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Introduction générale 

Les nanosciences et les nanotechnologies peuvent être définies comme étant les 

sciences  et  les  technologies  des  systèmes  nano-scopiques.  Le  préfixe  «  nano  »  se  réfère  au  

nanomètre (nm), soit le millième de micromètre (ou 10 9 m). Les systèmes considérés ont une 

ou plusieurs de leurs dimensions comprises entre 1 et quelques centaines de nanomètres. Pour 

mémoire, le rayon typique des atomes est de l’ordre du dixième de nanomètre (0,1 nm = 1 Å). 

Lorsque les particules ont des dimensions de l’ordre du nanomètre. 

Les nanotechnologies recouvrent plusieurs réalités massif. Le monde nanométrique est 

complexe. Il est intermédiaire entre celui de la matière ordinaire et celui des atomes. Pour 

l’étudier, deux approches sont envisagées, selon que l’on part de notre monde macroscopique 

(du « haut ») ou à l’opposé, de l’atome (du « bas »). La première approche, dite top-down (de 

haut en bas), permet de concevoir comment extrapoler les méthodes habituelles à des échelles 

plus petites. La seconde approche, dite bottom-up (de bas en haut), permet de comprendre 

comment aller de l’échelle atomique à l’échelle des nanosystèmes. 

Le comportement de la matière à l’échelle nanométrique est différent de celui de la 

matière à notre échelle. Lorsque les dimensions caractéristiques des éléments diminuent du 

macroscopique au microscopique (quelques microns), des effets prépondérants à notre échelle 

de viennent négligeables, alors que d’autres deviennent très importants. Il en est ainsi des 

effets de la gravité terrestre qui deviennent négligeables à l’échelle de quelques dizaines de 

microns. Ce sont alors les forces de tension superficielle (ou d’interaction atomique entre 

surfaces) et de viscosité qui sont de loin les plus intenses. La limite entre les effets 

macroscopiques et microscopiques n’est pas nette, mais se situe pour image entre quelques 

microns et quelques centaines de microns. 

Lorsque l’on diminue encore les dimensions pour atteindre les nanomètres, une autre 

frontière apparaît. Alors que, au-dessus du micron, les propriétés macroscopiques de la 

matière restent valables, il n’en est plus de même dans le domaine nanométrique. Le nombre 

d’atomes en surface devient non négligeable vis-à-vis du nombre d’atomes en volume. Le 

comportement de la matière donne alors lieu à de nouvelles propriétés physiques, chimiques 

et mécaniques. 

La taille très réduite des nanoparticules nécessite un support matériel pour leur 

utilisation d’où l’intérêt de plus en plus croissant accordé aux méthodes d’élaboration des 
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nanocristaux dispersés dans différentes matrices (minérales, organiques, cristallines ou 

amorphes, massives ou couches minces). La littérature comporte déjà  plusieurs travaux 

consacrés à l’étude des propriétés optiques des halogènes alcalines dopés  par des 

nanocristaux de semiconducteurs tels que NaCl:CuCl, KCl:AgCl, KBr:CdTe,KBr:ZnO et 

NaCl:CdS [1-7]. Dans le présent intéressons aux effets du dopagepar des nanocristallites 

CdSe sur les propriétésstructurales et optiques des matrices cristallines NaCl et KCl. 

Le premier chapitre comprend  un aperçu sur  les propriétés  des nanomatériaux ainsi 

que leurs principales applications dans les domaines technologiques et fait apparaitre les 

raisons justifiant le choix des matériaux étudiés :KCl:CdSeet NaCl:CdSe. 

Le deuxième chapitre est consacré à la description des méthodes d'élaboration des 

matériaux étudiés. Les monocristaux NaCl, NaCl:CdSe, KClet KCl:CdSe sont obtenus par la 

méthode de tirage de Czochralski.La croissance a été orientée suivant l’axe cristallographique 

[100] des matrices NaCl et KCl. 

La caractérisation structurale des matériaux étudiés fait l'objet du troisième chapitre. Le 

caractère monocristallins des matrices KCl et NaCl et l'introduction des nanocristaux de 

semiconducteur CdSe dans ces matricesa étémis en évidence  par la diffraction des rayons X.  

Cette incorporation est confirmée par la spectrométrie µ-Raman et l’analyse par MEB. 

Les propriétés optiques des monocristaux KaCl :CdSe et NaCl:CdSe sont étudiées dans 

le quatrième chapitre à l’aide de la caractérisation par l’absorption optique dans le domaine 

ultraviolet-visible et par la photoluminescence. 

Enfin le manuscrit sera terminé par une conclusion générale dans laquelle sera établit un 

bilan des travaux réalisés. 
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I.1 Introduction :  

Nanotechnologies, nanosciences, nanomatériaux…Jamais sans doute le terme «nano», 

faisant  référence au nanomètre (un milliardième de mètre), n’a fait autant parle de lui.  

A l'aube du 20 ème siècle, les hommes inventaient la voiture, l'avion et le téléphone. 

En ces  temps, ils  travaillaient sur des objets dont la taille était  celle de l'humain :  un mètre 

pour un  moteur de voiture et quelques centimètres pour un téléphone… Toutefois, au fil du 

siècle et grâce à la miniaturisation, la technologie s'est radicalement transformée et voilà que, 

depuis  une trentaine d’années les chercheurs explorent le comportement de la matière à 

l’échelle nanométrique, aux frontières de l’échelle atomique (un atome mesure environ 0.1 

nm). Un sujet d’étude touchant à la fois à la physique, à la chimie et à la biologie [8-10].  

Un signe ne trompe pas : dans de nombreux pays, les financements gouvernementaux 

en faveur  des nanotechnologies se sont envolés depuis quelques années. En2001, ils étaient  

respectivement pour les États-Unis et le Japon de 469 et 461 M. Le même engouement touche 

l’Europe, bien qu’il soit plus difficile d’estimer le financement total accordé, celui-ci étant 

une  combinaison de programmes nationaux et communautaires en évolution constante. Ainsi 

la  proposition récente du 6èmeProgramme Cadre de Recherche et Développement (PCRD) de 

l'union européenne, adoptée le 11 décembre 2001, souligne le rôle éminent que joueront les  

nanotechnologies dans les prochaines années. 

Dans  nano monde, où les seules briques d'assemblage sont des agrégats d’atomes et 

de  molécules, les comportements de la matière nous apparaissent très différents de ceux qui  

régissent le monde « classique », et ce type de matériaux présente de nombreuses  

caractéristiques physico-chimiques originales. Ainsi, les niveaux d’énergie électroniques ne 

forment plus une série continue mais sont de nature, Une diminution de l’énergie de  

cohésion, un abaissement du point de fusion, des structures cristallographiques non classiques  

ou encore des propriétés magnétiques[11-12], catalytiques [13-14] et optiques [15] originales 

sont  couramment observés. Par ailleurs, en diminuant la taille des particules jusqu’à l’échelle 

du nanomètre, des modifications de propriétés mécaniques apparaissent : des métaux 

traditionnellement mouse ductiles peuvent devenir durs et solides et des céramiques qui sont  

fragiles peuvent se déformer plastiquement à basse température. Une augmentation de la 

diffusion entre les nano grains permet une amélioration de la solubilité en phase solide, d’où  

l’accès à de nouvelles synthèses de phases théoriquement difficiles [16-18].  
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Deux raisons principales permettent généralement d'expliquer ces phénomènes : la 

diminution  de la taille des entités en deçà de la grandeur caractéristique des phénomènes 

physiques impliqués et l'augmentation de la contribution des atomes de surface aux propriétés 

du  matériau.  

De nombreux domaines industriels tels la  métallurgie (alliages  à haute performance,  

composites céramique-métal), la catalyse, l’électronique, la photographie, l’agroalimentaire, 

la  cosmétique, l’industrie des céramiques, des matériaux magnétiques, des peintures, utilisent 

ou  désirent utiliser des matériaux nanocristallins de taille comprise entre quelques dizaines de  

nanomètres et un micron, qu’ils soient métalliques, semiconducteurs, céramiques, polymères 

ou composites constitués de l’un ou l’autre des éléments cités[14].  

Si de nombreuses études ont également été menées  sur des particules d'un ordre de 

grandeur plus petit (dans la gamme entre 1 et 10 nm) [16-18],  rares sont cependant les 

applications industrielles qui les exploitent. L'explication en est que de tels matériaux se 

heurtent encore à  des grands problèmes liés aux difficultés d’élaboration, de manipulation et 

de conservation de ces poudres, soit pour éviter une détérioration de la composition chimique 

et de la structure des particules (hydroxydation, décomposition), ou pour simplement éviter 

une agglomération ou  une croissance progressive des cristallites. 

I.2. Propriétés des nano particules 

Il est habituellement admis que les propriétés physiques et chimiques d’un matériau 

varient considérablement avec la taille des grains, deux paramètres sont susceptibles 

d’expliquer ce changement :  

 Des effets de surface (l’augmentation de la surface par rapport au volume).  

 Des effets de confinement, parmi lesquels le confinement quantique, le confinement 

spatial ou encore le confinement dû à la morphologie des nanomatériaux 

I.2.1. Effets de surface (rapport de la surface sur le volume) :  

Des effets de surface, qui font que les phénomènes  vont être largement plus sensibles 

à la surface de la particule. Ces effets vont avoir des conséquences radicales au niveau des 

propriétés des matériaux, notamment en terme de résistance mécanique, de réactivité 

chimique et de surface, de conductivité électrique, de fluorescence, de propriété optique et 

généralement au niveau de certaines de leurs propriétés physico-chimiques [19]. Les 

nanotechnologies conduisent donc à l’élaboration de matériaux dont les propriétés 
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fondamentales (chimiques, physiques, thermiques, optiques, biologiques, mécaniques, 

magnétiques, etc.) peuvent être modifiées voir modulées : il convient de les considérer comme 

de nouvelles substances chimiques. Ces propriétés s’expliquent en partie par le 

fractionnement de la matière. La Figure I.1 illustre bien ce propos [20]: si l’on considère un 

cube de 1cm de côté, sa surface totale sera alors de 6 cm². Si l’on divise ce cube en petits 

cubes de 1mm de côté, la surface totale sera alors de 60 cm². On peut également noter qu’avec 

la diminution de la taille de la matière, on assiste à une discrétisation des niveaux 

énergétiques, ces niveaux étant continus à des dimensions plus grandes. 

Figure I.1 : divisions de la matière 

Si l’on divise encore ce cube en petits cubes de 1 nm de côté, la surface totale est alors 

de 60 000 000 cm2.  On  «  touche  »  alors  quasiment  les  atomes.  Lorsque  la  taille  d’une  

particule diminue, le nombre d’atomes présents en surface augmente de manière spectaculaire 

(Tableau I.1) par rapport au nombre d’atomes dans le volume, ce qui leur confère également 

au niveau de la discrétisation de leurs niveaux énergétiques une très grande interface et une 

très grande réactivité avec leur environnement. Cette réactivité recherchée pour diverses 

applications peut toutefois présenter un danger pour le corps humain. 
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Nombre de motifs  Nombre total 

d’atomes 

Atomes en surface 

(%) 

Un motif 
 

13 92 

Deux motifs 
 

55 76 

Trois motifs 
 

147 63 

Quatre motifs 

 

309 52 

Cinq motifs 

 

561 45 

Sept motifs 

 

1415 35 

Tableau I.1 : évolution du pourcentage d'atomes situés à la surface  par rapport aux nombre 

d'atomes présents dans le volume [21] 

I.2.2 Énergie de surface : 

Sur une surface solide, les atomes possèdent quelques voisins proches ou des nombres 

de coordinations, et donc, ils ont des liaisons pendantes ou non satisfaites exposées à la 

surface. A  cause de ses liaisons pendantes, les atomes de surface sont soumis à des forces qui 

les dirigent, et la distance de liaison entre les atomes de surface et les atomes se situant sous la 

surface, est plus petite que la distance de liaison entre les atomes de surface et les atomes 

internes. Quand les  particules solides sont très petites, une telle diminution des longueurs de 

liaisons devient  signifiante, que se soit pour les atomes de surface ou les atomes internes, et 

les constantes du réseau de tous les particules solides montrent une réduction appréciable, 

l’énergie extrême possédée par les atomes de surface est appelée : l’énergie de surface, ou 

l’énergie libre de surface ou la tension de surface. 

Supposons qu’on sépare un rectangle solide en deux parties comme cela est illustré à 

la figureI.2. Dans les nouvelles surfaces crées, et à cause des liaisons brisées à la surface, 

chaque atome est localisé dans un environnement asymétrique et doit bouger vers l’intérieur. 

Une force extrême est nécessaire pour maintenir les atomes de surface dans leurs positions 
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d’origine. Une telle  surface est idéale et elle est nommée « surface singulière ». D’après la 

thermodynamique : n’importe quel matériau ou système est stable seulement si, il est dans un 

état avec la plus basse énergie libre de Gibbs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.2 : Schéma montrant deux nouvelles surfaces, crées en brisant un solide rectangulaire 

en deux parties. [22] 

Par conséquent, le solide ou le liquide ont une forte tendance à minimiser l’énergie de 

surface totale. Il y a une variété de mécanismes, permettant de réduire l’énergie totale de 

surface. On peut grouper  ces mécanismes : au niveau atomique ou de surface, au niveau des 

structures individuels ou au niveau du système globale [22]. 

Dans les parties suivantes seront discutées les modifications apparaissant au niveau 

des effets de surface, ainsi que la discrétisation des niveaux énergétiques, le confinement 

quantique, le confinement spatial, le confinement amené par la morphologie, tous ces points 

résultant de la diminution de la taille de la matière. 

I.2.3. Effets de confinement : 

Les études menées jusqu’à présent montrent que le passage d’une taille micrométrique 

à une taille nanométrique (surtout pour des tailles inférieures à 100 nm) a une grande 

influence sur  les propriétés chimiques, mécaniques, magnétiques, électriques, électroniques, 
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optiques, et  thermodynamiques des matériaux [23]. Parmi ces propriétés, l’optique occupe 

une place privilégiée.  

La majorité des articles publiés jusqu’à ce jour dans le domaine des nanoparticules  

luminescentes concernent les semi-conducteurs [24-26]. A l’état macroscopique, ces 

matériaux sont connus pour absorber la lumière dans une large gamme de couleur, à condition 

que les photons aient une énergie suffisante pour passer d’une état à un autre (écart entre la 

bande de valence et la bande de conduction). En revanche, ils n’émettent de la lumière qu’à 

une longueur d’onde  spécifique correspondant à cet écart (gap), Or, les nanocristaux de semi-

conducteurs peuvent  émettre de la lumière dans une large bande de couleur, dont la longueur 

d’onde dépend de leur taille.  

Ce phénomène est une conséquence directe de la mécanique quantique : les niveaux  

électroniques sont confinés dans un puits de potentiel dont la taille est proche des longueurs  

d'onde typiques des électrons. En diminuant suffisamment la taille des particules de semi-

conducteurs, le seuil d’absorption est décalé vers les plus hautes énergies, la bande de gap  

devient plus large et la structure électronique est affectée (Figure I.3) [27].  

Plusieurs changements significatifs sont encore à noter dans les nanocristaux de semi-

conducteurs tels que la diminution de la contribution non radiative et l’augmentation du  

rendement de luminescence par rapport à leurs homologues classiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. I.3 : Evolution de la densité d’états électroniques des semi-conducteurs avec la taille. 
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La modification de propriétés optiques avec la réduction de la dimension particulaire a 

été également observée dans les nanométaux. Pour lesquels, le phénomène le plus marquant 

est la modification des bandes d’absorption (plasmons de surface) en fonction de la taille . 

I.2.4 Résonance plasmon de surface : 

Pour un matériau conducteur, la résonance plasmon de surface est l’excitation 

cohérente de tous les électrons libres dans sa bande de conduction menant à une oscillation en 

phase. Quand la  taille du nano cristal est plus petite que la longueur d’onde de la radiation 

incidente, une  résonance plasmon de surface est générée. La figure I. 4 montre d’une manière 

simple, comment  une oscillation plasmon de surface d’une particule métallique est créée. Le 

champ électrique de la  lumière qui arrive, induit la polarisation des électrons libres. La 

différence nette des charges se  produit aux limites des nano particules (à la surface), qui à son 

tour agit comme force de rétablissement pour créer ainsi une oscillation dipolaire d’une 

certaine fréquence des électrons.  

La résonance plasmon de surface est une excitation dipolaire de la particule en entier, 

entre les électrons libres chargés négativement et son réseau chargé positivement. L’énergie 

de la résonance plasmon de surface dépend de la densité des électrons libres et du milieu 

diélectrique qui entoure la nano particule. La largeur de la résonance varie avec le temps 

caractéristique avant la diffusion des électrons, pour les grands nano particules, la résonance 

devient aiguë quand la  longueur de diffusion augmente.  

Les métaux nobles ont des fréquences de résonance dans le domaine visible. En1908, 

Mie  fut le premier à expliquer la couleur rouge des nano particules d’or colloïdales, en 

résolvant les équations de Maxwell, pour une onde de lumière électromagnétique interagissant 

avec des petites  sphères métalliques. Il a déduit que la résonance plasmon dépend 

explicitement de la taille des  particules, r, quand les particules deviennent plus grandes, les 

modes d’ordre plus grands  deviennent important, jusqu'à que la lumière ne peut plus polarisé 

les nano particules de façon  homogène. Les pics de ces grands modes se situent aux faibles 

énergies. C’est pour cela que la bande du plasmon se décale vers le rouge en augmentant la 

taille de la particule. En même temps, la largeur de bande du plasmon augmente avec 

l’augmentation de la taille des particules, comme cela est montré à la figure I. 4. [28] 
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Fig.I .4. : (a) L’absorption plasmon de surface des nano particules sphériqus)et (b) la 
dépendance de l’absorption à la taille [28]. [29]  [30] 

I.2.5.  Confinement spatial 

Le confinement spatial est un simple effet statistique. Il traduit le fait que la 

probabilité d'avoir un défaut à l'intérieur d'une particule diminue fortement lorsque la taille 

devient inférieure à la distance moyenne entre deux défauts dans le matériau massif. De ce 

fait lorsque dans un matériau il y a une compétition entre un processus faisant intervenir les 

défauts de volume et un processus intrinsèque au matériau, c'est ce deuxième qui devient 

prépondérant aux très petites tailles.  
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Figure I.5: Schéma représentant le confinement spatial. 

Le Schéma représentant expliqué la très forte luminescence observée dans le silicium 

nanocristallin. Dans le silicium une paire électron-trou peut se désexciter de deux façons soit 

radiativement en émettant un photon d’énergie correspondant au gap du matériau soit non 

radiativement  sur  un  défaut  du  cristal.  Même  pour  du  silicium  extrêmement  pur  c’est  ce  

deuxième processus qui domine très largement car le rayon de capture des défauts est énorme 

(µm3). Dans des nanostructures dont la taille devient inférieure à la distance moyenne entre 

deux défauts. La probabilité d’avoir une particule sans défauts augmente et ce d’autant plus 

que la taille est petite. Le processus radiatif n’a alors plus de concurence et devient 

prépondérant. 

I.3. Propriétés  des matériaux étudiés : 

I.3.1. Spectroscopie du semi-conducteur CdSe : 

I.3.1.1. Structure de bandes du CdSe massif : 

CdSe  est  un  cristal  semi-conducteur  à  gap  direct  et  d'énergie  de  gap  Eg  =  1.7  eV  

0=729,42nm). La bande de valence de CdSe est essentiellement constituée de la couche p du 

Sélénium (de configuration ([Ar] 3d104s24p4)) que complète les deux électrons de la couche s 

du Cadmium (configuration [Kr] 4d105s2). La bande de conduction provient de l'orbitale 

(s)du Cadmium vidée de ses électrons. Mais dans le cas de nanocristallites de CdSe les 

niveaux électroniques sont discrets (figure I.6).    

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-13: discrétisation des niveaux électroniques. 

Figure I.6 : discrétisation des niveaux électroniques. 

 La bande de conduction est donc unique (de masse effective m*
e), et peut être 

considérée comme parfaitement parabolique pour calculer les niveaux d'énergie électroniques 
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alors que la bande de valence est dégénérée six fois.  Cette dégénérescence est partiellement 

levée par l’importante interaction spin-orbite dans le Sélénium (Figure I.7). C’est alors le 

moment angulaire total  J  du trou, somme de son moment orbital  lh= 1 et  de son moment de 

spin sh= 1/2 qui est un bon nombre quantique. J peut prendre les valeurs 1/2 ou 3/2 auxquelles 

correspondent deux bandes séparées à k = 0 par la constante de couplage spin-orbite SOet 

dégénérées deux et quatre fois respectivement (pour CdSe, SO = 420 meV). La bande J = 3/2 

se dédouble pour k ± 0, donnant naissance à deux bandes de courbures différentes se 

distinguant par leur projection du moment angulaire total sur l'axe cristallin : Jz= ±1/2 pour 

celle de plus forte courbure (et donc appelée bande des trous légers) et Jz= ±3/2 pour l'autre, 

de courbure moindre (dite bande des trous lourds). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.7: Structure de bande du CdSe massif. Les masses effectives des différentes 

bandes sont indiquées à la droite de la figure 

 

I.3.2. Les halogénures alcalins : 

Les halogénures alcalins sont transparents dans le domaine UV-visible. De point de 

vue conduction électrique, ils sont des isolants, leurs bande interdite est supérieure à 6.5 eV. 

Ils présentent des courbes de solubilité presque horizontales. Prenant l’exemple du KCl : à 

20°C on peut dissoudre 34.7 gr dans 100gr d’eau, alors qu’à 100°C on peut dissoudre 56.7 gr. 

Donc, si on veut procéder à la croissance du KCl à partir de la solution aqueuse il nous faut 

des récipients de grande volume, à fin d’obtenir des monocristaux de quelques centaines de 

grammes. Par conséquent La méthode la plus appropriés pour obtenir des monocristaux de 
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taille considérable (qq 100 de gr en poids) est celle de Czochralski (méthode du tirage des 

cristaux à partir de la fusion). La plus part des halogénures alcalins cristallisent dans le 

système cubique à face centrée (type NaCl). Ils sont constitués de deux CFC emboîtés. Les 

plans donc les plus denses sont les  plans (100), ce qui facilite leurs clivages parallèles à ces 

plans. Ils ne présentent aucune luminescence dans la gamme 200-800 nm. [31]                

 

I.4. Conclusion : 

          Cette chapitre comprend  un aperçu sur  les propriétés  des nanomatériaux ainsi que 

leurs principales applications dans les domaines technologiques et fait apparaitre les raisons 

justifiant le choix des matériaux étudiés KCl:CdSeet NaCl:CdSe,et  expliquée les propriétés des 

nano particules  en maniére générale (effets de surface, effes de confinement). 

            Le comportement de la matière à l’échelle nanométrique est différent de celui de la 
matière à notre échelle. 

           L'énergie libre de surface des nanocristaux est habituellement haute, et les nanocristaux 

ont la tendance à former des agrégats pour diminuer l’énergie libre de la surface.       

           Les halogénures alcalins sont transparents dans le domaine UV-visible. De point de 

vue conduction électrique, ils sont des isolants, leurs bande interdite est supérieure à 6.5 eV.
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II.1. Introduction 

La croissance des monocristaux à partir de la phase fondue reste l'un des plus importants 

technologies modernes de fabrication des nombreux  produits de haute technologie pour l'électronique, 

la photonique, les systèmes de communication, technologies de l'énergie renouvelable, etc. Principaux 

cristaux jouent  un rôle dans la production de nouvelles sources d'énergie (diodes 

électroluminescentes, cellules solaires, laser fusion). La croissance des cristaux, en particulier ses 

aspects liés à la nucléation est la base fondamentale de nano-technologique des nombreux processus et 

création des nanomatériaux. Ainsi, l'importance de la croissance des cristaux est difficile de 

surestimer. 

II.2. Bref historique sur la fabrication des cristaux 

Quelques événements ont stimulé le développement de la fabrication de cristal: la Seconde 

Guerre mondiale sur le rôle des cristaux de quartz et optiques pour les technologies militaires a été 

reconnu et explique le soutien continu des ministères de la défense. Une pression importante à certains 

moments venus de la microélectronique et des technologies de communication. La production 

mondiale annuelle de cristaux massifs est passée d'environ 5000 t en 1979 à environ 11 000 t en 1986 

tandis que la production de l'année 1999 a été estimée à plus de 20.000 tonnes par an [32], dont la plus 

grande partie des environ 60% sont des semi-conducteurs (silicium, GaAs, InP, GaP, CdTe et ses 

alliages). Comme on peut le voir sur la figure II.1, les cristaux optiques, les cristaux scintillateurs et 

les cristaux acousto-optiques ont environ à parts égales de 10% tandis que les cristaux lasers et les 

pierres précieuses ont actions seulement  de quelques pourcents. Cette échelle de la production de 

cristal,  et  le  fait  que la  plupart  des cristaux sont  produits  dans des usines spécialisées en silicium ou 

GaAs ou LiNbO, etc, a provoqué une augmentation du degré de spécialisation. Aujourd'hui, le marché 

de l'industrie des cristaux dominé par les États-Unis par le biais l’entreprise mondiale MEMC qui est 

un fournisseur de premier plan sur le marché d’électronique près de 1000 milliards de dollars et 18 

milliards de dollars pour l'industrie de l’énergie solaire [33]. Bien que l'industrie des cristaux  soit 

d'une importance stratégique dans divers domaines, mais la réalité de la fabrication des cristaux en 

l’Algérie, à l'exception de quelques efforts individuels de certains chercheurs, reste éloignée des 

ambitions souhaitées, même au niveau de la recherche scientifique, il n’y a aucun centre de recherche 

scientifique spécialiste dans ce domaine. 
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 Figure II.1 :Parts estimées de la production de cristal du monde en 1999 [32] et un 

monocristal du Cz Si produise en MEMC [33] 

II.3. Croissance des cristaux à partir de la phase liquide : 

II.3.1 Concepts de base la croissance des cristaux à partir de la phase liquide: 

L'une des questions les plus intéressantes dans la branchethéorique de la cristallisation 

est la suivante:comment une structure cristalline presque parfait en provenance d’une phase 

liquide désordonnée?L'intention ici n'est pas d’avis sur ce long sujet, mais plutôt d'introduire 

et mis en évidence les concepts d'une manière simple. 

II.3.2 Équilibre thermodynamique 

II.3.2.1 Changements de structure dans un matériau 

Lorsqu’on mesure en fonction du temps la température que prend spontanément une 

pièce de matériau inerte (qui ne subit aucun changement d’état ni de structure) porté d’un 

milieu à une température T0 à un milieu à une température T1, la courbe observée est décrite 

par la loi de Fourierde type exponentiel, schématisée sur la figure II. 2.1.  
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Figure II 2.1 Courbes d’échauffement ou de refroidissement spontané d’un morceau de 

matériau inerte. 

Or, les changements de structure d’un corps pur (changements d’état, transformations 

allotropiques) s’effectuent le plus souvent sous l’effet des variations de température, Pour un 

corps pur qui passede l’état solide à l’état liquide au cours du chauffage  la courbe « 

température ×temps » présente (dans le cas idéal) un palier à la température de fusion TF(0 °C 

pour l’eau pure par exemple); le même phénomènese produit au refroidissement, à 

latempérature de solidification TS=TF(figure II. 2.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 2.2 Courbes d’échauffement ou de refroidissement spontané d’un corps pur passant 

de l’état liquide à l’état solide (en conditions idéales). 
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La durée du palier dépend de la quantité de matière à transformer. Pendant ce palier, la 

transformation s’effectue, selon la réaction réversible : 

 

 

Où H(en joules ou en calories) est l’enthalpie de transformation, appelée ici chaleur latente 

de fusion ou de solidification. Dans le cas de la solidification d’un corps pur, ce dégagement 

de chaleur latente est suffisant pour maintenir constante la température pendant toute la 

solidification, en dépit de l’absorption des calories par le milieu extérieur ; l’effet inverse se 

produit lors de la fusion. La température ne peut donc varier que lorsque cette transformation 

isothermeest achevée. 

II.3.3 Thermodynamique des transformations de phases  

II.3.3.1 Stabilité, instabilité, métastabilité 

L’état du système que constitue un matériau est décrit par un certain nombre de 

variables : constitution, nature et densité des défauts, température… Sur le plan 

thermodynamique, un système matériel est stable lorsque ses variables d’état ont évolué de 

sorte que son énergie interne a atteint une valeur minimale. En l’absence de toute 

modification imposée par le milieu extérieur, un système stable n’évolue plus spontanément 

(figure II.3.1). Un système est dit métastable lorsque la valeur de son énergie interne a atteint 

un minimum relatif local. En cas d’apport d’énergie par le milieu extérieur, le système revient 

à son état métastable, sauf si l’apport d’énergie excède une valeur seuil suffisante (énergie 

d’activation) pour provoquer une évolution vers une valeur d’énergie interne encore plus 

basse (figure II.3.1). 

En dehors des situations de stabilité ou de métastabilité, tout système est instable, car il évolue 

spontanément vers un niveau d’énergie plus bas. 

II.3.3.2 Vitesse d’évolution : cinétique de transformation 

Pour que la vitesse d’évolution vers l’état d’équilibre d’un système instable soit 

rapide, deux conditions doivent être remplies simultanément : 

 une énergie motrice importante pour la transformation : l’énergie de l’état de départ est très 

éloignée de l’état d’équilibre final; 

Liquide                          Solide + H 



Chapitre II                                                                                Descriptions des échantillons étudiés 

19 
 

  un mécanisme de transformation efficace dans les conditions considérées : dans le cas des 

transformations de phases, un mécanisme de déplacement des atomes du matériau doit être 

opérant afin de permettre la modification de la composition et/ou de la structure du matériau. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3.1Illustration de la stabilité, instabilité, métastabilité thermodynamique et des 

vitesses d’évolution dans le cas d’un système mécanique. a) Grand écart à l’équilibre, 

mécanisme d’évolution efficace: vitesse d’évolution maximale. b) Minimum relatif d’énergie: 

état métastable. c) État activé, équilibre instable ( H=énergie d’activation). d) Grand écart à 

l’équilibre, mécanisme d’évolution inopérant : vitesse d’évolution faible ou nulle. e) Énergie 

minimale : état stable. f) Mécanisme d’évolution efficace mais faible écart à l’équilibre : 

vitesse d’évolution faible ou nulle. 

En l’absence de l’une ou l’autre de ces conditions, les transformations de phases ne peuvent 

s’effectuer qu’à vitesse très lente, voire nulle ou indétectable à l’échelle d’une vie humaine. 

II.3.3.3 Germination et la notion de Zone métastable 

Lors de la solidification réelle d’un corps pur, la courbe d’analyse thermique 

enregistrée descend en général au-dessous de la température théorique de solidification, avant 

d’y remonter lorsque la cristallisation commence (figure II.3.2). Pendant une période 

d’incubation, une surfusion Test nécessaire avant qu’apparaissent les premiers 
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germesstables, premiers agglomérats d’atomes structurés sous forme cristalline. Ceux-ci 

croissent ensuite (pour les minéraux, généralement sous forme de cristaux facettés ; pour les 

métaux, plutôt sous forme de cristaux arborescents ou dendrites) en rejoignant la température 

d’équilibre. Après consommation complète du liquide, les cristaux se rejoignent pour former 

les grains du poly-cristal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3.2 Diagramme d’analyse thermique de la solidification réelle d’un corps pur (à 

comparerà la solidification idéale de la figure II.2.2). 

La zone métastable,   comme  son  nom  l’indique,  est  une  zone  où  le  système  est  

susceptible de rester hors d’équilibre. Au premier abord, le développement spontané d’une 

phase solide devrait y être observé. Dans les faits,  l’apparition d’une phase solide 

s’accompagne nécessairement de l’apparition d’une interface solide-liquide, soit une 

contribution positive à l’enthalpie libre du système liée à la tension de surface. Cette 

contribution constitue une barrière énergétique, et  tant qu’elle estprépondérante, aucune 

phase  solide  ne  peut  apparaître  et  le  système reste  ainsi   hors  d’équilibre.   En  revanche,  en   

présence d’un germe, l’interface étant préexistante, la contribution associée  à l’interfaceest 

fortement réduite et la croissance du germe introduit, et de lui seul, devient possible. C’est  

pourquoi la zone métastable est considérée comme la zone de prédilection pour réaliser des 

croissances. La limite de cette zone métastable correspond à la situation où l’écart à 
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l’équilibre est tel que le système passe la barrière associée à la formation de l’interface  

solide-liquide,  et  l’apparition   spontanée  d’une  phase  cristallisée  en  solution  (nucléation  ou  

germination) devient possible, On se trouve alors dans la zone stable critique où nucléation 

spontanée et croissance sont en compétition., Cette situation est à éviter pour l’élaboration de 

monocristaux carle liquide n’est que partiellement « consommée » par le cristal à faire croître 

et sert principalement à la formation et au développement de cristaux parasites, Cette 

tendance  est d’autant plus marquée que l’on s’écarte de la limite de la zone métastable  

lorsque la surfusion T augmente. [34] 

II.4 Méthode d’élaboration 
Le point de départ historique pour pratiquement tous les dispositifs semi-conducteurs a 

été dans la synthèse de monocristaux, Aujourd'hui, trois grandes méthodes ont été 

développées pour réaliser des monocristaux à grand volume: Bridgman, Flot-Zone méthodes, 

et Czochralski, et la dernière technique qui est un fournisseur de premier plan sur le marché 

de fabrication des monocristaux. 

II.4.1 La méthode de Czochralski : 
II.4.1.1 Historique : 

Cette méthode d’élaboration des monocristaux doit son nom à son inventeur, Jan 

Czochralski qui a découvert,  cette technique de façon accidentelle en faisant tomber sa plume 

à écrire dans un creuset d'étain fondu. Il a immédiatement tiré sa plume pour découvrir qu'un 

fil mince de métal solidifié pendait au bout, L’analyse par diffraction des rayons X révèle une 

très bonne qualité cristalline de ce fil d’étain, dont certaines parties sont monocristalline, il 

conçoit un appareillage rudimentaire qui est l’ancêtre des machines de tirages actuelles: la 

plume y est remplacée par un capillaire accroché à un fil. Par la suite, plusieurs améliorations 

seront apportées, comme l’utilisation d’un bain thermostaté ou celle d’une enceinte de 

confinement pour élaborer des cristaux de métaux très oxydables. Une autre avancée sera 

l’utilisation de germes monocristallins en remplacement du capillaire. 

 La technique de Czochralski (Cz) est une des méthodes les plus communes pour 

accroître les monocristaux des semi-conducteurs [35]. En 1950, l'industrie des semi-

conducteurs connaît une avancée importante et il devient indispensable de disposer de 

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

Czochralski est adaptée au tirage de semi-conducteurs à haute température et sous atmosphère 

d’argon. 
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Après la découverte du laser, en 1960, la méthode se révèle très efficace pour élaborer 

des monocristaux d’oxydes transparents tels que le rubis ou YAG. Cette technique, utilisable 

dès que le matériau présente une fusion congruente, permet en effet d’obtenir des cristaux 

d’excellente qualité optique, condition indispensable pour obtenir de bons rendements laser. 

[36-37]. 

II.4.1.2 Principe de la technique 

 Cette méthode consiste à amener un germe monocristallin, ou à défaut, une tige, animé 

d’un mouvement de rotation à la surface du matériau fondu dans un creuset dont la 

température est proche de sa température de fusion. Par capillarité, le liquide monte de 

quelques millimètres et reste accroché, créant ainsi une interface triple : solide-liquide-vapeur. 

Le germe, toujours en rotation, est ensuite tiré lentement vers le haut. L’interface triple est 

maintenue à proximité de la surface du bain, de sorte que le liquide extrait se solidifie et 

cristallise sur le germe. Le germe induit une direction de croissance cristallographique, mais 

la création de nouveaux germes lors de la solidification, et donc de nouvelles directions de 

croissance, est possible. L’apport de matière en cours de tirage se fait à la fois par diffusion et 

par convection. En régime purement diffusionnel, le cristal serait déformé, alors que la 

convection génère une symétrie pseudo cylindrique. [38-39] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4 Illustration du procédé de tirage selon le principe de Czochralski. 

  Les principaux avantages de cette méthode sont : 

- sa grande adaptabilité à la diversité des matériaux 
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- une vision directe de l’interface solide-liquide et la possibilité de suivre en directe la 

croissance. 

- un dopage relativement aisé des cristaux 

- une vitesse de croissance relativement élevée 

- l'absence de contact entre le cristal et le creuset pendant la nucléation permet une meilleure 

qualité cristalline par rapport à d'autres méthodes telle que la technique Bridgman  

- la direction de croissance peut être contrôlée en utilisant un germe orienté à la place de la 

tige  

- la possibilité d’obtenir des monocristaux de grande taille. 

Si le principe d’élaboration est simple, la mise en œuvre de cette méthode requiert en fait un 

appareillage sophistiqué et un contrôle précis de la thermique. [40,41] 

II.5 Elaboration des échantillons étudiés: 

II.5.1 Introduction: 

Les composés halogénures alcalins sont constitués par des ions métalliques chargés 

positivement et des ions électronégatifs chargés négativement unis par des interactions 

ioniques; cette liaison n’a pas de direction privilégiée. Ils offrent un certain nombre des 

avantages tels que la structure simple, le degré élevé de pureté chimique, la manipulation 

facile et une large gamme de dopage impuretés ayant des concentrations différentes. D'autre 

part, leur énergie de gap élevé (  10 eV) fournit une grande fenêtre pour spectroscopie 

optique. 

Les halogénures alcalins présentent des hautes températures de fusion [Tf(KCl)  750°C; 

Tf(NaCl) 800°C]et ils présentent une fusion congruente.  

II.5.2Partie expérimentale 

Maintenant nous allons procéder à une description détaillée de l’appareil de croissance conçu 

et réalisé au sein de laboratoire de cristallographie à l’université Constantine I. La figure II.5 

montre un monocristal en plein croissance. On peut constater la morphologie cylindrique 

régulièreque présenté ce monocristal. 
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Figure II. 5L'appareil de croissance de Czochralski utilisé pour l'élaboration des 

monocristaux. 

 1:  moteur du mouvement de translation. 
 2:  transformateur. 
 3:  régulateur de température. 
 4:  système mécanique. 
 5:  moteur du mouvement de rotation. 
 6:  une lampe. 
 7:  la tige. 
 8:  le port germe. 
 9:  creuset [Dmax=4,5 cm, Dmin=2,8 cm, h= 5 cm]. 
10: le monocristal en cours de croissance. 
11: KBr (KCl, NaCl) fondu. 
12: thermocouple: platine/platine Radium 10%. 
13: four.  
 

L’appareillage est composé des éléments suivants :  

 Enceinte de tirage : 

L’enceinte de tirage est constituée d’un habitacle de forme parallélépipédique en acier 

(contenant les principaux éléments nécessaires à la croissance). Il est muni de hublots 

permettant d’observer le tirage et de suivre visuellement l’évolution de la croissance 

(l’expérience est faite sous atmosphère libre et pression atmosphérique).  
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Dispositif de chauffage : 

Le chauffage est assuré par des spires entourant le four contenant en son intérieur le 

creuset. Ces spires sont constituées de fil résistif alimenté par un courant électrique. Le four 

est disposé au centre de l’habitacle dans un matériau réfractaire (le sable) pour assurer 

l’isolation thermique. Il  est chauffée par effet Joule et la température est commandée et 

stabilisée par un variateur régulateurde température du type  [REX-C100SEPIES]associé à un 

thermocouple (platine/plaine Radium 10%). Cet ensemble permet d’obtenir un chauffage 

suffisamment stable et finement réglable pour permettre des opérations de tirage bien 

contrôlées.  

Creuset : 

Il est de forme cylindrique en céramique de haute pureté, à fond plat. Il a 30 mm de diamètre 

et 30 mm de hauteur.  

Dispositif de tirage : 

C’est une tige porte-germe en acier inoxydable. Elle est mise en rotation par un moteur 

muni de réducteurs permettant d’avoir une très faible vitesse de rotation du germe. Le 

mouvement de tirage est assuré par une vis et un moteur à vitesse variable. La vitesse de 

tirage peut être réglée de  manière continue entre 8 et 10 mm par heure et la vitesse de rotation 

de la tige à un tour par minute.  

Germe : 

Il est obtenu par clivage d’un cristal suivant les  plans (100) de manière à obtenir un 

germe de 3 mm de diamètre et de 5 mm de longueur environ. Ce germe est poli est rectifié 

pour avoir son axe aussi parallèle que possible à l’axe cristallographique [100] du cristal KCl 

ou NaCl. Pour la réussite du tirage,  l’axe de rotation du germe doit être confondu avec son 

axe cristallographique pour qu’il soit bien perpendiculaire à la surface du bain fondu. Le 

germe ainsi préparé est porté par un embout en quartz. Cet embout est fixé à la tige porte 

germe. 

II.5.3 Obtention des monocristaux purs et dopés 

Après les préparatifs d’usage (nettoyage et lavage), le creuset est rempli par la poudre 

de (KCl ou NaCl) à 99% de pureté (LABOSI produits chimiques) et ensuite placé au milieu 
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du four et centré par apport à la tige. On chauffe jusqu’à atteindre une température de 870°C 

supérieure à la température de fusion du matrice (KCl ou NaCL). Une fois assuré de la fusion 

totale de la charge, la température de cette phase liquide est ajustée légèrement au-dessus de 

la température d’équilibre pour maintenir une zone de surfusion et favoriser la croissance. 

L’apparition dans cette zone d’un anneau circulaire brillant, communément appelé le 

ménisque, est un signe précurseur de l’amorçage de la cristallisation par le contact entre la 

surface de  la zone fondue et le germe monocristallin orienté du cristal à obtenir. Le fondant 

s’agglomère et cristallise autour du germe qui est légèrement plus froid. Le cristal formé par 

gradient de température est extrait progressivement du bain. Pour agir sur le profil du cristal 

en croissance entre autre son diamètre, nous pouvons le faire par deux approches 

complémentaires. En faisant varier soit la température du bain soit la vitesse de tirage de 

latige portant le germe. Nous avons adopté les deux approches pour beaucoup plus d’aisance 

et de maîtrise; mais nous devons être prudents parce que la première approche avec une 

variation brusque de la température risque de rompre l’équilibre cristal-liquide de 

l’interface.La vitesse de rotation de la tigequi est dans notre cas fixée à un tour par minute. 

Comme il est bien connu, la rotation de cristal est un facteur décisif sur l'interface cristal-

liquide. [42]. En général, la rotation de cristal pendant la croissance Cz est principalement 

utilisé pour fournir un profil de température symétrique,le dernier facteur a un effet direct sur 

le diamètre du cristal. 

Les mêmes étapes ont été suivies pour obtenir les cristaux dopées (NaCl:CdSe et KCl:CdSe). 

Pour le dopage CdSe à 99,99% de pureté “Aldrich chemicals”. 

Un poids donné de poudre de KaCl a été mélangé avec 1% en poids de CdSe, et ce mélange a 

été chauffé dans un creuset jusqu'à ce qu'ils aient fusionné. 

II.5.4 Conditions opératoires 

1. Vitesse de tirage : dans la gamme 8 et 10 mm par heure. 

2. Vitesse de rotation, Les faibles  vitesses semblent favorables; la vitesse retenue est de 

1 tour par minute.   

3. Conduite  de  l’opération  :  La  température  du  bain  est  réglée  de  manière  à  ce  que  le  

début du cristal soit très fin pour éviter les germes parasites, puis la température est 

abaissée progressivement pour obtenir un grossissement assez lent du cristal et obtenir 

le diamètre désiré. On s’efforceen suite de maintenir ce diamètre constant. Il est 
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nécessaire, avec notre appareil, d’abaisser progressivement la température jusqu’à la 

fin de l’opération et ce pour compenser l’énergie dégagée pendant la croissance. 

II.5.5. Description des échantillons élaborés  

L’observation des cristaux élaborés permet de constater que :  

1. Les cristaux obtenus ont une morphologie pseudo-cylindrique avec un diamètre variant 

entre 8 et  12 mm pour la partie constituant le corps du cristal.  Ces dimensions sont limitées 

par celles du creuset .  

2. Les cristaux produits ne présentent pas de défauts macroscopiques. Ils présentent seulement 

des stries (Fig. II.6) qui sont dues à la rotation du germe pendant la croissance. 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 6 Photographe de monocristal KCl : CdSe.obtenir par  l’université de constantine. 

 

II.5.6. Clivage et polissage des échantillons :  

Les monocristaux obtenus sont sous forme de carottes cylindriques , Pour pouvoir réaliser des 

mesures optiques sur ces monocristaux, il faut les cliver sous forme de pastilles et les polir. 

Les monocristaux des halogénures alcalins cristallisent dans le système cubique (type NaCl), 

et le clivage se fait à l'aide d'une lame tranchante, en exerçant une certaine pression 

perpendiculairement à la direction [100]. Car le germe utilisé pour la croissance des 

monocristaux est usiné sous forme cylindrique et orientée de telle manière à avoir sa direction 

cristallographique [100] parallèle et confondue avec l'axe de tirage. L'épaisseur des pastilles 

obtenue est de l’ordre de 1 à 3 mm (figure II.7).  
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Figure II.7 : Les pastilles après le clivage. 

Le clivage s'effectue facilement suivant les plans denses (100). Parce que un des 

facteurs qui sert à déterminer si un plan cristallographique est ou non un plan de clivage est 

sont l'énergie de surface, c'est-à-dire, l'énergie  par unité d'aire nécessaire pour partager le 

cristal suivant ce plan. Cette énergie est habituellement définie de telle manière que les aires 

des deux moitiés du cristal sont comptées séparément. Les énergies de surface des cristaux 

ayant le réseau de chlorure de sodium ont été calculées sur la base de la théorie ionique par 

Madelung, Born et Stern et Yamada. Madelung n'a tenu compte que des forces 

électrostatiques et a trouvé que la surface (100) a une énergie de 0,520 e2/a2 par unité d'aire, 

où a est le côté du cube formant la maille élémentaire. Born et Stern ont repris ce calcul en 

ajoutant les forces répulsives et ont trouvé les valeurs suivantes  pour les plans (100) et (110) 

(100)= 0,116 e2/a2. 

 (110)= 0,315 e2/a2. 

Comme la deuxième valeur est 2,7 fois plus grande que la première, il s'ensuit que le chlorure 

de sodium devrait se séparer plus facilement suivant un plan (100) que suivant un plan (110). 

Ce résultat est en accord avec l'expérience, car les plans (100) seulement peuvent se cliver 

[43].  
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II.6. Conclusion : 

Cette chapitre est consacré à la description des méthodes d'élaboration des matériaux 

étudiés. Les monocristaux NaCl, NaCl:CdSe, KClet KCl:CdSe sont obtenus par la méthode 

de tirage de Czochralski. La croissance a été orientée suivant l’axe cristallographique [100] 

des matrices NaCl et KCl. 

La technique de Czochralski (Cz) est une des méthodes les plus communes pour 

accroître les monocristaux des semi-conducteurs. 

         Les halogénures alcalins présentent des hautes températures de fusion [Tf(KCl)  

750°C; Tf(NaCl) 800°C]et ils présentent une fusion congruente.  

         Les monocristaux obtenus sont sous forme de carottes cylindriques , Pour pouvoir 

réaliser des mesures optiques sur ces monocristaux. 

 

        



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre III  Etude 
structurale 
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III.1. Introduction 

La caractérisation structurale des matériaux permet d'identifier les phases qui y sont 

présentes, de déterminer leur degré de cristallinité, de mettre en évidence leur morphologie et 

d'établir leur composition chimique. La diffraction des rayons X nous a permis de faire une 

analyse structurale des matériaux composites élaborés. Notamment elle nous a permis de  

confirmer l'incorporation des cristallites de dopage CdSe dans les matrices cristallines KCl et 

NaCl et nous a donné la possibilité d'estimer les dimensions des cristallites. Par ailleurs, la 

spectrométrie micro-Raman permet de mettre en évidence l'incorporation des cristallites de 

dopage dans les matrices hôtes (identification des différentes phases coexistantes au sein du 

matériau composite étudié)  en inspectant les modes vibrationnels des phonons propres à 

chacune des phases. D'autre part, l’analyse par microscopie électronique (MEB) permet de 

faire une analyse chimique quantitative des éléments présents dans le matériau.   

III.2. Analyse par diffraction des royennes X 

III.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

 Un cristal peut être vu comme la répétition périodique tridimensionnelle d'éléments 

(atomes ou molécules), appelés nœuds, repérés par des disques noirs sur la figure III.1. Le 

schéma représente une coupe de plans réticulaires passant par les centres de ces éléments, 

espacés d'une distance d. L'angle  (angle de Bragg) détermine l'incidence d'un faisceau 

parallèle de rayons X sur ces plans réticulaires. Notez que  est le complémentaire de l'angle 

d'incidence usuel en optique. La différence de chemin optique entre les deux rayons lumineux 

particuliers représentés vaut AC  +  CB  =  2  d  sin . Ils interfèrent de manière constructive 

lorsque la différence de marche est égale à un nombre entier n de longueur d'onde. C'est la loi 

de Bragg :                                        2 d sin = n                                (1) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III.1 : Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une 
distance dhkl. 

 
  

Une fois le diagramme obtenu, on compare les positions et les intensités des pics 

observés avec ceux de la base de données PDF (Powder Diffraction File) de l'ICDD 
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(International Centre for Diffraction Data) qui contient plus de 600.000 diagrammes de 

référence. On peut ainsi rapidement vérifier un résultat de synthèse (bonne phase cristalline, 

présence d'impuretés,…) ou confirmer que l'on a obtenu un nouveau composé. 

Les diffractogrammes obtenus à partir  de nos échantillons sont réalisés en utilisant un 

diffractomètre du type BRUKER D8 Advanced (figure III.2) et un faisceau de rayons X de 

longueur d’onde  (Cu)=1.5402Å. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III.2 : Photographie du diffractomètre Bruker D8 Advance (Laboratoire de DRX,  

Université Mohamed Khaider, Biskra). 

 

Les cristaux ioniques parfaits cristallisent en général dans  diverses structures simples. 

La structure du chlorure de sodium représentée sur la figure (III.3) où on peut remplacer Na+ 

par K+ et Cl- par Br-, la structure de NaCl est caractéristique de tous les halogénures alcalins 

sauf  les modifications à basse température du chlorure, du bromure et de l’iodure de césium 

qui ont la structure cubique simple [43]. Le groupe d’espace de la structure NaCl est Fm3m 

avec le paramètre de maille  a= 0.6293nm pour KCl (Card. JCPDS N° 41-1476) et a=0,564nm 

pour NaCl (Card. JCPDS N° 05-0628).   

 

 

 



Chapitre III                                                                                                                Etude structurale 

31 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure III.3 : structure cristalline des halogénures alcalins NaCl, KBr et KCl. 

La figure (III.4) donne la structure de CdSe qui cristallise dans le système (hexagonal)    type 

wurtzite avec le groupe d’espace P63mc et les constantes de maille a=0,4299 nm, c=0,701nm. 

Le tableau III-1 représente la fiche ASTM de CdSe structure de type wurtzite. 

 

 

Tableau III.1 la fiche ASTM de CdSe structure de type wurtzite. 

 

Chaque maille élémentaire comporte deux molécules de CdSe, les deux atomes de Cd 

occupent les positions (0, 0,0) et (1/2, 2/3, ½)  et les deux atomes de Se occupent les 

positions (0, 0, u) et (1/2, 2/3, ½+u) avec u 3/8. Chaque atome Cd est lié à quatre atomes Se 

disposés aux sommets d’un tétraèdre. Autour de chaque atome on trouve 12 voisins de la 2éme 

sphère de coordination. 
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Figure III.4 : Structure wurtzite du semi-conducteur CdSe. 

III.2.1.1. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille de KCl pure 

La figure (III.5) montre un spectre de diffraction des rayons X obtenu à partir d’une 

pastille monocristalline de KCl pure dont les faces sont parallèles au plan (100). Ce spectre 

présente trois pics à : 2 =28.42°,  2 =58.76° et à 2 =94.56° qui correspondent respectivement 

aux plans (200), (400) et (600) du KCl de structure cubique avec la symétrie du groupe 

d'espace Fm3m (Fiche ASTM (Card. JCPDS N° 41-1476)). Ces pics sont des harmoniques et 

confirment le caractère monocristallin de la pastille de KCl . 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.5: Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de KCl pure. 
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III.2.1.2. Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille de NaCl pure 

La  figure  (III.6)  montre  un  spectre  de  diffraction  des  rayons  X  obtenu  à  partir  d’une  

pastille monocristalline de NaCl pure dont les faces sont parallèles au plan (100). Ce spectre 

présente deux pics à 2 =31.84° et  2 =66.34°. En se référant aux données de la fiche ASTM 

(Card. JCPDS N° 05-0628), ces pics  correspondent respectivement à des réflexions à partir 

des  plans (200) et (400) du NaCl de structure cubique avec la symétrie du groupe d’espace 

Fm3m. Ces réflexions sont des harmoniques et confirment le caractère monocristallin de la 

pastille de NaCl. Ce résultat montre que le cristal de NaCl, comme pour les cristaux de KCl,  

a bien été découpé parallèlement au  plan (100). 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
Figure III.6 : Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de NaCl pure. 

(Rayons X incidents sur la face (100)). 
 

III.2.1.3.Spectre de diffraction des rayons X de la poudre de CdSe de dopage 

Le spectre de diffraction des rayons X de la poudre des cristallites de CdSe utilisée 

pour le dopage des matrices cristallines de KCl et NaCl (fig. III.7) met en évidence des pics 

dont l’intensité et les angles de diffraction permettent de déduire que la poudre du semi-

conducteur utilisé possède une maille hexagonale et une symétrie du groupe d’espace (P63mc)  

et ce par comparaison avec les donnée de la fiche ASTM de CdSe de structure hexagonale.  

Les pics plus intenses à 2 =24°, 2 =25,54°, 2 =27,18°, 2 =42,08°, 2 =45,98° et 2 =49,8 

correspondent respectivement aux  plans : (100), (002), (101), (110), (103), (112).    
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Figure III.7 : Spectre de diffraction des rayons X de la poudre des cristallites de CdSe. 

III.2.1.4.Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de KCl dopée 

par des cristallites de CdSe 

La figure III.8 représente le spectre de diffraction des rayons X d’une pastille 

monocristalline de KCl dopée par les cristallites du semi-conducteur CdSe. Sur ce spectre on 

remarque la présence des pics situés à (2 =28,7° et 2 =59°) relatifs aux réflexions (200) et 

son harmonique (400) de KCl cubique. On remarque aussi la présence de pics additifs à 

=23,3°, 2 =25,34°,2 =27,17° et 2 =40,80° de faibles intensités, ces derniers sont attribués 

aux réflexions (100), (002), (101) et (110) des cristallites de dopage (CdSe).  
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Figure III.8 : spectre de diffraction X d’une pastille monocristallineKCl:CdSe. 
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III.2.1.5.Spectre de diffraction des rayons X d’une pastille monocristalline de NaCl 

dopée pars des cristallites de CdSe 

Le spectre de diffraction des rayons X, donné par la figure III.9, a été obtenu à partir 

d’une pastille monocristalline de NaCl:CdSe clivée suivant le plan (100). A  côté des pics 

relatifs à la matrice NaCl, on constate la présence de deux pics situés à 2 =42.26°, 2 =49.82°, 

ces pics sont spécifiques respectivement aux familles des plans (110) et (112) de la phase 

hexagonale des cristallites de dopageCdSe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9 : spectre de diffraction X d’une pastille monocristallineNaCl:CdSe. 

 

III.2.1.6. Calcul des tailles des cristallites de CdSe dans les deux matrices KCl et NaCl 

Les différentes tailles des cristallites de CdSe sont déterminées en utilisant la formule 

de Scherrer [44.45] : 
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 où : 

         d : diamètre moyen des cristallites. 

           : longueur d’onde des rayons X utilisés. 

          ) : largeur à mi-hauteur mesurée en radian pour chaque pic de diffraction. 

            : angle de diffraction de Bragg de chaque pic de diffraction. 

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

40.8000 27.1700 25.3400 23.3000 2(°) 

0.0037 0.0035 0.0020 0.0022 )(rad) 

39.9712 40.7450 71.0388 64.3333 d (nm) 

d moyen (nm) = 54.0220 nm. 

Tableau III.2 : Taille des cristallites de CdSe dans  la matrice KCl. 

Plans (110) (112) 

2 (°) 42.26 49.82 

)(rad) 0.0025 0.0028 

d (nm) 59.44 54.58 

D moyen (nm) = 57.01 nm 

Tableau III.3 : Taille des critallites de CdSe dans la matrice NaCl. 

III .3. Généralités sur la spectroscopie vibrationnelle : 

 Les mouvements des atomes d’une molécule peuvent être classés en trois catégories : 

- les translations 

- les rotations 

- les vibrations      

Les deux spectroscopies Infra Rouge et Raman mesurent les vibrations des molécules ; 

ou plus exactement les variations vibrationnelles des molécules lorsqu’elles sont irradiées par 

une onde électromagnétique de fréquence adéquate. 
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Lors du changement de niveau vibrationnel (v’’  v’), une onde électromagnétique ne 

peut être absorbée (ou émise) que si on a simultanément une variation du moment dipolaire 

permanent (IR) ou induit (Raman). La spectroscopie vibrationnelle s’appuie sur les propriétés 

de polarité et/ou polarisabilité d’une molécule. Si l’oscillation du champ électrique de la 

lumière est en phase avec un des modes de vibration de la molécule, cette molécule peut 

absorber la lumière (Absorption infrarouge). Sous l’oscillation du champ électrique, le noyau 

est attiré vers le pôle négatif  du champ   E tandis que les électrons sont attirés vers le pôle 

positif de E. La polarisabilité d’une molécule est une mesure de l’efficacité de l’interaction 

entre E et le nuage  électronique (Absorption Raman).  

 

III.3.1. La spectroscopie Raman 

           La spectroscopie Raman est une spectroscopie de vibration qui met en jeu des 

phénomènes faisant intervenir des grandeurs supérieures à l’échelle atomique. Elle consiste à 

analyser les modes de vibration d’édifices poly-atomiques. La diffusion Raman correspond à 

un processus de diffusion inélastique d’un rayonnement visible par un matériau. 

D’une manière générale, lorsqu’une molécule est irradiée par un rayonnement 

monochromatique de fréquence  (laser), une polarisation électronique est induit dans la 

molécule. La lumière de fréquence  ± i (diffusion  Stokes,  diffusion  anti-Stokes)  est  alors  

diffusée, où  i représente la fréquence vibrationnelle de la molécule en plus de la radiation 

incidente de fréquence  (diffusion Rayleigh). 

Le  processus  de  la  diffusion  Raman  qui  peut  avoir  lieu  dans  différents  systèmes  

(cristaux...) est représenté schématiquement sur la figure III.10. 

 



Chapitre III                                                                                                                Etude structurale 

38 
 

 

Figure III.10 : Schéma de principe de la diffusion Raman. 

La diffusion Raman peut avoir lieu dans différents systèmes tels que : les solides 

cristallins, amorphes ou contenant des nanostructures. [46]. Une des utilisations principales 

est la caractérisation de la composition chimique d’un matériau. En effet, les énergies de 

vibration sont caractéristiques non seulement de la nature chimique du matériau, mai aussi de 

la structure cristalline dans le cas solide [47]. La décroissance de la taille des cristallites 

entraîne l’apparition de nouvelles raies dans le spectre et on peut remarqué l’élargissement 

des raies avec la décroissance de la taille des nanocristaux de CdSe et un déplacement vers les 

grands longueurs d’onde. [48]. 

La caractérisation par micro Raman des échantillons étudiés a été réalisée à l’aide d’un 

spectromètre en utilisant un laser de longueur d’onde 632nm et de puissance 6mW. 

III.3.1.1. Spectre micro-Raman du composite KCl:CdSe 

La figure III.11 montre les spectres micro-Raman à température ambiante d’une 

pastille KCl pure et d’une pastille dopée par des cristallites de CdSe (Fig. III.11a et b). On 

remarque la présence de pics centrées à : 94.5cm-1, 137.63cm-1 et 181,58cm-1sur les deux 

spectres;ces pics sont spécifiques respectivement à les modes vibration T2g,2, T2g,1 et A1gde  la 

matrice  hôte  KCl  [49].  De   plus   on  observe  un  pic  à  :204,55  cm-1qui est caractéristique du 

mode de vibration LO de Cd-Se, déjà mis en évidence par plusieurs chercheurs [50,55].  
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Figure III.11 : Spectres micro-Raman 

(a) pastille de KCl pure. (b) pastille de KCl:CdSe. 

III.3.1.2. Spectre micro-Raman du composite NaCl:CdSe 

 Les spectres µ-Raman obtenus respectivement à partir de matrice NaCl dopées par 
des cristallites CdSe (figureIII.12). On remarque la présence de pics centrées à : 92,85cm-1, 
136,98cm-1 et 181,11cm-1sur les deux spectres; ces pics sont spécifiques respectivement à les 
modes vibration T2g,2, T2g,1 et A1gde  la matrice hôte NaCl [56]. De  plus  on observe un pic 
à :204,55 cm-1qui est caractéristique du mode de vibration LO de Cd-Se, déjà mis en évidence 
par plusieurs chercheurs [50-55]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.12 : Spectres micro-Raman 

(a) pastille de NaCl pure. (b) pastille de NaCl:CdSe. 
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III.4. Microscopie électronique à balayage et microanalyse électronique par rayons X 

III.4.1. La microscopie électronique 

La microscopie électronique repose sur le même principe que la microscopie optique, 

à la différence près que le rayon incident est constitué par un faisceau d'électrons au lieu d'un 

rayon de lumière visible. La microscopie électronique à balayage (MEB) (fig III.13) permet 

d'obtenir une image réfléchie (agrandie jusqu'à 100 000 fois ou plus) de l'échantillon, mettant 

en  évidence  des  détails  impossibles  à  déceler  autrement  et  dont  les  dimensions  sont  

excessivement réduites. La technique par réflexion est devenue essentielle pour l'étude des 

matériaux. 

La technique d'analyse MEB est employée pour l'étude des métaux, des pierres, et 

autres matériaux. La préparation de l'échantillon consiste essentiellement à rendre celui-ci 

conducteur en employant une matrice à base de carbone et de couches d'or-palladium et 

comprend des variantes selon les matériaux et la finalité de l'analyse. 

 

Figure III.13 : Schéma de principe de fonction de MEB. 
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III.4.2.Microanalyse électronique par rayons X (MEB + microsonde)  

Cet outil est d'une grande utilité pour l'étude des surfaces ; il s'agit de la " microsondes 

à rayons X " installée sur le MEB (fig III.13).  Elle  consiste  en  un  système  EDXRF  ou  

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

sur l'échantillon génère des rayons X de fluorescence. Ce dispositif permet la microanalyse 

chimique du matériau avec une sensibilité qui varie notablement selon qu'il s'agit d'analyse 

d'éléments légers, moyens, ou lourds, par ex. 1% pour le bore, 0,1 % pour le carbone et 0,01 

% pour l'uranium. La surface de l'échantillon concernée est de quelques µm² et l'on peut 

effectuer des balayages pour chaque µm. On peut également, entre autres, établir des cartes de 

distribution séparées de chaque élément qui seront caractéristiques des différents matériaux. 

Ces analyses trouvent des applications particulières dans l'étude des matériaux métalliques, 

des céramiques, des fibres, des verres, des pierres…En général, la détermination se fait en 

observant au microscope la zone intéressée et en dirigeant le faisceau électronique de mesure 

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

III.4.3.Caractérisation par MEB du composite KCl:CdSe  

A partir des micrographes de Microscopie Electronique Blayage de KCl:CdSe (figure 

III.14) on note une forme quasi sphérique des cristallites CdSe réparties sur la surface des 

matrices KCl. Les dimensions moyennes des cristallites obtenues par la formule de Scherrer 

sont dans tous les cas substantiellement plus petites que les dimensions des grains observés 

par l’image de MEB. Cette observation  indique probablement que ces grains sont des 

agrégations de plusieurs cristallites de dopage. L'énergie libre de surface des nanocristaux est 

habituellement haute, et les nanocristaux ont la tendance à former des agrégats pour diminuer 

l’énergie libre de la surface [57-58]. 
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Figure III.14 : Image de MEB pour la composition KCl:CdSe 

 

Le tableau III.4 donne la concentration des éléments K, Cl, Cd et Se. Dans la composition de 

KCl:CdSe 

Element Wt % At % 
SeL 00.95 00.46 
ClK 45.36 48.65 
CdL 02.10 00.71 
K K 51.59 50.18 

 

Figure III.15 : Les pics de microsonde  de la composition KCl:CdSe. 
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III.5. Conclusion : 

Dans ce chapitre nous avons fait la caractérisée structurale des cristaux des matrices 

KCl et NaCl pures et  dopées par des nanocristallites du semi-conducteur  CdSe. 

La caractérisation des échantillons a été faite par la diffraction des rayons X, les 

spectroscopies Raman et Infrarouge, le MEB et l’analyse de l’énergie dispersive des rayons X 

(EDX).  

L’interprétation des résultats obtenus montre que nous avons des monocristaux de KCl 

et NaCl orientés suivant la direction cristallographique [100]. Aussi nous avons confirmé 

l’incorporer des nanoparticules de CdSe dans ces monocristaux tout en conservant leur 

caractère monocristallin. La taille des cristallites de CdSe calculée en utilisant la relation de 

Scherrer est d’ordre nanométrique.  

L’étude des échantillons par les spectroscopies Raman révèle l’existence la liaison 

chimique Cd—Se et confirme les résultats de la diffraction X. 

Les tailles des particules CdSe observées par le microscope électronique à balayage 

(MEB) sont plus grandes que celles obtenues par la méthode de Scherrer, car ces particules 

observées sont des agrégats de nanocristaux de CdSe. 

L’étude des énergies dispersives des rayons X résultant de la caractérisation des 

échantillons par le MEB, donne une  analyse chimique qui montre que le cristal KCl:CdSe a 

une haute pureté. 
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IV.1. Introduction 

La caractérisation optique permet d’établir les paramètres optiques des matériaux, de 

définir les phénomènes responsables de l’activité optique, d’étudier et optimiser les facteurs 

influant sur les propriétés optiques et enfin d’évaluer les qualités optiques des matériaux 

élaborés. 

Il existe actuellement plusieurs méthodes de caractérisation optiques qui sont plus ou 

moins faciles à mettre en œuvre, qui sont d’une grande précision et qui donnent souvent des 

résultats complémentaires aidant à la fabrication des composants pour les systèmes optiques. 

 

IV.2. Spectrophotométrie d’absorption dans l’ultraviolet et le visible : 

La spectrométrie d’absorption sonde les niveaux d’énergie excités des objets présents 

dans les matériaux. Cette technique permet, tout d’abord, de vérifier la formation de 

nanocristaux dans le mélange réactionnel puisque ces objets possèdent des niveaux d’énergie 

discrets,  ce qui se traduit par la présence de pics d’absorption sur le spectre. La position des 

pics d’absorption donne ensuite l’énergie des niveaux excités. La forme et la largeur à mi-

hauteur de ces pics nous renseignent essentiellement sur la dispersion en taille des particules. 

Le premier pic d’absorption qui correspond au premier niveau excité, la position de son 

maximum donne la valeur moyenne du gap sur l’ensemble des nanocristaux [59]. 

IV.2.1. Principes d'absorption dans l'ultraviolet et le visible : 

 Le principe de la spectrométrie d'absorption dans le domaine Ultraviolet-Visible 

repose sur l'absorption du rayonnement par les molécules dans le domaine allant de 190 à 

800 nm, ce qui correspond à l’ultraviolet (190-400 nm) et au visible (400-800 nm). Certains 

spectrophotomètres couvrent aussi le proche infrarouge jusqu’à plus de 2500nm. Le domaine 

Ultraviolet-Visible est illustré par la figure IV.1.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Figure IV.1: Domaine spectral du rayonnement électromagnétique. 
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On remarque que le domaine UV-VIS n'occupe qu'une faible partie du large domaine   

des rayonnements électromagnétique, allant des rayons cosmiques aux ondes radios. Dans le 

domaine UV-VIS, la gamme 190-800 nm correspond à des fréquences allant de 1,6 · 1015  Hz 

à 3,8 · 1014 Hz, et des énergies de l'ordre de quelques électrons-volts (1 eV correspond à une 

longueur d'onde de 1230 nm environ, donc la gamme 200 à 800 nm correspond à des énergies 

de 6,5 à 1,5 eV environ). Ces énergies correspondent aux énergies de transition électronique 

des molécules. A température ambiante, la plupart des molécules sont dans leur état 

(électronique et vibration) fondamental. Ces molécules vont donc pouvoir absorber des 

photons UV-VIS et changer leurs états énergétiques ; électronique, de vibration et de rotation. 

Toutes ces variations énergétiques expliquent la complexité des spectres d’absorption [60]. 

Pour les échantillons que nous avons élaborés, les mesures d’absorption optique ont été 

réalisées à température ambiante à l’aide d’un spectrophotomètre du type Shimadzu UV 3101 

PC   dont la gamme spectrale s'étend de 190 à 900 nm (la figure IV.2). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.2 : Photographie du spectrophotomètre UV-Visible utilisé dans ce travail (Unité de 

recherche, Université Mentouri, Constantine) 
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IV.2.2. Caractérisation par absorption optique des matrices cristallines  KCl et NaCl 

IV.2.2.1. Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KCl pure  
 

La figure IV.3 (a) représente le spectre d'absorption optique d'une pastille de KCl pure 

qui permet de constater : 

 Ce spectre ne présente pratiquement aucune absorption dans le domaine 800 à 400nm. 

 Une  légère d'absorption entre 400 et 210nm, due à la présence de certains défauts de 

structure et d'impuretés dans la matrice KCl. 

 Au-dessous de 210nm (domaine ultraviolet), on constate une absorption très 

importante qui fait apparaître un seuil d'absorption abrupte.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.3: (a) Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KCl pure (b) 

Gap optique de la matrice KCl pure. 

 
De cette observation, on peut déduire que la matrice KCl est transparente dans la 

gamme visible et proche ultraviolet, et pour comparer le gap de notre échantillon à celui 

donné dans la littérature pour le KCl nous avons utilisé la méthode de la seconde dérivée de 

l’absorption optique pour le calcul du gap (Fig. IV. 3 (b)). Le gap trouvé est de 6.43eV ; c'est 

une valeur proche de celle rapport par la littérature [43]  
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IV.2.2.2. Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de NaCl pure  

 
La figure IV.4 (a) représente le spectre d'absorption optique d'une pastille de NaCl pure 

qui permet de constater : 

 Ce spectre ne présente pratiquement aucune absorption dans le domaine 800 à 400nm. 

 Une  légère l'absorption entre 400nm et 240nm, due à la présence de certains défauts 

de structure et d'impuretés dans la matrice NaCl. 

 Au-dessous de 240nm (domaine ultra violet), on constate une absorption très 

importante qui fait apparaître un seuil d'absorption abrupte.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure IV.4: Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de NaCl pure (Second 

Dérivée) Gap optique de la matrice NaCl pure. 

 
De cette observation, on peut déduire que la matrice NaCl est transparente dans la 

gamme visible et proche ultraviolet, et pour comparer le gap de notre échantillon à celui 

donné dans la littérature pour le NaCl nous avons utilisé la méthode de la seconde dérivée de 

l’absorption optique pour le calcul du gap (Fig. IV. 4 (b)). Le gap trouvé est de 6.68 eV ; c'est 

une valeur proche de celle donnée par la littérature [43]  
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IV.2.2.3. Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KCl dopée par 

les cristallites de CdSe 

Le spectre d'absorption optique des cristallites de CdSe dispersées dans une pastille de 

KClest représenté sur la figure IV.5(a). La présence d’un pic dans le spectre d'absorption est 

remarquable  situe à 622,50nm (1.992eV); correspond à la transition fondamentale 1Se1S3/2 

des cristallites de CdSe [61], cette valeur est proche des résultats de la littérature [62, 63]. 

La nouvelle position du seuil d'absorption est due aux cristallites du semi-conducteur 

de dopage CdSe, mais elle diffère de celle de CdSe massif vu la faible taille des cristallites. La 

détermination du gap optique des cristallites de CdSe par la méthode de la seconde dérivée  

(figure IV.5(b))  a donné une valeur de 1.992eV qui est supérieure à celle du cristal massif de 

CdSe  (Eg= 1.7eV) [64]. Cette augmentation de l'énergie du gap ( Eg (CdSe)= 0.292eV) est 

due à la très faible taille des cristallites qui induit un phénomène de confinement quantique et 

augmente le gap du semi-conducteur. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure IV.5:  Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de KCl:CdSe  

(Seconde Dérivée) Gap optique des cristallites de CdSe dans la matrice KCl.     
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IV.2.2.4. Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de NaCl dopée par 

les cristallites de CdSe 

Le spectre d'absorption optique des cristallites de CdSe dispersées dans une pastille de 

NaCl est représenté sur la figure IV.6(a). La présence d’un pic dans le spectre d'absorption est 

remarquable  situe à 625.51nm (1.982eV); correspond à la transition fondamentale 1Se1S3/2 

des cristallites de CdSe [61], cette valeur est proche des résultats de la littérature [62,63]. 

La nouvelle position du seuil d'absorption est due aux cristallites du semi-conducteur 

de dopage CdSe, mais elle diffère de celle de CdSe massif vu la faible taille des cristallites. La 

détermination du gap optique des cristallites de CdSe par la méthode de la seconde dérivée  

(figure IV.6(b))  a donné une valeur de 1.982eV qui est supérieure à celle du cristal massif de 

CdSe  (Eg= 1.7eV) [64]. Cette augmentation de l'énergie du gap ( Eg (CdSe)= 0.282eV) est 

due à la très faible taille des cristallites qui induit un phénomène de confinement quantique et 

augmente le gap du semi-conducteur. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.6:  Spectre d'absorption optique d'une pastille monocristalline de NaCl:CdSe 

 (Seconde Dérivé) Gap optique des cristallites de CdSe dans la matrice NaCl. 
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IV.3. Caractérisation par photoluminescence : 

La mesure de la photoluminescence est une technique très utilisée pour la 

caractérisation optique des matériaux car elle est non destructive. Elle peut servir à la mise en 

évidence de la configuration des bandes d'énergie des solides. Elle permet d’évaluer leur 

degré de pureté et de déduire la nature des éléments de dopage. 

IV.3.1. Principe de la technique : 

On excite les électrons de la substance à étudier par un rayonnement et l'on détecte la 

lumière émise par cette dernière. En général, l'énergie de la lumière émise est plus faible que 

celle du rayonnement utilisé pour l'excitation. En pratique, l'intensité émise par les solides est 

souvent  très  faible. Il  est  donc  nécessaire  d'utiliser  un  laser  comme  source d'excitation 

de même qu'un système de détection performant. La spectroscopie de photoluminescence 

permet d'étudier la distribution en énergie des photons émis par un ensemble de cristallites. La 

position du maximum du spectre de photoluminescence renseigne sur la valeur moyenne de 

l'énergie des excitons présents dans les cristallites et l’allure du spectre donne des indications 

sur leur dispersion en taille. Le figure IV.7 suivant représentée le Schéma du dispositif utilisé 

pour les mesures de la photoluminescence  . 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.7 : Schéma du dispositif utilisé pour les mesures de la photoluminescence. 
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La caractérisation par photoluminescence des échantillons élaborés est effectuée à l'aide 

d'un spectromètre de luminescence sous une longueur d'onde d'excitation exe =270 nm avec 

une puissance   de 10mW. L'expérience s'est déroulée à température ambiante.  

 

IV.3.2. Spectre de photoluminescence d'une pastille de KCl dopée par les cristallites de 

CdSe 

 La figure IV.8 (a) représente le spectre de photoluminescence d'une pastille de KCl 

dopée par des cristallites de CdSe en fonction de la longueur d'onde, et la figure IV.8 (b) 

représente le même spectre mais en fonction de l'énergie. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.8 (a): Spectre de photoluminescence d'une pastille KCl dopée par des 
cristallites de CdSe en fonction de la longueur d'onde. 
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Figure IV.8 (b): Spectre de photoluminescence d'une pastille KCl dopée par des 
cristallites de CdSe en fonction de l'énergie. 

                                                      (u.a) : unité arbitaire. 

 On peut aussi observer une bande de luminescence centré autour d'une longueur 

d'onde ( fl= 636,94 nm) voisine de la longueur d'onde de l'absorption des cristallites  CdSe de 

dopage  dans la matrice KCl ( ab= 622,50 nm). La position de la bande de luminescence est 

décalée vers les hautes énergies à cause du confinement quantique induit par la faible taille 

des nanocristallites. Ce spectre est quasi symétrique contrairement à celui des molécules 

fluorescentes usuelles. Dans le cas du composite  KCl/CdSe les échantillons élaborés ont une 

activité assez intense ce qui témoigne de leur bonne qualité optique. 

IV.3.3. Spectre de photoluminescence d'une pastille de NaCl dopée par les cristallites de 

CdSe 

 La figure IV.9 (a) représente le spectre de photoluminescence d'une pastille de NaCl 

dopée par des cristallites de CdSe en fonction de longueur d'onde, et la figure IV.9 (b) 

représente le même spectre mais en fonction d'énergie.   
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Figure IV.9 (a): Spectre de photoluminescence d'une pastille NaCl dopée par des  cristallites 

de CdSe en fonction de la longueur d'onde.(u.a) :unité arbitaire. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.9 (b): Spectre de photoluminescence d'une pastille NaCl dopée par des cristallites 

de CdSe en fonction  de l'énergie. 
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On peut observer que la bande de luminescence est centrée autour d'une longueur 

d'onde ( fl= 643,53 nm) voisine de la longueur d'onde de l'absorption des cristallites  CdSe de 

dopage dans la matrice NaCl ( ab= 623,50 nm). L’intensité de cette bande de luminescence est 

assez importante  et témoigne de l’activité optique du matériau élaboré.   

IV.4. Conclusion 

La  caractérisation  par  l’absorption  optique et la photoluminescence des  échantillons    

dans  le domaine  UV-Visible  a  montré les résultats suivants : 

 Les deux matrices KCl et NaCl sont transparents dans le domaine visible  et 

proche ultraviolet. 

 Les spectres d’absorption optique des différentes matrices cristallines dopées par 

les nanocristaux de CdSe ont indiqué un déplacement du bord d’absorption vers 

les  grandes  énergies  par  rapport  à  celui  du  cristal  massif  (CdSe)  ;  cette  

augmentation d'énergie du gap est due au régime nanométrique des cristallites 

qui induit un phénomène de confinement quantique et augmente le gap des 

cristallites de dopage CdSe.   

 Les échenillions élaborés présentent une luminescence assez intense dans le 

domaine visible. Cette caractéristique fait de ces matériaux des candidats 

pouvant entrer éventuellement dans la fabrication de composants pour les 

systèmes optiques utilisant les longueurs d’onde visible. 
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Conclusion générale 

 Les halogénures alcalins (KCl et NaCl) sont des matrices qui ont une température de 

fusion congruente T> 770°C et sont transparentes dans le domaine UV- Visible. Ces 

propriétés ont permis de les choisir pour servir de matrices hôtes pour abriter les 

nanoparticules de dopage.  

 Dans le présent travaille nous avons étudié nos échantillons (KCl,  NaCl,  KCl:CdSe et  

NaCl:CdSe) préparé par la méthode de tirage  Czochralski.  

 Les pastilles obtenues après le clivage et le polissage ont été caractérisées par 

différentes  méthodes  complémentaires  à  savoir  :  La  diffraction  des  rayonnes  X,  la  

spectroscopie µ-Raman, la microscope électronique à balayage et l’analyse d’énergie 

dispersive par rayons X, l’absorption optique et la photoluminescence pour mettre en 

évidence les propriétés structurales et optiques des composites étudiés 

 Les résultats obtenus par la diffraction des rayonnes X confirme l’incorporation  des 

nanocristallites de dopage CdSe dans les différentes matrices ,et confirme le régime 

nanométrique. L’étude des spectres des spectroscopies µ-Raman  réaffirme la présence des 

liaisons chimiques Cd—Se dans les deux matrices KCl et NaCl. 

 Les micrographes de MEB de cristal KCl:CdSe présentent une forme quasi sphérique 

des cristallites CdSe réparties sur la surface des matrices KCl. Les dimensions moyennes des 

cristallites obtenues par la formule de Scherrer sont dans tous les cas substantiellement plus 

petites que les dimensions des grains observés par l’image de MEB. Il est possible qu'en 

raison de l'énergie libre de surface des nanocristaux, habituellement haute, les nanocristaux 

ont la tendance à former des agrégats pour diminuer l’énergie libre de la surface. L’analyse 

des d’énergies dispersives  par rayons X (EDX) pour la pastille KCl:CdSe montre que ce 

échantillon d’une haute pureté. 

 Les matrices hôtes KCl et NaCl caractérisées par l’absorption optique montrent une 

transparence dans le domaine Visible et proche Ultra violet. Lorsque ces matrices sont dopées 

par des  nanocristallites de CdSe  la largeur du gap augmente à cause de l’effet de taille qui 

induit un confinement quantique. 

Les échenillions élaborés présentent une luminescence assez intense dans le domaine de 

visible. Cette caractéristique fait de ces matériaux des candidats pouvant entrer 
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éventuellement dans la fabrication de composants pour les systèmes optiques utilisant les 

longueurs d’onde visible. 
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Abstract  

 

Structural and optical properties of CdSenanocrystalsdispersed in a crystalline matrices 

of alkali halides KCl and NaCl 

 

  In this work CdSenanocrystals doped KCl and NaCl single crystals have 

been grown by Czochralski (Cz) method. The effects of doping on the structural and 

optical properties of the host matrices have been studied. 

. 

 

The structural studies of samples were performed by XRD, -Raman, scanning 

electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray analysis (EDX). The treatment 

of  XRD  spectrum  confirms  the  existence  of  crystallites  of  dopant  (CdSe)  in  the  

nanometer regime. 

Studies by -Raman and IR confirmed the presence of chemical bonds Cd—Se in 

the different matrices. 

The morphological study using the scanning electron microscope (SEM) shows 

that the micron grains scattered on the surface. The volume of these aggregates is due to 

the fact that the nanocrystals have a tendency to reduce its free energy (Gibbs energy) of 

surface. 

The optical absorption and photoluminescence shows that the optical gaps of the 

crystallites (CdSe) have been shifted to the high energy due to the quantum confinement 

effect of the charges. 

The samples have important intense luminescence properties in the visible range. 

This feature makes these materials candidates which might come in the manufacture of 

components for optical systems using visible wavelengths. 

.    

 

  



 

 
 

Résumé  

Etude structurale et optique des nanocristaux du semi-conducteur  CdSe dispersés dans 
les matrices cristallines des halogénures alcalins KCl et NaCl 

 

Au cours de ce travail nous avons étudié de monocristaux (KCl et NaCl) purs et 

dopées par les cristallites (CdSe) les effets  des dopants sur les propriétés structurales et 

optiques des matrices hôtes ont été étudiés. 

L’étude structurale des échantillons élaborés est effectuée par DRX, µ-Raman,  

microscope électronique à balayage (MEB) et l’analyse d’énergie dispersive des rayons 

X. le traitement des spectres de DRX confirme l’existence des cristallites de dopant 

(CdSe) dans les deux matrices en régime nanométrique. 

Les études faites par µ-Raman confirment  la présence des liaisons chimique 

Cd—Se dans les différentes matrices. 

L’étude morphologique utilisant le microscopie électronique à balayage (MEB) 

montre que les grains micrométriques des dopants dispersés sur la surface. Le gros 

volume de ces agrégations est due au fait que les nanocristaux ont une tendance de 

réduis l’énergie libres (énergie de Gibbs) du surface. 

L’absorption optique et la photoluminescence montre que le seuil optique des 

cristallites (CdSe) tend vers les haute énergies à cause de l’effet de confinement 

quantique des porteurs de charges.   

Les échenillions étudiés présentent une luminescence assez intense dans le 

domaine de visible. Cette caractéristique fait de ces matériaux des candidats pouvant 

entrer éventuellement dans la fabrication de composants pour les systèmes optiques 

utilisant les courtes longueurs d’onde. 

 

 

 

 



Résumé  
Etude structurale et optique des nanocristaux du semi-conducteur  CdSe dispersés dans les matrices 

cristallines des halogénures alcalins KCl et NaCl 
Au cours de ce travail nous avons étudié de monocristaux (KCl et NaCl) purs et dopées par 

les cristallites (CdSe) les effets  des dopants sur les propriétés structurales et optiques des matrices 
hôtes ont été étudiés. 

L’étude structurale des échantillons élaborés est effectuée par DRX, µ-Raman,  microscope 
électronique à balayage (MEB) et l’analyse d’énergie dispersive des rayons X. le traitement des 
spectres de DRX confirme l’existence des cristallites de dopant (CdSe) dans les deux matrices en 
régime nanométrique. 

Les études faites par µ-Raman confirment  la présence des liaisons chimique Cd—Se dans les 
différentes matrices. 

L’étude morphologique utilisant le microscopie électronique à balayage (MEB) montre que 
les grains micrométriques des dopants dispersés sur la surface. Le gros volume de ces agrégations est 
due au fait que les nanocristaux ont une tendance de réduis l’énergie libres (énergie de Gibbs) du 
surface. 

L’absorption optique et la photoluminescence montre que le seuil optique des cristallites 
(CdSe) tend vers les haute énergies à cause de l’effet de confinement quantique des porteurs de 
charges.   

Les échenillions étudiés présentent une luminescence assez intense dans le domaine de 
visible. Cette caractéristique fait de ces matériaux des candidats pouvant entrer éventuellement dans 
la fabrication de composants pour les systèmes optiques utilisant les courtes longueurs d’onde. 

Abstract  
Structural and optical properties of CdSenanocrystalsdispersed in a crystalline matrices of alkali 

halides KCl and NaCl 
  In this work CdSenanocrystals doped KCl and NaCl single crystals have been grown 
by Czochralski (Cz) method. The effects of doping on the structural and optical properties of the host 
matrices have been studied. 

The  structural  studies  of  samples  were  performed  by  XRD,  -Raman,  scanning  electron  
microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray analysis (EDX). The treatment of XRD spectrum 
confirms the existence of crystallites of dopant (CdSe) in the nanometer regime. 

Studies by -Raman and IR confirmed the presence of chemical bonds Cd—Se in the 
different matrices. 

The  morphological  study  using  the  scanning  electron  microscope  (SEM)  shows  that  the  
micron grains scattered on the surface. The volume of these aggregates is due to the fact that the 
nanocrystals have a tendency to reduce its free energy (Gibbs energy) of surface. 

The optical absorption and photoluminescence shows that the optical gaps of the crystallites 
(CdSe) have been shifted to the high energy due to the quantum confinement effect of the charges. 

The samples have important intense luminescence properties in the visible range. This feature 
makes these materials candidates which might come in the manufacture of components for optical 
systems using visible wavelengths. 
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