la plupart des cas,
la vapeur du solide que I'on souhaite former esbitke par collisions avec un gaz
neutre et le matériau est collecté sur une paroidé. Une autre voie d'obtention de
nano poudres consiste a utiliser l'action de mardes sur des poudres de taille
millimétriqgue. Des couches minces d'épaisseur natrigne peuvent également étre

réalisées par la voie PVD (Physical Vapor Depasjtmu par croissance épitaxique.
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11.4.3. Procédés par voie chimique

Par voie chimique, plusieurs techniques de fabanasont couramment
utilisées dans lindustrie. Dans les réactions érase vapeur, les matériaux
précurseurs vaporisés sont introduits dans un eeacCVD (Chemical Vapor
Deposition) dans lequel les molécules des préctssant adsorbées a la surface d'un
substrat maintenu a une température adaptée. aesores en milieu liquide donnent
lieu a des synthéses et sont le plus souvent effesta partir d'une solution aqueuse
ou organique contenant les réactants. La prédimitates nanoparticules est obtenue
par une modification des conditions de [|'équiligpbysico-chimique, soit par
co-précipitation chimique, soit par hydrolyse. Bnfes techniques sol-gel permettent
de produire des nanomatériaux a base de précurd@alkexydes par le biais de

réactions de polymeérisation.

11.4.3.1. Les dépots par voie sol-gel

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiquesréearation des matériaux
de type oxyde métallique tels que les céramiqudeseverres [23]. Il consiste tout
d'abord en la mise au point d'une suspension st&iild) a partir de précurseurs
chimiques en solution. Ces " sols " vont évoluecawrs de I'étape de gélification par
suite d'interactions entre les espéces en suspermgide solvant pour donner
naissance a un réseau solide tridimensionnel egpangravers du milieu liquide. Le
systeme est alors dans |'état GEL. Ces "gels" Hitmides sont ensuite transformés
en matiere seche amorphe par évacuation des s®lpaat donner un aérogel ou par
simple évaporation sous pression atmosphérique gonmner un xérogel. Le dépot
proprement dit peut étre réalisé de deux maniéfiEsehtes :

Le dépbt est ensuite séché puis recuit pbtenir une cristallisation. L'épaisseur
des dépobts obtenus peut étre trés variable et \@uel@ues nanometres a plusieurs
micromeétres. Pour augmenter I'épaisseur, il sd#itépéter plusieurs fois I'opération.
Par rapport aux techniques conventionnelles lanigale sol-gel est une alternative
basse température de préparation d’'une grandet&aliéxydes sous différentes
configurations (monolithes, films minces, fibrespudres). Elle présente aussi
lavantage de produire des matériaux tres purstacliomeétriques [24] qui lui
confére une grande attractivité dans les domaieelsnblogiques comme l'optique

[25-26] I'électronique [27] et les biomatériaux [28
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Toutefois, cette méthode comporte quelques incaamés) notamment

- la difficulté de contrbler la réactivité des espg en solution qui peut donner lieu a
des problemes d'évolution des caractéristiquesigirghimiques de la solution.

- les dépots obtenus sont souvent poreux [29].

Il. 4.4. Procédés par voie mécanique

La technique dite « mécano synthése » consistergénm&ent a broyer des
poudres micrométriques (1 a 3@n). Elle permet I'obtention de nano-précipités ou
nano-objets dispersés de facon homogene. Les tpamide densification consistent
a convertir un matériau pulvérulent en une piécesina et comporte 2 étapes : une
opération de compactage meécanique et une opérdéofrittage. La compression
isostatique a chaud permet de réaliser ainsi agsefations en une seule étape. Des
techniques de forte déformation (torsion, extrusignsont également développées

pour I'obtention de nanocristaux et de nanostrastur

[I.5. OBTENTION DES NANOCOMPOSITES CdSe/PMMA ET ZnSe/RMIMA
[1.5.1. Les matériaux nanocomposites
Ces matériaux peuvent étre regroupés en troisliésnde produits :

*Matériaux nano charges,

*Matériaux nanostructures en surface

*Matériaux nanostructures en volume.

Les premiers sont sans doute les mieux connugveart méme la révolution
"nano”, ils étaient exploités dans des applicatiagrend public. Ainsi, la
vitrocéramique des cuisines contemporaines esetne chargé de nanocristaux qui le
rendent résistant aux chocs thermiques ; les @éolairesarrétent les rayonnements
UV grace a des nanoparticules de dioxyde de titaeda méme facon, les fumées de
silice employées pour améliorer la fluidité desobét; I'alumine Ultra fine utilisée
pour le polissage des wafers de la microélectraniefule noir de carbone incorporé
dans les encres dimprimante et les pneumatiquas aatant de nano objets
industrialisés Plus globalement, les nano charges sont introddiées une matrice
pour apporter une nouvelle fonctionnalité ou medifies proprietés meécaniques,

optiques, magnétiques ou thermiques. Cette caggdel nanomatériaux inclut
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egalement des nano charges naturelles telle qgéd,da cellulose, le mica ou encore
le calcaire.

Pour les matériaux nanostructurés en surface alesagéion d'un revétement a
partir de nano couches élémentaires permet de datesurface de propriétés
particulieres (résistance a I'érosion, a I'oxydgt@l'abrasion...) ou de lui conférer de
nouvelles fonctionnalités en termes d'aspect, det@ud'adhérence, de résistance a la
corrosion, de propriétés optiques et/ou électrasquLes procédés de fabrication
s'appuient sur des principes de dépobts physiquhimique.

Enfin, les matériaux nanostructurés en volume deatmatériaux qui, par leur
structure intrinseque nanométrique (Porosité, rstcuoture...), bénéficient de
propriétés physiques particuliéres et parfois d'gnende surface d'échange. Le
raffinement de la microstructure (jusqu'a l'obtemtd'une nanostructure) peut étre
obtenu par forte déformation du matériau. Les nai&rde type biomimétiques et les
matériaux obtenus par auto-assemblage moléculaie dgalement partie de cette
catégorie.

[1.5.2. Caractéristiques physico-chimiques du PMMA

Le polymere, polymétacrylate de méthyle, PMMA asimatériau servant a la
fabrication de matrices dans lesquelles sont diggerdes nanocristaux semi-
conducteurs pour des investigations en optiquailiaéet non linéaire. Il ne doit pas
réagir chimiquement avec les nanocristallites ipocges, ne doit pas leur faire de
'ombre, ne doit pas éclipser leurs propriétésapms et il doit pouvoir transmettre un
maximum de lumiéere. Il doit avoir des propriétés caréques et thermiques
satisfaisantes et doit bien s'adapter a la gémreitau type de méthode utilisée pour
la préparation des échantillons en couches mih@&eBMMA réunit ces propriétés et
de ce fait, il est utilisé comme matériau de b&est un matériau thermoplastique
amorphe. La transmission de la lumiere est supériald2 % avec une température
d'utilisation de 0° a 100°C et sa température asioh est de 114°C. Toutes ces
caractéristiques font du PMMA un polymere idéalpservir de matrice hote pour les

nanocristaux des semi-conducteurs CdSe et ZnSe.

115.3. Etapes expérimentales de dépot des couchagices des nanocomposites
CdSe/PMMA et ZnSe/PMMA
Pour la préparation des nanocomposites CdSe/PMMANSe/PMMA nous

avons utilisé la méthode de la solution colloiddéeivée du procédé sol-gel. Des
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granulés du polymére PMMA sont dissouts dans uhgigo de tétrahydrofurane (ou
1,4-époxy butane, ou encore oxyde de tétra métayl@opelé plus communément le
THF, avec une concentration de 0.2g/ml. Cette soldgiragitée a une température
de 50°C pendant 2 heures de temps. Indépendammestavons préparé une autre
solution contenant 0.153g de CdSe polycristakliquel a été préalablement broyé
mécaniquement (mecanosynthese) pour en faire desllittes de dimensions tres
réduites (nanométriques). Ensuite ces nanocristalBont dispersées dans 5 ml du
méme solvant le THF. Les deux solutions sont mé&éasgour former une solution
unique stable hybride composée d’un matériau inogge (nanocristallites de CdSe)
dispersé dans une matrice polymére organique le RMBétte solution finale servira
pour le dépbt des couches minces des nanocompQsifes/PMMA sur des substrats
de verre. Pour les cristallites CdSe dispersées thasolution, les plus grandes en
masse et en taille vont précipiter au fond du iénipet les plus petites et plus légeres
restent en suspension dans la solution colloidédeis prélevons alors la solution
avec les nanocristallites restées en suspensiongdépbt de nos couches minces.

Avant tout dépdt les lames de verre servant detsibdoivent subir un
nettoyage d’'usage a l'ultra son comprenant un degage en utilisant des solvants
(acétone) et un rincage a I'eau déminéralisée diim étuvage.

Les couches minces des nanocomposites CdSe/PMMA d&posées au
moyen d'une technique de dépbt parfaitement madtas sein de I'équipe photonique
du laboratoire POMA de l'université d’Angers (FrahcL’opération de depbt est
effectuée en utilisant une tournette courammepel@e spin-coater (Fig. 11.5). La
solution est versée sur la surface horizontale dubstrat plan mis en rotation par
une tournette. Le liquide en excés est éjecté facton de la force centrifuge et
I'épaisseur du dépbt est alors fonction de la seteke rotation du substrat et du temps
de dépdbt. En ajustant divers parametres par rapmpdd viscosité du mélange,
’homogénéité et I'épaisseur du film & déposelitasse de rotation du spin-coater
(la tournette) peut choisie entre 300 et 2000 tarsminute. La structure des films
déposés peut étre mono ou multicouches avec desséps pouvant aller de
guelques nanometres a plusieurs centaines deommtres. Pour augmenter
I'épaisseur, il suffit de répéter plusieurs foigpération de spin-coating, ce qui
représente un avantage non négligeable de cettrig@e. Les couches minces ainsi
réalisées selon des conditions appropriées subigaettuvage de quelques minutes a

une température de 80° C pour faire évacuer leasblvésiduel. Les propriétés
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physiques (optiques, magnétiques et électriquestede films dépendent de leur

microstructure qui est étroitement liée aux paraesade dépdBo].

La méme procédure est suivie pour le dépbt des hesuaninces du

nanocomposite ZnSe/PMMA.

I1.6. Conclusion

Le développement récent des techniques de dépé&todehes minces a
entrainé un regain d'intérét pour ces matériauxeftat, l'utilisation de films permet
de s'affranchir de nombreux problemes liés a l@élatton du matériau massif. De
plus la synthese chimique et le dépbt par voiggebkt solution colloidale se font a
température ambiante et atmosphére libre. Aussagdeoductibilité, la flexibilité des
échantillons obtenus du point de vue géométriqupaisseur permet de moduler les
propriétés physiques. Tous ces parametres infleiepérmettent de réduire les codts

de fabrication des films minces.

] i

Eotation |

3 : : I
Atmosphére saturée Substrat
en solvant

N

Lapiration

Fig. 11.5: Dispositif expérimental de dépot de couges minces par spin coating.
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CHAPITRE I

lll. CARACTERISATION STRUCTURALE DES NANOCOMPOSITE S
CdSe/KBr, ZnSe/KCl, CdSe/PMMA ET ZnSe/PMMA

[11.1. Introduction

Cette partie est consacrée a la caractérisatiarctstale, par différentes
techniques complémentaires, des échantillons nampesites élaborés: Les matrices
cristallines massives KBr et KCl dopées par desoa@staux du semi-conducteur
CdSe et la matrice polymere PMMA en couche mimmgpée par les nanocristaux

des semi-conducteurs CdSe et ZnSe.

Une premiere analyse des composés obtenus estuéHea l'aide de la
diffraction des rayons X. Puis elle est suivie pae étude faite par des techniques
couramment utilisées dans le domaine des nanossemn@ microscopie a force
atomique (AFM) et la microscopie a balayage (MHBR.plus les matériaux élaborés
ont fait I'objet d’une investigation par les tectinés de spectroscopie vibrationnelle :

Diffusion Raman et absorption infra rouge.

[1l.2. Analyse par diffraction des rayons X

[11.2.1. Introduction

La diffraction des rayons X permet d'identifier fggases cristallines présentes
dans les matériaux analyseés et offre la possildlé&ablir leur composition chimique.
Aussi elle permet d’évaluer leur degré de crisid#i et de mettre en évidence la
morphologie des cristallites qui les constituergalement elle donne la possibilité
d'estimer les dimensions de ces cristallites. Lffadition des rayons X présente
'avantage d’étre une méthode d’analyse non desteiet s’accommode avec des
petits échantillons sous diverses formes (monadiiis¢, polycristalline, couches

minces).

[11.2.2. Principe de la diffraction des rayons X
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Un faisceau de rayons X monochromatique et paegiéhétre dans un cristal
(empilement périodique d’atomes) préparé sous fonoeocristalline, polycristalline
en poudre ou en couches minces, il en résultettie inéeraction rayons X- cristal des
faisceaux diffractés (Fig.lll.1) dans une directolonnée par chacune des familles de
plans réticulaires a chaque fois que la conditierdiffraction est satisfaite. Elle est
exprimée par la loi de Bragg An= 2d.sin@) ou n est I'ordre de la diffractiof, la
longueur d’'onde du faisceau de rayons X, d la desteentre deux plans réticulaires
et 6 l'angle d'incidence des rayons X. Les faisceauffralités donnent un
diffractogramme qui constitue une empreinte caratigue de la structure des
substances cristallines analysées. Le dépouillechendiffractogrammes fournit une
véritable carte d'identité des espéces analyséédentification des phases
cristallisées est effectuée par comparaison avedichier de référence J.C.P.D.S
(Joint Committee Powder Diffraction Standard) ré&atisé annuellement
et comportant actuellement les données de plus @8006 composes. Les
diffractogrammes (spectres) obtenus a partir de éamntillons sont réalisés en
utilisant un diffractometre du type BRUKER D8 Adeaa et un faisceau de rayons X
de longueur d’ondéw,cu=1.54A.

Détecteur

Fentes

o érecteur Monochromateur

Fentes

d'ouverture Fentes

deSoler

Tube R

2theta

Fig.lll.1 : Schéma d’un diffractometre de rayons X

[11.2.3. Structure cristalline des matériaux étudiés

[11.2.3.1. Structure cristalline de KBr (KCI)

Les cristaux ioniques parfaits cristallisent eneggdhdans diverses structures
simples. La structure du chlorure de sodium Na€ig.(ll.2) ou on peut remplacer
Na' par K" et CI par Br~ est caractéristique de tous les halogénures mdcséiuf les
modifications a basse température du chlorure,rdmbre et de I'iodure de césium

qui ont une structure cubique simple [31]. Le gmdfespace de la structure NaCl est
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Fm3m avec le parametre de maille a= 0,66005 nm IgBuet a= 0,62917 nm pour
KCI.

Fig.lll.2: Structure cristalline des halogénuresatihs KBr et KCI.

[11.2.3.2. Structure cristalline des semi-conducteurs (lI-VILCdSe et ZnSe
Les semi-conducteurs 1I-VI (massifs ou nanocrisjatnstallisent dans deux

structures différentes : Structure cubique de spiealérite et structure hexagonale de

type wurtzite. Elles sont toutes les deux stablesrpérature ambiante [32].

Dans ces composés on peut assister, sous certaimgitions, a des transitions

d’une structure a 'autre ou bien a la coexistahe® deux structures [33].

[11.2.3.2.1 Structure wurtzite

La maille élémentaire comprend deux molécules olmposé 1I-VI. Les
atomes du type Il occupent les positions cristadippgiques : (0, 0,0) ; (1/3,1/3,1/2) et
les atomes du type VI occupent les positions (0) @t (1/3,2/3,1/2+u), avec u = 3/8.
Cette structure posséde la symétrie du groupe atespexagonal Béic. Un atome
du typell est entouré de quatre atomes du type VI disp@aes sommets d’'un
tétraedre (Fig.l11.3).
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Fig.11.3: Structure wurtzite des semi-conductellHgl.

Cette structure est celle du composé ZnS dans rdggemtion hexagonale.
Dans les deux types de structures la coordinates) atlomes est tétraédrique. Les
polyédres sont reliés entre eux par des sommetsoos et constituent une carcasse

assez compacte.

111.2.3.2.2. Structure sphalérite

La maille élémentaire comporte quatre moléculesaimpose II-VI, réparties selon la

symétrie cubique du groupe d’espace F-43m (Fig)lll
Les atomes occupent les sites cristallographiquiesusts :

Les atomes du type Il en : (0,0,0) ; (0,1/2,1/y2,0,1/2) ; (1/2,1/2,0).
Et les atomes du type Vl en : (1/4,1/4,1/4), (Y4B4), (3/4,1/4,1/4) , (1/4,3/4,3/4).

Chaque atome est entouré de quatre atomes deel'aspéece, placés aux
sommets d’'un tétraedre. Cette structure est aitesild type zinc blende en référence

a la cristallisation du composé ZnS dans cetteigordtion cubique.

r
rl
)

Fig.lll.4 : Structure sphalérite des semi-condurgdl-VI.
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Il existe une corrélation étroite entre les struesude la phase wurtzite
(hexagonale) de la deuxiéme phase la sphaléritagiece) qui permet d’établir une
relation précise entre les parameétres des mailésentaires du réseau hexagonal et
du réseau cubique du méme composé 1I-VI.

a (hexagonale) = af2 (cubique) et c¢ (hexagonale) = 2&8ubique) [4].

[11.2.4. Spectre de diffraction des rayons X d’unepastille de KBr pure

La figure 111.5 montre un spectre de diffractionotenu a partir d’'une pastille
monocristalline de KBr pure dont les faces sonalt&les au plan cristallographique
(100) de KBr. Ce spectre présente trois picsta22,12°, 3=55,86° et a 2=88,96°
qui correspondent respectivement aux plans (2@@Q)(et (600) du KBr cubique.

Ces pics sont des harmoniques et confirment letgammonocristallin de la pastille
de KBr.

=]

27, 14° a5,84"
W] (200) (400
kBr kBr
7
5 |-
e
=
o = 88 96°
= (5007
<Br
104 MJ
AT 7T 7T T T T T T T T T T T T
13 ] -] -] =1 EQ = = -] (-] j =[]
2817

Fig.lll.5 : Spectre de diffraction des rayons X mkupastille monocristalline
de KBr pure.
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[11.2.5. Spectre de diffraction des rayons X d’'unepastille de KCI pure

La figure 111.6 montre un spectre de diffractionotenu a partir d’'une pastille
monocristalline de KCI pure dont les faces sonaitgles au plan (100). Ce spectre
présente trois pics a:0228,46°, B=58,78° et a @=95° qui correspondent
respectivement aux plans (200), (400) et (600) il &ubique. Ces pics sont des

harmoniques et confirment le caractere monocristd# la pastille de KCI.

400

28 48° 58,78°

300 1 00y | oo
W KCI KCl
=
B ozoo
iy
g
z as
= (GO0

100

KC|
o M
u} 20 40 (=10} 20 100 120
2807

Fig.lll.6 : Spectre de diffraction des rayons X mkupastille monocristalline
de KCI pure.

[11.2.6. Spectre de diffraction des rayons X de Igpoudre de CdSe de dopage

Le spectre de diffraction des rayons X de la pout#e cristallites de CdSe
utilisée pour le dopage des matrices cristallin® Kt KCI et la matrice polymeére
PMMA (Fig.lll.7) présente des pics intenses situés 2=24,04°, B=25,54°,
20=27,31°, B=42,02°, ®=45,82° et B=49,97. Par comparaison avec les données des
la fiche J.C.P.D.S de CdSe de structure hexagdmalelll.1), ces pics correspondent
respectivement aux plans: (100), (002), (101)P)10103), (112). L'intensité et les
angles de diffraction permettent de déduire quectistallites de la poudre du semi-
conducteur CdSe utilisées pour le dopage posseaenmaille hexagonale avec la

symétrie du groupe d’espace;R@.
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Fig.lll.7 : Spectre de diffraction des rayons Xldg@oudre des cristallites de CdSe.

08-0459 Wavelength= 1.54056
CdSe 20 Int h k 1 20 Int h k 1
Cadmium Selenide 23.901 100 1 0 0 102.081 6 31 2
25354 70 O O 2 109.265 6 3 1 3
27.080 75 1 01 111.713 <1 4 0 O
Cadmoselite, syn 35.107 35 1 0 2 113.211 <1 4 O 1
) N p T e 41.968 85 1 1 0 117.880 2 2 1 6
Rad.: CuKalx: 1.54056 Filter: Ni Beta d-sp: 45788 70 1 O 3 121697 <1 2 0 7
Cut off: Int.: Diffract. I/Icor.: 48.845 12 2 0 O 123.096 <1 0O 0 8
. - 49.669 50 1 1 2 125.923 4 4 0 3
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 7, 12 (1957) 50673 12 2 0 1 128780 2 3 2 0
55.842 8 2 0 2 129.744 2 3 0 6
63.881 20 2 O 3 135.787 6 3 1 5
Sys.: Hexagonal S.G.P63mc (186) 66.386 8 2 1 O
67.859 8 2 1 1
) . . . .
a: 4.299 b: c: 7.010 A C:1.6306 71.904 14 10 5
o B: v: Z:2 mp: 72.292 6 2 1 2
. - 76.726 10 3 0 O
Ref: Ibid. 78.166 <1 3 O 1
79.430 18 2 1 3
— 82.350 8 3 0 2
- - < = 2
Dx: 5.665 Dm: SS/FOM 3 = 3¢(0.021 , 40) 86.895 s 2 0 5
Color: Black 2;‘5‘21 2 ; g g
Pattern taken at 25 C. Sample from the Mallinckrodt Chemical 96-471 4 310
Works, New York, USA. Pattern was annealed at 200 C in argon )
N . 97.186 6 2 2 2
atmosphere. Spectrographic analysis showed <0.01% Ca, Cu, Fe, 07 224 a 11 6
Mn; <0.001% Al, Mg, Ni, Pb, Si, Sn. S Zn type. Wurtzite group, 97‘836 5 31 1
wurtzite subgroup. PSC: hP4. Mwt: 191.37. Volume[CD]: 101' 711 10 2 1 5

112.20.

Tab.lll.1 : Fichierd.C.P.D.S deCdSe structure de type wurtzite.
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[11.2.7. Spectre de diffraction des rayons X de lgpoudre de ZnSe de dopage

La figure 1.8 présente le spectre de diffractaes rayons X des cristallites de ZnSe
utilisées pour étre incluses dans la matrice potgnleMMA. En comparant les

positions et les intensités des pics observés sedonnées de la fiche JCPDS
(Tab.lll.2) on a pu conclure que les cristallitas gemi-conducteur ZnSe utilisées
possedent une structure cubique a faces cenfiftgps sphalérite) avec un groupe

d’espace F-43m.

GO0

27 44" 45, 27"
£111] (zzm
500 4
400
w
=
300 4
= 53 .63 "
= 311
a
2 zoo 4 65 S5° 83,20
= o 72587 422) .
(4on) (3313 59,81
o l (5111
0 i — l.,, ].. N ___x |
T T T T T T T T T T T T T

30 40 40 G0 o g0 a0 100
2807)

Fig.111.8 : Spectre de diffraction des rayons Xldg@oudre des cristallites de ZnSe.
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1 4 Wavelenglhe 15418

ZnSe 20 int h k |

Zinc Selenide 27.225100 1 1 1

31533 <1 2 0 O

45198 85 2 2 0

Stilleite, syn 53.569 37 3 1 1

T s - ~ 58.155 =1 2 2 2

3l iKal 1 4059 tor raph M & i i ES_BED a 4 00

it ol 30,7 ke Liffiaet. Weor.: T2.6834 12 2 31
-

Ref: McMurdie, H et al., Powder Diffraction, 1, 345 (1988) L 29

89827 7 5 1 1

— S 1004686 4 4 4 0

S.G..F43 218) 107005 7 5 3 1

100241 <1 6 0 O

: 8 118505 5 & 2 0

- 4 i 126008 2 5 3 3

128.888 =1 6 2 2

Ref. lbid. 140582 <1 4 4 4

152060 3 &5 6 1

Dx 5 2673 Dm SS/FOM Fyg= 171 0058, 18

Colar: Yellow

Peak height intensity. The mean temperature of data
collection was 25.2 C. The sample was oblalned from Aesar,
a branch of Johnson Matthey, Inc., Seabrook, NH, USA_ It
was labelled as 99 9% pure, CAS # 1315-00-9. Relerences
to other early patterns will be found In Swanson et al., (3).

afl gpg= $0.02. A metastable hexagonal polymorphic form
was found by Pashinkin et al. (2). Tha structure was
determined by Zachariasen (1). Sphalerite group. sphalerite
subgroup. Tungsten used as an internal stand. PSC: cF8. To
replace 5-522, Swanson et al. (3). Mwt: 144,34, Volume[CD]:
18217

Tab.lll.2 : FicheJ.C.P.D.S deZnSe structure de type sphalérite.

[11.2.8. Spectre de diffraction des rayons X d’unepastille de KBr dopée CdSe

Le spectre de diffraction des rayons X d’une plastitonocristalline de KBr
clivée suivant le plan (100) et dopée par desdlligts de CdSe est donné par la
figure 111.9. Sur ce spectre on remarque la préseticn pic trés intense situé a
20=26,75° spécifique a la famille des plans (200) KBr et trois autre pics
relativement faibles a6223,42°, 3=25,52° et B=27,46° spécifiques respectivement
aux familles des plans (100), (002) et (101) du €foe wurtzite). Ce résultat met
en évidence l'incorporation des cristallites de €d@ns la matrice cristalline de KBr

et de plus cette derniere conserve son état mighatin.
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Fig.l11.9: Spectre de diffraction X d’'une pastilie KBr dopée CdSe.

[11.2.9. Spectre de diffraction des rayons X d’unepastille de KCIl dopée CdSe

La figure 111.10 présente le spectre de diffracties rayons X d’'une pastille
monocristalline de KCI dopée par les cristallitas stmi-conducteur CdSe. Sur ce
spectre on remarque la présence des pics situgs28,Z° et B=59° qui sont relatifs
aux réeflexions (200) et son harmonique (400) de BiHique. On remarque aussi la
présence de pics additifs 8=23,3°, 3=25,34°,9=27,17° et B=40,80° de faibles
intensités, ces derniers sont attribués aux réftexi100), (002), (101) et (110) des
cristallites du semi-conducteur de dopage CdSetetsre hexagonale. Comme
pour la matrice KBr, ce résultat montre l'incorpava des cristallites de CdSe dans la
matrice de KCI laquelle a conserveé son état mastadiin.
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Fig.111.10 : Spectre de diffraction X d’une pagille KCl dopée CdSe.
[11.2.10. Tailles des cristallites de CdSe dansdadeux matrices KBr et KCI

Les différentes tailles des cristallites de CdSa si@terminées en utilisant la
0891
B (111.1)

formule de Scherrer 86]. 2R = ————
A(6) cosP)

Ou : R : est le rayon des cristallitéda longueur d’'onde des Rayons &est le demi

angle de diffraction (diffraction en@, A(6) est la largeur du pic de diffraction a

mi -hauteur (FWHW) exprimée en radians.

Les tableaux Ill.3 et Ill.4 regroupent les vateestimées des rayons des
cristallites de CdSe incorporées dans les matagstallines de KBr et de KCI.

o Plans de| A8 (°) largeur a mis
200 Diffraction| hauteur (FWHM) A8 (rad) | Rayon (nmjR moyen(nm

23.42 (100) 0.49 0.008 9.33

8.61
25.52 (002) 0.46 0.008 9.49
27.46 (101) 0.64 0.011 7.02

Tab.lll.3 : Taille moyenne des cristallites de Cdlaas KBr.
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Plans de A (°) largeu
20 (°) Diffraction amis hautey A6 (rad) [ Rayon (nm)R moyen(nm
(FWHM)
23.34 (100) 0.49 0.008 9.32
25.52 (002) 0.46 0.008 9.47 8.52
27.17 (101) 0.64 0.011 7.02
40.83 (110) 0.64 0.011 8.29

Tab.lll.4 : Taille moyenne des cristallites de Cafaas KCI.

Les résultats des deux tableaux montrent queilesstdes cristallites de CdSe

sont bien d’ordre nanométrique.

[11.2.11. Spectre de diffraction des rayons X d’'unecouche mince du

Nanocomposite CdSe/PMMA

Le spectre de diffraction X du nanocomposite CEB®A (Fig.l11.11)
montre que le polymere PMMA qui constitue la maribbte est amorphe. Car les
pics que I'on peut observer sur le spectre et guoi situés a@= 23.54°, B =25.06°,

20 =26.71° et @=41.58° correspondent respectivement aux pdangdiffraction

(100), (002), (101), (110) de la structure hexad@iitype wurtzite) des cristallites
de CdSe (Tab.lll.1). L’allure du spectre permetdéduire que les cristallites de CdSe
ont une orientation aléatoire avec une légere taimm préférentielle suivant le plan

(100) paralléle a la surface du substrat.
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Fig.lll.11 Spectre de diffraction X d’une couchengg du nanocomposite

CdSe/PMMA

260 (°) Intensité (%) 20 (°) Intensité (%) plan
nanocomposite nanocomposite| poudre CdSe Poudre CdSe Diffraction
CdSe-PMMA CdSe-PMMA | Structure wurtzitgStructure Wurtzitp

23.54 100 24.04 75 (100)

25.06 82.7 25.54 85 (002)

26.71 18.9 27.31 35 (101)

41.58 85.4 42.02 100 (110)

Tab.ll.5: Angles et intensité de diffraction X a&fs au nanocomposite CdSe/PMMA

Plans de AB (°) largeur a
20(° Diffraction mi- hauteur | A6 (rad) | Rayon (nm)| R moyen
(FWHM)
23.54 (100) 0.490 0.008 9.35
25.06 (002) 0.462 0.008 9.45 8.57 nm
26.71 (101) 0.641 0.011 6.98
41.58 (110) 0.620 0.011 8.48

Tab.l11.6 : Taille moyenne des nanocristallitesGi#Se dispersées dans la matrice

PMMA
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Les tableaux .5 et IlIl.6 regroupent les parametde diffraction X du
nanocomposit€dSe/PMMA et la valeur du rayon moyen des criséallde CdSe(calculée
en utilisant la formule de Scherrer). La valeuutr@e est de 8.57 nm et elle confirme
la taille nanométrique des cristallites de CdSe.

[11.2.12. Spectre de diffraction des rayons X d’'unecouche mince du

nanocomposite ZnSe/PMMA
Le spectre de diffraction des rayons X d’'une coutlgce du nanocomposite
ZnSe/PMMA est représenté sur la figure I11.12. Quserve la présence de pics de
diffraction localisés a @-26.86°, $=44.88°, B=53.22°, B=72.42° et B=83.35°.
Ces pics correspondent respectivement aux pladg),(220), (311), (331) et (422)
du semi-conducteur ZnSe de structure cubique (T&).IL’absence de pics propres
au PMMA témoigne de son état amorphe. L'allure gacte fait apparaitre une

légere orientation préférentielle des cristalldesznSe selon le plan (220).
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Fig.lll.12 : Spectre de diffraction X d’'une couche mince du rmangposite
ZnSe/PMMA

Les tableaux IIl.7 et 1ll.8 regroupent les parametde diffraction X du
nanocompositZnSe/PMMA et la valeur du rayon moyen des crigeslide ZnSe(calculée
en utilisant la formule de Scherrer). La valeurutr®e est de 11.93 nm et elle

confirme la taille nanométrique des cristalliteZtSe.
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20 (°) Intensité (%) | 20 (°) (poudre ZnSe) Intensité (%) Plan
(ZnSe-PMMA) | ZnSe-PMMA | Structure Zinc blende| Poudre de ZnSe Diffraction
26.86 44.2 27.440 100 (111)
44.88 100 45.210 85 (220)
53.22 18.8 53.630 32 (311)
72.42 09.1 72.550 18 (331)
83.35 06.6 83.390 12 (422)

Tab.lll.7: Angles et intensité de diffraction X a&fs au nanocomposite ZnSe/PMMA

20 (°) Plans de | A6 (°) largeur a mis| A6 (rad) Rayon | Rayon moyen
Diffraction hauteur (FWHM) (nm) (nm)

26.86 (111) 0.713 0.0124 6.20

44.88 (220) 0.567 0.0098 9.89 11.93

53.22 (311) 0.576 0.0100Q 11.49

72.42 (331) 0.645 0.0112 20.16

Tab.111.8 : Taille moyenne des nanocristallitesZzohSe dispersées dans la matrice
PMMA

Remarque
On note un léger décalage dans la position des @icsespondant aux

cristallites des semi-conducteurs CdSe et ZnSealdcalage provient du fait qu les
cristallites de CdSe ou ZnSe sont de tres failille &t que le rapport surface / volume
est trés grand et que la contribution a la diffoacpar les atomes de surface est plus
importante. Or, on observe souvent une certairxaébn au niveau de la surface qui
modifie les distances inter-plans (deviennent @gliet par conséquent ont obtient des
pics de diffraction a des positions Iégerement léésapar rapport a celles du cristal
massif [37].

De plus, les défauts de surface ou en volume, dergont pas exemptes les
cristallites malgré leur faible taille contribueatrompre la continuité des plans et
ainsi perturbent la diffraction.

La contraction des distances inter-plans atomiquest pas la méme pour
toutes les cristallites. Donc les rayons X ne ddfent plus dans la méme direction ce
qui conduit a un élargissement des pics dus asqtetites tailles.
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[11.2.13. Conclusion

Cette caractérisation par diffraction des rayonsoXs a permis de déduire les

résultats suivants :

* les pics harmoniques des spectres de diffsack des pastilles KBr et KCI pures

montrent I'état monocristallin de ces pastilles.

* malgré le dopage par les cristallites de Cd&g matrices cristallines KBr et KCI

ont conservé leur caractére monocristallin.

* Les pics propres aux semi-conducteurs montrenpdssibilité de doper des
matrices cristalline (KBr, KCI) et amorphe (PMMA).

* le décalage observé dans les positions desdeiadiffraction relatifs aux matrices
cristallines KBr et KCI dopées CdSe est probablerdéraux déformations du réseau

causées par l'inclusion des cristallites CdSe.

*dans les différents nanocomposites (CdSe/KBrS&HCI, CdSe/PMMA et
ZnSe/PMMA) élaborés et analysés par la diffracties rayons X, le décalage
observé pour les pics de diffraction relatifs austallites de CdSe et ZnSe peut étre
expliqué par la contraction des paramétres de enalle a la faible taille des
cristallites de CdSe ou de ZnSe. [38].

*Les tailles calculées pour les cristallites de Cd&e ZnSe sont d’ordre

nanometrique.
[11.3. Analyse par les spectroscopies vibrationnéts
[11.3.1. Principe de la spectroscopie Raman

Le principe de la spectroscopie Raman est régigoargle fondamentale de la
conservation de I'énergie et par des regles de tegnoui dépendent du matériau
étudié. Une des utilisations principales est I'tifaration des matériaux analysés. En
effet, les énergies de vibration sont caractéussgnon seulement des éléments
chimiques du matériau, mais aussi de la structustalline dans le cas des solides
cristallins. C'est pourquoi cette technique ediseg dans des domaines aussi variés

telle que la chimie, la physique du solide et Eélenique.
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Le matériau a analyser est excité par un rayoenermonochromatique
puissant (un laser). Il émet alors un rayonnemifuse qui est collecté et analysé par
un détecteur adéquat. Ce rayonnement comporte tges de radiations. Une
premiére radiation prédominante qui corresponddiffasion élastique et qui est sans
perte d’énergie de la radiation incidente=hy,. C’est la diffusion Rayleigh. La
seconde est beaucoup plus faible et elle correspamtd nombre trés limité et faible
de photons incidents qui interagissent avec le maatépour donner ce type de
radiation. Elle peut absorber de I'énergie aux phstincidents tout en créant un
phonon i.e. création d’une vibration dans le matéet son énergie devient=ny,-
AE: C’est la diffusion Stokes (inélastique). AusHe gpeut céder de I'énergie aux
photons incidents tout en annihilant un phonontarisdans la molécule; son énergie
devient h;=hvg+AE : C’est la diffusion (inélastique) anti-Stokesette derniére

nous renseigne sur les niveaux énergétiques datiabrde la molécule (Fig.111.13).

Diffusion élastique diffusion inélastique (diffusion Raman)

|
Diffusion Rayleigh I AE  diffusion Stokes diffusion anti-Stokes

= A Etats excités
Photon incident photon diffusé photon diffusé
hy, hy hy,
]
AE I §
J i Etats fondamentaux

Vibration (phonon) crée vibration (phonon) annihilée

Fig.111.13: Processus de diffusion Raman
[11.3.1.1. Spectre micro-Raman du nanocomposite CdSe/KBr

La figure 1ll.14 montre les spectres micro-Ramarne@pérature ambiante
d'une pastille KBr pure et d’'une pastille dopée fdas cristallites de CdSe (Cette
derniere pastille a été soumise a un recuit: T="60@endant un temps t= 5h). On
remarque la présence de pics centrés a : 92;85t86,98crit et 182,13cni dans les
deux spectres. Ces pics communs sont caractéastidgl la matrice KBr. Les pics du
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spectre de la pastille pure sont moins intensesgue de la pastille dopée. Pour cette
derniére on observe un pic supplémentaire & B06'qui est caractéristique du

mode de vibration LO de Cd-Se, déja mis en évidgrazeplusieurs chercheurs.[39

44].
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Fig.lll.14: Spectres micro-Raman du nanocomposa8&KBr

(a) pastille de KBr pure. (b) pastille de KBr dopée learcristallites de CdSe.

[11.3.1.2. Spectre micro-Raman du nanocomposite CdSe/KClI

La figure 1lI1.15 montre les spectres micro-Ramaregpérature ambiante
d'une pastille KCI pure et d’'une pastille dopée gdas cristallites de CdSe. (Cette
derniere pastille a été soumise a un recuit a TB2&6t pendant t= 5h). On remarque
la présence des pics centrées a : 93,31, d41,12 crit, 183,87 crit. Ces derniers
sont présents dans les deux spectres, on peutdédaiuire qu'ils sont caractéristiques
de la matrice KCI. De plus on observe un pic &;20@m" qui est caractéristique des
nanoparticules de CdSe. [3@].
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Fig. 111.15: Spectre micro-Raman du nanocompdSd&e/KCl
(a) pastille de KClI pure, (b) pastille de KCI deggar les cristallites de CdSe.

Le spectre Raman est une empreinte vibrationnal&ctéristique du composé
étudié et elle permet de facon rapide son ifieation au niveau moléculaire et
parfois donne des informations sur sa symétridatiiiee. Le pic correspondant au
semi-conducteur CdSe est de faible intensité ce rguiseigne sur la faible

concentration des cristallites de CdSe dans lesqastKBr et KCI.

[11.3.2. Spectroscopie infrarouge

[11.3.2.1. Principe de la spectroscopie infrarouge

Une molécule peut étre représentée par un ensatidiemes liés entre eux
par des liaisons chimiques. Sous I'action de l&gn thermique; les molécules vont
étre animées de mouvements de translation, deomtat de vibrations en ce qui
concerne leurs liaisons chimiques. Ces vibratiandost a différentes fréquences
(v vib) qui dépendent de la nature des liaisons ainsdgueur environnement. Il est &
noter que la plupart des fréquences des vibratinokculaires correspondent au
domaine infrarouge du rayonnement électromagnétidquesi si on irradie une

molécule par une onde électromagnétique dans ceaidemil y aura absorption de
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'onde incidente a chaque fois que la fréquencéatele incidente sera égale a une
desv ir de la molécule. Cet état excité ne dure qu'uraitrade seconde et le retour
a I'état fondamental libere I'énergie absorbés smume de chaleur. Les mesures par
transformée de Fourier des absorbances permetédfetcter le dosage a des teneurs
et quantités de matiere trés faibles. Cette tecknigpermet, via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiqeesre deux atomes, d'effectuer
lanalyse de la composition chimique et d’accédeectement a la structure

moléculaire des matériaux analysés.

Le spectrophotometre IR dispose d'une source denneynent infrarouge,
d'un réseau optique et d'un systeme permettanivisedle faisceau en deux (I'un
servant de référence et l'autre est utilisé poatyaer la substance étudiée) et enfin
d'un photometre transformant I'énergie recue engé@nélectrique. Le photometre est
couplé a un enregistreur (Fig.lll.16). Les posisiotes bandes d'adsorption d'un
spectre IR sont repérées soit en longueur d'ontg @it en nombre d'onde n (&n
Le systeme de détection mesure la différence djmentre les deux faisceaux et
émet un signal proportionnel a cette différencéntehsité absorbée est d’autant plus

grande que la variation est importante.
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Fig.lll.16. Schéma d'un spectrometre d'absorptidraiouge a transformeé de Fourier
type: NICLET_AVATAR 360 FT_IR dont Ila gamme spetgra'étend de 4500¢H
399cn.

Le spectre IR, est une véritable carte d'ident#dadmolécule, extrémement

riche en information. Les longueurs d'onde auxegelléchantillon absorbe, sont
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caractéristiques des groupements chimiques prédants le matériau analysé. Des
tables permettent d'attribuer les bandes d’absorpaux differentes liaisons

rencontrées dans les composés. Le dépouillemespettre se fait en s’appuyant sur
des tables fournies. La consultation des tabledeetroisement des résultats
permettent a ce stade une attribution probablebdesles et une identification des

groupements chimiques correspondants.
[11.3.2.2. Spectroscopie infrarouge des pastilles de KBr patalopée

La figure 111.17 présente les spectres d'alismmpnfrarouge d'une pastille de
KBr pure utilisée comme référence et d’une padiitipée par les cristallites de CdSe.
lls montrent un premier pic & 3756,5¢et un deuxiéme & environ 1427.51cqui
sont attribués respectivement a la présence de OBl et de la molécule ¥ car
I'élaboration a eu lieu a I'air libre. Pour le specde la pastille dopée on observe un

autre pic situé & 884,34¢ngui indique la présence de la liaison Ses§).[
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Fig.lll.17. Spectre d'absorption IR du nanocomgositdSe/KBr
(a): Pastille de KBr pure, (b): Pastdie KBr dopée par les cristallites de CdSe.

Sur la base des résultats du travail de D. R. [46& on considére la gamme
IR ou les modes vibrationnels de CdSe sont effecffour cela on a concentré 'étude

sur l'intervalle 100 - 400 ch La figure 111.18 présente le spectre de TFIR de |
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poudre des dristallites de CdSe de dopage. On qiesérver les deux modes de
vibration TO (181,3 cf) avec un décalage de 11,3 tmar rapport au mode TO de
CdSe massif (TEse=170 cm'.[16]. et le mode LO (233,37 c¢hiavec un décalage

de 23,37 cnt par rapport au mode LO de CdSe massif £ds@ 210 cnt J46]. Ce

décalage est di a la réduction de la taille dssatiites CdSe.
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Fig. 111.18. Spectre de TFIR de la poudre des alligts de CdSe.
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Fig.ll1.19: Spectre TFIR d'une pastille de KBr depgar des cristallites de CdSe

La figure 111.19 présente le spectre TFIR d'unetijade KBr dopée par des
cristallites de CdSe. On peut observer facilemestdeux modes de vibration des
cristallites de CdSe mais avec une petite matdibo dans la position et I'intensité.
Le mode TO prend la position 190,94 tavec un décalage de 20, 94tmat le mode
LO prend la position 221,80 ¢havec un décalage de 11, 8tnCette modification
est probablement due aux contraintes exercéesa paatrice sur les cristallites, et ce
résultat confirme l'incorporation des cristalliths CdSe dans la matrice KBr.

[11.3.2.3. Spectroscopie infrarouge des pastilles de KCI muet dopées

La figure 111.20 montre les spectres d'absorpiminarouge d'une pastille de
KCI pure utilisée comme référence et d’'une pastiipée par les cristallites de CdSe.
Le spectre (a) présente un pic a : 3756,5 cui est d0 & la présence des ions OH
que procure I'humidité de I'air et un second &itwers 1500 cthqui est di & la
molécule HO. Pour le spectre (b) le pic situé & 878,54déndique la présence de la
liaison Se-O45].
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Fig.: 111.20: Spectre d'absorption IR. (a): Pastille KCI pure
(b): Pastille de KCI dopée par les cristalliteQtiSe.
En conclusion toutes les méthodes complémentaitdséas pour la
caractérisation structurale confirment I'incorparatdes cristallites de CdSe dans les

matrices cristallines de KBr et de KCI.

l1l.4. Analyse par microscopie
l11.4.1. Microscopie a force atomique (AFM)
[11.4.1.1. Introduction

A I'échelle nanométrique, Les forces interatomeis| (forces électrostatiques,
de Van der Waals, etc....) ne sont plus négligeadleslles doivent étre prises en
compte dans les mesures pour caractériser lesdatarface de certains matériaux.
Le microscope a force atomique (AFM) s’appuie sas forces pour mettre en
evidence un certain nombre de propriétés phydmiques (optiques, électriques,
magneétiques) indépendamment de la nature de I'éibanL’AFM est actuellement
utilisée pour un large éventail d’études dans leaiae de I'électronique, I'optique, la
chimie et la biologie. Elle est employée danslddmratoires de recherche ou en
milieu industriel pour visualiser des structurd®ahelle nanométrique, pour réaliser
des cartographies tridimensionnelles et pour détdes défauts de surface de tout
type de matériaux (notamment dans les industres semi-conducteurs et de

'optique).
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[11.4.1.2. Principe de la microscopie a force atomue.

La microscopie a force atomique est 'une des ndghdes plus performantes
pour mesurer les reliefs d'une surface et founnie topographie tridimensionnelle.
La mesure est effectuée par simple effleurememedpointe trés fine (jusqu’a 10 nm
de rayon)qui balaye la surface du matériau. Son prinogp®se sur la détection des
forces d'interactions atomiques s’exercant erdresurface de I'échantillon et la
pointe.Cette derniére est reliée a un levier flexible deatdéviations, sous l'effet des
interactions pointe-surface, sont analysées paordimateur qui fournit alors une
image de la surface. On peut observer des systémes petits (une dizaine de
nanometres). Le contact de la pointe est suffisaméger pour ne pas endommager
le matériau analysé.

[11.4.1.2.1. Procédé expérimental.

La méthode est relativement simplelne pointe tres fine située a I'extrémité
d’'un levier est mise en contact ou maintenue agues nanometres de la surface a
inspecter (selon le mode d’'investigation utiligélle peut étre finement déplacée par
rapport a I'échantillon dans les trois dimensioasl'dspace X, Y et Z (grace a un
systeme de transducteurs piézoélectriques). Lesedointeratomiques s’exercant
entre la pointe et I'échantillon modifient I'inclmson du levier suivant le relief de la
surface.Pour quantifier ces variations, on envoie un fasckser a la surface du
levier et on mesure la position du faisceau réflér une barrette de cellules
photoélectriques. Cette position, qui dépend declimaison du levier,permet
d’accéder au relief de la surface (en enregisfranprdinateur les variations du signal
lu par les photodiodes).
111.4.1.2.2. Les différents modes d’analyse.

L’analyse par microscopie a force atomique esigéalde trois maniéres
différentes selon la nature du matériau a analyser
* Le mode contacta pointe est directement mise en contact awesulface de

I'échantillon. Ce mode consiste a utiliser lescés répulsives. La pointe en

contact avec la surface est donc repoussée ddugirincipe de Pauli et le

levier est dévié. La rétroaction s'effectue sumlasure de la direction de la
déviation.
* Le mode non-contactll prend en considération les forces attrastivéu sa

mise en ceuvre difficile, il est tres peu utilisépeatique.
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Car les forces sont faibles et nécessitent urremvement a faible bruit. Les
mesures sont parasitées et le vide est plus queseitié pour obtenir une
bonne résolution.

* Le mode tappingC’est un mode a contact intermittent (le pludisd). Il
consiste a faire vibrer le levier a sa fréquencepm de résonance
(typiqguement de l'ordre de la centaine de kHz) awse certaine amplitude.
Quand la pointe interagit avec la surface (esd@rtient de fagon répulsive),
I'amplitude décroit car la fréquence de résonaheage. La rétroaction se fait
alors sur I'amplitude d'oscillation du levier.

Pour notre investigation, 'AFM est utilisée en reothpping pour l'analyse des
échantillons en couches minces des nanocompdsit8se/PMMA et ZnSe/PMMA

dans le but de déterminer leur rugosité et d’estime épaisseur.

[11.4.1.3. Microscopie a force atomique (AFM) desianocomposites élaborés

[114.1.3.1. Microscopie a force atomique d’une couche minae EMMA pur

Les images par microscopie a force atomique ontréafisées en mode
tapping a une vitesse de scan de 1Hz avec un dppareype (CP Research
Thermomicroscope/Veeco, Dourdan, France) et eisanil le programme WSxM 4.0
(Nanotec, Spain).

La figure IIl.21 présente une image topographigb&emmue par microscopie
AFM en mode tapping d’'une couche mince de la mathigte PMMA. Elle montre
bien le caractére poreux de la couche. Ces poregepeservir de sites pour abriter

les nanocristallites des semi-conducteurs de dofd&e et ZnSe.

Fig.lll.21: Image AFM d’une couche mince de PMMArpu
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111.4.1.3.2. Microscopie a force atomique des couches minces danocomposites
CdSe/PMMA et ZnSe/PMMA
La figure 111.22 montre les images topographiques dsurfaces de couches
minces des nanocomposites CdSe/PMMA et ZnSe/PMMAes permettent
d’observer l'incorporation des nanocristallites (@air) de CdSe et de ZnSe dans la
matrice héte PMMA. Ces cristallites présentent @aible concentration et une

répartition homogeéne.

Fig.lll.22: Image AFM de couches inces des wanosites
a) CdSe/PMMA et b) ZnSe/PMMA
La figure 111.23 donne une idée de I'épaisseur nmoye du nanocomposite
CdSe/PMMA. Pour estimer cette épaisseur on aéguaie partie du composite sur le
substrat de verre pour pouvoir mesurer la difféeeties niveaux entre le substrat et le
composite. L'épaisseur de la couche du nanocongp&xiSe/PMMA a été estimée
entre 120 et 160 nm. Ce résultat permet d’ajusteiphrametres de dépdbt pour avoir

des couches avec les épaisseurs souhaitées.

Fig.lll.23 : Image montrant I'épaisseur du nanocosife CdSe/PMMA
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La figure 111.24 : présente la rugosité pour domaine de surface du
nanocomposite ZnSe. On constate une faible fluctuagui est de I'ordre de quelques

nanometres.
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Fig.lll.24: Image montrant la rugosité de laface d’un domaine de La couche
mince du nanocomposite ZnSe.
I11.4.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)
[11.4.2.1. Introduction
Le pouvoir de résolution (capacité a distinguer désails fins) de I'ceil

humain avec un microscope optique est limité pdomgueur d’onde de la lumiere
visible (photons) ainsi que par la qualité desillestgrossissantes. Les plus puissants
microscopes optiques peuvent distinguer des ddétai31 a 0,2 um [43]. Si I'on veut
observer des détails plus fins, il faut diminuerldagueur d’onde qui éclaire les
cibles. Dans le cas des microscopes électroniques,utilise pas des photons mais
des électrons dont les longueurs d’'ondes assos@gsbeaucoup plus faibles. La
microscopie électronique a balayage (MEB) est echrtique, basée sur le principe
des interactions électrons-matiére, capable deupedes images a haute résolution
de la surface d’'un échantillon. Elle est utiliggmur des études morphologiques
(observation et métrologie d'objets et de nano tshjgour la détermination de la

microstructure et de la composition chimique desspk des matériaux analysés.

[11.4.2.2. Principe du microscope électronique a alayage.

La figure 1l.25 illustre le schéma de principe d’'MMEB : Une sonde
électronique fine (faisceau d’électrons) est pemesur I'échantillon a analyser.
L’interaction entre la sonde électronique et I'édillon génere des électrons
secondaires de basse énergie qui sont accélérés uverdétecteur d’électrons
secondaires qui amplifie le signal. A chaque paiinthpact correspond un signal

électrique. L’intensité de ce signal électrique etép a la fois de la nature de
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I'échantillon au point d'impact (qui déterminerendement en électrons secondaires)
et de la topographie de I'échantillon au point cdé®. Il est ainsi possible, en
balayant le faisceau sur I'échantillon, d’obtenireucartographie de la zone balayée.
Le principe du balayage (construction de I'imageppar point) consiste a explorer
la surface de I'échantillon par lignes successdt@stransmettre le signal du détecteur
a un écran cathodique dont le balayage est exactesyachronisé avec celui du
faisceau incident. Sous l'impact du faisceau dies accélérés, des électrons
rétrodiffusés et des électrons secondaires émis I'@ahantillon sont recueillis
sélectivement par des détecteurs qui transmettesigmal a I'écran cathodique. En
pénétrant dans I'échantillon, le fin pinceau diétes diffuse peu et constitue un
volume d'interaction (poire de diffusion) dont @rhe dépend principalement de la
tension d'accélération et du numéro atomique a@bdHillon. Dans ce volume, les
électrons et les rayonnements électromagnétiquesuips sont utilisés pour former
des images ou pour effectuer des analyses phybkiotepies. Pour étre détectés, les
particules et les rayonnements doivent pouvoiiratte la surface de I'échantillon. La
profondeur maximale de détection, donc la résatusipatiale, dépend de I'énergie des

rayonnements.
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Fig.ll1.25 Schéma du principe d’'un microscope apage (MEB)

[11.4.2.3. Analyse par MEB des nanocomposites CdFeMMA et ZnSe/PMMA

Les observations ont été réalisées au centre conutfiomagerie (SCIAM.)
d’Angers a I'aide d’'un microscope électronique apage JSM-6301F (JEOL
France) équipé d’un systeme de détection Link(Biford UK) pour les analyses
EDX.

Nous avons observé les échantillons sans prépayatios aprés évaporation
d'une couche de Carbone sur la lame (pour reréteaitillon plus conducteur). Des
images ont été réalisées en électrons secondalieg at d’autres ont été réalisées a
11kV pour pouvoir comparer la topographie (imageétattrons secondaires) et le
contraste chimique (images en électrons rétrodifusLes spectres d'analyses EDX

ont été réalisés a 20kV.
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Les figures 111.26 et I11.27 représentent les ireagl’une observation par MEB
des couches minces des nanocomposites respectivel@dSe/PMMA et
ZnSe/PMMA. On peut observer la présence d'agrédats cristallites des semi-
conducteurs de dopage dont la répartition est plusnoins homogene mais on
constate une certaine dispersion dans la tailles &gégats sont formés par des
particules cristallines comme a été montré précédamh par les spectres de

diffraction

S

1114.2.4. Analyse par MEB-EDX des nanocomposites €Se/PMMA et
ZnSe/PMMA
Les figures 111.28 et IIl.29 présente les spextde I'analyse par EDX de
couches minces des nanocomposites CdSe/PMMA Sx/BPVIMA.
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Echelle = B4 coups/s Curseur: 0.0075 keV

Fig. 111.28 : Diagramme EDX du nanocomposite CdS&iA

Echelle = B5 coups/s Curseur: 0.0075 keV

Fig. 111.29 : diagramme d’EDX du nanocomposite Z/8VIMA

L’observation des couches minces des nanocompo€idSe/PMMA et
ZnSe/PMMA par le MEB est accompagnée par un dmgr@a EDX. Sur les
diagrammes on observe la présence de pics retati€séléments (Cd, Se) pour le
semi-conducteur CdSe (Fig.ll1.28) et aux éléments Se) pour le semi-conducteur
ZnSe (Fig.l11.29). L'intensité des pics correspomidaux éléments Cd et Zn est
légerement plus importante que celle correspondalélément Se dans les deux
semi-conducteurs. Ce résultat indique un certéficitl pour I'élément Se, d'ou la
non steechiométrie des cristallites des semi-cdedte CdSe et ZnSe. Aussi ce
résultat confirme une fois de plus l'incorporatabes cristallites de CdSe et ZnSe dans
la matrice hote PMMA.
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CHAPITRE IV
IV- CARACTERISATION OPTIQUE DES NANOCOMPOSITES
CdSe/KBr, ZnSe/KCl, CdSe/PMMA ET ZnSe/PMMA

IV.1. INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a la caractérisation wptdps nanocomposites
élaborés CdSe/KBr, CdSe/KCI, CdSe/PMMA et ZnSe/PMNAtte partie comporte
deux volets dont le premier est réservé a |'étugletopriétés optiques linéaires et le
second est dédié a I'étude des propriétés optigoiesinéaires.

Les techniques de caractérisation utilisées sont

Pour la caractérisation des propriétés optdinéaires nous avons utilisé pour cet
effet des mesures d’absorption optique réalisées de domaine de UV-Visible,
ainsi que des mesures de photoluminescence réalisgéd’ambiante et a basse
température (77°K).

Pour la caractérisation des propriétés apsgon linéaires nous avons utilisé
les techniques de génération du second harmoni@#H) et du troisieme
harmonique (GTH).

Cette caractérisation est faite dans le bule définir les phénoménes
responsables de I'activité optique des matériaakaks, d'établir et optimiser les
facteurs influant sur leurs propriétés optiquesrdin de mettre en évidence I'effet du
confinement quantique et d’en déduire I'impact éé effet sur 'augmentation des
parameétres de susceptibilités électroniques duideexet du troisieme ordre (par

comparaison avec ceux des mémes matériaux massifs)

IV.2. CARACTERISATION PAR ABSORPTION OPTIQUE

Lorsqu’un composé est exposé a des radiations ueas dans la région UV-
Visible, il peut absorber une quantité spécifiquendrgie lumineuse. On dit dans ce
cas que la molécule a subi une excitation élejuen parce que certains électrons de
la molécule sont projetés de leur état fondamentad état excité de niveau d’énergie
supérieur. Pour un composé donné, I'énergie néicessaine excitation électronique
doit correspondre a la différence d'énergie enttaergie de I'état fondamental et

celle de I'état excité. Pour les matériaux semidumteurs cette énergie doit étre
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supérieure ou égale a I'énergie du gap (bandedité@¢rdu semi-conducteur en
guestion.

Un semi conducteur massif présente une configuratiectronique en bandes
i.e. les électrons sont repartis selon la bandeatlence et la bande de conduction ;
par contre lesianocristaux semi-conducteurs eux présentent wsweétisation des
niveaux d’'énergies [46-49] qui se traduit par Fglasement de la bande interdite. Par
conséquent un spectre d’absorption optique estitwdsl’'un ensemble de pics et de
bandes d’absorption spécifiques au matériau étutliée analyse qualitative de ce
spectre permet de mettre en évidence dans |ldea®tre étude la présence des
nanocristaux semi-conducteurs CdSe et ZnSe dispdessgs les matrices KBr, KCl,
PMMA et d’en tirer toute une série d’'informatioredatives au composite tel que le
gap optique et la taille des cristallites semi-agridces en utilisant le modéle de

I'approximation de la masse effective [50-51]

L’'absorption par les matériaux d’énergie suite @ umteraction rayonnement matiére
est régie par la loi de Beer- Lambertd,X) =lo(r). €X'

« g est lintensité de la lumiéracidente.

« | est l'intensité de la lumiéere transmise.

. a est lecoefficient d’absorptiofen nf-mol* ou en mi-mol™*- cm?).

- Xestlalongueur du trajet optique (en m ou en cm).

- r est la concentration de l'entité absorbante, atome molécules, dans le

milieu (en mol-riv).

Un spectre ultraviolet-visible est pour l'essentiel graphed'une absorbance en

fonction de la longueur d'onde dans les régionblei€t ultraviolet.

IV.2.1. Le principe du spectrophotometre

Le principe consiste en une source constituée dg @npes qui permettent
un continuum d’émission sur toute la gamme desueunrs d’'ondes UV-Visible : Une
lampe au deutérium qui émet des longueurs d’'onde$8@ a 400 nm (UV) et une
deuxieme lampe au tungstene qui émet des longutamsles de 400 a 800 nm
(Visible). Un monochromateur permet de sélectiodesrdongueurs d’ondes et donc
de faire un balayage de la gamme en déplacant oechmmateur. Le faisceau de
photons & la longueur d’onde sélectionnée travarsemiroir qui synchronise le

mouvement du monochromateur puis le faisceau tavé&échantillon et ou la
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référence puis un amplificateur permet de compantensité en sortie par rapport a
l'intensité d’émission.

Pour I'analyse en absorption UV-Visible de nos éniatx on a fait usage
d’'un spectrophotométre UV-Visible de type UV 31@C Shimadzu avec une plage
spectrale s’étalant de 190 nm a 3200 nm et dopriteipe de fonctionnement est
représenté schématiquement par la figure IV.1. pectsophotométrie UV-Visible
repose sur l'interaction du rayonnement. Le spphttometre mesure l'intensité de la
lumiére incidente (I) passant au travers de I'éthan et la compare a l'intensité de
la lumiére (§) avant ce passage. Le rapport de ces deux irdendit | est appelé
transmittance et est habituellement exprimé commepaurcentage (%T). On
exprime en fonction de la transmittance la dengittque ou I'absorbance notée A
par: A=-log (%T).

Source de lumiére -~ |
UY ou visible Fenle d'enice - ‘b\

Monochromateur

Diviseur

Echantillon de faisceau

|
I——

1
|
|
]
|
|

Fig. IV.1 Principe de fonctionnement d’'un spectrojgmetre a deux faisceaux.

IV.2.2. Spectre d’absorption optique des matériauxlaborés
IV.2.2.1. Spectre d’absorption d’une pastille moacristalline de KBr pure

Sur la figure IV.2, est représenté le spectre digdt®n optique d'une pastille

monocristalline de KBr pure qui permet de remarguer
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- Le matériau ne présente pratiguement aucunea@isodans le domaine 800nm a
400nm.

- Une Iégere absorption entre 400nm et 210nmadaeprésence de quelques défauts

de structure et d'impureteés.

- Au-dessous de 210nm (domaine ultraviolet), omstate une absorption tres

importante qui fait apparaitre un seuil d'absorpabrupte.

2,5
204
1,5

1,04

Absorpance (u,a)

0,5

.

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 G600 Foo o0

0,0

Longuer d'onde £nrmh

Fig. IV.2 : Spectre d'absorption optique d'uneifjl@shonocristalline de KBr pure.

De cette observation, on peut déduire que la neakiBr est pratiquement
transparente dans la gamme visible et proche wtetyet pour comparer le gap de
notre échantillon a celui donné dans la littératpwar le KBr nous avons utilisé la
méthode de la seconde dérivee de l'absorption wetigour le calcul du gap
(Fig. IV. 3). Le gap trouvé est de 6.20 eV; il est accord avec les données de la

littérature[48] si on tient compte des défauts.
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Fig. IV.3 : Gap optique de la matrice KBr pure.

IV.2.2.2. Spectre d'absorption optique du nanocomgsite CdSe/KBr

Le spectre d'absorption optique des cristallitesCdSe dispersées dans une
pastille monocristalline de KBr est représentéladigure IV.4. La présence de deux
pics dans le spectre d'absorption est remarqubblaremier d'intensité relativement
faible a 460,72 nm (2,70eV) est di probablemenh& transition excitonique et le
second, plus intense, se situe a 625,51nm (1,98e&)position de ce dernier
correspond a la transition fondamentale 1Se,1&3 cristallites de CdSe [52] et elle
est proche des résultats de la littérature [53-%%3]. nouvelle position du seuil
d'absorption pour cette pastille dopée est duecastallites du semi-conducteur de
dopage CdSe, mais elle differe de celle de CdSesimas la faible taille des
cristallites. La détermination du gap optique destallites de CdSe par la méthode de
la seconde dérivée (Fig. IV.5) a donné une valeut,88eV qui est supérieure a celle
du cristal massif de CdSe (Eg= 1,74ev) [56]. Cattgmentation de I'énergie du gap
(AEg (CdSe)= 0,24eV) est due a la tres faible tallds cristallites qui induit un

phénomene de confinement quantique et augmenspldusemi-conducteur.
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Fig. IV.5 : Gap optique du nanocomposite CdSe/KBr

IV.2.2.3. Spectre d’absorption d’'une pastille moacristalline de KCI pure

Sur la figure IV.6 est représenté le spectre dighem optique d'une pastille
de KCI pure qui permet de constater que:
- Ce spectre présente une légére absorption @ddem et 300nm, due a la présence
de certains défauts de structure et d'impuretés ldamatrice KCI.
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- Au-dessous de 300nm (domaine ultraviolet), onstaie une absorption tres

importante qui fait apparaitre un seuil d'absorptbrupte.

1.2+

1.0 =

Ahsorption {u.a)
[
i

T T T T T T T T T T T
300 400 500 GO0 oo s00

Longueur d'onde (nm )

Fig. .IV.6 : Spectre d'absorption optique d'unetij@snonocristalline de KCI pure

De cette observation, on peut déduire que laiceaKCl est pratiqguement
transparente dans la gamme visible et proche wtedv.Pour comparer le gap de
notre échantillon a celui donné dans la littératpoer le KCI nous avons utilisé la
méthode de la seconde dérivée de I'absorption wetmpur le calcul du gap (Fig.
IV.7). Le gap trouvé est de 6.43 eV, c'est unewafgoche de celle donnée par la
littérature [52-57] .
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Fig. IV.7: Gap optique de la matrice KClI pure.

82



IV.2.2.4. Spectre d'absorption optique du nanocompsite CdSe/KCl

Le spectre d'absorption optique des cristallde CdSe dispersées dans une
pastille de KCI est représenté sur la figure I\M.8. présence de deux pics dans le
spectre d'absorption est remarquable: le premiatedsité relativement faible a
462,74nm (2,68eV) est probablement di a une transéxcitonique et le second,
plus intense, se situe a 622,50nm (1,99eV); ceietenorrespond a la transition
fondamentale 1Se--1p3des cristallites de CdSe [52]. Cette valeur estlpe des
résultats de la littérature [53-55] .La nouveltesiion du seuil d'absorption est due
aux cristallites du semi-conducteur de dopage CdSas elle differe de celle de
CdSe massif vu la faible taille des cristallitesa. détermination du gap optique des
cristallites de CdSe par la méthode de la secoedeés (Fig. IV.9) a donné une
valeur de 1,99eV qui est supérieure a celle duatnmeassif de CdSe (Eg= 1,74eV)
[57]. Cette augmentation de I'énergie du galRd (CdSe)= 0,25eV) est due a la trés
faible taille des cristallites qui induit un phén@me de confinement quantique et

augmente le gap du semi-conducteur.

a,2 4 162 Tdnm

/ 622 50nm
0,14 /

0,0 . T . T . T . .
300 400 500 GO0 Fao oo
Longueur d'onde (nm)

Ahsorbance (u,a)

Fig. IV.8 : Spectre d'absorption optique du nangoosite CdSe/KCI
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Fig. IV.9 : Gap optique du nanocomposite CdSe/KCI.

IV.2.2.5. Spectre d’absorption du nanocomposite @Se /PMMA

Le spectre d’absorption des nanocristallites dé&eCddispersées dans la
matrice polymere PMMA (Fig. IV.10) présente plusgelandes situées dans le
domaine du visible et de l'ultraviolet et qui sdotalisées a 691, 535, 500, 470 et
393 nm. Ces bandes sont dues a des excitonsdagsdes cristallites de CdSe. On
peut aussi remarquer un déplacement du seuil a’ptisn vers les courtes longueurs
d’'onde (grandes énergies). Ce bleu « shift » est ldifaible taille des nanocristallites
de CdSe [58-59] (la matrice PMMA étant transpaetans le domaine UV-Visible).

Le gap optique, est lié a la position de la val@maximale de la longueur
d’'onde d’absorption sur le spectre, est estimé réirpde la valeur minimale de la
courbe représentant la dérivée seconde du spe@bsodption [60-61]. Le gap
optigue augmente avec la diminution de la tailes danoparticules. Par cette
meéthode I'énergie du gap optique est évalué a BO=4V (Fig .IV.11). Cette énergie
est attribuée a la transition @5 1 S) correspondants a la plus basse énergie de
'exciton entre les niveaux HOMO —-LUMO des cristas. En tenant compte de
I'énergie de la premiere transition (I'énergie dapgoptique) E =1.80 eV pour les
nanoparticules de CdSe et de la valeur du gap & @dassif Eg = 1.74 eV [62]

I'énergie du quanfinement quantigd& = E- Eg est égale a 0.06 eV. Cette variation
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d’énergie de la bande interdite entre le massiflest nanoparticules est due

essentiellement a un effet de taille induisamisdie matériau un confinement

guantique.
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Fig .IV.10 : spectre d’absorption optique du namoposite CdSe-PMMA
a) en fonction de la longueur d’onde
b) en fonction de I'énergie

L’intensité du pic autour de 691nm est tellemeittléaque I'on peut considérer
gu’il y a une quantité insignifiante de cristalditqui absorbe a cette longueur d’onde
et vu lintensité relativement plus importante da pitué a 535nm on peut déduire
gu’il y a une quantité de cristallites assez graddet la contribution a I'absorption
optique dominante. Le gap optique de ces crigallitiéterminé a partir de la courbe
de la dérivée seconde, est de 2.67eV. Cette vateutuit a un confinement d’énergie

deAE=0.93 eV.
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Fig. IV.11: Gap optique du nanocomposite CdSe/PMMA.

IV.2.2.6. Spectre d’absorption optique du nanocompite ZnSe/PMMA

Le spectre d’absorption optique des nanocristallite ZnSe incorporées dans
la matrice polymére PMMA est donné par la figurel®a.b. On peut observer sur ce
spectre un épaulement qui s’étend de 600 a 400ngquietémoigne d'une large
dispersion de la taille des cristallites de ZnSeeela présence de défauts de structure
et d'impuretés. Ce spectre montre aussi un pid@xgue situé a 327.48nm (3.78eV),
qui a été également observé a 3.54ev par Wangdatnal leurs travaux sur le ZnSe
dans des verres et qu’ils ont montré qu’il corregpa une transition entre les niveaux
d’énergie 3S;, -- 1S, [63].

Egalement on peut remarquer un décalage du sealisdiption vers les
courtes longueurs d'onde (grandes énergies) pgiora@ celui de ZnSe massif
(2.75eV) [64]. La valeur du gap otique des crigtdl ZnSe, calculée en utilisant la
meéthode de la seconde dérivée (Fig. 1V.13), e®.d8eV. Ce «bleu shift» est induit
par les tres petites tailles des nanocristallitesZthSe (la matrice PMMA étant
transparente dans le domaine UV-Visible). Ces tasutémoignent une fois de plus
de la trés faible taille des cristallites, condotsa un confinement quantique et a une

augmentation de la valeur du gap optiglie= 1.04 eV.
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Fig. IV.13 : Gap optique du nanocomposite ZnSe/PMMA

IV.2.2.7. Estimation de la taille des cristallitegsle CdSe dispersées dans les
Matrices KBr, KCIl et PMMA.
L’effet de taille est décrit par la mécanique qugue a partir des équations de

Schrédinger dans les quelles I'exciton peut-étéeritipar le hamiltonien

h? h? e’
H=——-A ———A, - Vv 1
th 2me g|re _rh|
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A partir de la fonction d’onde les niveaux d’énerdie I'exciton peuvent étre
déterminés ; tout particulierement le niveau exdie plus faible énergie est donné
par le modele de I'approximation de la masse #ffecen tenant compte de
l'interaction coulombienne entre I'électron et feu étudié par Kayanuma [65]. et

Brus [66]. et exprimé par I'équation suivante:

2 2
E(R)=E_+ s 1* + 1 __ 178k ~0248 V2
g 2R2 me mh 4T €0£R ey

Ou E(R) est I'énergie du gap optique, dst I'eénergie de la bande interdite du semi-
conducteur massif. Le deuxieme terme correspdighargie cinétique de I'exciton
avecm. etm, les masses effectives respectivement de I'éleatatiu trou et la

constante diélectrique du matériau. Le troisientengéecorrespond a l'interaction
coulombienne entre I'électron et le trou. Le derrierme est di a la corrélation

spatiale entre I'électron et le trou et il est gatgment négligé par apport aux autres
termes. On a pour le CdSéi: 0.13mp , ”ﬁ,: 0.45my [67]. ¢ =8.98 [68]. , et pour le

ZnSe me = 0.21mo, et m, = 0.6y, [69]. ete = 8.1 [70]. aveany, la masse de I'électron
libre. Enutilisant ce modéle le rayon moyen des nanocritgaltle CdSe et de ZnSe
incorporées dans les matrices KBr, KClI et PMMA estimé:

Pour le semi-conducteur CdSe

Dans la matrice KBr:

La premiére transition est & E =1,98eV. En rempia&apar cette valeur, on

trouve un rayon moyen des cristallites de CdSe 38€ nm.

Dans la matrice KCI:

La premiere transition est & E=1,99eV. En rempla¢a par cette

valeur, on trouve un rayon des cristallites de Cé&Se 3.33nm.

Dans la matrice PMMA:

La premiere transition est a E=2,67eV. En remplaEgpar cette valeur, on trouve un

rayon des cristallites de CdSe R=2,92nm.
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Pour le semi-conducteur ZnSe:

Dans la matrice PMMA:

La premiére transition est a E =3,78 eV. En rengia§ par cette valeur, on

trouve un rayon des cristallites de ZnSe R =2,Q6nm

Remarque:
Le rayon de Bohr du semi-conducteur CdSe étar,8 nm [71]., alors on

peut dire que les cristallites de CdSe dans leg dmtrices cristallines KBr et KCI
ainsi que dans la matrice amorphe le PMMA se troudans un état de confinement
fort. Ce qui est en bon accord avec les résulgstihvaux reportés par Murray et al
[59] ainsi que Miroslav Simurda et al [72].

La taille des cristallites de CdSe est relativemprdiche dans les deux
matrices KBr et KCI parce que les parametres desai&x KBr et KCl sont
relativement prochesgkg= 0,66005 nm et@ = 0,62917nm et alors les deux matrices
ont adsorbé des cristallites de CdSe de taillssvivésines.

Les rayons des cristallites obtenus a partir 'dealyse des résultats de la
diffraction des RX ne sont pas totalement conforraeseux obtenus a partir du
modele de la masse effective. Le désaccord damasdleaest assigné a la morphologie
non sphérique des nanocristallites de CdSe et IB18.

Les nanocristallites de CdSe dans les matrices &¢BKCI présentent une
certaine mono dispersion en taille

En comparant la taille des nanocristallites de Zp&erapport au rayon de
Bohr de I'exciton de ZnSe qui est de I'ordre d&@m, nous déduisons un régime de
confinement fort. Ces résultats sont en bon acaweed les travaux de Napoléon [73].

IV.3. CARACTERISATION PAR PHOTOLUMINESCENCE

La spectroscopie de photoluminescence (PL) nousngierd’étudier la
distribution en énergie des photons émis par uwemable de nanocristaux. La
position du maximum du spectre de photoluminescacs renseigne sur la valeur
moyenne de I'énergie des excitons présents dansdescristaux et la forme du

spectre donne des indications sur leur dispersidaite.
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La mesure de la photoluminescence des nanocompoSittSe/KBr et
CdSe/KCl a été effectuée a l'aide d'un spectroméé&reluminescence sous une
longueur d'onde d'excitationy. =514,5 nm et une puissance de 10mW. L'expérience
s'est déroulée a température ambiante au labaaMeBS de Metz.

L’analyse des nanocomposites en couches minces /ES# et
ZnSe/PMMA a été realisée a l'aide d’'un laser Nd:YAIGnt la raie d’émission
fondamentale est située a 1064 nm. Pour nos éttbastion a utilisé la fréquence
triplée a 355nm située dans l'ultraviolet pour painvexciter efficacement les
nanocristaux de CdSe et de ZnSe d’'une large ganenallbs (I'énergie des photons
incidents est supérieure a celle du gap du Cd8e @nSe ce qui permet d’avoir la
contribution a I'’émission d’une certaine distrilmtien taille des nanocristallites des
nanocomposites). Les mesures ont été réaliséem@étature ambiante et a 77°K

température de I'azote liquide.

Habituellement il existe deux types de photoéraissi

*une émission excitonique qui présente un profiuaét qui se situe non loin du bord
d’absorption optiqgue du matériau.

*une émission par des pieges ( défauts ) qui ptata@nsidérée comme due a des
transitions radiatives entre des sites de piegdésoagant sur des niveaux d’énergies
plus ou moins profonds internes a la bande de atiwtu pour les électrons et
internes a la bande de valence pour les trousétaes d’énergies sont activés lors de
I'excitation par des énergies au dessus du seuwbsdrption. Ces émissions
présentent un profil plus élargi et un large dégalde stokes [74 -76].

IV.3.1. Photoluminescence des nanocomposites CdSBiet CdSe/KCl

IV.3.1.1. Spectre de photoluminescence du nanocoogite CdSe/KBr
La figure 1V.14 (a) et (b) représente le specteeptiotoluminescence d'une
pastille monocristalline de KBr dopée par les aliges de CdSe.
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Fig. IV.14 Spectre de photoluminescence du nanoositgpCdSe/KBr
(a):PL en fonction de la longueur d'onde.
(b): PL en fonction de I'énergie.

IV.3.1.2. Spectre de photoluminescence du nanocoogte CdSe/KCl

La figure IV.15(a) et (b) représente le spectreptietoluminescence d'une
pastille monocristalline de KCI dopée par des allists de CdSe.
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Fig. IV.15 Spectre de photoluminescence du nanoositgpCdSe/KCI
(a):PL en fonction de la longueur d'onde.
(b): PL en fonction de I'énergie.
Les spectres de photoluminescence des deux nanosde® CdSe/KBr et
CdSe/KCl présentent la méme allure et la mémeihligion des énergies car cette
luminescence est essentiellement due aux mémeslldes du semi-conducteur

CdSe. Les bandes de luminescence sont centréas a@anaximums trés proches
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(tailles voisines des cristallites de CdSe dans KBKCI) situés respectivement
autour dé\kg= 635,89 nm et, déxc = 632,65 nm, qui sont des longueurs d’ondes
voisins de la longueur d’onde de I'absorption dasatristaux de CdSe. Ce résultat
expérimental est en accord avec celui de Zhou €T @l qui ont trouvé une bande de
luminescence de CdSe a 631 nm (1,96 eV). lls anbaé¢ cette luminescence a une
transition entre la bande de conduction et la batel@alence du semi-conducteur
CdSe. Cette luminescence correspond a une transiidiative entre les niveaux
d’énergie 19, - 1S[78]. La largeur de la bande est due a une corioibule sites
piégés a la surface des cristallites. Lintensigdativement importante de la
luminescence témoigne d’'une activité optique asstanse traduisant une bonne
gualité optique des cristallites de CdSe. Le lédgcalage dans les positions des
bandes d’émission des deux nanocomposites peul@tid’influence de I'interaction

des nanocristallites du semi-conducteur CdSe avewlrice hote (KBr, KCI).
IV.3.2. Photoluminescence des nanocomposites CAdNRA et ZnSe/PMMA

Les spectres de photoluminescence des nanocongpdSd&e/PMMA et
ZnSe/PMMA ont été réalisés a température ambiaht® €7 °K (température de
'azote liquide) dans la région spectrale de 400r80. La seule différence entre les
deux spectres est qu'a 77°K les bandes d’émissimt glus intenses du fait de
I'absence des phonons thermiques.

IV.3.2.1. Spectre de photoluminescence d'une coucimeince du nanocomposite
CdSe /IPMMA

Le spectre de photoluminescence du nanocompositeSe/BMMA
(Fig. IV.16) présente a premiere vue deux bandémidsion dont la premiére est
localisée autour de 537nm et la seconde plus élagi centrée autour de 701nm. La
déconvolution de ce spectre en utilisant un fitsgéen (Fig. IV.17) permet de mettre
en évidence trois bandes de proches intensitésomisituées autour de 529 nm (2.36
eV), 580 nm (2.21eV) et 696 nm (1.80 eV). Ces bamdiémission présentent des
largeurs a mi-hauteur (FHTW) assez importante(0.22. et 0.52. eVlont la cause
peut étre une large dispersion en taille des diisade CdSe ou a des défauts de
natures différentes.

L’élargissement des bandes d’émission a été déru par Chestnoy et al

[79] pour des NCs de CdS. lls ont montré quddtede dispersion en taille n’est pas
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exclusivement la cause de cet élargissement nodls gxistent d’autres parametres
influant sur cet élargissement tel que:

* |es défauts de surface (émissions dues auwutete surface)

* une large distribution des états énergétiquesriftande ou encore une grande
séparation des niveaux d’énergies inter bande i#ssar des sites de piéges
chimiquement différents

* une variation dans la distance entre les élestaires trous (e-h) des sites de pieges
(défauts)

* le couplage des porteurs de charges-phonons (apppplémentaire d’énergie de
vibration des phonons) fournit aussi une contrdouimportante a I'élargissement des
bandes d’émission.

Le décalage, vers le bleu, observé pour les traisdés d’émission est
surement dd au phénomene de confinement quantigiut ipar la tres faible taille
des cristallites de CdSe laquelle a été esting8zZanm.

Signalant que malgré la méthode de synthése diti@ntilisée par Khanna et
al pour préparer des nanocristaux de CdSe dispetags le PMMA [80]. lIs

obtiennent des spectres de photoluminescence monina forte ressemblance avec

les notres.
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Fig. IV.16: Sectre de photoluminescenceranocomposite CdSe/PMMA.
(Température 77°K)
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(Fig. IV.17) Déconvolution dapectre de photoluminescencernocomposite
CdSe/PMMA {empérature 77°K)

Il a été rapporté dans les travaux de P.K. Kharetaal [80] sur les
nanocristaux de CdSe dans le PMMA que lors duneitaion des bandes
d’absorption avec une énergie importante (commst é&cas pour nos échantillons)
les deux types d’émission (excitonique et par déggs) coexistent et contribuent
ensemble a I'allure du spectre d’émission. De pfusonsidérent que les émissions
d’énergie plus faible que 2,5eV (~500nm) sontsdueles défauts piégés a la surface
des nanoparticules qui impliquent la recombinaides électrons piégés dans une
lacune de sélénium avec un trou de la bande decgf®l].Pour nos échantillons qui
présentent un gap optique de 2.67 eV la bandeesit&29 nm (2.36 eV) correspond a
la transition radiative entre les niveaux d'énesgieS, et 1S du composé
CdSe/PMMA.

IV.3.2.2. Spectre de photoluminescence d'une couchrence du nanocomposite
ZnSe /IPMMA

Le spectre de la photoluminescence a la tempéraerkazote liquide (77°K)du
nanocomposite ZnSe/PMMA (Fig. IV.18) montre deurdis d'émission assez larges
autour de 533nm (2,32eV) et 693nm (1,78eV).
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Fig. IV.18: $ectre de photoluminescenceminocomposite ZnSe/PMMA.
(Température 77°K)

La déconvolution du spectre de luminescence (salorfit gaussien) fait
apparaitre trois bandes distinctes (Fig. IV.19nteEes autour de 530.21nm (2.33eV),
578,54nm (2,14eV) et 695,88nm (1,78eV). Ces bamteproches intensités ont
respectivement des largeurs a mi hauteur (FWH@&B0nm, 100 nm et 132nm. La
bande située a 530,21nm (2,33 eV) est attribués anideaux d’énergie dans la bande
interdite crées par des sites vacants de Zn [&4.deux autres bandes sont dues a des
transitions dues a des impuretés ou a des défautstrdcture dont les niveaux
d’énergie sont situés plus bas dans la bande itéetd semi-conducteur comme il a

été rapporté dans la littérature [83].
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(Fig. IV.19) Déconvolution depectre de photoluminescencertanocomposite
ZnSe/PMMA (empérature de 77°K)

Aussi pour des NCs de ZnSe (taille 2.8 a 9.5nm)céks par la méthode sol-
gel et dispersés dans des films en vaa@angming Li et al [84pnt montré que ces
NCs donnent une émission intense qui s’étale deab880nm et qui est due a des
lacunes de Se dans les cristallites de ZnSe.

L’absence de bandes d’émission dans la régionuttealiolet est due au fait
gue la longueur d’onde d'excitation 355nm (3,49eM\) peut exciter les niveaux
d’énergie des cristallites de ZnSe dont le gapeaestimé a 3,78 eV (Tres faible taille
des cristallites).

IV.3.3 CONCLUSION

Nous avons préparé des nanocristaux des semi dendsicCdSe et ZnSe dispersés
dans du PMMA par solution colloidale. Le bleu-shiift seuil de I'absorption optique
des deux composites confirme l'effet de confinemguantique dd a la taille
nanométrique des cristallites semi-conductricesusNavons également étudié a la
température de l'azote liquide (77°K) la photoluesoence de ces composites avec
une excitation dans l'ultraviolet (355nm). Les ksgbandes d'émission observées,
correspondent a une distribution de la taille ctestallites et a des transitions dues a
une variété de défauts (surtout des lacunes ded@® les cristallites de CdSe et
ZnSe. Les particules de tres petite taille donner@ émission de lumiere blanche

attribués a une conséquence d’un transfére d’éndeag nanoparticules vers des états
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électroniques dans le polymere [85]. Les électrdassurface jouent un réle tres
important et 'échange NCs-polymeére. Il est d’atjglns important que la taille des
cristallites est petite; d'ou l'intensité importantles bandes d’émission observeées.
Cette hypothése permet, dans une certaine mesaiijeistifier la ressemblance des
spectres de photoluminescence obtenus pour les rocomposites CdSe/PMMA
et ZnSe/PMMA étudiés. La largeur de I'ensemble Harsdes d’émission de ces
nanocomposites couvre la gamme spectrale allanblelw jusqu’au rouge, ce qui
permet de déduire que les matériaux élaborés émette lumiére quasi-blanche.

IV.4. OPTIQUE NON LINEAIRE

IV.4.1. INTRODUCTION

Pour I'amélioration des dispositifs non-linéairesds( que les doubleurs et les
tripleurs de fréquence) ou la conception de nouxeaatériaux aux propriétés bien
spécifiques, une bonne connaissance expérimentas mussi théorique des
propriétés optiques non linéaires des matériauxnesspensable. Dans ce but, les
premiers calculs de génération d'harmoniques oétfg&its avec des théories a
électrons indépendants dans un champ moyen, mai®id obtenu avec les résultats
expérimentaux pour des semi-conducteurs, commarieure de silicium (SiC) ou
l'arséniure de gallium (GaAs) n'était pas satiafdis La détermination théorique
précise des susceptibilités d'ordre supérieur,gsitemt la prise en compte de tous les
effets a I'échelle microscopique, s’avere diffi@leelle est loin d'étre maitrisée.

IV.4.2. ORIGINE DE LA NON-LINEARITE OPTIQUE

Les processus optiques non linéaires sont des essations spécifiques a
certains matériaux capables d'acquérir sous l'effetn champ lumineux, une
polarisation dépendant de facon non-linéaire dmplgude du champ électrique.
Dans la plupart des cas, l'origine physique deecetiopriété se situe au niveau
microscopique du matériau (nature des atomes ounu@écules constituant le
matériau, ainsi que sa structure cristallii@est selon ces différents parametres que
le milieu peut donner lieu a certain nombre d’effiedn linéaires.

Ainsi les interactions avec une excitation lumirgugans les matériaux non
Centro- symétriques, par I'intermédiaire de la fe&ion induite peuvent engendrer

divers processus du second ordre comme :
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- L'effet électro-optique du second ordre ou effet Pockels : cas ou I'un des deux
champs électriqgues a une fréquence quasiment (owlte 0).

- Génération de la somme et de la difféerence de é&cps : cas ou deux photons
incidents de fréequenas; etw, générent un troisieme photon de fréquence sooyme
=w, + wp ou différence (le processus de mélange parameélrigntre les deux ondes
incidentesu =Wy - Wy avecwy #uy,.

- Génération de second harmonique dans le cas ouplairns incidents de méme
fréequenceaw; =w, =w génerent un photon de fréquence doublle= 2w .

De linteraction de la lumiere avec les autrestémaux diélectriques
(centrosymétriques) peut se dégager d’autres moseson linéaires de moindre
importance que les précédents appelés processubnéaires du troisieme ordre
tels:

-L’effet Kerr optique, la génération du troisiemarimonique, les diffusions Raman et
Brillouin stimulées, l'absorption a deux photong, mélange a quatre ondes
dégénérées.

Nous nous limitons dans cette thése aux processudiméaires €lémentaires
d’ordre 2 et 3 et tout spécialemeatla génération du second et troisieme harmonique.
La description de ces processus est basée surexte@sion de la notion de
propagation linéaire du champ électromagnétiques danmatiere. Elle repose sur
'usage des équations de Maxwell macroscopiquess Esquelles la polarisation est
exprimée au moyen d’'un développement en puissaackachplitude des champs
présents dans le milieu (ou plus exactement depasamtes de polarisation de ces
champs). De la méme fagon que les propriétés fieealu milieu sont décrites au
moyen d’une seule quantité la susceptibilité liredies propriétés non-linéaires d’'un
matériau sont caractérisées par un certain noméreudceptibilités optiques non-
linéaires du second, troisieme ordre. Selon lacgira et la forme (solide, liquide,
couches minces) du matériau et la forme du chareptriglue le traversant, le
matériau pourra générer un processus non liné@iette correspondance entre la
nature du processus (premier, second ou troisiendee)o et la forme des
susceptibilités représentées par un formalismeotexigraduisant la relation entre la
réponse optigue du milieu a une excitation, peranesi une description globale et

universelle des effets optiques non linéaires.
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Un matériau est considéré comme un ensemble tieydas chargées (ions et
électrons). Sous l'effet d’'un champ électrique,dbarges tendent a se déplacer : les
charges positives dans le sens du champ électiggieharges négatives dans le sens
opposé. Dans un matériau conducteur, les élecppensent se déplacer a travers le
matériau en donnant lieu a un courant électrigussialongtemps que le champ
électrique est appliqgué. Dans le cas d'un diébpetri qui est d’'usage beaucoup plus
courant en optique, les particules chargées sées lfortement les unes aux autres.
Ainsi, en présence d'un champ électrique, les esaogt un mouvement uniguement
transitoire et s'éloignent |égerement de leur tmosid'origine. Ces déplacements
élémentaires des charges (séparation de chargestiveg® d'un cbte et charges
négatives de l'autre) se traduisent par l'apparitdans le matériau de moments
dipolaires électriques induité’ensemble de ces moments dipolaires induisent une
polarisation du matériau. Ces phénomenes ne pelwgpdraitre que lors d’une
sollicitation importante du matériau; le champ #lgoe associé a I'onde incidente
doit étre intense (cas des lasers).

On rappelle gu'une onde laser correspond a un chéegromagnétique
oscillant & une fréquence de l'ordre de 3G 10G'Hz. Sous l'action du champ
électrigue d'une telle onde, les charges d'un dr@e sont soumises a un
mouvement oscillant de méme fréquence, formantnserable de dipbles oscillants.
L'effet du champ magnétique sur les particulesgdes est quant a lui beaucoup plus
faible, et peut étre négligé. De plus, les ionsitgesgnoyaux) ayant souvent une
masse considérablement supérieure a celle desoéleatt du fait de I'inertie, il est
possible de considérer en bonne approximation gués des électrons sont animés
d'un mouvement.

La premiere expérience de génération de secondomégoe a été réalisée par

Franken et al en 1961 [8&t marqua la naissance de I'optique non ling&8irg

IV.4.3. PRINCIPE DE BASE D’OPTIQUE NON LINEAIRE

La compréhension des phénomenes non-linéaires sikcafexaminer la
théorie de la propagation d’'ondes électromagnétiglams les milieux non-linéaires
dispersifs. Comme tout phénoméne électromagnétigu@ropagation de champs
optiques dans un matériau est gouvernée par legiéns de Maxwell. Celles-ci sont
alors utilisées pour obtenir I'équation d’onde décrit la propagation de la lumiere

dans le diélectrique. Son interaction avec le neiése traduit par une polarisation
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de ce milieu et cette polarisation induite est a#re® comme la réponse du milieu a
I'excitation incidente. Cette réponse dépend daeent de l'intensité de I'excitation.
En optique linéaire les propriétés optiques (coeffits d’'absorption, indice de
réfraction ...) d’'un matériau soumis a une excitationmineuse de faible intensité sont
indépendantes de l'intensité de I'onde incidengerdlation entre la polarisation et le

champ électrique peut étre s’exprimé de la marsenaante [88-89]

P(rt)=x"E(rt) a3

<1>
ou Xi représente la susceptibilité linéaire du premiatre@ du milieu, noté

généralement pafy .Dans ces conditions la propagation de la lumestedonnée par

I'équation suivante :

2
FE-£9E g (IV.4)

ou€ Représente la permittivité diélectrigue = 1 + 47X )

Pour une onde plane monochromatique la solutiofiédgation (1V.4) est comme

suite E = Eo €%° (1v.5)

Oul I'amplitude du vecteur d'ondé est donnée par la relation:

=g ﬁz (IV.6)
c

Dans le cas d'un milieu sans perjeet £ ont des valeurs réelles. L'introduction de

la vitesse de propagation a travers le milieu @dnidis de I'expressio|<i2 =iV

Nous pouvons déduire l'indice de réfraction linéalu milieu: sachant que
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L'indice du vide est donné par I'expression, =§ =Je (VI.7)

A partir des termes de I'équation (1) il en résutte I'hypothése d'une réponse
locale et instantanée de I'environnement matériel l|g moment dipolaire, induit au
point r et I'instant t, dépend essentiellementaledleur instantanée de l'intensité du
champ électrique en ce point (que nous définssdans le paragraphe suivant).

Le champ électrique peut étre modélisé comme urdlad®n de l'onde
électromagnétique a tres haute fréquence. Il indiots la création de dipdles
oscillants a la fréquence optique. Si I'onde lumsageest supposée intense, si bien que
'amplitude du champ électrique incident ne soi$ paégligeable par rapport au
champ intra atomique qui est de l'ordre d& {@/m) [90] le champ électrique
incident fait osciller les charges de plus en pleseur position d'équilibre et crée des
dipdles.

Un dipble oscillant est caractérisé par un monunblaire p=ex (e est la
charge de I'électron et x le déplacement de ceielgr La polarisation électrique est

définie comme la moyenne des moments dipolairgsuuigé de volume:

P = (IV.8)

Ou N est le nombre de dip6les par unité de volume

Le mouvement oscillatoire de [I'électron est dégdr le modele d’'un
oscillateur anharmonique par analogie a la mécangqliéquation du mouvement de

I'électron soumis a un champ externe est:
dx/df  + Ddx/dt+ e + (a/my) x2=(e/m) & (1) (IV.9)

Ou I' est une constante d’atténuatid@nest le champ optique externg est la
fréquence d'oscillation, a est une constante qurésente la force de rappel
anarhomonique subit par I'électron. Supposant guehlamp externe est composé

d’'une superposition de deux champs oscillant aéguencesn;et w; :
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a () =% (Be' °' + B ' %)+ c.c) (IV.10)

Si lintensité du champ est faible comparé aecéll champ atomique (1®/m) on

peu traiter axcomme une perturbation. Les solutions sont dertaé :

X=xY( @1, 02) + X 01, 02 @1 +H-02) + ... (IV.11)

ou XY correspond au déplacement linéaire de I'électrondépend decfs, ©®2)
et X? correspond au déplacement non linéaire de I'éaaui dépend deaog, o, 1
+/-07) d’ou l'appellation non linéaire. Ainsi de nouwsl fréquences apparaissent

dans le mouvement de I'électron et par conséqueemg & polarisatioR :

X=xW + x@ (IV.12)
P= Ne [X]= Ne ¥ + X?]= Ne [XY] + Ne [x?] = PV + P2 (IV.13)
ou We Ne[XV]= eV E (IV.14)
PP= Ne [X?]= egy® E.E (IV.15)

Nous pouvons en déduire une polarisation deiéime ordre définie par:
PP= Ne [X¥]= ¢y® E.E.E (IV.16)

En I'absence d'effets non linéaireg?{ =0) la polarisation induite par un champ

électrique est proportionnelle et dans la mémectime que ce champ.

D’une maniere générale, la polarisation induite lastlé de toute description des
phénomenes de I'optique non linéaire dans un naatédar sa variation au cours du
temps peut a son tour induire une variation des posantes du champ
électromagnétique. Elle peut étre développée ea dérTaylor [91]

P = P,(I’,t) = X,TDEJ(I’,'[) + )(ij<k2>EjEk(l’,t) + XI]<|(:?>E]EKE| (I’,t) + ... (|V17)
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Ou R est la i®™ composante de la polarisation instantanée ;eteit la i°™

composante du champ.
)(ij<l> Représente la susceptibilité électrique du premidre par un tenseur de rang

deux qui décrit les phénomeénes optiques linéaakds Il réflexion, la réfraction et la
diffusion de la lumiere,... . Les parties réelles imaginaires sont reliées
respectivement a l'indice linéaire de refractiomehire n, et a I'absorption lineaire
&' du matériau (qui reste le seul terme non négligelbque I'intensité de I'onde

incidente est faible).

<2>

Xy Représente la susceptibilité electrique du deugieordre par un tenseur de

rang trois. Ce tenseur est nul pour un milieu prégsg un centre d’inversion
(autrement dit centro-symétrique) ; il décrit le®gessus non linéaires du second

ordre tel l'effet Pockels, la génération du setbarmonique ....

<3>

X Teprésente la susceptibilité électrique du traigiéordre par un tenseur de rang

guatre et décrit les processus optiques non liegau troisieme ordre dont les parties
réelles et imaginaires décrivent respectivementliGe de réfraction non linéaira, et

'absorption a deux photong tel que l'effet Kerr optique et la génération du

troisieme harmonique.
Ces susceptibilités sont des caractéristigugnséques au matériau et
dépendent énormément de la symétrie du cristaleola dstructure des couches du

semi-conducteur.
E;,E.,E Sont les composantes spatiales de l'intensité thmp électrique

appligué. D’'une maniére générale la polarisatieat{&tre mise sous la forme :

PP P (IV.18)
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IV.4.4. SUSCEPTIBILITE DU SECOND ORDRE ET GENERATIO N DE
SECOND HARMONIQUE

IV.4.4.1. Susceptibilité du second ordre
Dans le cas de I'expérience de Franlanal [92] I'excitation électrique

s'écrit:

E(t)= Bcos @t) (IV.19)

La polarisation et le champ électrique étant desdgurs vectorielles, la composante
de la réponse non-linéaire du deuxiéme ordrerig b’'une coordonnée cartésienne

est exprimée dans le systeme SI comme suit:

Pi(20)= €0 Zj kexy,z ik~ EA 00) Exe(w) [93] (Iv.20)

ou i,j,k sont les coordonnées cartésiennes, i représenteortgposante de la

polarisation, j et k sont les directions des pldespolarisation des deux champs
électriques ef;® est un des 27 éléments tensorielg'@le ou encore en remplacant
le champ E par E(t)=Jdeost) pour une expression plus simplifiee de I'éopra

P(w)= g0 [x VE (@) + x PE(W)E ()] la relation s'écrit alors:

P =eoy M Egcos (t) +1/2e0yPEX(1 + cos () (IV.21)

P 21/280X(2)E02 + sox(l) Eqcost) +1/2 SOX(Z)EOZCOS (2t) +1/2 sox(z)Eoz (Iv.22)

-Le premier terme de cette équation représente polarisation constante : la
présence de non linéarité de second ordre peuntasifester aussi sous la forme
d’une polarisation électrique constante du miliectfication optique).

-Le deuxiéme terme correspond a la polarisatio@alie du milieu responsable de

I'émission d'une onde de méme fréquence que latiadiincidente.
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-Le troisieme terme fait apparaitre une onde éectignétique de fréquencen 2
correspondant a une variation de la polarisatit aine fréquence deux fois plus
grande que celle de I'onde fondamentale (Générdtiosecond harmonique)

La susceptibilité du second ordre est souvent septée par le coefficiend

appelé paramétre non linéaire du matériau quiresénseur d’ordre deux représenté

Par: dijk = 1/2Xijk ) (VI.23)

Parailleurs :  ® (E)=e0x® E1 (). Ez (02) (V1.24)
Qui donne poum;= m; (dans le cas de génération de second harmonique)

Dans I'équatiorivi.24)

Le produit & (01). E> (»2) est un produit tensoriel a six composantés &nseur
+@ est de rang 3 constitué de 27 éléments, en irigadule tenseur;d donné par
I'équation (Vv1.25)) la polarisation non linéaire peut étre écrite owen

P(20)= £0%j kexy. ik PEAW)Er(0) = e0%ix2 i Ex(w)Ex(w) (VI1.25)

Les propriétés fondamentales de la susceptilgtiliés propriétés structurelles

du milieu étudié vont permettre de simplifier camés composantes de ce tenseur.

IV.4.4.1.1. Simplification du tenseur de susceptilité du second ordre.

Pour pouvoir simplifier les calculs et I'analyse sgpportant au modéle
théorique de la génération du second harmoniquegsil possible de réduire
considérablement le nombre des composantes duwtedsesusceptibilité du second

ordre moyennant différents types de symétrie.

IV.4.4.1.1.1. Symétrie d’inversion (symétrie de ‘ame)

Cette symétrie est la plus fondamentale, elle défas milieux dans lesquels
les processus du second ordre ne peuvent avoir G&st le cas des milieux
possédant la symétrie d’inversion (milieux centymétrique). La polarisation est
proportionnelle a I'excitation (au champ électejuComme le champ électrique est
un vecteur polaire il s’en suit que le vecteurapshtion est une grandeur polaire et
gu'’il change de signe sous l'effet d’'une inversitenl’espace. En remplacant E par —E
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on aura : P(-E)=-P(E); P(E) est donc une fonctiopaire (Fig. IV.1). Alors en
inversant la direction du champ électrique, lactiomn de la polarisation inverse et
donc les puissancgmires du champ électrique doivent disparaitrestd& cas des
milieux isotropes comme legerres ou les cristaux dotés d’'un centre de syméti
d’'inversion. Ces matériaux ne peuvent pas donmer & la génération de seconde
harmonique. Autrement dit :

Pi(200)= £0% ey ik PEAWEK(®) =~ R(2W)= &0 kex,y 20k * [-EA0)][-Ex(0)]

Ceci n'est possible que si yx?) =0

P/
£ 0 E

Fig. IV.20: Représentation d’une polarisation dansnilieu centro-symétrique.

IV.4.4.1.1.2. Symétrie de permutation
En utilisant la symétrie de permutation intrinsequetenseur, qui signifie que

le tenseur reste invariant sous les permutatioasdeples d’indicesjn des 3 indices

i,j, kest fixe et les deux autres varient pauge xx® =@
Par exemple b2 = oD S heyD L XD = e
2 — 2 . 2) _— 2). 2) _ 2
e = 10@ 0@ Z1 @ 1y @ =1 @ et

Le tenseur contenant initialement 27 éléments et composantes réduites au
nombre de 18, ceci n’a aucune influence sur laurahumeérique de la polarisation de

second ordre.

IV.4.4.1.1.3. Symétrie de Kleinman:

La symétrie de Kleinman résulte du fait que lesr@menes non linéaires
mettent en jeu le plus souvent des ondes électnoétigges avec des fréquences
assez éloignées des fréquences propres du milgéé ek ou aucune résonnance n’est
possible et cela se traduit par le fait que leséen susceptibilité optique reste

invariant aux fréquences. Ainsi la symétrie estslale dans tous les indices i ,j, k

2 _ 2).
Xijk( ) = Xikj( ),
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Xjki @ = ink(z);

2 _ 2).
inj( ) = iji( ),

IV.4.4.1.1.4. Symeétrie intrinséque au milieu noniméaire

La symétrie cristalline du milieu joue un role sewstiel dans le calcul des
valeurs de la polarisation. La susceptibilité tindaire du second ordre refléte aussi
la symétrie de la structure cristalline du matériaBar exemple les propriétés de
symétrie associées aux opérateurs des rotatiorde®tplans miroirs du cristal
réduisent dans plusieurs cas davantage le nomblémints indépendants non nuls

du tenseur.

IV4.4.1.2.Application des symétries au tenseur deisceptibilité optique d’ordre 2

La susceptibilité du second ordre est exprimdgeglation suivante :
dix = 12y . D’aprés la symétrie de Kleinman le tenseuredt symétrique par
rapport a ses deux derniers indices ; par exewmpla dj= di . Nous utilisons la
symétrie de permutation pour contracter les deuxiees indices j etk en les
remplacant par I; ainsi au lieu d’exprimgg dsous la forme d’'un tenseur 3X3X3 on
I'exprime sous la forme d’'une matrice 3X6 sousdarfe contractée et plus compacte

dy a I'aide des transformations suivantes:

j |11 |22 33 23,32| 13,31 | 12,21
|1 2 3 4 5 6

Le tenseur susceptibilité optique du second ordfe représenté en fonction des
composantes d’'un reperyz peut- étre écrit en utilisant les notations cooipes

comme suite :

Xoxx Axyy Axzz Axyz Xxxz Axxy [dll Oz diz dia dis dlei]
= 2 ei by dyz daa hs s
Yzxx  Azyy Xzzz Azyz Azxz Azxy gh by d3z das Chs ks

Xyxx  Kyyy Xyzz Ayyz Kyxz Ayxy

Dans le domaine des fréquences hors résonnandamée [94] a démontré que pour
des milieux sans perte, le tensepr st symeétrique par rapport aux permutations des

trois indices ijk. Ainsi d’apres les conditions sigmétrie de Kleinman

L ——g —_ <
do =dio = dop — de

dig dizz = dais ds
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En appliguant systématiquement les conditions @énkdian on aboutit aux égalités
dia=hs=0hs , O =0h1 , Ohs= day

toa=ck ds = Cha , Chiz=0ks . ds = tho

ce qui réduit encore le tenseuyr @ 10 éléments indépendants qui sont répertoriés
dans les livres de l'optique non linédi@®-96] .Ainsi hous pouvons représenter la
polarisation non linéaire conduisant a la génénatle la seconde harmonique en

termes de;d par la relation matricielle suivante :

[ R(2w) N\ (d dy diz dig dis ds \/ o) )

R(2w) =go| e Oz Chs ha dsa do E()

P(20) ¢ s s G ds da (o)
25w0)E;(0)
2B(0)Eq(0)

\ N J \_ 2B(@)Ey(w)_/

Dans ce qui suit, nous représentons les formesmietrd, pour les groupes

de symétrie des matériaux etudiés dans le cadcette these.

Bloembergen et Pershaf®7] sont les premiers a analyser dans le détailffesse
produits par une onde plane avec un champ asde@¢ sur un milieu non linéaire,
générant un second harmonique. lls définisserréession générale de la polarisation

non linéaire pour la génération du second harmenjzu:

P (2w) = 2derr. E? (), (VI.26)

OU desi est la valeur efficace de la susceptibilité nogdine (liée au tensey/® et &
I'orientation relative des axes cristallins et @rigntation du vecteur polarisation de

'onde fondamentale Exf).
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Vu que les considérations de symétrie ponctuellereamt une nouvelle réduction des
composantes du tenseur de la susceptibilité, eserigition générale del. pour
chaquegroupe ponctuel de symétrie a été établie par highvet Warner [98RInsi

on a:

-pour le nanocomposé CdSe /PMMA, le semi-conduc@dffe avec sa structure
hexagonale et une symétrie ponctuelle 6mm corduitn tenseur;dayant la forme

suivante avec trois coefficients indépendants:

~ ™
0O 0 00 ds O

g= |0 00 ds O O

3d by ks O 0 q
N _/

-Quant au nanocomposé ZnSe /PMMA, le semi-condugiesséde une structure
cubique et une symétrie ponctuelle - 43m qui pelenetau tenseurjdde prend la

forme suivante avec un seul coefficient indépendant

0O O @i O 0

f= 0 00 0 di O

IV.4.5. TECHNIQUES EXPERIMENTALES
Pour le calcul des susceptibilités optiques du rseamrdre nous utilisons la
technique de génération du second harmonique Sip@elé encore méthode des

franges de Maker [99].

IV.4.5.1. Principe de la génération de second haonique
Le principe des expériences de la génération censeharmonique (GSH) est
assez simple en lui-méme. Il consiste en la géonératune onde laser, cohérente,

d’'une fréquence doublewm2a partir d'un faisceau laser incident monochroouati,
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cohérent et de fréquence (appelé onde fondamentale). En effet la gérarade
second harmonique représente, une interactionuaptigns laquelle deux photons du
faisceau incident d’énergiby (provenant dans notre cas d'une OEM laser de
longueur d’onde\, = 1064 nm et d’énergiév=1.17 eV) interagissent avec un milieu
non linéaire. Ces deux photons se recombinent plomner un nouveau photon
d’énergie et de frequence double sdit 2 2.34 eV et Ay, =532 nm (Fig.IV.2 et

IV.3). Cette interaction est gérée par le tenseursdsceptibilité du second ordre

<2>

Xik . Pour assurer ces couplages non linéaires legdin du principe de la
conservation de I'énergie et de la quantité de rament est requise :

hk,, + hk, =1k 2,

Avec k, représentant les vecteurs d’onde relatifs awesrde fréquence des

photons en interaction etk: vecteurs d’onde, des ondes de pulsation doulaé.
(O]
03 Milieu non 20 ‘
' L (2) 20 ® )
linéaire X S
Aucune entrée de table d'illustration n'a été t.ouée.

Filtre sélectif Déter

Fig. IV.21: Principe des expériences de générat®second harmonique.

=
Fig .IV.22: Diagramme des énergies de second haique
(Les pointillés représentent les niveaux excitésigls).

IV.4.5.1.1. Principe de la méthode des franges diéaker

La méthode des franges de Maker [98$t une méthode de mesure classique.
Elle est spécialement développée afin de détermim@aleur de la susceptibilité
optique du second ordre d’'un matériau non centrésygue en mesurant la variation
de l'intensité du signal du second harmonique ewtfon de la variation de I'angle
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d’'incidence. En fait, lorsque l'angle d'incidencari®, le chemin optigue dans les
matériaux non linéaires varie aussi, ainsi lorsdj@paisseur du matériau d est
supérieur a la longueur de cohérence Lc, les oimde$erent les unes avec les autres
et l'intensité du signal du second harmonique (eéguation IV. 26) passe par une
série de maxima et minima appelés les franges d@MHL00] L'absence de franges
sur la courbe représentant l'intensité de I'ondeseleond harmonique en fonction de
la distance de propagation indique que I'épaiseeurlinéaire traversée est inférieure
a la longueur de cohérence Lc.

L’intensité de 'onde de second harmonique est derpar I'expression suivante :
| 2a) a 17 (&) [ 1P L2 sirf (AKL/2)? [(AKL/2)?  (IV. 26)

Cette équation nous permet d'atteindre la susdéfgibptique effective du second
ordre y? qui correspond & une combinaison de composdntenseuy®
Et ainsi remonter aux coefficients non linéaires ratériau étudié en utilisant

I'équation {1.23)

La méthode consiste a faire varier l'angle d’incice 6 de Il'onde
fondamentale sur I'échantillon. Cela permet deefaiarier la longueur effective L
parcourue par cette onde a travers I'échantillomténsité du second harmonique |
(2w) s’écrit:
| 2¢) a 17 () [ P °L?  sirf (AKL/2)? /(AKL/2)? (IV. 27)

ou Ak = k(2w) — 2k(®) est la différence entre les vecteurs d'onde dadeé
fondamentale et de I'onde doublée. Le terme ersginocure un caractére oscillatoire
a l'intensité générée anFig .1IV.4):

Pour A kL/2 = pr, on a sinA kL/2) =0 etl (20) =0 donc I(2w) présente un
minimum

PourA kL/2 = (2pt1)n/2 on a sinf kL/2)=1 et |(2w) présente un maximum (Ou
p est un entier quelconque).

Chaque minimum est donc obtenu pour une longuetgdle a: L = (2p+1x/A k et
aussi pour L égale a: : L =2 k.

On peut ainsi définir la longueur de cohérence @ténau: Lc x/A k. La longueur
de cohérence dépend donc de la fréquence de I'guidieaverse I'échantillon et des
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indices de réfractions de I'échantillon aux fréquesn fondamentale et doublée
(Ak = k(20) — 2k(@) et k®) = n, .o/c). On peut alors réécrire les conditions:
L =(2n + 1) Lc pour les maxima
L = 2nLc pour les minima

Pour résumer, lorsqu’on fait varier la longueureefive L du milieu non
linéaire traversé par I'onde fondamentale en chamigecontinuellement l'angle
d’incidencef, l'intensité 1(2o) transmise présente une suite alternée de maxinia e
minima formant ce qu’on nomme des franges de MdKenveloppe des oscillations
correspond a la fonction de transmission d)(2.es franges de Maker s’obtiennent
seulement si la longueur de la région non linéase supérieure a la longueur de
cohérence Lc. Si cette condition n'est pas vérif@e obtient un seul maximum en
correspondance de la valeur d'angle qui correspgofidccord de phase: Pour des
valeurs deAkL / 2 petits, on a sinAKL / 2) = AKL / 2 et l'intensité de seconde

harmonique perd son caractére oscillatoire.
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Fig .IV.23: Franges de Maker en fonction de I'andjiacidence.

IV.4.6. Les modéles théoriques

La polarisation induite dans un milieu non linéairéest pas une grandeur
directement accessible a la mesure, ce qui néeedsitmodéliser des données
expérimentales avec souvent beaucoup de paramditregiste une diversité de
modeles théoriques qui utilisent la méthode desgia de Maker (technique de
SHG) afin d’estimer les susceptibilités effectivetsles coefficients optiques non
linéaires. Les principaux modeles existant darigtéaature avec chacun une propre
spécificité en rapport avec le type d’échantilloétadier (poudre, solution, couche

mince ou cristal massif) sont décrits brievememisdas paragraphes suivants.
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IV.4.6.1. Modele de Kurtz et Perry

C’est un modele simple et spécifique seulement plms matériaux sous forme
polycristalline. Il a été développé par Kurtz etfi§[101] et son usage est basé sur la
comparaison des propriétés macroscopiques nonriisédu matériau étudié a ceux

d’'une poudre de référence couramment appelé le P®Methyl-4-nitropyridine-1-

X<2> I 2w
oxide). La relation suivante <=~ — | 20 (IV. 28)
POM POM

Représente les susceptibilités non linéaires danskordre du matériau étudié et du

matériau étalon POM dont la susceptibilité du sdcordre esJ(pOM 12.0 pmV*

[102] (| 29 et IF>OM sont respectivement les intensités maximalesighakdu second

harmonique du matériau étudié et du POM). L'incaorieét dans ce modele réside
dans la grande dispersion en taille des poly ditsqui influe sur I'accord de phase
et par voie de conséquence sur l'intensité du signasecond harmonique. Pour
appliguer ce modele avec succes il faut au préaladninaitre exactement la taille des

cristallites.

IV.4.6.2. Modéle de Lee

Ce modéle de Lee et al [103]est généralement utilisé pour des matériaux
sous forme de couches minces. Le matériau de nefmeécessaire est le quartz taillé
selon l'axe y et d'épaisseur 0.5 mm pour pouvoimparer les propriétés non
linéaires du matériau étudié. Dans ce modele art tiempte de I'épaisseur de la

couche mince d et de la longueur de cohérenceudt:tquq. L’équation suivante

. T . s . <>
donne la relation entre les susceptibilités optguen linéaires du second ordk€

<2> 2w
2 leg |1
et )(q du matériau et du quart/z\/g — =1 | — (V. 29)
Xa md\l
/](A)
Avecl,, = (IV. 30)

4(”q<2w) - ”q(w))
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2w 2w
| et I

et la susceptibilité du quarxgb=1.0 pmV* [85], ( - sont

respectivement les intensités du signal du sedwarnonique et I'intensité du signal
du second harmonique généré par le quaptk, (=1064nm)- la longueur du faisceau

fondamental,n,,, et Ny, les indices de refraction du quartz respectivaraeia

longueur d’onde du fondamental et a celle du faisoh second harmonique
(Ng(w) =1.534 et 1064 nm any2y=1.547 et 532nm []104]

IV.4.6.3. Modele de Herman et Hayden

Ce modéle a été développé par Herman et Haydé®®m[105]. Il est utilisé
pour caractériser les matériaux sous formes dehesuminces ou de cristaux massifs
ce modéele a la différence des précédents faitvietér I'absorption du matériau étudié
pour expliciter I'intensité du second harmoniqu&ande harmonique générée présente
une polarisation horizontale p alors que l'ondadmmentale elle est polarisée
parallelement (polarisation s). Pour un matériair@pe les propriétés non linéaires
peuvent étre exprimées par les relations suivgives3l) ,(IV. 32) et (IV. 32) [105-
106]

.. 1287 [ t; ] [zp] [tiap:l sin* ® + sinf W
15 P(0) = 0 ¥ code, (Lxeﬁ) exp[-26, +8, j7 (IV. 31)

O les réflexions sont négligéesletet A représentent respectivement l'intensité

et la longueur d’'onde de I'onde fondamental; - la susceptibilité effective du

) 2 . . 2 ..
second ordre | - I'épaisseur de la couche minct’, t2 ett - les coefficients de

transmission (systeme : air-film-substrat-air) pdar faisceau fondamental et le
faisceau du second harmonique. Les angles de pHasst W peuvent étre exprimés

sous les formes suivantes :

o =27k 2= (n,, cosé, - n,, cosb,,) (IV. 32)
Y=g, -5, =2 Nk _ N2Koy (IV. 33)
A (cosd, cosb,,
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Avec 8 et 8,, représentant respectivement les angles entresieefai fondamental et
le faisceau du second harmoniqiie, et N, - les indices de réfraction respectifs du

fondamental et du second harmoniqéggetK,,, - sont les coefficients d’extinction

respectifs du milieu non linéaire aux fréquenceguaires W et 2w .

IV.4.7. Partie expérimentale
IV.4.7.1. Mesures de susceptibilité optique de saud ordre

Les coefficients de la susceptibilité du secondreorde nos échantillons
élaborés en couches minces ont été déterminéspgachnique de la génération de
second harmonique (GSH) (ou des franges de Makeenheadoptant le modele

théorique ad hoc de Lee [108§quel convient le mieux pour ce genre d’échimtd

IV.4.7.1.2. Tenseur de susceptibilité du seconddre du nanocomposite
CdSe/PMMA.

Les nanocristaux de CdSe incorporés dans la mapidgmére amorphe
PMMA possédent une structure cristalline hexagodaldype wurtzite, de symétrie
ponctuelle 6n. En considérant les conditions de symétrie,iedar de susceptibilité
de ce composé se réduit a 5 éléments indépendamtappliquant la symétrie de

Kleinman, la susceptibilité non linéaire d’ordreuggeut s’écrire:

0 0 O 0 X311 0
Neff = 0 0 0 %311 0 0

X311 X311 X311 X 333 0 0
\_ _/

En utilisant la relationyx = 2d, on aura

(c P ST ¢ SR ¢ X 0 0
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Les composantes du vecteur polarisation induits darmatériau sont alors:
Py (20) =2 th1Ex (0) EAw)
Py (20) =2 iy (0) E; ()
P, (20)= da1 E (0) + th1 Ey° ()+ ths B (®)
Ou dz; et a3 sont les coefficients non linéaires indépendagitE; (o) = (E (o),
Ey(w), Ey (@)) les composantes du champ électrique assd@ade fondamentale.

Nos composés présentent une parfaite structuregbeake formée de
tétraédres réguliers et dans ce cas de figuregete de susceptibilité optiqué” se
réduit & deux éléments indépendangg;? et yszd? [107-109]

w22+ yaed® =0

Soit da + O3 =0 (IV. 34)

IV.4.7.1.3. Evaluation des coefficients dij
La détermination absolue des coefficients non Ineésest tres délicate et pour

cela nous avons utilisé un cristal quartz comméférence. L'intensité du second
harmonique donnée par le cristal de quartz est aofspa celle générée par nos
matériaux pour la méme longueur d'onde fondamental

IV.4.7.2. Mesure du signal de second harmonique

IV.4.7.2.1. Protocole expérimental
Les matériaux ciblés pour cette étude sont detaliiies de semi-conducteurs

lI-VI dispersées des couches minces de PMMA. Lenee semi-conducteur (CdSe)
possede une symétrie hexagonale et le second )4mfgesymétrie cubique. La
susceptibilité non linéaire du second ordre despum®@s étudiés est estimée par la
technique de génération de second harmonique em ®dransmission représenté
par la figure IV.24. La source d’excitation utdes est un laser : Nd-YAG Q-Switch
(model Continuum Leopard D-10 :) a 1064 nm Le rdgseoseconde génere des
pulses d’environ 16 ps et une puissance de scetig, @ mJpar impulsion avec une

fréquence de répétition de 10 Hz.
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Nd:YAG L |
A=1064 nm Sample

Phs Ph

Fig.IV.24: Montage expérimental pour la génératies harmoniques SHG et THG
BS: beam splitters; Phs: photodiode de synchraoisat/2:lame demi -onde;
P: polariseur ( Glan) Phc: photodiode de contribientille convergente ;
F:filtre sélectif (532nm pour SHG et 355nm pour THBMT: Photomultiplicateur.

L’échantillon est monté sur une platine motorisé®mdel Standa 8MR180)
permettant la rotation pas a pas autour d'un aienir le long de I'axe z. Cette
rotation est faite avec une grande résolution {R,2’angle d’incidenced est défini
par la direction normale a la surface de I'échkmtilet la direction du faisceau
incident. La platine est aussi réglable en hautieufacon a aligner exactement le
faisceau selon la direction d’accord de phase malxitre faisceau est focalisé sur
I'échantillon par une lentille (focale 25 cm) qibnne une taille de spot d’environ
1mnt, avec une densité de puissance appliquée daasrme 3.8-5.5 GW/cmUne
lame demi-onde\ / 2 adaptée a la longueur d’onde 1064 nm, pedizssurer la
polarisation rectiligne du rayonnement. La poldiga du faisceau incident peut
varier de s (E perpendiculaire au plan d’incidenaep (E appartenant au plan
d’'incidence) en utilisant deux séparateurs (BS) filtient le faisceau incident,
contrélent l'intensité et éliminent toutes lesdareurs d’onde parasites.

Une partie du faisceau d'entrée est sélectionnéeestirée par une premiere
photodiode (Motorola MRD500; Bhpour synchroniser I'acquisition. Une deuxieme
photodiode de contréle (Hamamatsu S1226-8BK;) Phlacée avant I'échantillon,
enregistre une partie de l'intensité du faisceaident afin de normaliser les mesures
dans le temps. La détection du signal de SH estteée par un oscilloscope qui
moyenne le signal détecté au signal modulé pahoper afin de diminuer le bruit de
fond. Le faisceau fondamental transmis a 1064 renarété par un filtre sélectif de
couleur KG3 (F) et un second filtre interférentidl532 permet la sélection et la

transmission de simplement le second harmoniquB2at (£1 nm).
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Le faisceau doublé est récupéré et son signal néepar un tube
photomultiplicateur (Hamamatsu R1828-01; PMT) ralin ordinateur.

Pour chaque échantillon les mesures de l'inteiitgéignal de second harmonique en
fonction de l'angle d’incidence est faite pour datal de 50 impulsions laser pour
chaque valeur de I'angle d’incidence, sur la plaggulaire de -50° a +50°, autour
de la normale du faisceau incident avec une edeu.?.

La dépendance de lintensité du signal de seconmdrdque en fonction de I'angle
d’incidence est représentée par une courbe apfraléges de Maker [110-111].
Avant toute mesure sur des échantillons en couatieses le banc optique du
montage GSH est initialement calibré a I'aide d’laree de quartz ( Y-cut ) matériau
de référence standard pour les mesures des pepogtiques du second ordre. Le
traitement des mesures est assuré par une cedtaalguisition via le programme
Labview.

IV.4.7.2.2. Calibrage du banc optique

La méthode de caractérisation du processus noailndu second ordre par la
technique de la GSH est une méthode relative derrdétation des intensités du
signal et des coefficients non linéaires du secordte et de ce fait la bonne
calibration du banc de mesures optiques est unditaom sine qua none pour la
véracité et la bonne qualité des résultats obtehasprotocole expérimental est
essentiellement basé sur une analyse complétajestement des franges de Maker
d'une lame de quartz jusqu'a la satisfaction dectmformité de la courbe

expérimentale du signal et de la courbe théorigige (V 25).

1.20E-009

SHG du Quartz

1.00E-009

8.00E-010

6.00E-010 —

4.00E-010 4

Intensité SH(Gw/cm?)

2.00E-010 +

0.00E+000 |

Angle d'incidence ( deg)
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Fig .IV 25: Franges de Maker d’une lame de quaetd.® mm d’épaisseur.
Les points noirs sont les valeurs du signal né&siren transmission.

La ligne continue est la fonction enveloppe théegidu signal GSH.

En prenant en compte la symétrie de nos matédans |'évaluation de nos
mesures de susceptibilité optique du second omleahoisie une configuration toute
singuliere. L’axe de rotation (z) est confondu @Vexe optique de I'échantillon.
L’'onde fondamentale est selon une polarisationepv@cteur champ électrique est
parallele au plan dincidence) et l'onde généréeé asssi parallele a l'onde
fondamentale. Dans ces conditions le quasi acopnghdse est réalisé. L'intensité du
signal de SH est alors maximale pour un angle dlience égale a 0° et 'onde du
second harmonique est polarisé p. Dans cette aoafign le coefficient ¢ de nos

matériaux est aisément déterminé (Fig. 1V.26).

IV.4.7.2.3. Mesures des coefficients du second oeddu nanocomposite
CdSe/PMMA

En utilisant le modéle de Lee, la susceptibilfféative du second ordpg; d'une

couche mince du nanocomposite CdSe/PMMA est estam@®terminant I'intensité
du signal de second harmonique en fonction de lkadigncidence qui varie entre -50°
et +50° (Fig. IV.7) pour une intensité constantdalsceau incident par comparaison a

celle du matériau de référence par I'équation suefav. 35) [112-114].

N

2Y o) () | e
<2> _ 2w f c <2>
‘Xeff(f)‘_(_j M dj ‘/\/eff(q)

T\ (o) (@) I\ 35)

dans laquelle nous supposons que
di <<I¢(f) etdy >>1(q).

dr est I'épaisseur de la couche mince du systénwiéétjui est supposée trés faible

par rapport a la longueur de cohéreng® dusysteme.

dy est I'épaisseur de la lame du quartz supposée giande que la longueur de

cohérence du quartk(@Q)).
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M

l.,) Représente lintensité maximale de la fonctionedoppe du signal de second

harmonique appliquée respectivement pour le systéimle matériau de référence

avec : 1" (,)etl oy (@) lintensité maximale SH du film des nanocristaitde

CdSe/PMMA et celle de la lame de quartz.

Rappelons d’abord que pour notre échantillon qgiagit d'une dispersion de
nanocristallites de CdSe dans une matrice polyieeRMMA. Ce polymere est par
définition centrosymétrique ne présentant doncdeesusceptibilité optique de second
ordre. La réponse non linéaire est alors essestieit due a la présence des
nanocristallites de CdSe.

A partir des résultats expérimentaux nous obtenores réponse du second

ordre en l'occurrence la susceptibilité optiqueetife égale a :
)(;?=2.27><101° (m/V). Cette valeur est d’'une part confrontéeahparée a celle du

matériau de référence. Pour le méme montage exgédiahn nous constatons qu’elle
est plus grande de plusieurs ordres de grang22rs fois plus grande) par rapport a

celle du matériau de référence le quartz dont kceqitibilité effective du second

<2>
ordre est égale’&" =1 x10% (m/V) [115].
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Fig .IV 26: Franges de Maker d’'une couche mitwenanocomposite CdSe/PMMA
de 120 nm d’épaisseur: Les points noirs sont Esws expérimentales du signal
(GSH) mesurées en transmission. La ligne contiesiela fonction enveloppe
théorique du signal GSH.

bY

D’autre part cette valeur est également confromEéeomparée a celle du
méme matériau le CdSe sous forme massive dontléarveépertoriée est 52 19
m/V [116]. .Nous constatons une trés grande difféeede plusieurs ordre de
grandeurs et nous remarguons gue nos résultatsostent trés bien avec ceux des
travaux tout récents de Ozga et al [11ous pouvons suggérer que ces résultats
sont probablement attribués d’une part a la lanfeence du confinement quantique
dd essentiellement a la faible dimensionnalité clkestallites du semi-conducteur
CdSe dispersées dans la matrice PMMA et d’autreauer effets de surface entr les
cristallites de CdSe et le PMMA. Ceci peut-étrdifigspar le fait qu’'une diminution
de la taille des cristallites permet la discréitsatdes niveaux d’énergie et
I'élargissement de la bande interdite ainsi queréation d’excitons. Sous I'effet du
champ associe a I'onde incidente, ces excitonss{quaaticule constituée d’'une paire
électron-trou forment des dipdles. L’électron préstans cette entité peut présenter
des mouvements qui sont souvent des mouvementsiliditens autour du trou
(analogie faite au noyau) de faibles amplitudesirgti créer un dipdle électrostatique

induisant des moments dipolaires supplémentairesatribuent a 'augmentation
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De la polarisation du milieu et par conséquentamplification de la susceptibilité
optique du second ordre du milieu.
IV.4.7.2.4. Coefficients non linéaires dij du nanaemposite CdSe/PMMA

La connaissance des coefficients non linéairepetinet d’évaluer I'efficacité
de doublage dans n'importe quelle configuration cdbad de phase.
Expérimentalement, la technique ou la méthodefidmges de Maker nous permet
d’évaluer les dij en utilisant I'’équation uz%k(z) . Dans la configuration choisie
(polarisation p), nous pouvons déterminer en premieu le coefficient gk en
utilisant I'équation yei* =2cks. Les valeurs expérimentales respectives trouvées p
les coefficients f sont: ds=1.14x10"° (m/V)=114 (pm/V) et g=-0.57x10"
(m/V)=-57(pm/V).

Les valeurs publiées dans la littérature [118]

Soit le CdSe massif et dans les mémes conditiomsciiation soit a 1064 nm, les
coefficients ¢ sont d:=66.9 x10 (m/V) et d&;=-26.8x10"(m/V). Pour le
coefficient d3 le rapport entre notre valeur expérimentale de i la littérature est
de: G/ ez = 1.14x10°/66.9 x10” =1.8

On remarque que le rapport entre les coefficientslméaires est assez important et
donc on peut dire quil y a eu effectivement exata du signal de second
harmonique. Cette augmentation est certainementidadaible dimensionnalité des
cristallites de CdSe.

IV.4.7.2.5. Susceptibilité du second ordre et gération de second harmonique
du nanocomposite ZnSe/PMMA

On s’est intéressé au matériau ZnSe par esprit afeparaison et de
complémentarité dans nos investigations sur leprigigés optiques non linéaires des
nanocristallites de semi-conducteurs II-VI. Le Cdfiésé a une structure cristalline
hexagonale et il est optiquement anisotrope (@)iat a fait I'objet de larges
investigations en optique pour ces précieuses @t@gr Alors que le ZnSe utilisé a
une structure cubique de symétrie ponctuelle -48présente un gap plus grand que
celui du CdSe. Il est optiguement isotrope et angéns inverti dans le domaine de
'optique non linéaire. Il est aussi non Centro symgue d’ou notre intérét pour ce

matériau.
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Les nanocristallites de ZnSe ont subies le mé&aiement que ceux de CdSe
en termes d’élaboration, obtenues initialementlpayage meécanique, elles ont été
dispersées dans une solution colloidale du polgr®MMA qui va servir de matrice
héte lors du dépbt en couches minces par la méthadspin-coating. Une fois le
matériau nanocomposite réalise, des films minceseddernier sont présentés pour
des analyses en optique non linéaire.

IV.4.7.2.5.1. Génération de second harmonique dwnocomposite ZnSe/PMMA

Du fait que les nanocristallites de ZnSe possedeet structure cubique
isotrope et non centrosymétrique appartenantgraupe de symeétrie -43m, ces
cristallites manifestent des phénoménes non liegailu second ordre tel que la
génération du second harmonique (Fig. IV.27). Semseur de susceptibilit@d?
présente trois composantes indépendantes et pdicaipn de la symétrie de

Kleinman elles se réduisent & une seule compadantatilisant la relation compacte

on aura: xyz8 Oz = Oy
dis= b= Chs
9.0x10”
1 &
8.0x10" i GSH ZnSe/PMMA
1 P "IN
7.0x107 f by A
T ] # W
S 6.0x107 4 3
I | B4 A
% e S
< 5.0x107 EY; N
5 | / )
2 ouo : e
4.0x10" 4 A
=] bi A
© i £ X
‘O A by
% 3.0x107 £ 5
= P kA
g 1 4 )
£ 20x107 %,
1.0x107 -———tr—7717
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Fig .IV. 27: Résultat expérimental du signal du@etharmonique (GSH)
d’un film mince du nanocomposite ZnSe/PMMA d’égaisr 140 nm.

IV.4.7.2.5.2. Coefficients non linéaires dij du maocomposite ZnSe/PMMA

En utilisant toujours les mémes conditions expénimles (le méme dispositif
utilisant la méthode des franges de Maker commogen d’analyse) avec la méme
configuration de polarisation p du faisceau inoidet en se référant aussi au modéle
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théorique de Lee représente par I'équatign3g).La susceptibilité optique effective
du second ordre , du film mince d’épaisseur 140 dence nanocomposite est estimé
a la valeur defPe =3.42.10° m/V . Comparée a celle du matériau sous sa forme
massiveyPer = 54 10"m/V [116] , nous constatons une amplification @e |
susceptibilité linéaire du second lorsqu’on passéadorme massive du matériau aux
cristallites nanométriques du ZnSe. Cette augntientades paramétres non linéaires
du second ordre est liee a la taille des nanotiistaest attribuée d’une part a I'effet
de confinement quantique et d’autre part a I'efiesurface.

Les valeurs publiées dans la littérature pour |émes conditions d’excitation
(soit 1064 nm) et pour le méme composé & I'étasihadonnent =54 10"m/V
[35] Le rapport des valeurs pour les nanocrisedliet le massif est;4NCs)/
dis(massif) =31. Les coefficients non linéaires samphfiés de plusieurs ordres de
grandeur. Donc le processus de non linéarité danseordre généré présente des
particularités remarquables selon la forme du natéfforme massive ou couche
mince de nanocristallites). Les valeurs des cdeffis non linéaires du matériau
étudié peuvent étre exaltes de plusieurs ordregateleurs lorsqu’on passe de |'état
cristallin massif a I'état nanocristallin (film mia) ou [I'effet du confinement
guantique est dominant.

Les propriétés optiques non linéaires ne sont paeste des modifications
apportées aux autres propriétés telles les prégriéectroniques, magnétiques dans
les semi-conducteurs du fait du confinement quaetigtroduit par la réduction de

leurs tailles (nanométriques).

Remarque

L’efficacité de la génération de second harmonidgigend de I'importance de
la valeur des coefficientsjchon nuls du second ordre du matériau non linéage
valeurs des éléments non nuls de ce tenseur paucamposites ( CdSe /PMMA et
ZnSe/PMMA) sont comparées (Tableau. IV.1) a celles principaux matériaux de
référence de l'optique non linéaire comme le niebd lithium (LINbO3), le KTP
ainsi qu’a des matériaux semi-conducteurs souvéhisés comme des cristaux
photoniques tel que GaAs , SiOu GaN [119-123]. Sur la base des résultats,
obtenus nous pouvons conclure que l'avantage demradériaux est la valeur trés
élevée de leurs coefficients non linéaires et tlamaine de transparence tres large

qui s’étend depuis le proche UV a l'infra rougentain et un seuil de dommage assez
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important a comparer aux matériaux standards lsisuexquels on fait souvent
référence. Ces caractéristiques placent nos maxéea bonne position en optique
non linéaire pour la génération du second harmenid®our la réalisation du
doublage de fréquence les coefficients non linéaidei composé ZnSe sont 10 fois

plus importants que ceux du semi conducteur GaA®sfuun matériau tres prisé en

optique non linéaire.

Matériaux dj (pm/V) | transparence| classe de Seuil ~ dommage Stabilité
(nm) symétrie | optique (GW/erf) | chimique
LiNbO 3 d33=34,40 | 330 - 5500 | 3m 0.1 stable
d31 =-5.95
d22 =2.76
KTP ds3 =13.7 | 350 - 4500 mm?2 0.7 hygroscop
d32 =5.00 ique
d31 =6.5
KDP(KH2PQy) d36=0.39 200 - 1500 | -42m 1 hygroscop
ique
fBBO(BBaB,O,) | d3;=0,16 200 - 3500 3m 4.6 hygroscop
ique
CdSe (massif) | d33=66.9 | 650 - 3500 6mm 5.5 stable
d31:-26.8
CdSe (NCsj d33=114 | 560 - 3500 6mm 3.8 stable
couche mince) | d3;=-57
ZnSe (massif) @=54 450 - 3500 -43m 5.5 stable
ZnSe (couche di5=1710 | 380 — 3500 -43m 3.8 stable
mince NCs)
Quartz d;=0.3 350 — 1500 32 1.2 stable
ADP (NH 4 ,POy) | d36=0.53 200 - 1200 -42'm 0.4 hygroscop
ique
GaAqg5) d36 =170 | 650- 3500 3m 3.8 stable
GaN(1)(2) d33 = -/ 350- 3500 |6mMmmM 3.8 stable
11.07
ZnO (couche d33=4.9 | 350- 3500 | 6mm 3.8 stable
minces ) d3;= -28.5

(Tableau. IV.1: Principaux parametres non linéaides matériaux non linéaires
comparés a ceux des nanocomposites étudiés (cadiatidente de 1064 nm)

IV.5. Optique non-linéaire du troisieme ordre
IV.5.1. Généralité

Les phénoménes non-linéaires du troisieme ordré &goriori d'amplitude

plus faible que ceux du deuxiéme ordre. lIs jowspendant un réle trés important en
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optique non-linéaire. La génération de troisiemeniuaique est un processus
similaire a la génération du second harmoniques mai n'impose pas de contraintes
de non-centro-symétrie. Tout milieu polarisabliaiéé avec une intensité suffisante
peut en principe effectuer du tri plage de frégaerContrairement aux phénomenes
du second ordre, certains processus du troisiedre @béissent automatiquement a
l'accord de phase et dans ce cas l'effet de Idinéarité optique pourra se cumuler
sur de tres grandes distances ( voire sur desemsiltle kilomeétres dans le cas de la
propagation d'une impulsion courte le long d'ubesfioptique) ; d’ou I'importance de

I'effet du troisieme ordre qui peut jouer un r@@damental sur le profil temporel ou

spatial du faisceau apres propagation.

IV.5.2. Principe de la génération d’une fréquencéiple

La génération du troisieme harmonique est un phénenmphysique qui
consiste a produire une onde de fréquence triplg €8 partir d’'un rayonnement
incident monochromatique cohérent de frequeaceé’est un processus d’interaction
lumiere-matieére au cours duquel trois photons dscéau fondamentall{, =1064
nm) transportant chacun une énergie=1.17 eV interagissent avec le milieu non
linéaire  pour produire un quatrieme photon dérergriple 3hv =3.51 eV

correspondant & une onde lumineuse de longuendéia, =355 nm (Fig.IV.9, 10).

[O)
Y Milieu non 30 ‘
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. lingaire y® O ", )
Aucune entré lineaireX trw a été ouée.
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Fig .IV.28 : Principe des expériences de génératetroisieme harmonique
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Fig .IV.29 : Diagramme des énergies de troisieareionique. Les pointillés
représentent les niveaux excités virtuels

Ce processus non-linéaire est maintenant employkgaconent pour produire
des sources de rayonnement de courtes longueurded®ituées dans l'ultraviolet et
utilisées pour de nombreuses applications (miopoie, imagerie haute résolution,
spectroscopie, caractérisation des matériaux, gsinat micro-fabrication). De
maniere générale, la génération d’harmonique estfagon pratique de produire de
nouvelles fréequences et en patrticulier, la génamadie troisieme harmonique a partir
de sources actives dans l'infrarouge (800-1064 pwn) avoir des sources de lumiere
émettant dans l'ultraviolet (UV). Les techniquespémgées font appel généralement
soit a la combinaison des propriétés de généralrecond harmoniquev* w =
2a) et de fréquence sommeav? w = 3w dans des cristaux avec une non-linéarité
d’ordre 2, En effet, la conversion directe en fgise harmonique est peu utilisée,
ceci est dQ en particulier a la faible susceptibition-linéaire d’ordre 3 des matériaux
optiques disponibles et a la difficulté d’obteniaccord de phase entre I'onde
fondamentale et son troisieme harmonique.

Ce processus est représenté par un Tenseusdepsibilité non linéaire du
troisieme ordrey<3> qui décrit la non linéarité cubique dont latjgaréelle est liée a
l'indice de réfraction non linéaim® et la partie imaginaire est liée a I'absorption a
deux photons. D’autres processus sont auss li@golarisation non linéaire d'ordre
3 tel que :

- la génération du troisieme harmonique,

- l'effet Kerr optique,

- les diffusions Raman et Brillouin stimulées,
-I'absorption a deux photons,

-le mélange a quatendes dégénérées.

IV.5.3. Susceptibilité d’ordre 3 et génération du troisiemeénarmonique

Le tenseur susceptibilit¢<3> est un tenseur de rang 4. |l possede donc au
total 3 = 81 composantes. Déterminer la susceptibilit¢ hioéaire d'un milieu
revient a déterminer tous les éléments du tenseur.

Le montage expérimental utilisé pour la génératlartroisieme harmonique
dans le cas de nos matériaux est similaire a ogligé pour la génération du second

harmonique seul le filtre sélectif de couleur eshplacé par un filtre correspondant a
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larrét du signal fondamental et ne filtrant que ltengueur d’ondeAs,= 355nm
(Fig.1v.9).

Pour pouvoir exploiter les résultats expérimentalstenus sous forme de
franges de Maker a l'aide de la technique de GTHQGT il faut au préalable choisir
un modele théorique parmi ceux décrivant ce psaesion linéaire du troisieme

ordre et qui peuvent quantifier de maniére plug@mpeé les résultats expérimentaux.

IV.5.3.1. Modéle théorique de Kubodera et Kobayds

Ce modele théorique, comparé aux autres, convienmieux pour mos
matériaux élaborés en couches minces. Il présente approches selon que I'on tient
compte ou non de I'absorption du milieu étudig4-1125].1l utilise une méthode
comparative par rapport a un matériau référentelt des paramétres non linéaires
sont répertoriés (la silice), il compare les ampl@s maximales des intensités
lumineuses du signal de troisieme harmonique obtmus formes de franges de
Maker avec celles d’une lame de silice fondue denldigépaisseur. Dans le cas d’'une
absorption faible, qu’'on peu négligée a la longugonde fondamentale 1064 nm
(cas de nos matériaux qui présentent une transpacuEsi totale a cette longueur
d’'onde), la relation entre les susceptibilitéstrhisieme ordre du matériau étudie et

de la silice est formulée comme suite :

<3> 2 I wa le
o= (2) e )
TN\ 3wy o f

N~

<3>

X eff (s)

(V. 36)

Avec ¥ e = 2.0 .1FMV? & N\, =1064 nm [126-127t ol (s) est la longueur
de cohérence de la lame de siIiceI@;M(f), I(3w)M(s) sont respectivement les
intensités maximales du signal du troisieme ordrdilch et de la lame de silicéys)

est la longueur de cohérence du matériau de r&@darsilice et est I'épaisseur du

film étudié.

IV.5.4.Mesures du signal de troisieme harmonique
IV.5.4.1. Calibrage du banc optique
Comme décrit préecédemment, les mesures des répansefinéaires d’'un

milieu diélectrique. pour la GTH on conseraaniéthode de franges de Maker et
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le concept de mesures relatives a un matériaarétd référence. Ces mesures sont
assujetties a une calibration rigoureuse du bgticue a laide d’'une lame test de
silice fondue SiQ de 1mm d’épaisseur dont les parameétres optiquediméaires
sont bien établis.

IV.5.5. Mesures des susceptibilités du troisieme dre
IV.5.5.1 Cas du nanocomposite CdSe/PMMA

La susceptibilité effective de la couche mince ridre nanocomposite
CdSe/PMMA d’épaisseur 120 nm est déterminée ad'ald [|'équation I¢. 36)

relative au modele de  Kubodera et Kobayashi estreésultats expérimentaux
rapportés par la figure IV 30. Elle a été estimég’s = 2.28x10%° (m*V?). Par
comparaison avec la susceptibilité effective deénau de référence la lame de silice

fondue d’épaisseur Imm dopfy = 2.0x10%)(m?%V?) [127 ](Fig. IV 31), nous

(silice)
remarquons que la valeur mesurée est environ 1lfpdrisure a la valeur de la

susceptibilité effective du troisieme ordre deili@e (matériau de référence).

2,50E-008

THG CdSe/PMMA

2,00E-008

1,50E-008

1,00E-008

Intensité (a.u)
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0,00E+000

angle d'Incidence (deg)

Fig .IV. 30: Les franges de Maker pour une couclrecendu nanocomposite
CdSe/PMMA de 120 nm d’épaisseur.
Les points noirs sont les valeurs expérimentalesighal (THG) mesurées en
transmission et la ligne continue est la fonctiomedoppe théorique du signal (THG).
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Fig .IV. 31: Les franges de Maker pour le matédauéférence une lame de silice
fondue de 1 mm d’épaisseur
Les points noirs sont les valeurs du signal né&ssiren transmission. La ligne
continue est la fonction enveloppe théorique doaiGTH.

IV.5.5.2 Cas du nanocomposite ZnSe/PMMA
La susceptibilité effective de la couche mince rddre nanocomposite
ZnSe/PMMA d’épaisseur 120 nm est déterminée ad'ale |'équation I{. 36)

relative au modéle de Kubodera et Kobayashi strésultats expérimentaux
rapportés par la figure IV 32. Elle a été estiméa’ x = 9.27x10%° (m?/V?). Par

comparaison avec la susceptibilité effective deénau de référence la lame de silice

fondue d'épaisseur 1mm dopf; = 2.0x10%(m?/V3)[125] (Fig. IV 31),nous

(silice)
remarquons une différence de quatre ordres dea(ur mesurée est environ 460
fois supérieure a la valeur de la susceptibilitéctive du troisieme ordre de la silice

matériau de référence).
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Fig .IV. 32: Intensité du signal de TH en foncta'angle d’'incidence du faisceau
fondamental en polarisation ss d’une couche minceashocomposites ZnSe/PMMA
d’épaisseur 140 nm

Les résultats de nos couches minces nanocompositescomparés dans le
tableau I1V.2 avec les résultats obtenus au labioea®OMA) sur des couches minces
d’'un composite des nanocristaux de ZnO déposé eoheomince par la technique
spray.

On peut constater que les résultats obtenus psutrdis composites sont en
bon accord malgré la différence remarquée darslla tles nanocristallites des semi-

conducteurs.

Matériau(NC) Méthode de| Taille des| Epaisseur X

synthése cristallites (nm) du film
(nm) (m?V?)

CdSe/PMMA Solution 2.92 120 2.28x1¢’
colloidale
Spin-coating

ZnSe/PMMA Solution 1.98 140 9.27x1¢f
colloidale
Spin-coating

ZnO [128] Solution 50 240 1.29 x163°
colloidale
spray

Tableau .IV.2: Valeurs comparées deg. des trois nanocomposites CdSe/PMMA,
ZnSe/PMMA et ZnO [128].
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Les effets responsables des modifications desrigtép linéaires et non
linéaires, avec une exaltation toute particuliegs gusceptibilités optiques du second
et du troisieme ordre pour les nanocompositesoédsbont été mis en évidence par
les techniques d’analyse SHG et THG. Lorsque ldetdes cristallites des semi-
conducteurs devient plus petite que le rayon der Righl'exciton dans le cristal
massif, il y a apparition du phénomeéne de confirgnggantique qui se traduit au
niveau énergétique par une discrétisation des unweabénergie et par la méme
occasion par une augmentation du gap optique descnstaux semi-conducteurs.
Ces phénomenes observables expérimentalemengrsgestent par un déplacement
vers bleu des bandes d’absorption et de lumimescePour établir les facteurs
favorisant une forte augmentation de la GSH olad8TH, plusieurs hypotheses
sont émises par difféerentes équipes de rechercttiee autre : I'effet de surface et
I'effet du moment dipolaire permanent existant denklCs semi conducteurs. Pour

étayer ces hypotheses nous citons le peu de tralamscce domaine.

IV.5.6. Effet dG au moment dipolairesur 'augmentation de la réponse non

Linéaire des NCs.
Lettieri et Maddelana [129] ont mesuré un facteamglification hors résonance de
10°a 1d pour lex®® dans des nanoparticules de Si par rapport au freassit attribué
cette augmentation au confinement quantique decitex dans la quasi-
unidimensionnelle nanostructure de CdSe. Doncréagmce d’'un moment dipolaire
dans les cristallites de CdSe (ZnSe) favorise haemgtation de la SHG et la THG.
Certes cette hypothése est aussi avancée paétlees sur des moléculaires non
linéaires de chromophores menées par Oudar et @fE30] et sur des NCs de semi-
conducteurs menée par Blanton et al [131] qui @& bapportaient I'existence d’'un
moment dipolaire dans les cristallites de CdSe.teChypothése est rapidement
tombée du fait que la dépendance en taille du modipalaire a été étudiée par Eran
Rabani[132] pour deux NCs de CdSe de taille difftgest c’est dans la plus grande
cristallite gu'a été observé le moment dipolageplus important (Figure IV.33) .
Aussi il montre que I'existence d’'un moment dip@germanent est essentiellement
due a la face polaire selon 'axe c¢ et gqu’il egiins important dans les autres
directions (Fig. IV.34 et 1V.35).
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Fig. IV.33: Variation du moment dipolaire des N@&s @dSe en fonction de la taille
des cristallites a 300°K [131][133].

Fig. IV.34 Liaison polaire selon I'axe c de la sture
hexagonale (wurtzite) des NCs de CdSe [131][133].
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Fig .1V.35: liaisons polaires selon un axe de tacttre
cubique (zinc blende) des NCs de ZnSe [131][133]
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La méme dépendance du moment dipolaire de la tis NCs a été signalée
par Guyot-Sionnest et ses coauteurs [133] qui,téiramt des mesures de dispersion
diélectrique, ont constaté que le moment dipolalee la structure hexagonale
(wurtzite) des NCs de CdSe varie linéairement deeliameétre cristallin. Ces mémes
observations sont aussi valables pour le momewilalip de la structure cubique des
NCs de ZnSe. Il semble que les moments dipolames $lus dus aux défauts de
surface qu’aux propriétés internes du cristal. Pwauver une explication a ce
phénomene il faut aussi chercher du cété de lansleckthypothése relative a l'effet

de surface.

I\V.5.7. Effet de surface sur 'augmentation de laé&ponse non linéaire des NCs.

Dans un travail qui été fait au laboratoire (POMAY) le ZnO [128] les résultats
obtenus sur ce composé en ce qui concerne les @sedur second et troisieme
harmonique de couches minces montrent une étrelid¢ian entre la rugosité de la
surface et les paramétres non linéaires. Lorsquadasité diminue la qualité de la
surface est meilleure ce qui correspond a une bdhamogene) répartition des
cristallines, une meilleure réponse non linéame yne amélioration des propriétés
optiques non linéaires du second et troisieme cadéee observée. Ceci nous permet
de déduire que la surface par sa qualité et setseffflue directement sur la réponse
non linéaire. Aussi dans leurs travaux Michalobsohn et Uri Banin131]
favorisent la seconde hypothese, celle de I'eféesuarface.

On note aussi gu'une cristallite de semi-condustdi+VI d’une maniere
générale et de CdSe d’'une maniére particuliere]fiE3rayon 4,5 nm posséde au total
13500 atomes avec une proportion de 2200 atorhesssa la surface alors qu’une
autre de rayon plus petit soit de 1,1 nm possédaribtal 240 atomes contient plus
gue la moitie a la surface soit 130 atomes. Enntec@ampte de cette forte proportion
des atomes a la surface dans les petites ctisaltin va tenter de trouver et
d’expliguer les mécanismes contribuant a l'augntera de la SHG et de la THG
observée. Tout d’abord la distribution des éledrgravitant autour des atomes de
surface est intrinseéquement non centrosymétrigeeNCs de CdSe présentent a leur
surface des facettes étirées [135].La structureadmnale (wurtzite) implique que la
surface du nano cristal n'aura pas d'inversiorsyglaétrie, par voie de conséquence,

les contributions de la surface a la SHG ne sgrasinécessairement annulées.
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Une autre source d'amélioration de la contributiea surface peut-étre du a
l'instabilité a la surface de la polarisationl'deectron et du trou dans le NCs. [136-
137].Pour de petits NCs a intérieur d’'une barrigmee d'un milieu diélectrique la
théorie prévoit une meilleur probabilité de présedes trous lourds a la surface; Ceci
se traduit par une grande séparation de charges @ettron et trou dans les petits
nanocristaux d'ou une meilleure contribution aaréponse optique non-linéaire.
Enfin, les imperfections (défauts) de la surfac88f139], sont une autre source
possible pour la I'amélioration de la réponse misocristaux lors de la génération du
second harmonique. En particulier, le balancemetift des orbitales sur les sites (de
la surface) du monocristal rend la surface tresanmdble et peut par cette
contribution sensiblement favoriser I'augmentatitu signal non linéaire du second

ordre.

IV.5.8.Conclusion

Le peu de travaux récents concernant le phénerdéri’augmentation des
coefficients @ et y®) lorsque la taille des nanocristaux semi-condustelevient
proche ou inférieure au rayon de Bohr de I'excithn cristal massif, montre que
lorsqu’il y un confinement quantique il y a exabbatdes coefficients non linéaires du
second et du troisieme ordre. Cet augmentatiod’aatant plus importante quand il
s’agit d’un confinement fort (trés petits cristauette caractéristique a été mise en
évidence expérimentalement par divers travauxsatit différentes techniques et
méthodes de caractérisations telle la méthode rz-daaméthode des franges de
Maker (GSH, GTH), la méthode de mélange quatresmi@générées et la technique
de diffusion Hyper Rayleigh (HRS). Mais aucune &gilon rigoureuse, argumentée
par un modele théorique n’existe jusqu’a ce puant a l'origine de ce phénomeéne.
Néanmoins I'hypothése de la contribution de I'effetla surface a 'augmentation du
signal de la GSH et de la GTH dans les petits rméstaax semble avoir un intérét
chez les différentes équipes de recherches queriedie modéliser ce phénomene.
Notons enfin pour conclure que l'effet de confinemguantique di a la faible
dimensionnalité des nanocristaux, conjugué a kefle surface, améliore les

parameétres non linéaires du matériau.

135



CONCLUSION GENERALE

Le travail de cette these a porté sur I'élaborainsi que la caractérisation
structurale et optiqgue des nanocomposites CdSe/KBEe/KCI, CdSe/PMMA et
ZnSe/PMMA Les matrices KBr, KCI (cristalline) et polymere PMMA (amorphe)
sont optiquement transparentes dans le domainérabpeg visible et donc permettent
d’étudier les propriétés optiques des cristalldes semi-conducteurs CdSe et ZnSe

dans ce domaine.

Nous avons utilisé avec succes la méthode de Calskhipour faire croitre
des monocristaux de KBr et de KCl dans lesquelssnauons dispersé des
nanocristallites du semi-conducteur CdSe. Le dopagi réalisé lors de I'opération
de croissance. Les monocristaux des compositeswbtont de taille (80x15mm) et
de qualité appréciable (sans défauts macroscopigues monocristaux obtenus ont
une morphologie cylindrique et ont été découpépastilles de 3 a 4 mm d’épaisseur

pour les besoins de la caractérisation optique.

Pour les nanocomposites CdSe/PMMA et ZnSe/PMMA, wodution
colloidale du PMMA dans laquelle ont été disperstsssnanocristaux de CdSe ou de
ZnSe a été utilisée pour le dépdt de couches misekm la technique du spin-

coationg.

La caractérisation par diffraction des rayons > deonocristaux de

KBr et de KCI dopés par les cristallites de CdSesrmpermis de:

- Mettre en évidence l'incorporation des cristallitdu semi-conducteur CdSe
dans les deux matrices par I'apparition, sur lesgps de diffraction, de pics propres

au semi-conducteur CdSe

- Constater la conservation du caractére monolimistdes matrices KBr et

KCI malgré I'incorporation des cristallites de @@ics de diffraction harmoniques).

- Déduire que la taille des cristallites de CdSeoiporées dans les

monocristaux de KBr et KCl est d’ordre nanométri¢egnm).
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Pour les couches minces des nanocomposites CdSEAPMt
ZnSe/PMMA, les spectres de diffraction X n’ont p&vélé de pics propres au
PMMA ce qui indique que ce dernier est amorphe. dregtallites de CdSe et ZnSe
présentent une légére orientation préférentielioriaée par la morphologie des

cristallites et le plan du substrat.

Les nanocristallites de CdS® une structure hexagonale du type
wurtzite alors que les nanocristallites de ZnSesgmtent une structure cubique du

type sphalérite (Zinc-Blende).

Le faible décalage observé dans les positionpidesie diffraction des
cristallites de CdSe et ZnSe est di a la contraates parameétres de maille induite

par la faible (hanométrique) taille des cristadlite

Les résultats de la caractérisation par la spsobpie Raman et
infrarouge des nanocomposites CdSe/KBr et CdSeft00k ont permis d’identifier
des modes de vibration propres a CdSe et de carfipar conséquent l'incorporation

des cristallites de CdSe dans les matrices KBrGit K

Les échantillons des nanocomposites CdSe/PMMA n&eZ°PMMA
ont fait I'objet d’'une analyse par la 'AFM qui neua permis de constater la
répartition homogene des cristallites des semi-gotedirs ainsi que la rugosité de la

surface des couches. L'épaisseur des couchesatétee a 120 - 160nm.

L'analyse par MEB-EDX des nanocomposites CdSe/PMMA
ZnSe/PMMA a permis d'observer la présence d’ageegats cristallites des semi-
conducteurs de dopage dont la répartition est@usoins homogene mais avec une
certaine dispersion dans la taille des agrégats.dizgrammes EDX font apparaitre
un léger déficit de I'élément Se par rapport a Gd&n et donc les semi-conducteurs

utilisés ne sont pas complétement stcechiomeétriques.

La caractérisation par les spectres d’absorptidigo@ des matériaux élaborés
(CdSe/KBr, CdSe/KCl, CdSe/PMMA et ZnSe/PMMA) a permde constater une
différence importante entre les spectres des neatpares (transparentes) et ceux des
matrices dopées. Les matrices pures ne présemtdigyement pas d’absorption dans
le domaine du visible et proche ultraviolet, algte les matrices dopées présentent

une absorption caractérisée par l'apparition dedésnd’absorption et un seull
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d’absorption décalé vers les hautes énergies paoraa celui des semi-conducteurs
massifs. La faible intensité des bandes d’absarptiémoigne de la faible
concentration des cristallites de dopage dans laigas hotes. L’absorption des
nanocomposites est due a la présence des cregallits semi-conducteurs de dopage
et elle confirme le résultat de la caractérisastructurale concernant l'incorporation
des cristallites des semi-conducteurs de dopage ldammatrices hotes. Le décalage
du seuil d’absorption est di au confinement quastiqduit par I'effet de réduction
de la taille des cristallites de CdSe et ZnSe; ddqua été estimée par le modéle de
'approximation de la masse effective a quelquesongtres .Les tailles trouvées de
'ordre de 3 nm pour les cristallites de CdSe dmssmatrices KBr et KCl et de
'ordre de 3nm pour le CdSe et de 2nm pour le Zd&es le PMMA indiquent un
confinement fort pour les cristallites de CdSe eS& dans la matrice polymeére
PMMA et cristallines KBr et KCIl. Les rayons desstailites obtenus a partir de
'analyse des résultats de la diffraction des RXsomt pas totalement conformes a
ceux obtenus a partir du modéle de la masse eféedte désaccord dans la taille est
assigné a la morphologie non sphérique des natualtitess de CdSe et ZnSe.

La caractérisation par la photoluminescence a tesyr@ de I'azote liquide
77°K montre une large bande d’émission qui s’étde400 a 800nm et qui est la

somme de plusieurs bandes dues a des transitidiasivas d’origines différentes:

a) émissions excitoniques (différentes tailles desstallites des semi-

conducteurs) entre la bande de conduction et ldebea valence.

b) émission due a des sites pieges (défauts de sudtcdes défauts

profonds).

Les composites élaborés présentent une lumines@sssz intense dans le
domaine du visible et donc c’est des matériaux ppuvent éventuellement entrer
dans la fabrication de composants pour les systeopéisues opérant dans ce

domaine.

Les propriétés optiques non linéaires des nanocsi@soCdSe/PMMA et
ZnSe/PMMA ont été étudiées par les expériences @wrgtion du second et
troisieme harmonique. Ces expériences ont permigétlerminer les coefficients de
susceptibilité du second et du troisieme ordre.
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Pour CdSe/PMMA, la susceptibilité optique effectide second ordre est

<2>
égale et =2 27x10% (m/V). Elle est plus grande que celle du CdSe ihass

<2>
Xest =52 10" m/V et 227 fois plus grande que celle du matédauréférence le
<2>
guartz dont la susceptibilité effective du secordt®est égaleéff =1 x10% (m/V).

Pour le ZnSe/PMMA la susceptibilité optique effeetidu second ordre est
égale & ¥ =3,42.10 m/V alors que celle du ZnSe massif e = 54 102m/V
. Nous constatons une amplification de la suscdipdiltinéaire du second lorsqu’on

passe de la forme massive du matériau aux crisgatianomeétriques de CdSe et ZnSe
Pour le CdSe/PMMA et le ZnSe/PMMA les susceptigdlibptiques effectives
<3>
du troisiéme ordre ont été respectivement estinaé€e’ = 2.28x10% (m2V?) et

<3>
Xeit = 9 27x107° (MIV2) alors que celle de la silice est de :

Xot 22/ 21\ /2
o (silice) = 2.0x10°(mM V7).
Cette augmentation des paramétres non linéairesedond et du troisieme
ordre est liée a la taille des nanocristallitesest attribuée d’'une part a l'effet de
confinement quantique et d’autre part a I'effesdeface.

Ce travail mérite d’étre poursuivi pour déterarintous les facteurs
responsables de la mise en place des propriétiegieptinéaires et non linéaires des
matériaux nanocomposites en étendant I'étude ardmsemi-conducteurs et d’autres

matrices hotes (cristallines ou amorphes et miaérali organiques).
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RESUME

Le présent travail a pour but I'élaboration aingeda caractérisation structurale et
optique de matériaux composites a base de naramcrisemi-conducteurs a grand
gap dispersés dans des matrices optiguement transgsmdans le domaine

UV Visible.

La premiére partie du travail expose la problémegtiqu sujet a étudier et met en
évidence l'actualité du travail envisagé. Elle derun apercu sur les propriétés
optiques des nanocomposites a base de semi conduetefait apparaitre les raisons
justifiant le choix des matériaux adoptés pour dlritation des nanocomposites
étudiés : CdSe/KBr, CdSe/KCl, CdSe/ PMMA et ZnS&FA.

Dans la deuxieme partie, sont développées les méshd'élaboration des matériaux
nanocomposites élaborés (méthode de Czochralskilpeumonocristaux CdSe/KBr,

CdSe/KCl et méthode du spin-coating pour les cesictminces CdSe/PMMA,

ZnSe/PMMA). Egalement sont décrites les difféereneehiniques utilisées pour leur
caractérisation structurale et optique.

La troisieme partie comporte la discussion des lt@su de la caractérisation
structurale par la diffraction X, la spectroscopke la spectroscopie Raman, la
spectroscopie de masse (AFM) et la microscopieqopti(MEB). Toutes ces
techniques complémentaires confirment l'incorparatiles cristallites de CdSe et de
ZnSe dans les matrices hotes KBr, KCI et PMMA.

La quatrieme partie présente les résultats derbctéisation optique par I'absorption
optique UV-Visible, la photoluminescence ainsi daemesure de la réponse non
linéaire du second et troisieme des nanocompoéltsorés. Les résultats obtenus
mettent en évidence l'effet d’'un confinement quguei induit par la taille
nanomeétrique des cristallites des semi-conduct€de et ZnSe et I'effet de surface
dont I'action se manifeste par un shift des prdpséoptiques linéaires et par une
exaltation des propriétés optiques non linéaires.

Mots clés: Nanocomposites CdSe/KBr, CdSe/KCl, CdSe/PMMA, ZRSWIA,
propriétés structurales, propriétés optiques Inedaet non linéaires.
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Abstract

This work aims the elaboration and structural abtarization and optical
Properties of composites based on semiconductarcngstals with wide band gap
dispersed in host matrix optically transparentia t/VV-Visible. Range

The first part of the work exposes the problemecstudied and highlights the current
work considered. It gives an overview on the optm@perties of nhanocomposites
based semiconductors and reveals the reasonsyipgtithe choice of materials

adopted for the preparation of nanocomposites etiidcdSe / KBr, CdSe / KClI,

CdSe / ZnSe and PMMA / PMMA.

In the second part, d methods of preparation ofocamposite materials are
developed (Czochralski method for single crystalSEd KBr, CdSe / KCl and
method of spin-coating for thin film CdSe / PMMAn3e / PMMA). Also the
different techniques used for their structural aoptical characterization. are
described

The third part includes the discussion of the issaf structural characterization by
XRD, IR spectroscopy, Raman spectroscopy, masdrepeopy (AFM) and optical
microscopy (SEM). All these techniques further @onf the incorporation of
crystallites of CdSe and ZnSe host matrix in KBEliland PMMA

The fourth part presents the results of opticarattarization by optical absorption
UV-Vis, photoluminescence and measurements of thelimear response of the
second and third order of the nanocomposites peedparhe results highlight the
effect of quantum confinement induced by the naridmesize of crystallites of
semiconductor CdSe and ZnSe and surface effechvidimanifested by a shift of the
linear optical properties and an exaltation ofribalinear optical properties

Keywords:

Nanocomposites CdSe / KBr, CdSe / KCI, CdSe / PMd&Se / PMMA, structural
properties, linear and nonlinear optical properties
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