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Ce travail a été realise au sein du laboratoire de génie physique département physique faculté

des Sciences de la matiére a 1’Université Ibn Khaldoun —Tiaret.

Les nanoparticules sont devenues un sujet de recherche important en raison de leurs
applications étendues et variées. Ces matériaux, synthétisés sous forme de nanoparticules,
présentent des propriétés physico-chimiques distinctes de celles des matériaux massifs [1].
Pour répondre a la demande croissante, une grande attention a été portée ces derniéres années
a la synthése de ces nanomatériaux dans divers domaines technologiques, tels que la
microélectronique, les capteurs de gaz, I'optoelectronique, le photovoltaique et les cellules
solaires [2, 3, 4].

Le sulfure de zinc (ZnS) est un semi-conducteur de la famille des I1-V1 (5) ; le sulfure de zinc
se distingue par ses propriétés optiques remarquables, notamment son large bande interdite
(Eg) et sa transparence [6]. Le ZnS peut également étre utilisé dans les dispositifs
optoélectroniques, tels que les diodes électroluminescentes, les rayons cathodiques et les
dispositifs de photoluminescence et électroluminescence [7].

Plusieurs méthodes d’élaboration ont été utilisées pour synthétiser des poudres de sulfure de
zinc (ZnS) tels que : le procédé Sol gel, la méthode de co-précipitation et la méthode de
combustion de solutions. Parmi les différentes méthodes de synthése citées ci-dessus, dans ce
travail notre choix est opté sur le procédé sol-gel qui est I’'une des techniques les plus utilisées

pour préparer des matériaux sous différents formes (poudres, couche minces, ...etc).

Les nanoparticules seront caractérisées par les différent techniques de caractérisation
disponible dans notre laboratoire qui sont la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie

UV-Visible et la spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FT-IR).

L’objectif principal de ce travail consisté a synthétiser des nanoparticules de sulfure de zinc

(ZnS) pures et dopées par le fer (Fe3+) , le chrome (Cr3+) et le cobalt (Co2+) ; pour avoir
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I’influence de ces impuretés sur quelques propriétés physiques du ZnS et surtout les propriétés

optiques .
Le présent manuscrit s’articule autour de trois chapitres :

Le premier chapitre présente des généralités sur le sulfure de zinc (ZnS), ainsi que leurs
applications dans les différents domaines technologiques. Dans le deuxiéme chapitre nous
allons présenter les méthodes de synthése et les techniques de caractérisation. Le troisiéme
chapitre est consacré a la présentation des résultats expérimentaux obtenus, ainsi que leurs
interprétations physiques. La derniére partie de mémoire est une conclusion qui synthétise les

principaux apports de ce travail.
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CHAPITRE I Généralités sur le sulfure de zinc (ZnS)

I.1.Introduction

Les nanoparticules sont devenues un sujet de recherche important en raison de leurs
applications étendues et variées. Ces matériaux, synthétisés sous forme de nanoparticules,
présentent des propriétés physico-chimiques distinctes de celles des matériaux massifs [1].
Pour répondre a la demande croissante, une grande attention a été portée ces derniéres années
a la synthése de ces nanomatériaux dans divers domaines technologiques, tels que la
microélectronique, les capteurs de gaz, I'optoélectronique, le photovoltaique et les cellules
solaires [2, 3, 4]. Parmi les semi-conducteurs, le sulfure de zinc se distingue par ses propriétés
optiques remarquables, notamment son large gap et sa transparence [5]. Ces propriétés en font
un matériau utile dans le domaine optique, par exemple en tant que réflecteur grace a son
indice de réfraction élevé, ou en tant que filtre diélectrique en raison de sa forte transmittance
dans la gamme visible [6]. Le ZnS peut également étre utilisé dans les dispositifs
optoélectroniques, tels que les diodes électroluminescentes, les rayons cathodiques et les
dispositifs de photoluminescence et électroluminescence [6]. Il existe plusieurs techniques
pour synthétiser des nanoparticules, chacune présentant des avantages et des inconvénients

[7].
1.2. Le sulfure de zinc (ZnS)

Le sulfure de zinc (ZnS) est un semi-conducteur de la famille des 11-VI, ce qui signifie qu'il
est composé d'un élément de la colonne Il et d'un élément de la colonne VI dans le tableau
périodique de Mendeleiev[8]. L'atome de zinc (Zn), étant de type Il, posséde deux électrons
de valence sur une orbitale et a une configuration électronique de [Zn] = [Ar] 4d 10 5s2. En
revanche, l'atome de soufre (S) est de type VI, possede six électrons de valence sur des
orbitales s et p et a une configuration électronique de [S] = [Ne] 3s2 3p4[9].

1.3. Propriétés de sulfure de zinc

1.3.1.Propriétés structurales

Le sulfure de zinc se présente généralement sous forme cristalline, il cristallise dans le
systéeme cubique, également connu sous le nom de blende ou sphalérite ZB. Le mot "blende™
vient de I'allemand "blenden™ qui signifie "éblouir" ou "tromper", tandis que le mot
"sphalérite” vient du grec "sphaleros" qui signifie "trompeur" ou "incertain". Il existe

également une autre forme de
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sulfure de zinc, cristallisant dans le systéeme hexagonal, appelée Wurtzite, mais elle est plus
rare [10].

a)-Phase Zinc Blende (ZB)

La phase sphalérite, qui est thermodynamiquement stable a température ambiante, présente
une structure cubique avec un groupe spatial F43m (Figure 1.1). Elle est constituée de deux
sous-réseaux cubiques centres (CFC) déecalés de ¥ de la diagonale du cube. Les parametres de
maille de cette phase sont a = b = ¢ = 5.41 A [13]. La maille élémentaire contient quatre
molécules de ZnS, avec les atomes de zinc et de soufre occupant les positions suivantes : S
aux coordonnées (1/4, 1/4, 1/4), (1/4, 3/4, 3/4), (3/4, 1/4, 3/4) et (3/4, 3/4, 1/4), et Zn aux
coordonnées (0, 0, 0), (0, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 1/2) et (1/2, 1/2,0) [11].

Figure I- 1 : Structure blende du ZnS [14]

b)-Phase Wurtzite (WZ)

La phase WZ est caractérisée par une structure hexagonale avec un groupe spatial P63mc,
comme illustré dans la Figure 1.2. Les parametres de maille de cette phase sont d'environa =b
=3.823 A et c = 6.25 A [11]. La maille élémentaire de la phase WZ se compose de deux
atomes de zinc et deux atomes de soufre, chacun occupant des positions atomiques
spécifiques. Les positions atomiques des atomes de zinc sont (0, 0, 0) et (2/3, 1/3, 1/2), tandis

que les deux atomes de soufre occupent les positions (0, 0, 5/8) et (2/3, 1/3, 1/8) .[12]
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Figure I- 2 : Structure Wurtzite du ZnS [15]

1.3.2.Propriétés électroniques

La bande électronique du semi-conducteur est généralement composée d'une bande de
valence et d'une bande de conduction, séparées par une bande interdite appelée énergie de
gap. Dans le cas du ZnS, la bande de valence est principalement formée des orbitales 3p du
soufre (S), tandis que la bande de conduction est formée par le recouvrement des orbitales 4s
et 4p du zinc (Zn) [1]. Cette configuration électronique est représentée dans la figure ci-

dessous.

/~/ | \V4
Z?S-x

Energy (V)

‘i L L
2818 8o Seansh

TR AR

A LM TTA HK [X [ L UXW L KW

Figure 1-3 : La structure électronique de bandes de ZnS [1]

Les semi-conducteurs presentent deux types de gaps énergetiques : un gap direct, lorsque le
maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent au
méme vecteur d'onde k (Figure 1-4 :a). En revanche, pour un gap indirect, le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de conduction se trouvent a des vecteurs d'onde
différents ki et k2 sur le diagramme E(k) (Figure 1-4 :b) [1].



CHAPITRE |

| Energie de gap

a

semi-conducteur a bande
interdite directe

scdesm
k
1

Généralités sur le sulfure de zinc (ZnS)

| Energie de gap |

|
b / \\
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Figure I- 4: a) Gap direct, b) Gap indirect du ZnS [14]
Selon la structure électronique de bandes, le ZnS est classé comme un semi-conducteur a
bande interdite directe [11]. L'énergie de gap optique a une valeur approximative de 3,60 eV
et 3,90 eV pour les phases Zinc Blende et Wurtzite, respectivement [13].

1.3.3.Propriétés optiques
Le spectre d’absorption du composé ZnS est donné dans la figure ci-dessous (Fig I-5).

Absorption

T T

— . T ”
400 500 600 700 800

| Longueur d'onde I

Figure I- 5 : Spectre d’absorption de sulfure de zinc [10].

La figure précédente illustre une absorption dans la région de l'ultraviolet (UV) du spectre

optique, correspondant aux longueurs d'onde inférieures a 400 nm. Toutefois, au-dela de cette
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longueur d'onde, le ZnS présente une réflexion totale dans la région visible, ce qui explique sa
couleur blanche [12].

Les nanoparticules de ZnS de la phase ZB sont optiquement isotropes, car elles possédent un
indice de réfraction unique. En revanche, les nanoparticules de ZnS de la phase WZ sont
anisotropes et présentent deux indices de réfraction, notés no et ne pour les axes ordinaire et
extraordinaire, respectivement [14].Le tableau suivant résume les valeurs des indices de

réfraction du ZnS en fonction des longueurs d'onde [14].

Longueurs d’onde A Phase ZB Phase WZ

(nm)

2.372
2.331
2.303

Tableau I-1: Indices de réfraction des phases ZB et WZ de ZnS a différentes longueurs
d’onde



CHAPITRE I Généralités sur le sulfure de zinc (ZnS)

I.4.Applications de ZnS

1.4.1.Cellules solaires

Les cellules solaires sont des dispositifs composeés de matériaux semi-conducteurs qui sont
capables de convertir I'énergie solaire en énergie électrique via l'effet photovoltaique. Lorsque
la lumiere solaire est absorbée, des porteurs de charge sont libérés de la bande de valence a la
bande de conduction, créant un courant électrique. Le silicium est actuellement le matériau le
plus utilisé pour la fabrication de cellules solaires, mais I'oxyde de zinc peut étre utilisé
comme électrode transparente sur la couche supérieure pour permettre le passage du courant
tout en laissant passer la lumiere. La rugosité de la surface de la cellule est un facteur
important pour augmenter I'absorption de la lumiére, car elle permet une diffusion maximale
de la lumiere dans le matériau. Le ZnS peut présenter une surface plus ou moins rugueuse en
fonction de ses parametres de dépbt, ce qui nécessite un contrble précis pour optimiser ses

performances dans les cellules solaires.

Lumiére du soleil

Matériau de type n
Jonction p-n

Panneau solaine Matériau de type p

Flux
d'&lectrons
X X -

o0 O

Flux des
¢ trows

Figure 1-6: Cellules solaires

1.4.2.Diodes électroluminescentes

Les diodes électroluminescentes (LED) sont des dispositifs électroniques qui convertissent
I'énergie eélectrique en énergie lumineuse. Contrairement aux cellules solaires, les LED
utilisent le principe de I'électroluminescence pour produire de la lumiere. Le sulfure de zinc,
avec sa large bande interdite de 3,67 eV, peut étre utilisé pour fabriquer des diodes
électroluminescentes émettant de la lumiére bleue, tout comme le nitrure de gallium. Bien que
ces deux matériaux presentent des propriétés similaires, le ZnS offre certains avantages par

rapport au GaN, tels qu'une grande énergie de liaison d'exciton de 60 MeV (contre 21 MeV



CHAPITRE I Généralités sur le sulfure de zinc (ZnS)

pour le GaN), qui lui conféere de bonnes capacités d'émission lumineuse a température
ambiante. Cependant, la réalisation de couches stables de type p pour les LED est difficile
avec le ZnS, contrairement au GaN. Par conséquent, les recherches se concentrent sur les

hétérostructures ZnS/GaN pour profiter des avantages des deux matériaux.

Capot en résine époxy
Microcable
Cavité réfléchissante

Puce semi-conductrice

Enclume | Grille de
Borne connexion

Méplat

4

Anode Cathode

Figure I- 7: Diodes électroluminescentes
1.4.3.Photocatalyseurs
La photocatalyse est une méthode largement utilisée pour la purification de l'air, le traitement
de I'eau, la décoloration des effluents aqueux colorés (notamment dans l'industrie textile),
I'élimination des odeurs et le revétement auto-nettoyant de surfaces telles que le verre, les
métaux, les bétons et les ciments. Cette méthode est basée sur un processus électronique qui
se produit a la surface d'un catalyseur et qui comprend trois étapes principales :
Tout d'abord, la production de paires électron-trou se produit lorsque le photocatalyseur est
exposé a un rayonnement de photons d'énergie supérieure ou égale a celle de la bande
interdite. Ensuite, les électrons et les trous sont séparés pour éviter leur recombinaison, ce qui
est rendu possible par le transfert et le piégeage des charges libres vers des niveaux d'énergie
intermédiaires. Enfin, les charges créées migrent a la surface du catalyseur pour réagir avec
des substances adsorbées, qui peuvent accepter ou donner des électrons, produisant ainsi des
réactions d'oxydation ou de réduction qui sont bénéfiques pour la dépollution. Plusieurs semi-
conducteurs peuvent étre utilisés comme photocatalyseurs, tels que le TiO,, le ZnO, le ZnS et
le SnO,[15] .

12
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Figure I- 8: Photocatalyseurs

I.5.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons effectué une analyse bibliographique approfondie sur le sulfure
de zinc. Nous avons tout d'abord présenté ses propriétés structurales, électriques et optiques
pour mieux comprendre l'intérét de son utilisation dans divers domaines d'application. Enfin,

nous avons exploré certaines des applications des films de ZnS, telles que les cellules solaires,

les diodes luminescentes et les photocatalyseurs.

13
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11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenté la méthode utilisée pour synthétiser notre échantillon
ZnS et les techniques de caractérisations utilisé pour étude les propriétés physiques de nos
échantillons obtenus.

11.2.Les méthodes de synthese

11.2.1.La méthode de synthese hydrothermale

La méthode hydrothermale ouvre la voie a la création de matériaux nanostructures qui offrent
une vaste gamme d'applications technologiques passionnantes. Des domaines tels que
I'électronique, l'optoélectronique, la catalyse et méme le biomédical bénéficient de ces
avancées. Grace a cette méthode, il est possible d'obtenir du ZnS nanostructure, qui a suscité
un intérét croissant au cours de la derniere décennie.

Les chercheurs se sont penchés sur les études portant sur la synthése hydrothermale de ZnS,
doublant ainsi les recherches dans ce domaine. Ces travaux se sont principalement concentrés
sur l'influence des conditions de synthese, telles que le pH, la température et la nature des
précurseurs, sur la morphologie et la taille des particules résultantes [1]. Cette approche a
permis d'obtenir du ZnS sous différentes formes, notamment des couches minces et des
nanopoudres [2-3].

Grace a la méthode hydrothermale, nous avons donc la possibilité de faconner des
nanostructures de ZnS sur mesure, adaptées aux besoins specifiques de chaque application.
Ces avancées ouvrent la voie a des progres technologiques prometteurs dans divers domaines,
offrant ainsi de nouvelles opportunités pour l'innovation et I'amélioration de notre monde
moderne.

a).Principe de synthese hydrothermale

La méthode hydrothermale, qui consiste a chauffer des réactifs en présence d'eau, offre de
nombreux avantages. Elle permet de réduire [l'utilisation de solvants organiques et de
substances dangereuses, tout en consommant moins d'énergie grace a des temperatures plus
basses. Comparée a d'autres méthodes, elle est simple, non polluante et économique. C'est

pourquoi elle est utilisée pour les dépbts de ZnS sur divers substrats et la synthése de
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nanopoudres de ZnS. Cette approche ouvre des opportunités passionnantes pour les matériaux

nanostructures dans de nombreux domaines technologiques.

b).Mécanisme de méthode hydrothermale

La méthode hydrothermale de synthése de ZnS repose sur une combinaison de réactions
chimiques homogeénes et hétérogenes en solution. Les interactions entre les especes présentes
dans la solution et le substrat sont contr6lées par la température et le temps de déposition.
Pour réaliser la synthése, un précurseur ZnS, tel que Zn(NO3)2, Zn(CH3CO0)2, Zn(SO,)2 ou
Zn(Cl)2, est chauffé a basse température en présence d'une base, comme NaOH, KOH ou
NH,OH. Ce processus de croissance ouvre la voie a des applications prometteuses de ZnS en

tant que matériau nanostructuré dans de nombreux domaines technologiques.

11.2.2. La méthode de synthése Co-précipitation

a).Principe de synthése Co-précipitation

La co-précipitation est une méthode de chimie douce largement utilisée dans les productions
industrielles. Elle permet d'obtenir de grandes quantités de poudre avec des grains
nanomeétriques [4]. Cette technique efficace et précise ouvre la voie a de nombreuses
applications innovantes dans des domaines tels que la médecine, I'électronique et I'énergie. La
co-précipitation continue d'inspirer de nouvelles découvertes et repousse les limites de la

science.

b).Mécanisme de méthode Co-précipitation

La Co-précipitation a partir d'une solution est lI'un des procédés les plus anciens utilisés pour
la préparation de poudres d'oxydes. Il implique la formation d'une solution aqueuse contenant
le cation souhaité, qui est ensuite mélangée a une solution contenant l'agent précipitant. Le
précipité est ensuite séparé du liquide par filtration, lavage, séchage, puis soumis a une
décomposition thermique pour obtenir le produit final [5].

Cette méthode se compose de deux étapes. La premiére étape consiste en la précipitation de

la poudre, qui est la partie principale de la chimie douce. Elle permet d'obtenir directement
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I'oxyde souhaité ou de former des précurseurs composés d'oxydes ou dhydroxydes des
métaux constituant I'oxyde final. La deuxieme étape, quant a elle, comprend un ou plusieurs
traitements thermiques. Ces traitements sont necessaires pour éliminer les résidus de synthese
adsorbés a la surface des particules et obtenir le composé final désiré.

Afin de controler la morphologie, la taille et la distribution des particules obtenues par Co-
précipitation, il est crucial de maitriser les vitesses des quatre étapes cinétiques qui
interviennent lors de ce processus. Ces étapes comprennent :

» La génération d’un précurseur apte a se condenser.

» La naissance de germes par condensation.

> La croissance de germes par condensation également.
> Le vieillissement des particules.

Gouverner la cinétique de ces étapes peut se faire en controlant les parametres: pH,

concentration, température... [6], [7].
11.2.3. La méthode de synthése Sol-gel

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthése de
verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en
solution. Il permet de réaliser des couches minces constituées d’empilements de

nanoparticules d’oxydes métalliques.

Ce procédé s’effectue dans des conditions dites de chimie douce, & des températures
nettement plus basses que celles des voies classiques de synthése. Ces conditions offrent
également la possibilité d’associer des especes organiques et minérales pour former de
nouvelles familles de composés hybrides organo-minéraux, possédant des propriétés inédites.
Ce procédé peut étre utilisé dans différents domaines tels que I’encapsulation et 1’élaboration
de matériaux hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation de dépots en couches minces qu’il

trouve sa principale application.

La premiere polymérisation sol-gel a été réalisée par Ebelmen, qui décrivit dés 1845 « la
conversion en verre solide de 1’acide silicique exposé a 1’air humide ». Le procéde sol-gel
¢tait né mais il fallut attendre preés d’un siecle pour que cette idée soit reprise par I’industrie

verriere.

19



CHAPITRE Il PROCEDURES EXPERIMENTALES ET TECHNIQUES DE
CARACTERISATION

Le principe du procédé sol-gel, autrefois appelé « chimie douce », repose sur 1’utilisation
d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation, a température modérée, proche de
I’ambiante, pour préparer des réseaux d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités
thermiquement. Il s’agit d’un processus de conversion en solution d’alcoxydes métalliques,
tels que les alcoxydes de silicium, zirconium, aluminium, titane, ... .L’espéce métallique
soluble peut aussi contenir des constituants organiques qui peuvent étre ajustés selon les

applications.[8]

a).Principe du procedé Sol-gel

Le procédé sol-gel est un processus de polymérisation analogue a la polymérisation
organique, en partant de précurseurs moléculaires en solution, on aboutit a un réseau
d’oxyde via des réactions d’hydrolyse-condensation. Entre la solution et le solide final, on
passe par des étapes intermédiaires constituées de colloides qui forment des sols ou des
gels, d’ou le nom de procédé « sol-gel ». Ces réactions s’effectu entent majorité a

température ambiante ou modérée.

A cette étape, il convient de définir les principaux termes employés lorsque 1’on étudie la

chimie du sol-gel :

» Un sol est une dispersion stable de particules colloidales (1-1000nm) au sein d’un
liquide. Ces colloides sont animés d’un mouvement brownien qui les maintient en
suspension et sont principalement soumis aux forces d’interaction de Vander Walls et

électrostatiques.

» Un gel correspond & un réseau tridimensionnel inter connecté au sein du quelle
solvant est piégé dans des pores. Si le réseau est constitué de particules colloidales, on
parle de « gel colloidal » tandis que s’il est constitué de macromolécules, on parle de «

gel polymérique».

Latransition dusolveur le gel peutdoncs’effectuer soiten déstabilisant une solution colloidale
ou en retirant le solvant (apparition du phénoméne d’agrégation), soit en initiant une
réaction de polymeérisation au sein de cette solution. Le passage par ces états intermédiaires
sol et gel permet de mettre en forme le matériau final selon I’application a laquelle on le

destine : poudres, fibres, films mincesouencore matériaux massifs.[9]
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Figure I1- 1: Schéma représentant les différentes étapes du procédé Sol-Gel

11.3.Les méthodes de dépdt des couches minces

11.3.1.La centrifugation (Spin-coating)

La méthode de dépdt par centrifugation permet de créer des couches extrémement minces et
homogénes. Apres avoir placé un substrat sur le spin-coater et déposé une petite quantité de
solution dessus, le systeme est soumis a un mouvement de rotation. L'objectif de ce
mouvement est d'assurer une répartition uniforme de la solution sur le substrat (voir Figure
11.2.). Le film ainsi formé s'amincit grace a la combinaison de I'¢coulement centrifuge et de

I'évaporation. Trois parametres sont contrdlés par cette méthode :

e La vitesse de rotation
e [’accélération

e Le temps de rotation

Cette méthode de synthese permet de créer des couches extrémement minces et homogenes en

suivant quatre phases : le dépot, le spin-up, le spin-off et I'évaporation [10]. Au cours de la
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phase de dépdt, tout exces de liquide est écarté du substrat en se déplacant radialement vers
I'extérieur sous l'effet de la force centrifuge pendant la phase de spin-up. Ensuite, cet exces est

évacué vers le périmetre et éjecté sous forme de gouttelettes, qui constituent la phase de spin-

off
Dépt e la Etalement Evaporation du
sofon par rotaton salvan

Figure 11- 2: Les étapes spin-coating [10].

11.3.2.Le trempage-retrait (Dip-coating)

Cette méthode innovante implique I'immersion d'un substrat dans une solution ou un sol, suivi
de son retrait perpendiculaire a la surface du liquide a une vitesse constante. Ce processus
entraine une certaine quantité de solution (voir figure 11.3). L'épaisseur du film formé dépend
de la quantité de matiére entrainée lors du retrait du substrat. Cette quantité est influencée par
la vitesse de retrait et la viscosité de la solution. L'estimation de I'épaisseur du film peut étre

réalisée a l'aide de I'équation de Landolevich (11.1) [11]:

2
Uos
d =094—"

yL Ve p.g

(11.1)

1
2

Dans cette équation, d représente I'épaisseur du film, n est la viscosite, Uo est la vitesse de
retrait, yL.V est la tension de surface entre la phase liquide et la phase vapeur, p est la masse
volumique du milieu et g est l'accélération due a la gravité. Ici, L fait référence a la phase
liquide tandis que V désigne la phase vapeur. Cette méthode permet d'étudier et de contrdler
efficacement les propriétés du film formé, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives dans divers

domaines de recherche et d'application.
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Trempage Retrait dépot et évaporation

Figure I1- 3: Etapes du trempage-retrait (dip-coating) [11].

Le processus de dip-coating comprend plusieurs étapes essentielles qui se déroulent lors du
retrait du substrat, permettant ainsi le dép6t d'un film uniforme et poreux. Ces étapes
comprennent I'immersion, le début du tirage, le dép6t, I'écoulement par gravitation (drainage)

et I'évaporation.

Film déposé
Effondrement du réseau
Gélification =~--._
Agrégation

-
~—

Evaporation ---.___ v
-plavk

Figure 11- 4: Schématisation de la couche déposee apres trempage [11].

Dans la figure 11-4, on observe les changements structurels du film déposé par dip-coating.
Ces changements sont induits par le drainage de la solution, I'évaporation des solvants, la
condensation et les forces capillaires. Tous ces phénomenes physico-chimiques se produisent

simultanément. L'épaisseur du film est donc influencée par la vitesse de tirage et la viscosité
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du sol, tandis qu'elle diminue avec la tension d'interface. Cette derniére est dépendante de la

température et de I'numidité.

Dans le cas des couches minces, les réactions d'hydrolyse et de condensation sont initiées par
la vapeur d'eau présente dans I'atmosphéere ambiante, ainsi que par les radicaux hydroxyles
fixés a la surface du substrat [11]. Ces facteurs jouent un réle crucial dans la formation et les
propriétés du film dépose, ouvrant ainsi la voie a des applications variées dans le domaine des

revétements minces.

Le dip-coating offre donc une méthode prometteuse pour le dépdt de films de maniére
contrélée, en exploitant les phénomenes physico-chimiques qui se produisent pendant les
différentes étapes du processus. Cela ouvre des perspectives passionnantes pour la recherche

et le développement de nouveaux matériaux et applications innovantes.

Figure I1- 5 : L’appareillage de Dip-Coating
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11.4. Techniques de caractérisation
Les différentes techniques de caractérisation utilisées dans le cadre de ce travail sont décrites

Ci-dessous :

11.4.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X représente une méthode d'une grande utilité dans la

caractérisation de la structure des matériaux. Elle trouve son application privilégiée dans les
milieux cristallins dotés d'une disposition périodique réguliere.

La diffraction des rayons X, également connue sous le nom de DRX (X-ray Diffraction en
anglais), constitue une technique d'analyse de pointe qui se fonde sur la diffusion des rayons
X par la matiere. Elle est largement employée dans divers domaines de la science des
matériaux, et ses applications variées offrent des connaissances approfondies concernant la
structure des cristallites, notamment les parametres de la maille, la composition, la taille
moyenne des grains, ainsi que les textures présentes. Ces informations sont obtenues par le
biais de comparaisons avec des bases de données comprenant plus de 69 500 composés
répertoriés (JCPDS).

Figure 11- 6: Diffractométre des rayons X

a).Principe de la diffraction des rayons X

Les rayons X, ces rayonnements électromagnétiques d'une longueur d'onde comprise entre

et 100 A, constituent un domaine crucial pour la caractérisation des matériaux, avec une
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plage spécifique utilisée allant de 0.1 & 10 A. lIs se manifestent & la fois comme des ondes et
des particules, se comportant comme une multitude de particules se déplacant a la vitesse de

la lumiére. Leur énergie est donnée par la célébre équation d'Einstein:
E =hv =hc/A

ici, h représente la constante de Planck (6.6254x10"-34 J-s), A est la longueur d'onde en
metres, ¢ est la vitesse de la lumiére (environ 3.108 m/s) et v est la fréquence des rayons X.

Une évaluation numérique nous permet d'obtenir I'énergie en électron-volts (eV):
E (eV) = 12398/A2

La diffraction des rayons X est un phénomene cohérent qui se produit lorsque ces rayons
interagissent avec la matiére organisée. L'onde diffractée est le résultat de I'interférence des
ondes diffusées par chaque atome, et elle dépend donc de la structure cristallographique.
Lorsqu'un faisceau monochromatique de rayons X est dirigé vers I'échantillon a caractériser, il
interagit avec le nuage électronique des atomes. Si I'échantillon posseéde une structure
cristalline, la diffraction peut se produire lorsque les ondes associées aux rayons X sont en

phase, satisfaisant ainsi la condition de Bragg:
2dsinf = nA

Ici, d(hkl) représente la distance interarticulaire des plans (hkl) du réseau cristallin, A est la
longueur d'onde du faisceau incident, 0 est l'angle d'incidence des rayons X par rapport a la
surface de I'échantillon, et n est un entier représentant lI'ordre de réflexion.

Cette condition de Bragg dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin,
ce qui signifie que chaque famille de plans ayant une distance interarticulaire (hkl) donne

naissance a un faisceau diffracté sous un angle d'incidence 6.
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Figure I11- 7: Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les
Plans réticulaires d’indices h, k et 1.
11.4.2.La spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie vibrationnelle IR est une méthode d'analyse puissante pour étudier les
transitions vibratoires dans les molécules et les cristaux. En examinant les radiations
absorbées par I'échantillon, nous pouvons obtenir des informations précieuses sur la structure
moléculaire. Les différentes vibrations, telles que I'élongation, la déformation angulaire et le
mouvement hors plan, fournissent des signatures caractéristiques qui nous aident a
comprendre les interactions moléculaires et les dynamiques moléculaires. En utilisant cette
technique, nous pouvons approfondir notre connaissance des propriétés structurales et

comprendre comment les molécules interagissent et se déplacent.

8 REOVI NOTES.
A QUAS CAMERA

Figure I11- 8: FT-IR
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a).Principe de FT-IR

En spectroscopie d'absorption IR, le rayonnement incident a une énergie similaire a celle de
la vibration. Lorsque I'échantillon est irradié avec une énergie proche de celle de la vibration,
une transition directe se produit entre deux niveaux de vibration par absorption de I'énergie du
rayonnement. Cette absorption d'énergie se manifeste par une diminution de lintensité
transmise ou réfléchie. Selon I'approche classique de la spectroscopie d'absorption IR, seules
les vibrations qui induisent une variation du moment dipolaire ur, sous l'effet du champ
électromagnétique, conduisent a une absorption IR. En d'autres termes, les modes de vibration

centrosymeétriques sont inactifs en spectroscopie d'absorption IR.

11.4.3.Spectrophotométrie UV —Visible

La spectroscopie d'absorption optique est essentielle pour analyser les échantillons
transparents. En particulier, la spectroscopie d'absorption UV-visible permet de mesurer la
quantité de lumiére absorbée a différentes longueurs d'onde, fournissant des informations sur
la composition et les propriétés optiques de I'échantillon. Elle est non destructive et adaptée

aux petites quantités de substances.

L - A

Veuillez nettoyer
les cuves
aprés utilisation

Figure 11- 9: Spectroscopie UV-visible

a).Principe

Lorsqu'une substance absorbe la lumiere dans les domaines de l'ultraviolet et du visible, cela
entraine des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions ou molécules. Les
électrons absorbent I'énergie et effectuent des transitions électroniques, passant d'un niveau

d'énergie bas a un niveau plus éleve. Ces transitions se produisent dans la plage de l'ultraviolet

o [m <



CHAPITRE Il PROCEDURES EXPERIMENTALES ET TECHNIQUES DE
CARACTERISATION

(200-400 nm), du visible et jusqu'au proche infrarouge (750-1400 nm). Lorsqu'un milieu
homogeéne est traversé par la lumiére, une partie de celle-ci est absorbée. Les différentes
radiations du faisceau incident sont absorbées de maniére différente en fonction de leur

énergie, et les radiations transmises fournissent des informations caractéristiques sur le milieu.

L'analyse spectrophotométrique repose sur I'étude de la variation de I'absorption de la lumiére
par un milieu en fonction de la concentration d'un constituant spécifique de ce milieu. On peut
déterminer la concentration d'une substance en mesurant I'absorption relative de la lumiére par

rapport a celle d'une substance de concentration connue. Cette méthode permet une évaluation

précise des concentrations et offre des applications variées dans les domaines de la chimie, de

la biologie et de la recherche scientifique.

11.5.Les Techniques de dopage

Pour améliorer la conductivité des matériaux, on augmente le nombre de porteurs de charges
par le processus de dopage. Le dopage peut prendre différentes formes selon le matériau et le
type de dopant utilisé, comme le dopage de substitution, de vacances ou d'implantations
interstitielles. En fonction de la valence des dopants, qu'ils soient accepteurs ou donneurs, le

dopage entrainera une conductivité de type n (négatif) ou p (positif). [12]

Le choix du dopant dépend de I'application recherchée. Certains dopants, tels que I'indium et
I'aluminium, sont destinés a améliorer les propriétés électriques, tandis que d'autres, comme le
cobalt et le nickel, visent a améliorer les propriétés magnétiques et optiques. Dans notre cas,
nous avons opté pour le nickel, car le Ni?* posséde la méme valence que le Zn* et son rayon
(0.69 A) est proche de celui du Zn** (0.60 A) . [13].

a) Dopage de type n

Lorsque l'atome dopant se trouve dans la colonne suivante de I'atome qu'il remplace, il
acquiert un électron supplémentaire par rapport a I'atome d'origine. Les liaisons covalentes
d'origine sont rétablies, mais l'un des électrons n'est pas utilisé dans ces liaisons. Il se retrouve
donc dans un état libre du systeme. Cet atome inséré est appelé donneur d'électron, ce qui

induit un dopage de type n . [14]
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Ainsi, en dopant sulfide de zinc avec des éléments appropriés, nous pouvons genérer un exces
d'électrons, ce qui ameéliore la conductivité du matériau. Cette information est précieuse
lorsqu'il s'agit d'optimiser les propriétés électriques de sulfide de zinc dans des applications
pratiques [12, 15].

b) Dopage de type p

Lorsque lI'atome dopant se trouve dans la colonne précédente de I'atome qu'il remplace, un
électron périphérique manque pour rétablir toutes les liaisons covalentes d'origine. Cela crée
un mangue d'électron, également appelé un trou. L'atome inséré est alors considéré comme un
accepteur d'électron, car il peut recevoir un électron supplémentaire provenant de la bande de

valence de I'atome initial. Cela correspond a un dopage de type P (positif) . [14].

En exploitant cette approche de dopage de type p, nous pouvons créer des trous dans la
structure de sulfide de zinc, ce qui améliore sa conductivité de maniére spécifique a certaines
applications. Cette perspective offre des possibilités intéressantes pour des avancées
significatives dans le domaine de sulfide de zinc dopé.

11.6.Les défauts ponctuels

La présence d’impuretés chimiques se rapporte a la présence d’atomes étrangers au réseau
cristallin, en position interstitielle ou en substitution. Dans le cas d’un cristal avec plusieurs
types d’atomes, le remplacement d’un atome par un atome d’un autre type dans le réseau est
appelé défaut anti-site. La figure 1-2 montre les différents types de défauts ponctuels que I’on

peut trouver dans un réseau cristallin constitué¢ de deux types d’atomes A et B.
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Figure 11- 10 : Différents défauts ponctuels dans un réseau cristallin.

Les associations de défauts ponctuels dans un réseau cristallin sont possibles (figure 1-3).
Dans le cas d’un cristal ionique on peut ainsi trouver 1’association d’une lacune anionique et
d’une lacune cationique. Cette association est connue sous le nom de défaut de Schottky. Le
défaut de Frenkel correspond au déplacement d’une espéce du réseau cristallin de son site
vers une position interstitielle. Il s’agit donc d’une association d’une espéce cristalline en
position interstitielle et de la lacune associée. Les défauts ponctuels conferent au cristal des
propriétés spécifiqgues comme la couleur du cristal ou encore la conduction du courant

électrique.
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Figure I11- 11: Exemples d'associations de défauts ponctuels: défaut de Schottky

(lacune de 2 ions) et défaut de Frenkel (déplacement d’un ion).
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter le protocole d’¢laboration des poudres de sulfure de
zinc (ZnS), ces poudres ont été synthétisées par le procédé Sol-gel. Les échantillons
préparés seront par la suite caractérisés par la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie FT-IR et la spectroscopie UV-Visible. L’interprétation des résultats obtenus

fait I’objet de la dernicre partie de ce chapitre.

I11.2.Préparation de la solution de ZnS

Pour préparer une solution pure de sulfure de zinc (ZnS), nous avons choisi comme
précurseurs : 1’acétate de zinc (Zn(Ch3COO) 2H,0), I’hydroxyde de sodium ( NaOH) et
le sulfure de sodium (NaS.9H,0) ; comme solvant nous avons utilisé 1’eau distillée.

L’acide citrique a été utilisé comme stabilisateur.

Pour cette raison, 14 g de 1’acétate de zinc et 50 g de (NaS.9H20) ont était dissions dans
150 ml H,O sous une agitation magnétique continus a température ambiant. Dans cette

étape nous avons obtenu une solution claire du ZnS.

Les préparation des échantillons dopés consiste ou ajouter des traces (faibles quantités ) de
fer (Fe®"), de cobalt (Co?") et de chrome (Cr®") dans nos matrices de sulfure de zinc (ZnS)

pures, les quantités des dopant ont été de 1’ordre de 0.04 g .

Figures I11- 1: Les précurseurs utilisés pour synthétiser le sulfure de zinc (ZnS).

L’utilisation d’une étuve a (100°C) nous a parmi d’obtenir nos échantillons sous forme de

poudres blanches (1’étape de séchage consiste a évaporer les solvants utilisés).
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Figures I11- 2 : Un four électrique utilisé pour calciner la poudre obtenue.

La derniére étape consiste a calciner les poudre obtenu dans un four électrique fonctionné a

la température 600 °C (voir Fig I11-2) pendant 4 heurs.

La figure ci-dessous (Fig 111-3) illustre la forme finale des échantillons synthétisés.

Figures I11- 3: Formes finales de nos échantillons synthétisés.
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111.3.Protocole d’élaboration

La figure ci-dessous (Fig 111-4) représente les étapes suivies pour préparer nos

échantillons ZnS pures et dopees:

14g Zn(CH3COO) 2H20 50g Na,S9H,0 + 150 ml
+140ml (Eau distillée) (Eau distillée)

- -

Agitation thermique

pendent 2 heures

|

4.29g Acide citrique
+ 60 ml (eau distillée)

l

Agitation thermique

pendent 2 heures

l

| ZnS pure

Dopage

’ Séchage et calcination

Pendent 6 heures

N

ZnS dopé Fe** ZnS dopé ZnS dopé ZnS pure
cr* Co**

Figures I11- 4: Protocole d’élaboration du sulfure de zinc pur et dopé par les ions Fe¥*,
Cr* et Co™
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111.4. Analyse par diffraction de rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) est effectue par un diffractométre a RX,

Mini Flex 600 W Rugaku ; qui se trouve ou sein du laboratoire de synthése et catalyser.

La figure ci-dessous (Fig I11-9 ), représenté les diffractogrammes RX de ZnS pur et de

ZnS dopé par les ions Fe** , Cr** et Co #* .

La poudre caractérisée a eté précédemment calcinée a la température 600 °C pendant 4
heurs.Les diffractogrammes obtenu montre la nature cristalline de nos échantillons
synthétisés. Ces diffractogrammes montre la structure cubique selon la carte JCPDS
N° : 80-0020.

1400 (111) Pure ZnS
1200 —-
1000

800

600 -

Intensity (counts)

(200)

400

200+

30I35I40I45I50I55I60I65I70
2 Theta (deg)

Figures I11- 5: Diffractogramme des RX de ZnS pur
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Intensity (counts)

ZnS:Fe3*
800 —
600 —
400 -
200 — w
0— T T T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta (deg)
Figures 111- 6: Diffractogramme des RX de ZnS :Fe®*
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Figures 111- 7: Diffractogramme des RX de ZnS :Cr®*
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Figures I11- 8: Diffractogramme des RX de ZnS :Co”"
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Figures 111- 9 : Superposition des diffractogrammes & RX pour ZnS pur, ZnS :Fe®*
.ZnS :Cr** et ZnS :Co**
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a).Calcul de la taille moyenne de particules
La taille de particule est calculé on utilisant la relation de debye Scherrer cette relation est

donnée par :

D:.= K.AIf.cos@

AVec :

K : le coefficient sans dimension (K=0.9)
A: Longueur d’onde (A= 1.5458 A)

B: La largeur a mi-hauteur (rad).

0: L’angle de diffraction.

On prend un exemple pour le ZnS pure et les autres sont calculés par la méme méthode :

ZnS : pure
20=32.51°-> 0 =16.25°

180° — 3.14 _06Xx3.14 _
01775 B }=B=""1g, — = 0.0037d

,__kA 0.9 X 1.54
“B.cos6  0.003 xcos(16.25%
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Les valeurs de D obtenu sont récapitule dans le tableau ci- dessus (tableau I11- 1) :

Echantillon 26(°) B(°) D(nm)
32.51 0.177 481.237
32.71 0.236 352.305
32.84 0.215 390.522
33.15 0.384 215.834

Tableau I11- 1: La taille moyenne de particules (D)

I11.5. Analyse par spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge (FT-IR) a été utilisée dans notre étude pour identifier
les groups fonctionnels présentent dans les échantillons de sulfure de zinc préparés. Cette
technique analytiqgue permet d'obtenir des informations détaillées sur la structure
moléculaire et les liaisons chimiques des composes étudiés. Dans le cadre de notre
recherche, nous avons utilisé un spectrophotometre FT-1R-8400 de type SHIMADZU, qui

était installé au sein du Laboratoire de Génie Physique.
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Les spectres de transmittance FT-IR (Fig I11-14) illustre la présence des liaisons suivantes
(Tableau I11-3) :

Echantillons Liaisons(cm™) Référence
Zn-s 796 [1]
Fe-O 578 2]
Cr-0 546 [3]
Co-O 558 [4-5]
ZnO 594.56 [6]

Tableau I11-2 : Fréquences de liaisons présentes dans nos échantillons

ZnS pure |

T(%)

0 T T T T T T T T T T T

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cm™)

Figures I11- 10 : Spectre de transmittance FT-IR de ZnS
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Figures 111- 11 : Spectre de transmittance FT-IR de ZnS :Fe®*
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Figures 111- 12 : Spectre de transmittance FT-IR de ZnS :Cr*
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90 ] ZnS:Co**
80 |
70’]
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40|
30 |

20
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Figures 111- 13 : Spectre de transmittance FT-IR de ZnS :Co**.

100 - Pure Zr;?
ZnS:Fe
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40
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Figures I111- 14 : Spectre de transmittance FT-IR de ZnS et ZnS :Fe** ,ZnS :Cr**
et ZnS :Co**
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111.6. Spectroscopie UV-Visible

La figure ci-dessous (Fig. Il11-15) représente la variation de la transmittance (T) en
fonction de la longueur d’onde (A).Ces spectre ont été obtenus en utilisant un
spectrophotometre marque qui se trouve ou niveau de laboratoire de genie physique.
L’ensemble de spectres de transmittance montre une transmittance importante dans la
région UV, par contre la région visible est caractérisée par un bonne transmittance pour les

échantillons dopés.

100 |
85 |
<P
=
N—
|_
60
40
20
o T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)
120
110
h [ zns:iFe™]
98 | ]
—
90 | -
80 | -
_/'W\ _—
— _—
o 70 | \ _—
s ] —
60 | ~
— E \ =
50 -
40 ]
30 ]
20 ]
10 ]
0 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)
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Figures 111- 15: Spectres de transmittance des couches minces du ZnS pur et ZnS :Fe**

ZnS :Cr* et ZnS :Co?"
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I11.7.Détermination du gap optique

Le gap optique (Eg) est une grandeur physique définie comme la différence d’énergie entre
le haut de la bande de valence (Ev) et le bas de la bande de conduction (Ec), il peut étre
obtenu a partir du spectre de transmission, on utilisant la relation de Tauc.

La transition d'un électron excité de la bande de valence vers la bande de conduction est
due a I’absorption d’un photon de longueur d’onde correspondant a I’énergie de la bande

interdite d'un semi-conducteur.

Pour des mateériaux cristallins, la variation du coefficient d'absorption par rapport a

I’énergie des photons Av pour la transition bande-a-bande directe a la forme de :

(@hv)=A (hv - Eg)%

Ou:

1.1
- ety
a est le coefficient d’absorption : d ‘T

A est une constante dépendant du matériau considéré

Le tracé de la densité optique @hv)® en fonction de 1’énergie (hV ) pour tous les

échantillons synthétisés, est représenté dans la figure ci-dessous (Figure I11-16)

700

]
600 —
500

400

(0D)?

300

200:

-100

Eg(eV)
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180
]
1607
1407]
1207]
o~ 1007]
(=) _
S 80]
60
o 2.34eV
207]
o
. T T T
20 1 2 3
Eg(eV)
i Zns : Co?**
200 A
150
S 100 |
. 2.69 eV
R /
o T T — T
1 2 3 4
Eg(eV)
. ZnS pure
200 |
150 |
S 100 ]
= | 2.70eV
50 ]
o) — T
1 2 3 4
Eg(eV)

Figures 111- 16 : Tracés du @hv)* en fonction de (Eg)
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Le tableau I11-3 : récapitulation les résultats du gap optique calculé par la relation de Tauc :

Résultats et discussions

Echantillon Eg(eV)
ZnS 2.70
Zns : Fe®t 2.56
ZnS : Ccr¥* 2.34
ZnS : Co?* 2.69

Tableau I11- 3: Valeurs des gap optique pour ZnS, ZnS :Fe**, ZnS:Cr¥* et

ZnS :Co?".

111.8.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la procédure de préparation de nos échantillons ainsi

que les résultats expérimentaux obtenus avec leurs interprétations physiques.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans ce travail ; des échantillons du sulfure de zinc (ZnS) purs et dopés par différentes
concentrations des ions de fer (Fe**), de chrome (Cr**) et de cobalt (Co®*) ont été synthétisés
en utilisant le procédé Sol-gel. Ce procédé de synthese nous a permis de fabriquer une grande

variété de matériaux sous différentes formes (poudres, films, etc.).

Les échantillons synthétisés ont été subits a un traitement thermique (calcination) a la

température de 500°C pendant 5 heures.

Les propriétés physiques de ces composés ont été obtenues en utilisant la diffraction
des rayons X (DRX) , la spectroscopie FT-IR et spectroscopie UV-Visible.

A propos de la diffraction des rayons X (DRX), et a partir des diffractogrammes DRX obtenus
nous avons observé que les poudres synthétisés présentent une bonne cristallinité. Ils montrent
la phase cubique du ZnS selon la carte JCPDS N° : 80-0020

Les valeurs de la taille de particule calculées en utilisant la relation de debye scherrer ont été
de I’ordre de 481 nm pour le ZnS pur et 352 nm pour le ZnS:Fe®" ; 390 nm pour le
ZnS:Cr** et 215 nm pour le ZnS:Co*" .

Les spectres de transmission FT-IR présentent 1’apparition des différents groupements qui
existent dans nos échantillons. Ces spectres confirment I’incorporation des dopants dans notre

matrice de sulfure de zinc (ZnS).

A propos la détermination du gap optique, nous avons observé que la largeur de la

bande interdite varie de 2.70 eV pour le ZnS pur & 2.34 eV pour le ZnS:Cr3*

53



Résumé :

Ce travail consisté a synthétiser des nanoparticules de sulfure de zinc (ZnS) pure et dopées par
le fer (Fe**) , le chrome (Cr**) et le cobalt (Co?*) ; pour avoir I’influence de ces impuretés sur
quelques propriétés physiques du ZnS et surtout les propriétés optiques.

Les échantillons synthétisés ont été analysés par diffraction des rayons X (DRX),
spectroscopie UV-Visible, spectroscopie infrarouge. Les diffractogrammes de diffraction des
rayons X nous avons observé que les poudres synthétiseés presentent une bonne cristallinite.
IIs montrent la phase cubique du ZnS. Les valeurs de la taille de particule calculées en
utilisant la relation de debye Scherrer ont été de 1’ordre de 481.237 nm pour le ZnS pur et
352.305 nm pour le ZnS :Fe** ; 390.522 nm pour le  ZnS :Cr**et 215.834 nm pour le
ZnS :Co*" |

Les spectres de transmission FT-IR présentent I’apparition des différents groupements qui
existent dans nos échantillons. Ces spectres confirment 1’incorporation des dopants dans notre
matrice de sulfure de zinc (ZnS). A propos la détermination du gap optique, nous avons
observé que la largeur de la bande interdite est diminuée du 2.70 eV pour le ZnS pur au 2.34
eV pour le ZnS:Cr¥".

Abstract:

This work consisted of synthesizing pure zinc sulfide (ZnS) nanoparticles and doping them
with iron (Fe**), chromium (Cr®"), and cobalt (Co®") to study the influence of these impurities
on certain physical properties of ZnS, particularly its optical properties. The synthesized
samples were analyzed using X-ray diffraction (XRD), UV-Visible spectroscopy, and infrared
spectroscopy.

The X-ray diffraction diffractograms showed that the synthesized powders exhibited good
crystallinity and revealed the cubic phase of ZnS. The calculated particle size values using the
Debye-Scherrer equation were approximately 481.237 nm for pure ZnS, 352.305 nm for
ZnS:Fe®*, 390.522 nm for ZnS:Cr¥", and 215.834 nm for ZnS:Co?*.

The FT-IR transmission spectra indicated the presence of various functional groups in the
samples, confirming the incorporation of dopants into the zinc sulfide matrix (ZnS).
Regarding the determination of the optical bandgap, it was observed that the width of the
band gap decreased from 2.70 eV for pure ZnS to 2.34 eV for ZnS:Cr**.



