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Introduction générale

Introduction genérale

L’histoire des nanomatériaux remonte a 1959, lorsque le physicien Richard P. Feynman, a
prédit leur avenement. Dans l'une de ses conférences, il a déclaré : "Il y a beaucoup de place
au fond" et a suggeré que le fait de se réduire a I'échelle du nanométre et de commencer par la
base étaient la clé des technologies et des progres futurs [1].

Les structures allant de 1 a 100 nm de taille représentent un grand intérét scientifique,
permettant le développement de nouvelles applications dans de nombreux domaines tels que
la catalyse, I’optique, la microélectronique, etc. Elles constituent un pont entre les matériaux a
I’état massif et les structures atomiques ou moléculaires. Dans cette échelle, les propriétés des
nanostructures sont différentes du méme matériau a I’état macroscopique. Deux raisons sont a

’origine de ce changement de propriétés[2, 3] :

- Le rapport élevé des atomes en surface / atomes en volumes.

- Le confinement quantique de taille.

Les nanostructures d’oxyde de zinc (ZnO) ont fait I’objet de nombreuses recherches en raison
de leurs propriétés électriques et optiques intéressantes, telles qu’une large et directe bande
interdite (3,37 eV) et une grande énergie de liaison des excitons (60 meV). Cette derniere est
assez importante par rapport a celle du GaN (25 meV) a température ambiante [4]. Ces
propriétés ont fait du ZnO un candidat potentiel pour des applications dans les cellules
solaires [5], les capteurs de gaz [6] et les diodes électroluminescentes (LED en anglais) [7].
Cependant, la plupart des applications nécessitent la synthése de nanostructures de ZnO
présentant une importante émission ultraviolette et des conductions de type n et p stables. La
luminescence du ZnO consiste généralement en une forte émission UV et une large bande
visible liée aux défauts ou aux impuretés [8]. Dans la plupart des travaux rapportés sur la
luminescence de ZnO, il a été constaté que c’est 1’émission visible qui domine[8-10]. Des
efforts importants ont été déployés pour élaborer du ZnO présentant une émission efficace

dans l'ultraviolet (UV) afin de I'utiliser pour la fabrication de sources de lumiere UV [11].

Dans un autre monde de nanomatériaux, I'histoire de l'or colloidal (suspension de particules
de taille nanométrique) remonte a I'époque romaine ou il était utilisé pour teinter le verre pour
des raisons décoratives [12]. Cependant, I'évolution des travaux scientifiques sur l'or colloidal
n'a pas commencé qu’avec les travaux de Michael Faraday. Ce dernier a synthétisé, pour la
premiére fois, des nanoparticules d'or de couleur rouge en ajoutant de maniére contr6lée du
phosphore jaune au tétra-chloroaurate [13, 14]. Il a constaté que ces nanoparticules ont des
propriétés différentes de celles de I'or massif. Aprés 50 ans des travaux de Faraday, Turkevich

et al.[15]ont observé des nanoparticules d'or avec un microscope électronique a balayage. Les
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caracteristiques apportées par la réduction des métaux a I'échelle nanométrique sont non
seulement les couleurs mais aussi les comportements catalytiques provenant de la surface

spécifique extrémement grande [16].

Comme les nanoparticules d'or, les nanoparticules d’argent, en raison de leurs propriétés
physico-chimiques, ont eu une attention considérable dans I'imagerie biomédicale utilisant les
SERS (surface-enhanced raman scattering)[17]. En effet, la résonance plasmonique de surface
et la grande surface de diffusion des nanoparticules font d'argent un candidat idéal pour le
marquage moléculaire [18].

Les nanoparticules métalliques présentent de nombreuses caractéristiques dont la plupart
d’entre elles sont liées & la surface. A titre d’exemple, la lumiére ne peut pas pénétrer dans un
métal a 1’état massif. Cependant, en le réduisant a I’échelle nanométrique, un phénomeéne de
résonance (résonance plasmon de surface (SPR) dans le domaine visible du spectre) entre le
champ électrique de la lumiére incidente et les électrons de surface du métal est déclenché. La
technologie qui utilise cet effet est appelée Plasmonique. Les articles de revue sur les
nanoparticules métalliques qui ont été publiés récemment, témoignent que la plasmonique est

un domaine de recherche tres actif[19-21].

Parmi les solutions proposées pour surmonter le probléme de luminescence d’oxyde de zinc
dans le visible, le revétement de nanostructures de ZnO par des métaux nobles peut convenir
en raison de l'apparition de forts effets plasmoniques localisés qui augmentent I'absorption
optique et 1’émission optique [11, 22, 23]. Il a été constaté que le revétement en or améliore
I’émission UV du ZnO et réduit son émission visible. Une autre solution proposée pour
améliorer I'émission UV est de fixer des nanoparticules d’or sur des nano batonnets de
Zn0J[22]. Il a été rapporté que cette ameélioration est due a la géenération de résonance de
plasmons de surface et au transfert d'électrons a partir des sites de défauts sur le ZnO aux
surfaces de nanoparticules Au [24-26]. Des couches minces et des nano-poudres de ZnO dopé
Au ont également été étudiées en raison de leurs propriétés de détection et photocatalytiques
intéressantes [27, 28]. Récemment, Xia et al. [29] et Suematsu et al. [30] ont synthétisé des
nanoparticules Au / ZnO présentant des bonnes performances de détection de gaz. Wang et al.
[31]ont démontré que le temps de vieillissement des précurseurs a une incidence sur les
propriétés structurales et morphologiques des nanoparticules d'or dispersées sur des films de
ZnOpréparés par voie sol-gel. L'effet de la température de recuit sur les propriétés de
luminescence des films de ZnO dopés en oret déposés sur le quartz par pulvérisation
magnétron a haute fréquence a été étudié par Xu et al. [32]. lla été souligné que le recuit
thermique effectué a une température supérieure a 600 °C conduit a la précipitation de

certains atomes d’or aux joints de grains des cristallites de ZnO pour former des clusters d’or.
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Sahu et al. [33] ont étudié I’effet de faibles concentrations de chlorure d’or (moins de 0,003
M) sur les propriétés des nanostructures dopées en Au synthétisées par la méthode chimique
assistée par ultrasons. Kumari et al. [34]ont investigué l'effet du temps de dépot
électrochimique de nanoparticules Au sur des couches minces de ZnO.

Le développement de couches minces nanocomposites par I’'incorporation de nanoparticules
métalliques plasmoniques, telles que l'argent (Ag) ou l'or (Au), pour des applications optiques
et électroniques[35-37] est signalé comme un moyen d'améliorer les propriétés chimiques et
physiques du film[38]. Cette amélioration résulte de la résonance des plasmons de surface
localisés (LSPR)[39, 40]. La possibilité de combiner les excellentes propriétés du ZnO et la
réponse plasmonique des nanoparticules de métaux nobles permet I’obtention de nouvelles
propriétés. Ces dernieres pourraient étre utilisées dans plusieurs types d'applications
notamment 1’amélioration de la photoluminescence [41]. L'activité photo-catalytique des
nanomatériaux de ZnO n'est pas assez elevee en raison du taux élevé de recombinaison des
paires électron-trou. L utilisation de nano-composites de métaux nobles (Ag, Pt, Au)-ZnO est
une stratégie visant a ameliorer les propriétés photo-catalytiques des materiaux a base de
ZnO [42-45].

Les objectifs de cette thése portent, d’une part,sur I’étudede l'effet des dopagesmodéré et
élevéavec de 1’orsur les propriétés structurales, morphologiques et optiquesdes couches
minces de ZnOpréparéees par la méthode sol-gel. D’autre part, I’investigation des effets des
stabilisants sur les la taille des nanoparticules (NPs) de métaux nobles et de leur influence sur

les couches minces nanocomposites ZnO/NPs.

Ce mémoire de these comporte quatre chapitres. Dans le premier chapitre, apres une breve
introduction sur les nanostructures d’oxyde de zinc est de nanoparticules de métaux nobles,
nous présentons dans sa premiére partie des généralités sur I’oxyde de zinc et ses principaux
domaines d’applications. Dans la deuxiéme partic Nnous exposons un apercu sur la

plasmonigue dans les métaux nobles.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux différentes techniques d’élaborations et de
caractérisation des couches minces d’oxyde de zinc ainsi que la synthése des nanoparticules

d’argent, d’oret des couches minces composites ZnO/NPsAg.

Le troisieme chapitre est réservé a 1’étude de I’effet des concentrations modérée et elevée du
dopage en Au sur les propriétés structurales, morphologiques et optiques des couches minces
de ZnO.

Le chapitre 4 estdédié a I’étude de I’effet de la concentration du stabilisant sur la taille des
nanoparticules d’or et d’argent ainsi que I’influence de la taille des nanoparticules d’argent
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sur les proprietés structurales, morphologiques et optiques des couches minces nano-
composites ZnO/NPs Ag.

Une syntheése des principaux résultats significatifs obtenus dans ce travail, et sur les
perspectives de recherche envisageables conclut la these.
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Chapitre I :
L’oxyde de zinc et les effets plasmoniques dansles métaux nobles

Premiere partie :
I. L’oxyde de zinc : généralités

Les semiconducteurs 11-VI1 cristallisent dans les trois structures suivantes : Zinc Blende,
Rocksalt ou Wurtzite. Les composés a base de « Zn » notamment 1’oxyde de zinc (ZnO)
existe sous forme naturelle sous le nom «zincite » et peut aussi étre synthétisé
artificiellement. Cette premiere partie du chapitre | regroupe les résultats d’une recherche
bibliographique consacrée a la description des différentes propriétés de ZnO et ses divers

domaines d’applications.
I.1 Propriétés de ZnO :

1.1.1 Propriétés structurales :

Dans le cas de ’oxyde de zinc, la structure Wurtzite est la plus stable dans les conditions
normales de température et de pression. Cette structure a une maille primitive hexagonale de
parametres de maille: a = 0,32495nm et ¢ = 0,52069 nm. Elle appartient au groupe
d’espace P6;mc qui est décrit par une succession d’atomes (les cations Zn?*et les anions
0?%7) selon la direction [1000] formant ainsi un empilement des plans (0001) suivant la
séquence ABAB (figure 1.1).

Zinc (Zn)

Oxygéne (0)

Site
tétraédrique

Figure 1.1 : Structure Wurtzite de I’Oxyde de Zinc[46].

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygene situés aux sommets d’un
tétraedre et inversement. Selon les rayons ioniques de Zn2* =0,06nm et de 0%~ =

0,138nm [47], on peut considérer que la structure cristalline de ZnO est ouverte, c’est-a-dire
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que les atomes n’occupent que 40% du volume du cristal [48]. De ce fait, les petits atomes ou

méme les atomes de Zinc en excés peuvent se loger en position interstitielle.

1.1.2 Propriétés optiques

L’oxyde de zinc posseéde des propriétés optiques trés intéressantes dans le domaine du proche
ultra-violet (UV) et du visible. Il fait partie de la famille des oxydes transparents avec un
indice de réfraction égale a 2 a 1’état massif [49]. L’anisotropie de sa structure cristalline
provoque le phénomene de la biréfringence de la lumiére qui se propage dans un cristal de
Zn0. Sous I’action d’un faisceau lumineux d’énergie supérieure ou €gale a son énergie de gap
(E; = 3,37 eV) ou d’un bombardement d’¢lectrons, le ZnO émet des photons caractéristiques
de sa luminescence. L’oxyde de zinc présente deux luminescences distinctes, une dans le
proche UV correspondant a la transition bande a bande et I’autre dans le visible, corrélée a la
présence de défauts structuraux (notamment les lacunes d’oxygéne (V) et les interstitiels de

zinc (Zn;)) [49-52].
1.1.3 Proprietés électroniques et electriques

L’oxyde de zinc est un semiconducteur a bande interdite directe et large de 3,37 eV a
température ambiante. Cette énergie résulte des transitions entre le haut de la bande de
valence et le bas de la bande de conduction suite a une excitation externe. La figure
I.2représente la structure de la bande de ZnO dans I’espace réciproque obtenue par calcul
DFT-LDA de Lambrecht[53]. Le point I" correspond a un minimum d’énergie de la bande de
conduction et a un maximum d’énergie de la bande de valence (caractéristique d’un semi-

conducteur a gap direct).

La structure de bande de ZnO est liée aux configurations électroniques de 1’oxygene
(15225%2P*) et du zinc (1522522P%35%23P%3d1°4S5?). Les états 2p de ’oxygéne forment la
bande de valence tandis que les états 4s de zinc constituent la bande de conduction. D’autre
part, le ZnO possede la plus large bande excitonique (60 meV a température ambiante) dans la

famille des semi-conducteursll-VI.
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Epergie(eV)

—
(=
1

-15 1

M K r M L A H K

Figure 1.2 : Structure de bande de ZnO[53].

L’oxyde zinc est naturellement un semiconducteur dégénéré de type n en raison des atomes de
Zn en position interstitielle [54-56]. Il est possible de changer sa résistivité électrique en
modifiant sa steechiométrie par I’introduction des atomes de zinc en exces en position
interstitielle, ou en créant des lacunes d’oxygéne. Le dopage par des atomes étrangers de
valence différente est une autre opération qui permet de modifier le nombre de charges libres
(la conductivité dans ce cas peut étre de type n ou p). Le ZnO est difficilement dopé ‘p’. Cette
difficulté est due a la compensation des dopants par des défauts natifs existant dans le

matériau tels que (V, et Zn;) ou les impuretés d’hydrogene, ...etc.

1.2 Domaines d’application de I’oxyde de zinc

Les propriétés de ZnO font de lui un matériau intéressant pour une variété d’applications, y
compris les cellules solaires, sondes pour produits chimigues ou encore pour la détection des
gaz [57]. L’oxyde de zinc sous forme de nanofils permet d’optimiser la structure des cellules
solaires et d’améliorer leur rendement [58, 59]. Sa particularité d’absorber le rayonnement
UV tout en étant transparent dans le visible encourage son utilisation comme revétement
photo-protecteur (couche de protection anti UV). L’énergie du premier exciton (60 meV) le
rend trés promoteur pour des applications dans le domaine des lasers. Cette derniére

application nécessite la résolution du probléme du dopage ‘p’ [60].
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Deuxiéme partie

1.3 La plasmonique dans les métaux nobles :Historique

L’étude de I’interaction de la lumiere avec les nanostructures métalliques, a connu un vif
intérét dans le domaine de la recherche. Les métaux nobles nanostructurés présentent de
nouvelles propriétés qui différent considérablement de celles du méme matériau a 1’état
massif en raison du confinement quantique et la grande énergie de surface. Or, leurs
proprietés dépendent fortement de la taille et de la forme des nanoparticules. En effet, elles
peuvent étre utilisées comme matériaux pour la catalyse [61], dispositifs plasmoniques[62],
capteurs [63], coloration des verres induit par le phénomene de résonance de plasmons de
surface localisées (LSPR) [64], photocatalyse[65] et revétement antibactérien [66].

Dans I’antiquité, la coupe de Lycurgue 4 titre d’exemple, une coupe datant du IV®™ siécle
constituée d'un verre particulier appelé rubis doréchange de couleur selon I’éclairage [67]. Si
elle est éclairée de ’extérieur (réflexion) elle apparait opaque et verte. En revanche, la méme

coupe apparait rouge et translucide si elle est eclairée de I’intérieur (transmission).

=y

Figure 1.3 : Coupe de Lycurgue. Figure fournie par le musée britannique [67].

Au début du XXI®™ siécle, il a été montré que ce comportement est due a la composition
particuliére de cette coupe : un verre contenant des nanoparticules d’argent, d’or et de cuivre
de proportions respectives 66,2%, 31,2% et 2,6% [68]. Le changement de couleur est di aux
résonances de plasmon de surface (Surface PlasmonResonance SPR) des nanoparticules
incluses dans le verre. Ce phénomene se manifeste alors par une oscillation collective des

électrons libres a la surface du métal.
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Deux types de plasmons sont énumérés dans la littérature : les plasmons de volume et les

plasmons de surface (localisés et délocalises).
I.4 Les plasmons

1.4.1 Plasmon de volume

Les plasmons de volume sont des oscillations de plasma quantifiées dans le volume d’un

métal. La fréquence propre de cesvibrations est la fréquence plasma, définie par :

N -e?
w, = (1.1)
mefo

N : Etant la densité d’électrons libres, m, la masse d’¢électron libre, e sa charge. wy, est la
fréquence d’oscillation d’un plasma d’électron dans un métal. On associe le quantum hwp, a

cette oscillation appelée "plasmonde volume ™.
1.4.2 Plasmon de surface

Ils sont classes en deux catégories :

1.4.2.1 Le plasmon de surface délocalise

Noté également surface plasmonpolariton (SPP) en anglais, ce plasmon résulte de 1’oscillation
des ¢lectrons libres d’un métal suite a I’interaction avec une onde ¢€lectromagnétique a
I’interface d’un métal et d’un diélectrique (figure 1.4(a)). lls sont associés a une onde de

surface évanescente perpendiculaire a la direction de propagation[69].

1.4.2.2 Le plasmon de surface localisé

La résonance plasmon de surface localisée (LSPR) désigne [l'oscillation collective des
¢électrons de surface d’une nanostructure métallique, qui pourrait étre produite au voisinage de

la nanoparticule par l'interaction avec la lumiére incidente d'une longueur d'onde spécifique.

Une nanoparticule métallique peut étre décrite comme un réseau d'ions positifs fixes et
d'électrons de conduction qui se déplacent librement a l'intérieur de la nanoparticule. Lorsque
la nanoparticule métallique est irradiée par un rayonnement électromagnétique, le champ
électrique de ce rayonnement exerce une force sur ces électrons de conduction, ce qui les
ameéne a se déplacer collectivement a la surface de cette nanoparticule. En méme temps,
’attraction coulombienne entre ces €lectrons déplacés et le réseau ionique positif conduit a
une force de rappel. La présence de ces deux forces entraine une oscillation collective des

électrons libres de conduction.
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Figure 1.4 : Schéma illustrant deux types de plasmons de surface (a) les plasmons polaritons
et(b) les plasmons localisés[70, 71].

Un dip0le électrique est induit dans la nanoparticule métallique. Les électrons sont délocalisés
dans une direction et la charge positive (noyaux + électrons de cceur) se trouvent dans le coté
opposé de la nanoparticule (voir la figure 1.4 (b)). Ce dipdle genére un champ électrique a

I'intérieur de la nanoparticule, oppose a celui de la lumiére incidente qui tend a ramener les

électrons délocalisés a leur position d'equilibre.

Lorsque la fréquence des photons incidents est en résonance avec l’oscillation cohérente
collective des électrons de conduction de la nanoparticule, une bande d’absorption est créée
dans le domaine du visible ou du proche ultraviolet. Pour que ce phénomeéne se produit, la
particule doit étre beaucoup plus petite devant la longueur d'onde de la lumiere incidente
(A>>R). Cette bande dépend de la taille et de la forme des nanoparticules. On parle alors de la

résonance plasmons de surface localisé (LSPR-Localized Surface Plasmon Résonance).

Afin de comprendre la réponse d’un métal suite a une sollicitation extérieure, plusieurs

modeéles microscopiques sont présentés.

1.5 Propriéetés optiques des métaux : Modele de Drude

Il permet d’évaluer la constante diélectrique d’un métal (décrit les propriétés optiques du
métal) en assimilant ses électrons de conduction a un gaz d’électrons libres. La permittivité du
métal dans le modéle de Drude s’exprime :

w2

=1—-—"P (1.2)

€ - ,
m w?+ilw

Ou w est la frequence angulaire de la radiation excitatrice. Dans le vide e(w) = 1. Pour tous

les types de matériaux, la notion complexe de e(w) s’écrit sous cette forme :

£(w) = & (w) + gz (w) (1.3)
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Dans le domaine visible, les métaux ont une constante diélectrique négative &, (w) < 0. € est

lié a I’indice optique complexe par :

e =1=[n+ik]? (1.4)

En considérant w >> I' ou I’absorption est négligée et seuls les électrons libres contribuent

a la constante diélectrique. La fonction diélectrique est donnée par :

wp - (&)2 (1.5)

w?+ilTw W

=

Eprude = 1

Tel que I' la constante d’amortissement. Si ® est plus petit que w,, la partie réelle de
Eprude(®) devient négative avec des valeurs autour de «-10» pour les ondes
électromagnétiques dans le domaine visible. Cependant, les propriétés optiques des métaux
nobles ne peuvent pas étre décrites complétement par le modele de Drade. La contribution des
électrons liés (bande d et bande sp de conduction) est absente.

1.6 La fonction diélectrique de I'or

La formule 1.5 est légérement modifiée en remplacant le facteur 1 par une constante &, qui
tient compte des transitions qui ne s’expriment pas explicitement dans la gamme du visible.
2

P 1.6
w? +ilw (16)

w
Eprude = €

Dans le cas de l'or, la fréquence du plasma et la constante d'amortissement sont données
par [72]:

hwp = 8,95 eV w, = 1,36 x 10%rad - s7*

hl' = 65,8 meV = 1,0 x 10%rad - s~! (1.7)
o = 9,5

|.7 Relation de dispersion et longueur de propagation

NZ . -
T diélectrique
4‘,
v
e métal

Figure 1.5 : Illustration d’une interface métal/diélectrique [73].

Le couplage entre les électrons libres du métal/photons dans la région du visible et du proche
infrarouge se produit a des conditions précises décrites par les équations de Maxwell. Selon

les solutions de ces équations, lorsque le SPP est généré a l'interface métal (&,,)/ diélectrique
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(g4) (figure 1.5), un champ électromagnétique EM sera généré a l'intérieur de chaque milieu
dont I’intensité diminue de facon exponentielle (Figure 1.6). Pour chaque milieu, le champ
EM est quantifié par le vecteur d'onde (k) réel et positif, et sa valeur est directement liée a la
constante diélectrique du milieu. Les vecteurs de propagation dans chaque milieu sont égaux,

ce qui nécessite que &, soit réel et < 0.

A|Ex|

xd

\ 4

E xXm

Figure 1.6 : Longueur de propagation L du plasmon de surface se propageant a I’interface
métal / dielectrique [74].
La relation entre le vecteur d'onde du champ EM et la constante diélectrique du milieu permet
d'établir la relation de dispersion de SPP (kspp). Le vecteur d’onde du plasmon entre un
milieu diélectrique d’indice &;4 et un métal d’indice &, a une certaine énergie E = hw prend
la forme[75]:
w Eméd Eméda

Ky = kspp = = |— = gy | .
x PP e ey + €4 O le. + &4 (1.8)

ksppreprésente le vecteur d’onde suivant la direction x.

Cette équation prouve que les SPP dépendent des milieux formant l'interface (&, et ;) et de

la fréquence angulaire des photons incident. La fréquence angulaire est liée a la longueur

21C

d'onde (A) par w = "

Ouc est la célérité de la lumiere dans le vide, et k, le vecteur d’onde de la lumiére a la méme

énergie. Cette fonction est tracée sur la figure 1.6. O n,; = /&4 est 'indice du diélectrique.
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J w = kc/ng,”
4

e e B s T

v
k

Figure 1.7 : Relation de dispersion d’un plasmon de surface. La droite en pointillés est la
dispersion de la lumiére dans le dié¢lectrique de I’interface métal/diélectrique[75].
Dans les conditions réelles, les plasmons de surface ne se propagent pas a I'infini.ll y a
principalement des pertes d'énergie liees au métal (e, = &, + ig,y,). Pour traduire cette
atténuation, le vecteur d’onde s’écrit sous forme d’une somme d’une partie réelle et d’une

partie imaginaire :kgpp = kgpp + ikgpp. OU kspp et kgppsont réels.

En supposant |&;,| > &, :

EmE
kspp = ko ﬁ (1.9)
m
! 3/2 "
EmEd Em
ki, =k (1.10)
spp 0 <s,’ﬂ + sd> 2&m

kspp exprime alors I'absorption interne ; I'énergie absorbée par le film peut étre mesurée par

une cellule photo-acoustique.

1.7.1 Longueur de propagation d’un plasmon de surface

L’atténuation est utilisée pour définir la longueur de propagation du plasmon de surface Lgpp
qui est définie comme la distance a laquelle I'intensité du plasmon de surface a diminué
jusqu’a g par :

1

Lspp = 5777
ZkSPP

(1.11)

La connaissance de Lgpp est importante car elle conditionne la résolution latérale lors des

applications en Spectroscopie Raman exaltée de surface, par exemple (SERS).
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1.7.2 Profondeur de pénétration

Le plasmon de surface est guidé a l’interface des deux milieux et évanescent dans les
directions perpendiculaires. Les profondeurs de pénétration dans les deux milieux (figure 1.8)
sont données par [74, 76] :

A (lep + e\
Dans de diélectrique : Z, = —<M) (1.12)
2 &5
/2
A (lem + eal\'
D 1 otal : Z, =—|— 1.13
ans le méta n =g (113)
Z F 3
Zg
¢ ¢ |Ez|

L J

Figure 1.8 :Profondeur de penétration du plasmon de surface suivant la direction transverse a
I’interface (Oz) [74].

Pour une interface Ag/air a A = 600 nm, ces profondeurs sont de Z,, =39 nmdans
I’argent, et de Z,;, = 260 nm dans 1’air [75]. Ces longueurs donnent les distances auxquelles
les particules plasmoniques sont susceptibles d’influencer ou étre influencéedans leur
environnement. La connaissance de cette profondeur de « peau » est tres importante pour
I’¢tude des champs électriques a la surface des matériaux plus précisément pour 1’étude
desphénomeénes d’adsorption, 1’étude des couches ultra minces ou encore I’étude descapteurs

a résonance plasmons de surface (SPR) [74].

1.8 LSPR, influence de divers parametres

Il a été démontré expérimentalement que la LSPR est trés sensible a plusieurs facteurs , tels
que la nature du métal, la géométrie de la nanoparticule (taille et la forme ) et le milieu

environnant [77].
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1.8.1 Influence de la nature du métal

Les propriétés résonantes d’une nanoparticule dépendent de la structure électronique du
metal. 1ls apparaitront dans des domaines spectraux différents selon la nature du métal (figure
1.9). La nature du métal est un paramétre important car les changements de l'indice de
réfraction du matériau peuvent provoquer des changements dans la position de résonance des

NPs de méme taille et forme.

380

\ o
| | i | | | | | | | | | | ] |

Ll 1 1 I I 1 1 1 L) 1 L] L} 1 1

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Pd Nanosphéres SiO./AuNanocoquilles
Pt Nanosphéres Au Nanotiges

Ag Nanosphéres
Au Nanosphéres

Ag Nanotriangels

Figure 1.9 : Domaines spectraux d’apparition des résonances plasmon pour quelques métaux
et quelques géométries de particules [78].

La figure 1.10 ci-apres montre que la résonance induite par les NPs métalliques se produit a

différentes longueurs d'onde, ce qui dépend en grande partie de la nature du matériau utilisé.

Pour les NPs avec un rayon de 20 nm, la LSPR correspond a 400 nm pour l'argent, 530 nm

pour I'or et 550 nm pour le cuivre.
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Figure 1.10 : Résonance plasmonique de nanoparticules métalliques sphériques de rayons
allant de 20 a 80 nm [79].

1.8.2 Influence de la taille et de la forme des NPs

Le mode résonance des nanoparticules est également affecté par leur géométrie (taille et
forme) (voir la figure 1.11). Dans le cas de la géométrie sphérique, la position spectrale de la
résonance varie faiblement avec la taille de la particule si la condition R « A est Vérifiée
(figure 1.11)[80].
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Figure 1.11 : Spectres d’absorption de nanoparticules d’or sphériques de diamétres
différents [80].

Dé¢s que I’objet présente une anisotropie de forme ou encore R > A (figure 1.12)&(figure 1.13)

on aura affaire a des résonances plasmon distinctes[81, 82].

g8 & 8
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Figure 1.12 : Spectres de diffusion de nanoparticules d'argent individuelles de différentes
formes [81].
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Figure 1.13 : Images MEB de nanobarres d'argent individuelles avec leurs spectres de
diffusion normalisés correspondants[82].

1.8.3 Influence du milieu environnant des NPs

La réponse optique des nanoparticules métalliques est modifiée de maniere significative par
I’environnement local parce que I’interaction entre les NPs a lieu principalement au voisinage
de linterface métal/diélectrique. Cela est directement li¢ & I’indice optique du milieu
diélectrique, la résonance se décale vers les grandes longueurs d’onde et sa largeur s’accroit

pour un changement croissant de 1‘indice de réfraction (voir la figure 1.14).

Q_, (ua.)

(o

{J 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 900 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.14 : Section efficace de diffusion des particules d’Au de 100 nm dans un milieu
d’indice croissant [83].

1.9 Les applications des propriétés plasmoniques des nanoparticules
metalliques

Les applications fondées sur les effets plasmoniques des nanostructures métalliques sont
nombreuses car elles présentent plusieurs caractéristiques intéressantes a savoir, la grande
sensibilité¢ de leur réponse optique au milieu environnant, 1’exaltation locale du champ EM et
leur biocompatibilité(en particulier pour I’Au qui est chimiquement inerte). Parmi les

applications qui pourraient s'avérer substantielles, on peut citer :

- Les guides d’ondes plasmoniques [84].
- Détecteurs/marqueurs chimigues ou biologiques[85, 86].
- Biomédical (traitement du cancer par hyperthermie)[87].
- Les cellules solaires photovoltaigues organiques etinorganiques[88, 89].
- Superlentilles[90].
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- Capteurs [91].
- Laspectroscopie Raman exaltée de Surface (SERS) [92].
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Chapitre 11 :
Techniques d’élaboration et de caractérisation des couches minces
de ZnO et des nanoparticules d’Ag et Au

I1. Introduction

Dans I’industrie, on choisit les matériaux en fonction de 1’'usage, des cotits de la maticre
primaire et de la fabrication d’un produit. Donc, il est nécessaire de connaitre les propriétés de
ces matériaux. Les différentes techniques de caractérisation mesurent ces propriétés et
facilitent ainsi leur classification en matériaux pour I’optique, la photonique, 1’¢lectronique,
l'optoélectronique ... etc. La fabrication des nanostructures en utilisant 1’approche ascendante
(Bottom-Up) a éte un domaine de recherche essentiel au cours de ces derniéres années et a

trouvé de nombreuses applications suite a ’amélioration des propriétés des matériaux.

En général, un matériau sous forme de couches minces peut étre élaboré par deux voies :
dépbt de la phase vapeur (méthode physique) et dépdt de la phase chimique (méthode

chimique). Le schéma ci-dessous résume les principaux procédés d’élaboration dans les deux

approches.
3
S o MBE
o
2
= A :
2 Dépdt par évaporation
e
o
= | !
) — Ablation laser... etc
=
175) ™
o — CVvD
g
=
= . - 7
o Electrodepostion (électrolyse)
3
o
=
N
S — Sol-gel ...etc

Figurell.1 : Méthodes générales de dép6t de couches minces.

Dans ce qui suit, on va donner une bréve définition des méthodes illustrées ci-dessus tout en
se basant sur la technique sol-gel suivie pour élaborer nos échantillons.
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I1.1Méthodes physiques :

11.1.1Epitaxie par jet moléculaire (MBE)

Il s'agit de construire des matériaux en manipulant des atomes et des molecules. Sur un
substrat chauffé a quelques centaines de degrés Celsius, un ou plusieurs jets moléculaires
issue du chauffage des matériaux a déposer (chauffés de sorte qu'ils se présentent sous forme

de gaz) projetant différents types de molécules sur ce substrat dans un vide tres poussé

(10%torr) (figure 11.2).

Chambre & vide

poussé Substrat chauffé

Valves

Figure 11.2 : Schéma de fonctionnement d’un bati d’épitaxie par jet moléculaire [93].

11.1.2 Dépot par évaporation

C’est une technique trés utilisée en industrie (micro-usinage). Elle consiste a évaporer sous
vide une source chauffée a haute température. Ensuite, le dépét se fait par condensation des

molécules de vapeur de la matiere évaporée et conduit a la formation d’ une couche mince sur

un substrat.

Substrat
T

Vapeur

AT A

Matériau a
déposer

Electrons

S

Creuset

Figure 11.3 : Béti de dép6t par évaporation thermique[94].
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11.1.3Ablation laser

Le principe du dépdt de couches minces par ablation consiste a focaliser un faisceau laser
impulsionnel sur une cible placée a l'intérieur d’une chambre ultravide. Les especes ablatées
(vaporisees) sont ensuite éjectées sur un substrat placé en vis-a-vis. L’avantage de cette
technique est la possibilité d’obtention des couches minces de méme steechiométrie (absence

de contaminations) et la possibilité de déposer des hétérostructures.

Enceinte sous vide

Faisceau Laser

Cible

Plasma Susbtrat
chautté

Figure 11.4 : Le principe de l'ablation laser [95].

I1.2Méthodes chimiques

11.2.1Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

C’est un procédé qui consiste a ¢laborer des couches minces en faisant intervenir des
réactions chimiques entre des precurseurs (de différents éléments chimiques) sous formes
gazeuses pour former des films déposés sur un substrat. Cette technique est un excellent
moyen pour obtenir des couches minces ayant de meilleures qualités, mais la méthode

nécessite des dispositifs expérimentaux assez complexes et colteux.

RRRRY!

Décomposition catalytique

Tube en quartz
4 Sortie
de gaz

Entrée
de gaz

1
U v

N2 CeH»  Récipients en
quartz

Four

.

Echantillon

Figure 11.5 : Schéma de principe de I'appareil de dépdt chimique en phase vapeur [96].
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11.2.2Electrodéposition (électrolyse)

C’est une technique qui permet de déposer une ou plusieurs couches métalliques sur un
substrat conducteur (qui est souvent un métal) par Dintermédiaire d’une solution
¢lectrolytique. La qualité et 1’épaisseur de la couche dépendent des différents parameétres du
meécanisme électrolytique comme la densité du courant, la température, la concentration et

composition chimique de I’électrolyte.

I Potensiostat | Electrode de

l / référence
Contre- électrode

Electrode de

travail \

S <+—H,0O

Figure 11.6 : Montage a trois électrodes servant a la réalisation de I’électrodéposition [97].

11.2.3 La technique sol-gel : historique et définition

Le premier alcoxyde métallique a été préparé a partir de SiCls et dalcool par le chimiste

francais J.J. Ebelmen en 1845 [98]. Ci-dessous ses observations [99]:

« Sous I’action d’une atmosphere humide, un éther silicique se transforme progressivement en
une masse solide et transparente qui n’est autre que de la silice comparable au cristal de roche

le plus limpide »

Un siécle apres, Geffcken a finalement reconnu dans les années 1930 que les alcoxydes
pouvaient étre utilisés dans la préparation de films d'oxyde [100]. En 1939, le procédé sol-gel
a été développé par la société Schott Glass en Allemagne pour la réalisation de rétroviseur
automobile, et la technique a été tres bien comprise comme I'explique I'excellente revue « Sol-
Gel Science The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing »[100]. La méthode sol-gel est
développée durant ces 50 derniéres années pour la préparation des verres, des céramiques et

des composés hybrides organo-minéraux [98].

Dans sa definition, le terme sol-gel est ’abréviation de « solution-gélification » : c’est le
passage de I’état liquide (précurseurs en solution) a I’état gel (structure tridimensionnelle) en

passant par des réactions d’hydrolyse et de condensation dans les conditions dites de chimie
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douce. Dans cette technique, la nature du précurseur, le solvant et les paramétres environnants

(humidité et température...etc) jouent un réle important dans la synthese du matériau final.

11.2.3.1 Réalisation des matériaux par sol-gel

L’¢laboration des matériaux par le procédé sol-gel passe par quatre étapes importantes :
1- Hydrolyse et condensation des molécules (formation d'un sol).
2- Gélification (transition sol-gel).
3
4

Vieillissement.

Séchage et calcination.

11.2.3.2 La synthese du « sol »

La synthese du sol se fait a température ambiante, le mécanisme chimique de transformation

est équivalent a une substitution nucléophile a deux étapes :

a- L’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation et se représente comme suit :

M —OR+H,0 >M—OH +R — OH (I11.1)

b- La condensation- polymérisation qui est I’étape de croissance des chaines et se

schematise par la réaction suivante :
M—-OR+HO-M->M—-0—-M+R—OH (11.2)
M—-—OH+HO-M-M-0-M+ H,0 (1.3)

Les alcoxydes métalliques sont des précurseurs qui réagissent facilement avec l'eau. La
réaction est appelée hydrolyse permettant la formation de groupes M-OH, car un ion
hydroxyle se fixe a I'atome de métal. M définit le métal, R représente un proton ou un autre
ligand (si R est un alkyle, le -OR est un groupe alcoxy) et ROH est un alcool. Selon les
conditions initiales, I'hydrolyse peut se terminer ou sarréter alors que le métal n'est que

partiellement hydrolyse.

Les réactions de condensation consistent en la conversion des fonctions hydroxy conduisant a
la formation des liaisons (M-O-M). Les groupements actifs générés au cours d’hydrolyse
réagissent soit entre eux en donnant une molécule d’eau, soit avec la molécule d’alkoxyde M-

OR en donnant une molécule d’alcool.

Les principaux paramétres qui influent sur la cinétique des réactions mises en jeu sont : la

température, le choix d’alkoxyde et sa concentration, le catalyseur, le solvant, pH ...etc.

Page: 24

Techniques d’élaboration et de caractérisation des couches minces



Chapitre 11 Techniques d’élaboration et de caractérisation des couches minces
deZnO et des nanoparticules d’Ag et Au

11.2.3.3 Gélification (la transition sol-gel)

La transition s’effectue lorsque le systéme se transforme d’une phase unique ‘le sol’ en une
biphase‘sol-gel’ pour former une matrice poreuse imbibée de solvant. Au cours de
I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation et & mesure que le sol s'agrége, la
viscosité augmente jusqu'a ce qu'un gel se forme. Les molécules forment des germes qui,
ensuite, se développent en amas de particules. Quand la taille des amas devient infinie, la
viscosité de la solution est aussi infinie, on parle alors du point de transition sol-gel.

11.2.3.4 Vieillissement

Le mode opératoire suivi influe directement sur les deux étapes clés du procédé a savoir les
réactions en solution et le vieillissement du gel. Au cours de la phase de vieillissement, la
structure du gel peut se modifier. A ce stade, les réactions d’hydrolyse et de condensation sont
réversibles. Il s’agit du phénoméne de dissolution-reprécipitation, 1a ou les particules
élémentaires en solution forment un réseau solide plus stable thermodynamiquement par
dissolution des petites particules dans les plus grosses (marissement d'Ostwald). Les
changements structuraux qui se produisent pendant le vieillissement ont un effet important sur

I’étape de séchage.
11.2.3.5 Traitement thermique :
a- Séchage

Lorsque I’¢laboration de la solution est compléte, il est possible de préparer le matériau
souhaité sous différentes formes, qu’elles soient massives, en couches minces ou en poudre.
Pour de nombreuses applications, les gels doivent étre séchés. Le séchage est un traitement
thermique a basse température en atmosphére contrdlée (a pression atmosphérique) pour faire
évaporer les solvants piégés dans la structure du gel. Aprés I'opération de séchage, les
couches minces sont amorphes. Cependant, toutes les utilisations de ces matériaux se basent
sur leurs propriétés a I'état cristallin. De ce fait, un traitement thermique approprié (recuit) est

nécessaire pour obtenir le matériau désiré.
b- Recuit ou calcination

Le recuit sert a éliminer les espéces organiques présentes et a la densification du matériau.
Les températures de densification dépendent du type de matériau et des propriétés visées. Les
recuits réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 700 °C sont appelés recuits
conventionnels. Alors qu’a des températures supérieures, ces recuits sont appelés recuits a

hautes températures.
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I1.3Méthodes de dépdt des couches minces par voie sol-gel

Plusieurs techniques ont été développées pour le dépbt des couches minces par voie sol-gel.
Cette derniere méthode, est particulierement bien adaptée pour la réalisation de couches

minces. Il existe deux techniques principales :

(a) \, (b)

Figure 11.7 : (a) Spin-coating et (b) dip-coating, les deux procédés de dép6t des films
minces [101].

11.3.1 Spin-coating (tournette)

Un exces de solution est déposé sur un substrat plan de petite surface (quelques cm?), puis
centrifugé avec une faible vitesse au départ pour bien étaler la solution (figure 1.7 (a)).
Ensuite, la rotation est accélérée pour permettre 1’éjection de I’exces du sol et la formation

d’un film uniforme et d’épaisseur faible.

11.3.2Dip-coating (trempage-retrait)

Cette méthode consiste simplement a immerger le substrat dans la solution contenant le «sol»
pour un temps donné et a le remonter avec une vitesse constante pour obtenir un film
d’épaisseur réguliere (la vitesse de retrait dépend directement de la viscosité de la
solution)(figure 11.7 (b)). En présence d’un liquide Newtonien dont la viscosité n est élevée et
la vitesse de tirage 1, est suffisamment importante, 1’épaisseur h du film est gouvernée par la

vitesse de tirage et la force de la pesanteur g :

v
h=08 |2 (11.4)
pg

Quand la vitesse de tirage du substrat et la viscosité sont faibles, on tient compte de la tension

superficielle y,,, selon la relation de Landau-Levitch suivante :
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(TIVO)Z/B

ANICY)

La figure II.8, schématise 1’étape de dépdt stable du processus dip-coating. Les espéces

h = 0,94 (I11.5)

polymériques diluées composent le liquide dépose sur le substrat, subit une évolution rapide
par drainage, évaporation des solvants et d’autres réactions de condensation. Il y a formation
d’un réseau tridimensionnel de chaines polymériques rempli de solvant qui sera éliminé par

séchage.

Film uniforme et poreux

Formation des pores

ES
} Hydrolyse et

condensation

"{;‘.: .\S ‘/ -
£ Solution diluée de

i e polymeéres en croissance

(eau, alcool)

Figure 11.8 : Formation du film mince lors du retrait du substrat par dip-coating [102]

11.4 Méthodes de synthése des nanoparticules de métaux nobles

Les nanoparticules de métaux nobles ont aussi recu une grande popularité. Les nanoparticules
métalliques ont montré certaines propriétés qui ouverent de nombreuses nouvelles voies dans
les différents domaines de la nanotechnologie. Plusieurs méthodes physiques et chimiques ont
été utilisées pour synthétiser et stabiliser les nanoparticules métalliques en particulier: la
décomposition thermique [103], I’ablation au laser [104], la réduction sonochimique et
d'autres techniques qui utilisent le dépdt physique et chimique en phase vapeur ainsi que la
réduction par des agents réducteurs [105-107]. La réduction chimique a l'aide de divers agents
réducteurs organiques et inorganiques est la plus privilégiée. C’est une méthode simple et
économique, et elle permet un meilleur contrdle de la taille et de la distribution de la taille en
optimisant les paramétres expérimentaux. Dans ce qui suit on va citer quelques méthodes

chimiques pour la synthése des colloides métalliques.
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11.4.1 Méthode Turkevich (Synthése par la voie citrate)

Cette méthode de synthése a été formalisée en 1951 par J. Turkevich. Bien qu’elle puisse
sembler ancienne, elle est largement utilisée car elle permet la réduction de I’or sous forme
HAUCl: (Au®*) en AW par le citrate de sodium (il joue le role d’un agent réducteur et
stabilisant au méme temps) et d’obtenir des nanoparticules d’or entre 15 et 150 nm avec une
grande simplicité et rapidité [108]. Cette taille peut étre diminuée en présence d’acide
tannique [109, 110].

11.4.2 Méthode Brust (Synthése par la voie NaBH4)

La méthode de synthése la plus connue dans la réduction des ions métalliques par les
borohydrures de sodium est celle développée par Brust et al. [111]. Elle facilite la synthese de
nanoparticules de petites tailles (1-5 nm) a température ambiante. Cependant, il est trés
difficile de contrdler la taille des particules du fait de la cinétique rapide de la réaction.

11.4.3 Procédé Polyol

La voie de synthése polyol a été introduite pour la premiere fois en 1989 par le groupe
Fievets, qui a utilisé le terme polyol pour la synthese des NP métalliques [112]. La méthode
du polyol consiste a mettre en suspension le précurseur métallique en utilisant des alcools
(éthylene glycol (EG), propylene glycol (PG), butyléne glycol (BG), di-éthylene glycol
(DG)...etc) a température modérées (chauffage a reflux) pour produire des nanoparticules. Le
polyol joue un double role : il est a la fois solvant et agent réducteur du précurseur utilisé
[113].
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I1.5Techniques de caractérisation

11.5.1Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est utilisée pour I’étude des matériaux cristallins. La diffraction
ne peut se produire que si les rayons X sont diffusés par un réseau périodique de particules.
Les rayons X incidents diffusés sur différents plans constitutifs du matériau interferent les uns
avec les autres d’une manicére constructive ou destructive (figure 11.9). Des maximas
d’interférences (pics de diffraction) apparaissent dans certaines directions, et ne dépendent
que de la distance entre les plans cristallins et de 1’angle incident du faisceau de rayons X. Ces

directions sont données par les conditions de Lalle, dont on peut déduire la relation de Bragg :

Zdhkl sin 9 = Tlﬂ (“6)

Rayon x incident Rayons X diffracté

Figure 11.9 : Diffraction des rayons X sur les plans réticulaires (hkl)[114].

La largeur a mi-hauteur (FWHM) d’un pic de diffraction est inversement reliée a la taille des
grains. La taille moyenne de grains D peut étre estimée a partir de FWHM selon la formule de
Scherrer :

D= 094
~ Bsind

(11.7)

Avec A est la longueur d’onde du faisceau de rayons X utilisés (1,5406 A), 8 est I’angle de
diffraction exprimé en radians et 8 est la largeur a mi-hauteur en radians. Pour les films
minces d’oxyde de zinc (ZnO) de structure cristalline hexagonale Wurtzite, les paramétres de

maille a et ¢ sont déduits par les relations suivantes :

A A

c = (“8) a:m

= 1.9
sin 6 (11-9)
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Ou 6 est I’angle de Bragg du pic (100) et (002) pour a et ¢ respectivement.

La contrainte peut étre obtenue par la formule suivante :

C—C
£ = % % 100% (11.10)

ou c est le paramétre de maille des films de ZnO qui a subi une contrainte, calculé a partir des
données de diffraction des rayons X et ¢, = 5.2066 A est le paramétre de maille de ZnO de la
fiche JCPDS N° : 36-1451.

La caractérisation structurale de I’ensemble des échantillons étudiés dans ce travail a été
réalisée a I’aide de deux diffractomeétres, PANalytical X'Pert Pro MPD et Rigaku Mini flex-11

en utilisant la radiation k,de cuivre de longueur d’onde (A = 1,5419 A).

11.5.2Microscopie electronique a balayage (MEB) :

Dans la technique MEB, un faisceau d’¢lectrons avec une énergie allant jusqu’a 40 keV est
concentré et balaye 1’échantillon dans des lignes paralleles. Plusieurs signaux sont généres
suite a I’interaction entre les €¢lectrons incidents et I’échantillon apportant des informations sur

sa topographie ou sur sa composition chimique selon le détecteur qui est activé (figure 11.10).

Faisceau
d’électrons
incident
Surface de I"'échantillon
Continuum Electrons Auger
de rayons X Electrons

secondaires

Electrons
rétrodiffusés

Rayons X

- téristi g
Flaorcsocnca X caracternstiques

Figure 11.10 : L’interaction entre un faisceau d’électrons et la surface d’un échantillon dans
un microscope électronique a balayage[115].

Ces signaux sont collectés pour former des images de surface, ce sont principalement :
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e Les électrons secondaires avec une energie de quelques dizaines d’eV : ces électrons
ne peuvent parcourir qu'un faible trajet dans I’échantillon. Les images obtenues
représentent donc essentiellement la topographie de I’échantillon.

e Les électrons rétrodiffusés du faisceau primaire. Afin de récolter le maximum
d’¢électrons rétrodiffusés, le détecteur est généralement placé a la verticale de
I’échantillon. La composition chimique est bien distinguée par le contraste de phase
visualisé sur les images récoltées (les zones de 1’échantillon avec numéro atomique
élevé seront donc plus blanches que celles ayant un numéro atomique faible).

e Les rayons X caractéristiques de I’échantillon : le faisceau d’électrons est capable
d’¢éjecter des électrons situés sur les couches é€lectroniques plus profondes des atomes
constituant le matériau observé. Lorsqu’un électron est éjecté, il est remplacé par un
¢lectron d’une couche supérieure. Un photon d’énergie égale a la différence d’énergie

entre les deux couches est émis.

La morphologie de surface des films a été analysée avec un microscope électronique a
balayage a émission de champ (FESEM, Jeol JSM7401F) a I’Institut National de Rechercher
Scientifique INRS a Montreal Canada. Les histogrammes de distribution des grains ont été

déterminés a l'aide d'un logiciel de détection de taille des particules (SPIP, Image Metrology).

11.5.3Microscope a force atomique

La microscopie a force atomique est une méthode dont le principe repose sur I’interaction
d’une pointe avec I’échantillon, permettant de réaliser une cartographie (topographie de
I’échantillon) tridimensionnelle d’un matériau a [’échelle nanométrique. Ce type de
microscope mesure le champ de force qui s’établit entre les atomes de surface de I’échantillon
et ’extrémité de la pointe située directement en dessus. Cette technique permet de travailler

sous vide, a I’air ambiant et dans des milieux liquides.

Page :31



Chapitre 11 Techniques d’élaboration et de caractérisation des couches minces
deZnO et des nanoparticules d’Ag et Au

Ep A ’ |
(V) @ @ @ zone répulsive
@ zZone attractive

1

1

1

1

1

1 :
1 @ zone mode tappmng
1

1

1

1

r

|

]

]

» Distance
(mn)

Figure 11.11 : Courbe de Lennard-Jones [116].

Il existe de nombreuses forces qui entrent en jeu dans le processus de mesure. Ces forces sont
liées aux atomes constituant I’extrémité de la sonde et les atomes de 1’échantillon
simultanément et dépendent du milieu de mesure. Selon leur distance, le champ des forces
émis provoque l’attraction ou la répulsion de deux atomes. La force exercée par ces deux
atomes est représentée par 1’énergie en fonction de leur distance a travers le potentiel de

Lennard Jones (figure 11.11 ci-dessus) [117].

Proposé pour la premiere fois en 1924, le modele de Lennard-Jones décrit d’une maniére
approximative les interactions entre une paire d'atomes ou de molécules neutres. L’expression
la plus courante du potentiel de Lennard-Jones est la suivante :

E,(r) = 4E, [(r—")12 - (r—°)6] (11.12)

r r

Ou E, représente la profondeur du potentiel d’interaction, 7, la distance finie a laquelle le
potentiel interparticulaire est nul (égalité des forces attractive et répulsive) et r représente la

distance entre les particules.
A T’air ambiant, les principales forces gouvernant le processus de mesure sont les suivantes :

e Les forces de Van der Waals : sont des forces électromagnétiques, agissantes sur de
trés grandes distances, pouvant atteindre plusieurs centaines de nanometres.

e Les forces de répulsion : en rapprochant la pointe de la surface a quelques angstroms
(1071% m), les nuages électroniques des atomes de la pointe commencent a recouvrir
ceux de la surface de I'échantillon créant une force répulsive qui augmente

rapidement, si ’on continue de rapprocher les deux objets.
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Il existe d’autres forces telles que les forces de capillarité, les forces €lectrostatiques et forces

magnétiques.

La morphologie de surface et la rugosité des films étudiés ont été analysées avec un
microscope a force atomique (AFM, Veeco Digital Instruments) de I’Institut National de
Recherche Scientifiqgue INRS a Montreal Candada.

11.5.4 Spectrophotométrie UV-Visible

Dans cette analyse non destructive, ’échantillon est simplement exposé a un rayonnement

électromagnétique (UV, Visible, IR).

Diaphragme __ Cellule photoglectrique  Afficheur

Source polychromatiue I I / :
e 0,04

" “~Echantilon ‘Amplificateur

Monochromateur Cuve

Figure 11.12 : Principe d’un spectrophotomeétre[118].

Le spectrophotometre est constitué d’une source (lampe de deutérium et de tungsténe) qui
génere une large bande électromagnétique. Un monochromateur (un prisme) est utilisé pour

disperser la lumiére continue provenant de la source.

Dans un spectrophotométre a double faisceau (figure 11.13), la lumiere sélectionnée est
séparée en deux faisceaux qui traversent I’échantillon et la référence respectivement afin
d'optimiser les résultats de mesure. Le détecteur convertit le signal lumineux en un signal
¢lectrique a 1’aide d’une cellule photoélectrique (photodiode) et un amplificateur permet de
comparer I’intensité de radiation de sortie par rapport a I’intensité d’émission de la source.

Un spectrophotometre permet de mesurer et tracer la transmission et I’absorption d’un

échantillon et de calculer la largeur de sa bande interdite (matériau semiconducteur) et les
indices optiques.
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Source de Lumiére

Figure 11.13 : Principe de fonctionnement d’un spectrophotométre UV-Visible & double
faisceau[119].

Les spectres de transmission optique des films de ZnO dopé Auont été mesurés par un
spectrophotometre UV — Vis (Safas UVmc2) dans la plage de longueurs d'onde de 200 a 1100

nm du laboratoire de Génie de I’Environnement de 1’université A. Mira -Béjaia.

11.5.5 Photoluminescence (PL)

C’est une technique non destructive qui peut étre utilisée pour caractériser les paramétres d’un
matériau en étudiant sa structure électronique[120]. Elle résulte de 1’excitation optique d’un

matériau par une source lumineuse.

Le gap optique des semiconducteurs est délimité par la bande de valence « BV » et la bande
de conduction « BC », entrecoupé par des niveaux de défauts présents dans le matériau
(niveaux accepteurs pres de la BV et donneurs pres de la BC). Compte tenu des impuretés

présentes ; la longueur d’onde d’émission peut étre accordée sur une large plage du spectre.

La transition bande a bande apparait lorsque la température de I’échantillon dépasse celle
associée a I’énergie d’activation des impuretés. Lors de 1’excitation, un électron passe de la
bande de valence a la bande de conduction (niveau d’énergie supérieur), une paire électron-
trou se forme alors. Le retour a I’état fondamental nécessite la recombinaison de cette paire
électron-trou en émettant un photon caractéristique de la transition considérée et de la chaleur.
Cette relaxation est appelée photoluminescence (PL). La figure 11.14 ci-dessous schématise le

phénomene de la photoluminescence.
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Figurell.14 : Représentation schématique du principe de la photoluminescence [119].

Les propriétés de photoluminescence ont ¢té¢ mesurées a la température ambiante a 1’aide d'un
monochromateur TRIAX 550 Horiba — Jobin Yvon de I'université Clermont Auvergne,
Institut de Chimie de Clermont-Ferrand, France. Une partie des échantillons investigués est
caractérisé et a 1’aide d’un spectrofluorophotometreSHIMADZU RF-6000 du Laboratoire de

physico chimie des matériaux et catalyse de I’université A. Mira Béjaia.
11.5.6 Spectroscopie Raman

Lorsqu’un faisceau monochromatique intense (provenant d'une source laser) traverse une
matiére il interagit avec les modes de vibration des molécules de la substance. La
spectroscopie Raman utilise la diffusion inélastique des photons. Si ’on analyse la lumiére

diffusée, on observe un spectre de raies appelé spectre Raman.

L 2o Lumiere Reéfléchie
I (diffusion Rayleigh)

Incidente

Lumiére Diffusée
(diffusion Raman)

Absorption T

Transmission
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Figure 11.15 : La diffusion Raman [121].

Les bandes Raman observées correspondent a I’écart en énergie entre les niveaux
vibrationnels de la molécule analysée. L’analyse de cette lumicre diffusée met en évidence
deux types de signaux : le premier est de méme longueur d’onde que le faisceau excitateur
correspond a la diffusion élastique Rayleigh ; le second c’est la diffusion inélastique ou la
diffusion Raman. Dans cette technique de spectroscopie vibrationnelle, la matiére absorbe ou
cede de I’énergie aux photons incidents produisant une émission a une fréquence plus faible
(raie Stokes) ou plus élevée (raie anti-Stokes) que celle de la radiation incidente (figure 11.16
ci-dessous). Comme indiqué sur cette figure I1.16, I’excitation dans I’infrarouge correspond a
un saut entre niveaux d’énergie virtuels. La molécule peut absorber une fraction d’énergie
(AE) du rayonnement incident, qui représente un saut énergétique entre deux niveaux
d’énergie permis (de rotation ou de vibration translation). C’est les raies Stokes. Les raies
anti-Stokes peuvent avoir lieu si une molécule excitée (trés peu probable) céde de I’énergie a

un photon incident.

Energie Diffusion Diffusion Diffusion
Raman Rayleigh Raman anti-
& stokes stokes
Niveau
électronique
Nivenihie A A SRR R
Photon Photon Photon Photon Photon Photon
incident diffusé incident diffusée incident diffusé
hu, hu, -n hu, hu, hy, hu, +1
ES
- A —

Figurell.16 : La diffusion Rayleigh, Raman Stokes et Raman anti-Stokes [122].

Les spectres Raman ont été enregistrés a la température ambiante avec un spectrometre
Senterra a microscope Raman BrukerOptikGmbH utilisant un objectif Olympus 100 x MPLN.

Un laser & He-Cd (A = 325 nm) a été utilisé comme source d'excitation.
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11.5.7 Potentiel Zéta et Diffusion dynamique de la lumiere (DLS)

11.5.7.1 Potentiel Zéta

Les particules colloidales en suspension mises en mouvement induit par un courant électrique,
possédent une charge négative d’ions qui s’accroche a la particule formant ainsi une couche
adhérente dite couche dense. Cette couche dense est entouré par des charges d’ions positifs
stationnaires qui forment une couche non liée dite couche diffuse ou couche de Stern. En
effet, ’ensemble de ces deux couches d’ions organisés s’appelle « double couche électrique »

(voir la figure 11.17 ci-aprés).

Le potentiel Zéta est la différence de potentiel entre le milieu de dispersion et le potentiel au
plan de cisaillement qui délimite les deux couches denses et diffuse. Il permit de connaitre
I’acidité des produits étudiés et donne une information sur la stabilit¢é d’un colloide. Sa
mesure permet donc de comprendre les causes de dispersion, d'agrégation ou de floculation

d’une solution.

' Double f:ouche
électronique

o . Plan de

cisaillement
+ 9
O

Particule avec des charges de
surface négative

o

* 5 0

Couche de Stern

-100

Couche diffuse

s

Potentiel de surface

- Potentiel de Stern

mV

Potentiel Zéta

Distance particule-surface

Figurell.17 : Schéma de la double couche et du potentiel Zéta[123].

11.5.7.2 Diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

C’est une méthode efficace utilisée pour déterminer la taille et la distribution de taille des
particules en suspension par le mouvement Brownien et le décalage Doppler induit par un

faisceau laser.
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En effet, les particules en suspension dans une solution sont soumises aux chocs avec les
molécules du solvant, c’est le mouvement Brownien. En 1905, Albert Einstein donna la
description physique du mouvement Brownien. En assimilant les particules a des sphéres
dures sans interactions, Einstein a établi une relation entre le coefficient de diffusion D, le

diamétre hydrodynamique des particules @ et les propriétés du milieu liquide.
D = kT/3mn® (11.12)
n est la viscosité du solvant, T la température dusolvant, k la constante de Boltzmann.

Dans la mesure DLS, la lumiére diffusée issue de [I’interaction entre le faisceau
monochromatique du laser et les nanoparticules en suspension est ensuite collectée par un
détecteur a comptage de photons de haute sensibilité (voir le montage ci-dessous en figure
11.18).

Echantillon
Laser Lentille
C—— Q "—“
m % ':‘ Lentille
Détecteur

Corrélateur
numeérique

Figure 11.18 : Dispositif typique de la technique de la (DLS) [124].

La figure 11.19 ci-dessous illustre les trois étapes d’une mesure de DLS : le détecteur convertit
les fluctuations d’intensité¢ diffusée en un signal électronique qui est ensuite traité
numeriquement pour générer une fonction d’autocorrélation par une carte électronique dédiée.
La derniére étape de traitement consiste a utiliser des algorithmes d’inversion qui permettent
de « fitter » le corrélogramme et d’extraire le diametre hydrodynamique ainsi que I’indice de

polydispersité (PDI) des particules.
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Figure 11.19 : Les trois étapes d’une mesure par la DLS : acquisition (1), corrélation (2),
inversion (3)[125].

La mesure de la taille et du potentiel zéta ont ete effectués en utilisant un zétamétre de type
HORIBA nanoPARTICA Sz-100 de I'unité de recherche des matériaux de 1’université de
Sétif 1.

11.5.8 Caracterisation electrique par Effet Hall

Edwin Herbert Hall en 1879 avait déterminé le signe des porteurs de charge d’un conducteur.
La figure I1.20 illustre le principe de I’expérience de Hall.

Dans un ruban conducteur parallélépipédique parcouru par un courant I et immergé dans un
champ magnétique B, une charge q est animée d’une vitesse v. La force de Lorentz s’écrit :

Fn=+qv AB

La force
de

Lorents
F=—gV 8 | W
5 x

N |

V=%

Figure 11.20 :Mesure de la tension de Hall en géométrie parallélépipédique [126].
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Ainsi les porteurs de charge, quel que soit leur signe, sont déviés vers I’'une des surfaces
latérales de la plaque métallique ou ils s’accumulent, créant une tension perpendiculaire a la

direction du courant et du champ magnétique. C’est la tension de Hall.

Le signe de cette tension va donc dépendre de celui de la charge des porteurs. La mesure de la
tension de Hall V donne en effet accés aux paramétres principaux d’un semiconducteur, a
savoir la nature des porteurs (électrons, trous) et leur densité N. En combinant cette mesure a

celle de la résistivité, on peut remonter a leur mobilité p.

La séparation des porteurs produit un champ électrique dans la direction y appelée champ de

Hall. Son expression est donnée dans I’équation suivante :
E, = RyJ,B, (1.13)

Pour un semiconducteur de type p : B, est le champ magnétique appliqué suivant la direction
z, J, la densité de courant des trous mobiles, R, le coefficient de Hall (négatif pour les
électrons, positif pour les trous) qui dépend de la densité des porteurs ng, la charge électrique

q et I’épaisseur d de cette plaque, donnée par 1’équation suivante :

d
R, = (11.14)
7 gng

Lorsque Ry, est de signe négatif (porteurs de charges négatives) on parle d'effet Hall normal et
lorsqu'il est de signe positif (porteurs de charges positives), on parle d'effet Hall anormal. La
tension de Hall V,; est déterminée expérimentalement en mesurant le champ électrique induit
par I’application d’un champ magnétique.Un Vy,positif indique une conduction de type p et Vy
négatif indique un matériau de type n. La densité des porteurs ns (en cm™3) est alors donnée
par :

IB
=—x107* 11.15

Ou : I est le courant injecté, B le champ magnétique appliqué, Vy, est la tension de Hall. Afin
de déterminer la concentration des porteurs volumiques majoritaires en ¢m=3, on utilise

I’équation suivante :

n, = % (11.16)

Les mesures électriques par effet Hall ont été effectuées a la température ambiante a l'aide

d'un systéme Ecopia HMS-5000 dans la configuration VVan der Pauw.
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11.6 Synthese des couches minces ZnO dopé Au et elaboration des
nanoparticules de métaux nobles

Chapitre 11

L’intégralit¢ des échantillons sont réalisés au niveau du laboratoire de Génie de

I’Environnement de I'université de A. Mira Béjaia.

Les produits chimiques utilisés dans 1’¢laboration des couches minces de ZnO ainsi que les

nanoparticules d’argent et d’or, sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau I1.1 : les produits chimiques utilisés pour la synthese des échantillons.

Protocole 1 : ZnO dopé Au Protocole 2 : nanoparticules métalliques

-Acétate de zinc dihydraté Zn

(CHsCOO0), 2H,0) (AnalaR | .. , N
NORMAPUR) Nitrate d’argent (AgNOs3) (Merck Millipore)

Précurseur . )
- Chlorure d'or hydraté (111) -Chlorure d'or h_ydrate (II!) (HAUCl,,
(HAUCL, H20) (Sigma H.0)(Sigma Aldrich)
Aldrich)

-Ethanol absolu(C2HsOH) (Merck Millipore)

-Eau di ionisée

Solvant

-Poly(N-vinylpyrrolidone) (PVPMw =
40,000) (Spectrum Chemical)

& , .
-Monoethanolamine (MEA, -Citrates de sodium (NasCsHsO7) (Merck
C2H7NO) (Sigma Aldrich) Millipore)

-Tétrahydruroborate de sodium
(NaBH.)(Hefei TNJ Chemical Industry)

Stabilisateur

Agent

réducteur

11.6.1 Elaboration des couches minces de ZnO dopé Au
Les produits chimiques cités ci-dessus sont mélangés dans des proportions atomiques et
volumiques adéquates pour en obtenir des solutions avec différents pourcentages de dopage.

Les masses de 1’acétate de zinc et de chlorure d'or hydraté sont indiquées dans le tableau 11.2

suivant :
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Tableau 11.2 : Masses et volumes des produits utilisés pour la préparation des sols.

Masse
Concentration de la Volume Volume de | Masse de chlorure
) d’acétate de .
solution(0,4M) ) d’éthanol (ml) | MEA (ml) | d'or hydraté (g)
zinc (g)
ZnO pur 1,756 20 ml 0,48 /
ZnO :Au(10 %.at) 1,756 20 ml 0,48 0,2718
ZnO :Au(20 %.at) 1,756 20 ml 0,48 0,5366
ZnO :Au(30 %.at) 1,756 20 ml 0,48 0,8154
) Masse
Concentration de la Volume Volume de | Masse de chlorure
) d’acétate de )
solution(0,75M) ) d’éthanol (ml) | MEA (ml) | d'or hydraté (g)
zinc (g)
ZnO pur 3, 2926 20 ml 0,90 /
ZnO :Au(3 %.at) 3, 2926 20 ml 0,90 0,1529
ZnO :Au(6 %.at) 3, 2926 20 ml 0,90 0,3058

11.6.1.1 Elaboration des sols

Dans une fiole de 25 ml, on dissout une masse d’acétate de zinc dans un volume de 20 ml
d’éthanol absolu ; le mélange est posé sur une plaque chauffante réglée a 50 °C et une vitesse
d’agitation de 350 tr/min pendant 5 minutes. On rajoute le volume nécessaire de MEA a I’aide
d’une pipette (goutte a goutte). On remarque que la couleur blanchatre de la solution disparait
instantanément et la solution devient limpide. On laisse le mélange agiter d’une fagon
continue pendant 1 heure jusqu’a 1’obtention d’une solution homogene. Pour le dopage, on
ajoute au mélange précédent la source de dopage qui est le chlorure d'or hydraté. Le nouveau
mélange est alors laissé sous agitation magnétique continue pendant une heure jusqu’a

I’obtention d’une solution stable et homogene.

11.6.1.2 Nettoyage des substrats

Avant le dép6t des solutions, les substrats en verre ont subi un nettoyage minutieux pour
éliminer toute trace de graisse et de poussiére car la moindre impureté peut engendrer la
contamination et le décollement des couches déposées. Le nettoyage de la surface du substrat
se fait comme suit :

- Lavage avec du détergent puis ringage a ’eau ;
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- Immersion dans un bain d’éthanol sous ultrasons pendant 15 minutes ;
- Ringage a I’eau distillée ;

- Immersion dans un bain d’acétone sous ultrasons pendant 15 minutes ;
- Ringage a I’eau ultra pure ;

- Séchage dans une étuve a 100 °C pendant 15 min.

11.6.1.3. Dép6t des couches minces

Le dépdt a été effectué en utilisant un Dip-Coater de type KSV (figure Il. 21), ou les sections
trempage et tirage s’effectuent dans des conditions contrOlées grace a un programme de
contréle par un micro-ordinateur pour obtenir une couche d’épaisseur réguliére. Pour tous les

échantillons élaborés, la vitesse de retrait et fixée a 1,5 cm/ min[126].

Figure 11.21:Dip-Coater KSV.

11.6.1.4 Séchage et recuit des couches minces

Aprés chaque dép6t, les films ont été préchauffés a 200 ° C pendant 10 minutes pour évaporer
le solvant et éliminer les résidus organiques. Ce processus a été répété cinq fois. Enfin, les

films ont été recuits a 500 °C pendant 1 heure.

11.7 Elaboration des nanoparticules metalliques

I1.7.1 Nanoparticules d’argent

La synthése nécessite la préparation d’une solution contenant la source des nanoparticules et
lautre un agent réducteur. Trois procédés ont été utilisés dans la synthése des NP-Ag: la
réduction par les ions citrates (méthode turkevich[127]), la réduction par NaBH,4 [128] et par

le procédé polyol [129].
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*Voie citrate

Dans 50 ml d’eau déminéralisée, on dissout 0,0085 g de nitrate d’argent AgNOs utilisée
comme source d’argent. D’autre part, une solution de 10 mM de citrate de sodium
(NazCeHs07) est préparée en dissolvant 0,1471g dans de I’eau déminéralisée. Les deux
solutions sont chauffées sous agitation magnétique a 60 °C pendant 30 min.

L’effet du volume de citrate de sodium ajouté sur la taille des NP-Ag a été étudié. Dans quatre
flacons contenants chacun 4 ml de la solution AgNO3z mise dans un bain a 60 °C (température
contrdlée a I’aide d’un thermomeétre), on ajoute (goutte a goutte) sous agitation magnétique
vigoureuse 0,5 ml, 1 ml, 1,5 ml et 2 ml de la solution de citrate de sodium, respectivement.
Une fois que tout le volume de 1’agent stabilisant est ajouté, la température de réaction est
augmentée a 70 °C pour 20 min supplémentaire. Les colloides obtenus ont des colorations

différentes selon le volume du stabilisant ajouté comme montré sur la figure 11.22.

Figure 11.22 : Image des solutions préparées avec 1mM de AgNO3 pour différents rapports
volumiques citrate de sodium / AgNOs (a) : 1/8 ;(b) : 1/4 ; (c) : 3/8 ;(d) :1/2.

*Voie NaBH4
On a préparé une solution de 2mM de NaBH4 en dissolvant 0,0037 g de NaBH4 dans 50 ml

d’eau déminéralisée. Cette solution est mise dans un bain de glace (0 °C) avec une agitation
magnétique pendant 30 minutes. A 50 ml environ d’eau déminéralisée placés dans un
erlenmeyer de 100 ml, on ajoute 0,0085 g de AgNOz pour préparer une solution de 1 mM,
avec une agitation magnétique pendant 30 minutes a température ambiante.

L’effet de la quantité de AgNOs ajoutée au stabilisant sur la taille des NPs Ag a été étudié.
Dans quatre flacons contenants chacun 6 ml de la solution NaBH4 mise dans un bain de glace,
on ajoute (goutte a goutte) sous agitation magnétique vigoureuse 1 ml, 2 ml, 4 ml et 6 ml de la

solution de 1mM de AgNOs, respectivement. L’agitation est arrétée une fois que tout le
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volume des nitrates d’argent est ajouté. Les suspensions colloidales obtenues sont illustrées

dans la figure 11.23.

Figure 11.23 : Image des solutions préparées avec 1mM de AgNOs pour différents rapports
volumiques AgNO3z/NaBH4 (a) : 1/6 ; (b) : 1/35(c) : 2/3; (d) : 1.

*Procede polyol

Les nanoparticules d’argent ont été préparées selon la procédure décrite par Chen et al. en
utilisant le procédé polyol [129]. Des nitrates d'argent AgNO3z ont été dissoutes dans de
I'éthanol absolu pour obtenir une solution de 0,1 M et stabilisées avec différentes
concentrations de PVP (Poly(N-vinylpyrrolidone)) aussi dissous dans 1’éthanol pour obtenir
les concentrations suivantes : 0,1 M, 0,2 M, 0,3 M et 0,4 M. 10 ml de solution de nitrate
d'argent ont été placés dans une fiole de 25 ml équipé d'un agitateur magnétique. Ensuite,
cette fiole a été placée dans un bain a 30 °C contrélé par un thermometre, et 10 ml de solution
de PVP ont été ajoutés (goutte a goutte) a un taux de 0,5 ml/min a 1’aide d’une burette
graduée. Le mélange réactionnel a été poursuivi par un chauffage a 60 °C pendant 45 minutes
supplémentaires et en le laissant vieillir pendant une semaine. Les suspensions obtenues sont

représentées dans la figure 11.24.

Fh ‘. - lgyt,’:;‘:;:ﬁf:i!f- :

0,1 M PVP 0.2 M PVP 0.3 M PVP 0,4 M PVP
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Figure 11.24 : Solutions préparées avec 0,1 M AgNOs stabilisees par différentes
concentrations de PVP (0,1 M, 0,2 M, 0,3 M et 0,4 M).

11.7.2 Nanoparticules d’or

*\/oie citrate

Solution 1 :

50 ml d’une solution aqueuse de HAUCIls.H.O (0,25 mM) ont été chauffées a 95°C, tout en
remuant, 0,17 ml de la solution aqueuse de citrate de sodium d’une concentration 340 mM a
été rapidement ajouté. La couleur de la solution a changé, passant du jaune pale au bleu foncé,
puis a rouge-bourgogne profond dans environ 10 min. L'agitation et le chauffage ont été
maintenus pendant 1 heure apres I'ajout de citrate de sodium. La solution a été maintenue sous

agitation sans chauffage, jusqu'a ce qu'elle soit refroidie a température ambiante.
Solution 2 :

Une méthode similaire est utilisée pour les NP d'Au avec une légére modification ou le pH de
la solution a été ajusté a ~7 avec du NaOH (10 mM) avant le chauffage (pH initial est égal a

3,6). Le chauffage a été maintenu pendant 4 heures apres lI'ajout de citrate de sodium.

*Voie NaBH4

A une solution aqueuse (150 ml) de HAuCl4s-H20 (0,25 mM), on a ajouté 0,22 ml d’une
solution de citrate de sodium de concentration 340 mM. Le mélange a été agité
vigoureusement dans un bain de glace. Pour cette solution, un volume de 0,375 ml d’une

solution & 0°C de NaBH4 (100 mM) a été ajouté (pH final est égal a 8,14). Un changement de

couleur instantané, du jaune pale au jaune foncé puis finalement rouge-orange a été noté apres

!
’ ,\

3

I'ajout de NaBHa.

¥ / '

Citrate 1 Clitrate 2
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Figure 11.25 : Suspensions de nanoparticules d’or préparées en utilisant le citrate de sodium
et le NaBH4 comme agents réducteurs.

11.7.3 Elaboration des couches composites ZnO:NPsAg

On a élaboré (04) échantillons par dép6t de couches alternées entre 1’oxyde de zinc et les
nanoparticules d’argent. Les dépots sur substrat en verre ont été effectué a température
ambiante a ’aide d’un dip-coaterKSV. Une premiére couche de ZnO a été déposée a une
vitesse de retrait égale a 1,5 cm/min. Le dép6t est séché a 350 °C pendant 15 minutes. Comme
deuxieme couche, la solution des nanoparticules d’argent stabilisée par PVP a été déposée
dans les mémes conditions que la couche de ZnO, suivie par séchage a 150 °C pendant 15
minutes. Ce processus a été répété cing fois. Enfin, les films ont été recuits a 500 °C pendant
1h.
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Chapitre 111 :
Effets des dopages fort et modéré Au sur les couches minces
deZnO

I11. Introduction

L'oxyde de zinc (ZnO) est considéré comme un matériau trés intéressant en raison de ses
nombreuses propriétés avantageuses telles que, la non-toxicité, l'abondance et une large et
directe bande interdite a température ambiante (3,37eV). Cette derniere propriété fait de
l'oxyde de zinc un matériau promoteur pour des applications dans les dispositifs
optoélectroniques, principalement sous forme de diodes électroluminescentes (DELS) et de
diodes laser (LDs) bleues, violettes et ultraviolettes (UV) [130]. La modification de la surface
du ZnO avec des nanoparticules de metaux nobles (NP) est une méthode bien connue qui
génere des plasmons de surface offrant un moyen efficace pour améliorer I'émission du
ZnO[131-134].

Chen et ses collaborateurs [24] ont synthétisé des nanofils de ZnO avec des nanostructures
hybrides de nanoparticules d’or (Au ) fixées dessus. Ils ont découvert que les nanoparticules
de taille d’orde 40 nm stabilisées aux citrates, sont efficaces pour abaisser I'émission verte et
augmenter I'émission UV des nanofils de ZnO. Pernumal et al. [135] ont rapporté la synthese
de nanotiges hybrides d'oxyde de zinc pulvérisés avec des revétements de Au de differentes
épaisseurs. 1l a été démontré que des épaisseurs spécifiques des couches de Au conduisent a
I'amélioration de I'émission bande a bande et a la disparition de I’émission verte du ZnO dans

le visible.

Jusqu'a présent, la plupart des ouvrages publiés sur la photoluminescence des nanostructures
Au-ZnO sont principalement consacrés aux revétements Au/ZnO et aux nanofils de ZnO
décorés Au. A notre connaissance, un seul travail sur l'effet de la teneur en Au sur les
propriétés structurales et optiques des nanopoudres de ZnO:Au synthétisées par la méthode

chimique humide assistée par ultrasons a été rapporté [33].

Dans ce chapitre, des couches minces de ZnO non dopé et dopé or (Au) ont été synthétisées
par un procédé de dép6t dip-coating associé a la méthode de synthesesol-gel. L'effet des
teneurs élevées (10, 20 et 30 %.at) et modérées (3 et 6 at.%) en Au sur les propriétés
structurales, morphologiques, électriques et de photoluminescence des couches minces de
ZnO est étudié.
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Premiere partie : Fort dopage en Au
I11.1 Résultats et discussion

111.1.1 L’effet du dopage Au sur les propriétés structurales

L’analyse cristallographique par diffraction des rayons X (DRX) a été effectuée dans
I'intervalle angulaire 20 - 60°. La figure I11.1 montre une série de diffractogrammes des
rayons X des films minces de ZnO non dopés et dopés avec des concentrations élevées en Au
(10, 20 et 30 %. at). Tous les films sont monocristallins avec un seul pic de diffraction (002)
correspondant a la structure wurtzite hexagonale de ZnO (carte JCPDS n ° 36-1451). Ce
résultat indique que la croissance de ZnO se produit dans une direction préférentielle [0002],
suggérant la formation de films de structure wurtzite suivant I'axe c, perpendiculaire a la
surface du substrat. L'intensité du pic (002) diminue considérablement avec I'augmentation de
la concentration en Au jusqu'a 20 %.at et ne change pas pour les niveaux de dopage plus
élevés. La diminution de l'intensité du pic de diffraction indique la detérioration de la qualité
cristalline qui peut étre due a la formation de défauts Au,,et/ou a la segrégation des atomes
de Au au niveau des joints de grains, comme rapporté par Lu et al.[136]. Aucun signal de
diffraction provenant de l'or ou de ses composes n'est rapporté dans les films non dopés et
dopés a 10%.at. Un léger décalage du pic (002) vers des petits angles de diffraction est
observé uniquement pour l'échantillon dopé a 10%.at, indiquant une augmentation du
paramétre de maille c. Ce comportement peut-étre dii & la substitution de Zn?* (0,74 A) par
des ions Au™ (1,37 A) dans le réseau de ZnO [34]. Cependant, un faible pic a 38,90° attribué
a la diffraction par le plan (111) de cristaux d’or de structure cubique est observé dans les
films dopés a 20 et 30 %.at, comme le montre clairement I'encadré de la figure 111.1 pour le
film dopé a 20%. Liu et al [137] ont montré par les calculs DFT que les atomes d’or ont
tendance a combler les lacunes en Zn et 1’énergie thermique provoque 1’expulsion des atomes
d’Au hors du réseau de ZnO pour former des nanoparticules a la surface. Xu et al[32] ont
trouvé que les atomes d’or forment des défauts AuZ,, dans le film ZnO: Au et que le recuit au-
dessus de 600°C entraine la précipitation des AuZ, pour former le métal Au dans les joints de
grains du film ZnO: Au. Wang et al. [138] ont également rapporté que pour un niveau de
dopage élevé en Au, I’or existe dans le ZnO a un état chimique métallique dans les joints de
grain. Dans le présent travail, il est suggéré qu'aux faibles concentrations, des atomes d'or sont
incorporés en tant que défauts ponctuels dans les interstices octaédriques du réseau de
Zn0[139]. Cependant, la solubilité de Au est réduite pour une concentration plus élevée du

dopant. Ceci atteste la diminution de la qualité cristalline des films minces de ZnO.
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Figure I11.1 : Diagrammes DRX des films minces de ZnO non dopés et dopés en Au.
L'encart montre le diagramme de diffraction des rayons x du ZnO: Au 20 at% seul.

La taille moyenne des cristallites, D, des films de ZnO non dopés et dopés en Au peut étre

estimée a partir du pic (002) a l'aide de la formule de Scherrer:

094

b =,6'C050

(1.2)

Ou A est la longueur d'onde des rayons X, B est la largeur totale a mi-hauteur (FWHM) du pic

de diffraction a un angle 6 (en radians).

Tableau I11.1 : Lataille des cristallites (hnm) calculée en utilisant la formule de Scherrer.

Dopage (%.at) 20 (°) FWHM(°) La taille des cristallites (nm)
00 34,423 0,372 22,4
10 34,408 0,291 28,6
20 34,457 0,242 34,4
30 34,456 0,249 33,4

Le diamétre moyen des cristallites de ZnO augmente de 22,4 nm a une valeur maximale de 34

nm lorsque la concentration en Au augmente de 0 a 30% at. Ce résultat est similaire a celui

rapporté par Sahu et al. [33]. Une telle augmentation de taille avec le dopage peut étre

associée a I’augmentation du nombre de défauts internes de structure, qui améliorent a la fois

la mobilité des atomes aux joints de grains et le taux de croissance [140].
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111.1.2 L’effet du dopage Au sur les propriétés morphologiques

L’effet du dopage Au sur la morphologie et la rugosité de surface des couches minces de ZnO
a été étudié par les techniques FE-SEM et AFM. La Figure 111.2 montre des micrographies
MEB et la distribution granulométrique des couches minces de ZnO non dopées et dopées Au.
La Figure I11.2, montre que la morphologie de surface de tous les films est de structure
granulaire de type sphérique uniformément répartis. On constate que la densité des films
augmente pour la teneur 10 at % en Au et diminue pour les concentrations en Au plus élevées,
ce qui indique une plus grande compacité du film dopé a 10 at% Au. Ce résultat indique que
la concentration de dopage en Au joue un role important dans la séparation des grains. De
plus, la distribution de taille représentée par les histogrammes a révélé que la taille moyenne
des grains augmente de 22,1 a 34,6 nm lorsque la concentration en Au augmente de 0 a 30%
at. Ce résultat est en accord avec les données DRX qui montrent que les grains de ZnO
restent isolés et ne s'agglomeérent pas. Nous avons également noté une augmentation de la
distribution de taille des particules de ZnO a mesure que la quantité de Au augmente. Les
images AFM bidimensionnelles (2D) et tridimensionnelles (3D) des couches minces de ZnO
dopé Or a différentes concentrations analysées sur une surface de 1 x 1 pum? sont illustrées
dans la figure 111.3. La rugosité moyenne quadratique (Rms) a été estimée a partir des images
AFM en utilisant le logiciel d'analyse Gwyddion[141]. Les films ont une morphologie
uniforme et dense constituée de grains quasi-sphériques. La taille des grains et les Rims
augmentent avec l'augmentation de la concentration en Au. Le Rims augmente de 2,54 a 13,90
nm lorsque la teneur en Au augmente de 0 a 30%. Ces résultats sont en accord avec ceux des
données DRX et de l'analyse MEB.
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Figure 111.2 : Micrographies MEB (sur le c6té gauche) et histogrammes de la répartition
granulométrique (sur le c6té droit) de couches minces de ZnO non dopé et dopé Au.
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Figure 111.3 : Images AFM 2D et 3D des couches minces de ZnO dopées en Au: (a) Au =
0%, (b) Au =10%, (c) Au = 20% et (d) Au = 30 a%.
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111.1.3 L’effet du dopage Au sur les propriétés optiques

La structure cristalline et la qualité des films de ZnO ont ensuite été etudiées par
spectroscopie Raman. La figure I11.4 montre des spectres Raman de films minces de ZnO non
dopés et dopés Au enregistrés a température ambiante dans la gamme des nombres d'onde de
100 a 800 cm™. Tous les échantillons montrent des formes spectrales similaires. Ils révélent
I’apparition des modes propres de ZnO : le mode optique E2 (haut) a 444 cm™, ce qui montre
également que les cristallites de ZnO sont fortement orientées selon l'axe ¢ [142]. De plus, la
nature asymeétrique de ce pic est typique du mode actif de Raman spécialement observé dans
la structure wurtzite[143]. Le mode qui pourrait étre attribué au mode de phonon optique
longitudinal A1 (LO) est traduit par ’apparition d’un pic a 562 cm™.Ce pic peut étre associé a
la présence de certains défauts non steechiométriques tels que les interstices de zinc et les
lacunes en oxygéne et / ou une modification de la concentration en porteurs libres [144-146].
On peut clairement remarquer que la cristallinité des films s'est dégradée avec I'augmentation
de la teneur en Au, comme indiqué par la diminution de l'intensité du mode E> (haut). Par

conséquent, les résultats Raman sont cohérents avec I'analyse DRX.

——30 at.% Au 562 cm!
—20 at.% Au L Aé(LO)
—10at.% Au  Hdomr

E,(high)

—{).0 at.% Au

Intensité (u. a.)

100 200 300 400 500 600 700 800
Nombre d'onde (cm™!)

Figure 111.4 : Spectres Raman a température ambiante des films minces de ZnO non dopés
et dopés Au.

La Figure I11.5, illustre les spectres de transmittance optique des couches minces de ZnO non
dopé et dopé Au, mesurés dans la plage spectrale 200 - 1100 nm pour trois concentrations
différentes en Au. A 500 nm, on constate que la transparence des films augmente avec le
dopage Au. La transmission optique des films augmente de 70,1% dans le film non dopé a
90,5% dans I'échantillon dopé a 30% at. La transparence du film non dopé augmente dans le

domaine des grandes longueurs d’onde, alors que pour les films dopés, elle augmente d'abord
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jusqu'a une valeur maximale dans le domaine visible, puis diminue dans la région proche
infrarouge. A des concentrations plus élevées en Au, on constate également que le seuil
d'absorption optique est décalé vers le bleu, indiquant 1’élargissement de la bande interdite.
Dans le présent travail, l'augmentation de la transparence optique avec le dopage en Au peut
étre attribuée a l'augmentation de la porosité et de la taille des grains des films de ZnO,
comme indiqué récemment dans la littérature [147]. Cette tendance de la transmittance
optique semble concorder avec les analyses DRX et MEB.

100

80 -

40 ——0.0at% Au 20.0 at.% Au

= 10.0 at.% Au —30.0 at.% Au

Transmission (%)

20

1 N 1 N 1 N 1
400 600 800 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.5 : Spectre de transmittance des couches minces de ZnO non dopé et dopé Au.

Compte tenu du fait que le ZnO a une bande interdite optique directe, la technique utilisant la
premiére dérivée de la transmittance (T) par rapport a I'énergie (E), dT/dE, peut étre utilisée
pour déterminer la largeur de la bande interdite (Eg), pour chagque concentration de dopage en
Au. Cette méthode donne des résultats précis comme cela a été rapporté dans la littérature
[148, 149]. Les courbes dT/dE des couches minces de ZnO non dopées et dopées en Au a
différentes concentrations sont présentées dans la Figure I11.6, ou la largeur de la bande
interdite de ZnO non dopée est de 3,298 eV. Cette valeur est trés proche de celle rapportée par
Khomyak et al. [150]. Cependant, lorsque la concentration en Au est augmentée a 10, 20 et
30% at%, Eg augmente a 3,307, 3,315 et 3,325 eV, respectivement. Ce comportement peut
étre attribué a leffet Moss Burstein [151, 152], confirmé par I’augmentation de la
concentration en porteurs, comme illustré sur la Figure I11.7 ci-apres.Rahman et al. [153] ont
récemment signalé I’élargissement de la bande interdite avec 1’augmentation du contenu en

Au dans les films de ZnO : Au.
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Evolution de la concentration des porteurs des films de ZnO avec dopage Au.

ci-dessous, montre les spectres PL a la température ambiante des couches

minces de ZnO non dopées et dopées Au, enregistrées a une excitation de 365 nm et utilisant

un filtre large. Tous les spectres présentent des caractéristiques PL similaires, consistant en

une forte et nette émission UV a 373 nm, un épaulement a 385 nm et cing bandes de faibles

intensité centrées a 486, 541, 582, 607 et 625 nm, respectivement. Mortezaali et al. [154] ont

également signalé de fortes émissions visibles dans des films minces de ZnO préparés par
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pulvérisation. L'intensité de toutes les bandes visibles augmente avec la teneur en Au, comme

indiqué dans I'encadré de la Figure 111.8.

Au=0 %. at. — Au= 0 %. at.

= 0 o A= 10 %, at.
Au= 10 %. at. Au=20%. at.
Au= 20 %. at. —_— Au= 30 %. at.

Au=30 %. at.

Intensité (u. a.)

480 500 520 540 560

Longueur d'onde (nm)

Intensité (u. a.)

1 . 1 . 1 . 1 N 1 N 1
400 440 480 520 560 600

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.8 : Spectres PL a tempeérature ambiante des films minces de ZnO non dopés et
dopés en Au. L'encadré montre un grossissement de la région d'émission visible.

I1 est établi que 1’émission visible de ZnO est due a la présence de défauts natifs tels que les
lacunes d’oxygéne (V) et de zinc (V;,,), les interstices d’oxygéne (0;) et de zinc (Zn;) dans le
réseau de ZnO [155]. L'augmentation de 1’intensité des pics d'émission dans le visible indique
I’augmentation des densités de défauts. L'émission bleue-verte centrée a 486 nm (2,55 eV) est
attribuée a la transition radiative d'un électron du niveau de donneur peu profond de Zn; a un
niveau accepteur neutre de V,,,[156-158]. L'émission verte centrée a 541 nm (2,29 eV) a été
observée dans les travaux de Boudjouan et al.[159] et peut étre attribuée a 04, ou a la
présence de traces de Zn(OH), a la surface. Le pic d'émission de PL aux alentours de 580 nm
a été observé par Sahu et al.[33] et Peralta et al. [10] dans les nanobatonnets de ZnO dopé en
Au. lls ont indiqué que l'intensité de ce signal augmente pour des concentrations en Au plus
élevées. Etant donné que le dopage Au rend le ZnO plus pauvre en oxygéne, les émissions
vert-jaune peuvent provenir de lacunes en oxygéene. Le pic d'émission a 607 nm est également
fortement augmenté avec l'introduction d'atomes de Au. Sahu et al.[33] ont attribué 1’émission
a 608 nm d’agrégats de ZnO dopés argent et synthétisés par ultrasons a I’'impureté Ag. Par
conséquent, dans notre cas, la bande observée a 607 nm est liée aux impuretés de I’atome

d’Or. L'augmentation de cette émission lorsque la concentration en Au augmente, indique
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l'augmentation des impuretés Au dans le réseau de ZnO. L'émission & 625 nm peut étre

attribuée aux interstices d’oxygene 0;[160].

L’émission UV a 373 nm (3,32 eV) est attribuée a 1’émission proche des bords de bande
(NBE) de ZnO[161], associée a la recombinaison des électrons des bandes de conduction
avecdes trous de la bande de valence. L'intensité des émissions de NBE augmente avec la

teneur en Au jusqu'a 20 at% et diminue pour les concentrations en Au plus élevées.

Dans la littérature, il existe un consensus selon lequel I'amélioration de I'émission de la bande
interdite dans les nanostructures de ZnO: Au est liée aux plasmons de surface localisés [10,
11, 22, 24-26, 160, 162, 163]. Plusieurs schémas sur le principe de ces transitions ont été
proposés pour expliquer ce phénoméne. Cette interprétation est appropriée lorsque les
nanostructures de ZnO sont décorées par des nanoparticules de Au ou revétues par une couche
d’Or. Afin de mieux illustrer les détails de I’émission UV, nous avons enregistré les spectres
PL de couches minces de ZnO non dopées et dopées Au avec un filtre de 360 nm. Les
résultats sont rapportés dans la Figure I11.9.

Au=0 %. at.

Au= 10 %. at.
Au=20 %. at.
Au= 30 %. at.

373,6 nm 385 nm

Intensité (u. a.)

1 N 1 N 1 N 1 " 1 N 1 N 1
370 375 380 385 390 395 400

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.9 : Spectre PLa température ambiante de la région UV des films minces de ZnO
non dopés et dopés en Au utilisant un filtre a 360 nm.

Outre les émissions de NBE a 373,6 nm, les courbes montrent 1’émergence d’une autre
¢mission a 385 nm (3,22 eV). L’émission a 373,6 nm augmente d’abord de sa valeur
minimale dans le film non dopé, atteint une intensité maximale dans le film dopé a 20%.at

puis diminue. L'émission a 385 nm a un comportement différent : elle augmente d'abord

jusqu'a une intensité maximale pour I'échantillon dopé a 10% et diminue pour les teneurs en
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Au plus élevées. L'origine de cette emission, genéralement observée a basses températures,
est une question controversée. Plusieurs auteurs ont attribué cette émission a la recombinaison
d'un électron & un niveau donneur peu profond avec un trou a un niveau d'accepteur peu
profond communément appelé DAP [164]. Cependant, il a été rapporté que 1’émission DAP
est désactivée lorsque la température augmente et donne lieu a une transition de la bande de
conduction vers le méme accepteur (transitions e-A). Lorsque la température augmente, les
transitions DAP sont progressivement remplacées par des transitions e-A due a la
thermalisation d'électrons du donneur superficiel a la bande de conduction [164, 165]. Dans le
cas présent, nous suggérons l’existence de fortes densités d’accepteurs de V,,dans nos
échantillons étant donné que le sol utilisé est riche en oxygene. Par conséquent, la probabilité
d'activer la transition radiative e-A a 385 nm est élevée.

Les mécanismes possibles d’émission UV proposés sont illustrés dans la Figure I11.10. Les
échantillons étant deposés dans des conditions riches en oxygene, la formation de sites
accepteurs est favorisée et le film non dopé peut contenir une densité d'accepteur
V,.relativement élevée [166]. Par conséquent, pour les échantillons non dopés (figure
[11.10(a)), il est prévu que la probabilité de transition radiative a 385 nm (e-A) est supérieure a
celle du NBE. Cependant, pour un dopage a 10 at% (figure 111.10(b)), les atomes de Au
peuvent étre considerés comme des defauts ponctuels dans le réseau de ZnO. Yu et al. [139]
ont démontré que les atomes d'or « préféraient » occuper des positions d'interstice octaédrique
en tant qu'atomes interstitiels. 11 a été constaté que cette caractéristique augmentait la densité
électronique dans la bande de conduction de ZnO, conduisant ainsi a une augmentation des
émissions de (e-A) et de NBE. Selon les résultats de DRX, a 20%. at de dopage en Au, des
nanoparticules d'or peuvent se précipiter. Le niveau d'énergie des états de défaut et le niveau
de Fermi de Au sont tres proches I'un de l'autre. Par conséquent, les électrons peuvent étre
transférés des niveaux de défaut du donneur vers la bande de conduction de ZnO via
I'interaction avec des plasmons de surface localisés (Figure 111.10(c)). Cela provoque non
seulement une augmentation de la densité électronique résonante, mais crée également des
électrons énergétiques dans des états d'énergie supérieure. Ces électrons résonants sont si
actifs qu'ils peuvent revenir dans la bande de conduction de ZnO. En conséquence, la densité
électronique dans la bande de conduction de ZnO augmente de maniére significative, ce qui
entraine une augmentation considérable de I’intensité d’émission de NBE [11, 22, 24, 26, 32,
162, 163]. Pour des concentrations plus élevées (30 at%. de Au), la rugosité élevée et la
compacité faible de I'échantillon provoquent la diffusion d'une partie de la lumiére
d'excitation, affaiblissent l'absorption et génent également la lumiére émise [167]. Par
conséquent, la densité d'électrons excités vers la BC diminue, ce qui entraine une diminution

des émissions de NBE et d'e-A.
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Figure 111.10 :Illustration schématique de I’effet de la concentration en Au sur les émissions
UV de ZnO: (a) non dopé, et dopé a (b) 10, (c) 20 et 30 %. at en Au.
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Deuxiéme partie : dopage modéré
I11. 2 Résultats et discussion

111.2.1 L’effet du dopage modéré en Au sur les propriétés morphologiques

La figure 111.11, montre les diffractogrammes DRX des couches minces de ZnO dopées a I'or
a différentes concentrations (0, 3 et 6 en %.at). L’allure de ces diff ractogrammes montre que
tous les films se développent préférentiellement dans une direction perpendiculaire au substrat
suivant 1’axe ¢ avec un seul pic de famille de plan (002) de la structure Wiirtzite hexagonale
de ZnO (JCPDS 36 -1451). Aucun pic de diffraction provenant de l'or ou de ses composes

n'est observé dans tous les échantillons analysés.

(002) — ()0 %.at Au

o ()3 % .at Au

) 06 %.at Au
3 i
Y |
£ :
c |
) {
o 34.0 34.5 35.0
2 20 ()
‘O
=)
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D
~—)
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] L
| 1 | 1
30 45 60 75

20(°)

Figure 111.11 :Diffractogrammes DRX des couches minces de ZnO dopées a 0, 3 et 6 %.at.

Ce résultat suggere gue les atomes de Au sont bien incorporés comme dopant dans le réseau
cristallin de ZnO. Comme on peut le voir, l'intensité du pic (002) diminue avec l'augmentation
de la concentration du dopant. Cela indique que la cristallinité des échantillons commence a
se dégrader progressivement a mesure que les pourcentages de dopage augmentent. De plus,
un léger décalage vers les petits angles du pic (002) est observé pour le film dopé a 3%. at.Ce
résultat peut étre attribué a l'augmentation du parametre ¢ qui peut étre expliqué par la
substitution d'ions Zn?* par des ions Au*. Cependant, on n'observe pas un décalage de pic
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pour le film dopé a 6 % at. Ce comportement est attribué a une variation des paramétres du

réseau dans la structure cristalline du ZnO[168-170].

La taille moyenne des cristallites estimée a I'aide de la formule de Scherrer est indiquée dans
le tableau I11.2. Comme on peut le voir, la taille moyenne des cristallites augmente avec
l'augmentation de la teneur en Au. Ce résultat peut-étre dd a l'augmentation du parametre de

réseau ¢c comme indiqueé par Sahu et al [33].

Tableau I11.2 : La taille des cristallites et 1’énergie de gap.

Au (%. at) Taille des cristallites(nm) Eg (eV)

00 27,1 3,24
03 31,7 3,27
06 33,2 3,29

111.2.2 L’effet du dopage modéré sur les propriétés morphologiques

La figure 111.12 ci-apres, montre les micrographes MEB des couches minces de ZnO dopées a
différentes concentrations de Au et deposees sur des substrats en verre. Tous les films sont
denses et ont une répartition homogeéne de grains quasi-sphériques. On remarque que la taille
des grains augmente avec la concentration en Au. En se référant aux résultats de la DRX.Ce

comportement peut étre attribué a lI'augmentation de la taille des cristallites.
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Figure I11.12 : Micrographes des couches minces de ZnO dopé Au : (a) 0 %.at, (b) 3 %.at et

(c) 6a.% Au.
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111.2.3 L’effet du dopage modéré sur les propriétés optiques

La figure I11. 13, illustre les spectres d'absorption optique des sols utilisés pour le dépdt de
films de ZnO. Comme on peut le voir, les spectres montrent la présence d'une bande
d'absorption a 450 et 520 nm pour les échantillons avec 3 %.at et 6 %.at d’or, respectivement.
Les bandes observées sont attribuées aux phénoménes de résonance plasmonique de
surface(SPR) des nanoparticules d'or [171, 172]. Ce résultat peut étre accordé a la formation

des phases Au ou Auz0:s.

La position des pics indique que la taille moyenne des clusters d’or dans le sol contenant 3%.
at. de chlorure d'or est inférieure a celle du sol contenant 6 %. at. La non détection de ces
phases dans les films de ZnO par XRD est probablement due & leur faible quantité dans les

films.
0,6
— (0.0 at.%. Au
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Figure 111.13 : Spectres d'absorption optique des sols préparés a différentes concentrations
dor.
La figure 111.14, montre les spectres de transmission optique des films minces de ZnO dopés
avec des teneurs modérées deAu, dans la gamme 280 - 1000 nm. Comme observe, la
transmission optique des films est améliorée : elle passe de 90% pour le film non dopé a

94,5% pour le ZnO:Au 6 %. at dans le domaine visible. Le seuil d'absorption subit un
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décalage vers les petites longueurs d’onde, comme bien illustré dans I’encadré (b) de la figure

111.14

Transmittance (%)
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Figure 111.14 : Les spectres de transmission des couches minces de ZnO non dopées et

faiblement dopées or.

Les valeurs de la bande interdite (gap optique) Eg, estimées a partir de la premiére dérivee des

spectres de transmission des films sont représentées dans la figure I11. 15. L'augmentation de

I'énergie de la bande interdite est toujours expliquée par la théorie de Burstein-Moss [173].
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Figure I11.15 : Dérivée de la transmittance par rapport a I'énergie des couches minces de
ZnO a différentes concentrations d'or.

La figure 111.16 montre les spectres de photoluminescence, obtenus sous excitation de 350
nm, dans la région UV des échantillons de ZnO en fonction de la teneur en Au. Tous les
spectres sont caractérises par une forte émission UV correspondant a I'émission bande a bande
(NBE)[133, 174]. L'intensité des émissions UV a été améliorée et décalée vers le bleu apres le
dopage avec 3 %.At en Au.

e 00 V0.2t AU w03 %.at Au

06 %.at Au

360 420 450 390 420 450 420

Longueur d'onde (nm)

Intensité (u.a.)

1 2 1 N 1 2 1 N 1 N
375 390 405 420 435 450

Longueur d'onde (nm)

Figure 111.16 : Spectres PL a température ambiante des couches minces de ZnO non dopées
et faiblement dopées Au.

En général, l'augmentation de l'intensité de I'émission d'un échantillon indique I'augmentation

du nombre de transitions radiatives. Aprés le dopage, les ions Au™ ont la capacité d'occuper le

réseau ZnO par substitution des ions Zn?* (Auzn) et des sites interstitiels (Aui) [175].

D'apres les résultats de la DRX, la concentration de défauts augmente avec le pourcentage de
dopage. Une fois que les couches minces sont excitées a 350 nm, les électrons des dernieres
orbites de Au* s'arrachent plus facilement que ceux de Zn?'.Les probabilités de formation
d'excitons et de leurs recombinaisons sont plus élevées[176]. Par conséquent, I'émission UV
est améliorée lorsque le dopage en or augmente. Cependant, pour des concentrations plus
élevées, des défauts Au; se forment au niveau du réseau cristallin de ZnO. Ces défauts

peuvent agir comme des piéges a électrons. De ce fait, la densité d'électrons dans la bande de
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conduction est réduite, ce qui diminue I'émission UV dans le film dopé a 6 at. %. Des résultats

similaires ont été rapportés par R. S. Zeferino et al. dans le ZnO dopé Ag[177].

Page : 67



Chapitre 1V : Effets des stabilisants sur la taille des nanoparticules Ag et Au et les
propriétés des couches minces nanocomposites de ZnO /Ag

Chapitre 1V : Effets des stabilisants sur la taille des
nanoparticules Ag et Au et les propriétés des couches minces
nanocompositesZnO/Ag

V. Introduction
Les nanoparticules (NPs) sont des entités dont la taille varie entre 1 et 100 nm. Les propriétes
de ces matériaux dépendent fortement de leur forme, leur taille et de leur morphologie. Ces

matériaux ont un rapport surface/volume et une réactivité chimique élevée [178].

Le ZnO est un semiconducteur trés intéressant en raison de sa large bande interdite ~ 3,37 eV,
sa grande énergie de liaison des excitons a température ambiante (60 meV), sa forte activité,
son faible co(t, sa grande stabilité, sa non-toxicité et son inertie chimique [179]. D’autre part,
les nanoparticules d’or comme les nanoparticules d'argent (NP) présentent des propriétés
plasmoniques intéressantes lorsqu'elles sont excitées avec une longueur d'onde specifique.
Leur absorption et leur diffusion peuvent étre ajustées en contrélant leur taille et leur
forme [180]. Les nanomatériaux a base d'or et d'argent ont été largement étudiés au cours des
derniéres décennies en raison de leurs propriétés intéressantes applicables dans divers
domaines tels que : le traitement des déchets, les dispositifs électriques et les capteurs, ainsi

que leurs potentielles applications en biomédical [178, 181].

Les nanocomposites (NCs) d'oxyde de zinc ZnO/métaux nobles ont été largement etudiés en
raison de leur applicabilité prometteuse dans la plasmonique[182, 183], la photocatalyse[184,
185] et les détecteurs de gaz [186]. Différentes configurations sont possibles dans le cas des
nanocompositesplasmoniques métal-semiconducteur citons : les nanostructures coeur-
coquille, le métal supporté sur une surface semiconductrice ou encore métal dispersé dans une
matrice semiconductrice[187]. lls présentent des propriétés et des fonctionnalités
exceptionnelles qui ne peuvent étre obtenues en utilisant des nanoparticules de métaux nobles
seules ou juste un semiconducteur a base de ZnO. L'utilisation d'oxydes semiconducteurs en
contact avec des nanoparticules plasmoniques suscite un intérét croissant afin de bénéficier
des propriétés opto-électroniques améliorées par la résonance des plasmons de surface
localisés (LSPR).

Récemment, des recherches approfondies ont été menées afin d'améliorer les propriétés des
nanocomposites d'Ag-ZnO pour des applications spécifiques en utilisant de nombreuses
techniques. Venugopal et al. [188] ont étudié les propriétés structurales, morphologiques et
optiques de films multicouches transparents conducteurs en ZnO/Ag/ZnO préparés a l'aide de
la technique de pyrolyse par pulveérisation ultrasonique et d'évaporation thermique. Sun et al.

[185] ont étudié la photocatalyse de nanocomposites d'Ag/ZnO synthétisés par une méthode
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sol-gel. Singh et ses collaborateurs [183] ont étudié I'effet de la température de recuit sur la
formation de nanoparticules d'argent (Ag) dans une matrice de ZnO synthétisée par

pulvérisation magnétron RF.

Dans ce chapitre, nous présentons quelques résultats préliminaires de notre étude concernant
la synthese des nanoparticules d’or et d’argent en essayant plusieurs procédés et les propriétés
structurales, optiques et de photoluminescence des multicouches ZnO-NPs Ag déposées sur

un substrat en verre.

V.1 Résultats et discussion
IV.1.1 Nanoparticules d’argent

IVV.1.1.1 Nanoparticules d’argent réduites et stabilisées par les citrates de
sodium

Les spectres dabsorption UV-Visible des nanoparticules d'argent, dispersées dans 1’eau
déionisée, préparees en utilisant les citrates de sodium comme agent réducteur avec différents
rapports volumiques AgNOzs/citrate sont présentés dans la figure IV.1. La couleur des
solutions varie entre le jaune péle et le jaune troublé (voir chapitre 11). Le pic d'absorption
(SPR) de toutes les solutions colloidales d’argent est obtenu dans le visible (voir le tableau
IV. 1). Les bandes d'absorption dans la région de 426 nm a 437 nm sont caractéristiques des
nanoparticules d'argent, ce resultat est en bon accord avec les résultats de la littérature [189-
191]. La position du maximum d'absorption se déplace vers les grandes longueurs d’ondes ce
qui signifie I'augmentation de la taille des particules. Pris [192] a utilisé le méme protocole
pour étudier I’effet de la concentration du trisodium citrate sur les nanoparticules d’argent. Il a
remarqué que lorsque la concentration de I'agent réducteur est trop faible, le processus de
réduction est tres lent, ce qui influe sur la stabilité de I'échantillon et la dispersion de taille
finale. Tandis que lorsque la concentration est trop élevée, les solutions se sont rapidement
agrégées. Les ions Ag* ont tendance a former des complexes (Ag?*-citrate) ce qui entraine la
formation des clusters d’argent. Paradoxalement, au fur et & mesure que la température et la
concentration du citrate de sodium augmente (cinétique de réaction plus rapide) il est
impossible de contréler I'étape de croissance du processus de cristallisation, ce qui conduit a

une agrégation rapide et incontrolée.
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Figure 1V.1 : Spectres d’absorption optiques des colloides d’argent réduits et stabilisés par
citrate de sodium.

Tableau V.1 : Position des maximas d’absorption des nanoparticules stabilisées par citrate.

Rapport volumique [AgNO3/Citrate] 1/8 1/4 3/8 1/2

Maximum d’absorption (nm) 426 431 431 437

Des expériences utilisant la méthode DLS ont été menées afin de mesurer la taille et la
distribustion de taille des nanoparticules. Une distribution monomodale a été trouvée, comme

le montre la figure IV.2. Selon la méthode de Turkevich, la taille moyenne est tres peu
affectée par le rapport précurseur/stabilisant (0,5-1,1 nm). Lorsque le rapport est supérieur a i

les nanoparticules s’agregent rapidement du fait qu’une forte concentration d’agent réducteur
entraine une grande quantité de particules primaires (Ag®). Ces particules primaires auront
tendance a s’agréger les unes aux autres pour former de grosses particules ce qui indique une

distribution un peu plus large et une légéere augmentation de la taille moyenne pour le colloide

avec un rapport égal a % Ce résultat concorde bien avec celui de Zhang et al [193].
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Figure IV.2 : Histogrammes de distribution de taille des nanoparticules d’argent préparées
par AgNOs réduites et stabilisées par citrate de sodium avec les rapports volumiques
AgNOas/citrate : (a) : 1/8, (b) : 1/4, (d) : 1/2.

1V.1.1.2 Nanoparticules d’Ag réduites et stabilisées par le NaBH4

Apres ’ajout des solutions AgNO3z aux solutions de NaBH4 a 0 °C, un changement rapide de
couleur est remarqué, cela est due au fait que le borohydrure de sodium est un agent réducteur
trés puissant. La couleur des sols obtenus varie entre le jaune pale et le marron foncé pour des
rapports AgNOs/NaBH; allant de 1/6 a 1 (voir chapitre Il). La figure IV.3 montre les
caractérisations UV-Vis correspondantes.

On peut voir que les solutions avec rapport inférieur a 1/3 présentent un pic d’absorption
distinct avec une petite largeur a mi-hauteur (FWHM). Pour des rapports plus élevés, les
solutions présentent une bande d’absorption large avec un FWHM qui augmente avec le
volume de AgNOs ajouté (voir la figure 1V.3). Les larges bandes d’absorption indiquent que
la distribution des nanoparticules est large.
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Tableau IV.2 : Position des maximas d’absorption des nanoparticules stabilisées par NaBHa.

Rapport volumique [AgNO3s/NaBH4] 1/6 1/3 2/3 1

Maximum d’absorption (nm) 386 391 414 420

L’ajout de volumes plus grands de la solution de AgNOs engendre le décalage de la position

du maximum du pic de résonance plasmonique vers le rouge (tableau V. 2) de 386 a 420 nm

ainsi qu’un important élargissement de la bande d’absorption. Gakiya-Teruya et al ont

suggéré que les suspensions avec des positions similaires de pics et des FHWM relativement

larges sont généralement associées aux nanoparticules qui sont inférieures a 10 nm et

supérieures a 50 nm [194].

1,0

0,8

0,6

0,4

Absorption normalisée (u. a.)

0,0

02 }

— AgNO,/NaBH =1/6
— AgNO,/NaBH =1/3

"AgNO,/NaBH =2/3
—AgNO,/NaBH =1

400 450 500 550 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.3 : Spectres d’absorption optiques des colloides d’argent réduits par différentes

quantités de NaBHa.

Afin de confirmer cette suggestion, des mesures utilisant la DLS ont été menées et deux

modes de tailles ont été trouvés pour des rapports inférieurs ou égaux a 1/3, comme le montre

la figure 1V.4 ci-dessous.
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Figure IV.4 : Histogrammes de distribution de taille des nanoparticules d’argent préparées par
AgNO3 réduites par NaBH4 avec les rapports volumiques AgNOs/NaBHa : (a) : 1/6, (b) :1/3, (c) :
2/3 et (d) : 1.

On distingue deux modes de distributions de taille autour de 2,3 et 56,7 nm pour la solution
avec 1 ml d’AgNOs. On obtient également deux modes de distribution de taille centrées
autour de 2,7 et 59,9 nm pour la solution avec 2 ml d’AgNOs. Pour des volumes supérieurs a
2 ml d’AgNOs, un seul mode de distribution de taille est trouvé avec une taille moyenne qui
augmente de 53,8 nm a 76,4 nm en augmentant le volume de AgNO3 de 4 a 6 ml. Pendant la
réaction, les ions Ag* sont réduits en AgP. Le processus de réduction et de cristallisation se
déroule au méme temps. Il existe deux mécanismes permettant aux particules primaires de
former des nanoparticules métalliques. Soit par une diffusion supplémentaire d’atomes (Ag°)
sur des particules primaires, soit par 1’agrégation de particules primaires[192]. Aux faibles
concentrations d’AgNOs, les deux distributions observées peuvent s’expliquer par la
coexistence des deux mécanismes. Les petites particules sont formées par le mécanisme de

diffusion tandis que les grandes particules sont formées par le mécanisme d’agrégation. A des
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concentrations élevées en AgNO3, la formation de nanoparticules monomodale se fait par le

mécanisme d’agrégation. Le taux élevé des Ag® en solution le favorise.

I1V.1.1.3 DRX des nanoparticules d’argent synthétisées par la voie citrate et
NaBH4

La caractérisation des NP-Ag a été réalisée par diffraction des rayons X apres centrifugation
des solutions avec les rapports volumiques égaux a 1 du protocole NaBH4 et 1/2 du protocole
utilisant les citrates de sodium comme agent réducteur. Ces deux solutions ont été
centrifugées a 2500 Trs /min pendant 15min. Le précipité récupéré est séché a 100 °C pendant
30 min sur une lame de verre puis calciné a 300 °C pendant 1 h. Les diffractogrammes des
rayons X des NP-Ag des deux protocoles sont présentés sur la figure 1V.5.

On remarque la présence de deux pics de diffraction aux positions angulaires 38.11° et 44.7°.
Ces pics sont respectivement le (111) et (200) de I’argent de structure cubique faces centrées
(JCPDS N ° 04-0783). Ce resultat confirme la formation des NPs-Ag en suspension colloidale
dans ces deux échantillons.

(L11) = Citrate

NaBH,

Intensité (u.a.)

38 40 42 44 46
20 (°)

Figure 1V.5 : Spectres DRX des NPs-Ag préparées par les deux protocoles NaBH3 et citrate
de sodium.

La taille moyenne des cristallites estimée a partir du pic (111) en utilisant la formule de

Scherrer est représentée dans le tableau 1V.3 ci-dessous. La taille moyenne des

nanoparticules d’argent réduites par citrate estimée a partir de la DRX est plus grande que

celle calculée par la technique DLS, cela est peut-étre di a la coalescence des petites

particules cristallines pour former des cristallites plus larges a cause du recuit. Pour les

nanoparticules préparées par NaBHa, la taille moyenne des cristallites est beaucoup moins
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inférieure a celle mesurée par DLS puisque la taille donnée par cette derniére nous donne le

diamétre hydrodynamique de la particule (tient compte méme de la couche protectrice).

Tableau 1V.3 : Taille moyenne des NPs-Ag obtenues par les protocoles citrate et NaBHa.

Agent réducteur Xc(°) FWHM (°) D (nm)
Citrate 38.117 0.21 39.2
NaBH4 38.085 0.2581 32.6

IVV.1.1.4 Nanoparticules d’argent préparées selon le procédé polyol

Les solutions finales des nitrates d’argent AgNO3 réduites dans 1’éthanol et stabilisées par le
poly (N-vinylpyrrolidone) (PVVP) ont une coloration qui varie entre le jaune orangé et le rouge
brique pour les différentes concentrations du stabilisant (voir chapitre Il). Ce changement de
couleur indique la formation de nanoparticules de différentes tailles. La figure 1.6 montre les
spectres UV-Vis des quatre solutions de nanoparticules d’argent stabilisées par différentes

concentrations de PVP.

—(),] M PVP 0,3 M PVP
= (),2 M PVP === (),4 M PVP

Absorption normalisée (u. a.)

1 1 1
350 400 450 500 550

Longueur d'onde (nm)

Figure 1V.6 : Absorption normalisée des nanoparticules d'Ag synthétisées a différentes
concentrations de PVP.

Toutes les solutions présentent une forte bande d'absorption caractéristique des nanoparticules
d'argent (NPs Ag)[195] dont le pic varie de 423 nm a 436 nm selon la concentration de PVP.

Le maximum d'absorption se décale vers la partie rouge du spectre (représenté dans le tableau
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IV.4 ci-dessous) lorsque la concentration de PVP est augmentée témoignant ainsi de

I’augmentation de la taille moyenne des particules.

Tableau IV.4 : Décalage du maximum de la bande d’absorption des nanoparticules d’argent
en fonction de la quantité du PVP.

Concentration de PVP
0,1 0,2 0,3 0,4
(mol.L?)
Maximum d’absorption (nm) 423 429 434 436

La distribution de taille (figure 1V.7 a) et le potentiel z&ta (Figure 1V.7 b) illustrés ci-apres,
ont étée mesurés par la technique de diffusion dynamique de la lumiere (DLS) a température
ambiante. L’analyse des résultats obtenus indique que la distribution de taille dans les
colloides étudiés est sensible a la quantité du stabilisant utilise. Les diametres
hydrodynamiques des particules (diamétre de la nanoparticule métalligue + une couche
superficielle de I'agent stabilisant) mesurés par DLS sont illustrés dans les figures IV. 7 (a).
Pour des concentrations inférieures ou égales 0,3 M en PVP, une distribution bimodale est
enregistrée avec des tailles inférieures a 10 nm et supérieures a 200 nm. On suggére que pour
des concentrations faibles de PVP, une fraction minimale des Ag réduits sont stabilises. Les
autres particules continuent la croissance pour former les nanoparticules qui dépassent les 250
nm. Pour une concentration de 0,4 M de PVP, une seule distribution de taille est enregistrée et
la taille moyenne des nanoparticules vaut 1,1 nm. On peut considérer qu’a cette concentration,

toutes les nanoparticules sont stabilisees.
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Figure IV.7 :Analyse DLS des nanoparticules d'argent synthétisées par le procédé polyol :
(a) distribution de taille (b) potentiel zéta.
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Lorsque le potentiel Zéta tend vers zéro, les forces attractives deviennent prépondérantes et le
systéme se déstabilise (risque d’agrégation). Il est bien connu que sur la base de la valeur du
potentiel z&ta, nous pouvons prédire la stabilité du systeme colloidal. Les valeurs du potentiel
z&ta superieures +20 mV et inférieures a -20 mV indiquent la stabilité de la dispersion [196].
Les maximas du potentiel Zéta indiqués dans la figure 1V. 7 (b) ci-dessus, valent 2,5 mV, -
17,5 mV, 7,1 mV et 0,9 mV pour les concentrations 0,1 M, 0,2 M, 0,3 et 0,4 M de PVP,
respectivement. La valeur positive du potentiel pourrait étre due a la dissolution des Ag NPs
en Ag+. L'adsorption de Ag+ sur la surface des Ag NP fait augmenter la charge de surface a
des valeurs positives[197]. Parmi les colloides préparés, les nanoparticules d’argent
stabilisées par 0,2 M de PVP sont les plus stables.

I1V.1.2 Nanoparticules d’or

La figure 1VV. 8 montre les spectres d'absorption UV-Visible des nanoparticules d’or (NPs Au)
préparees en utilisant deux agents réducteurs différents(le citrate de sodium et le NaBHa4). Les
photos des solutions de NPs Au synthetisées sont insérees sur les figures. Les solutions des

particules d’or colloidales ont une couleur rouge distincte.

La position des maximas d‘absorption dépend de la taille des particules. Un pic d'absorption
intense a 523 nm pour les nanoparticules synthétisées par le protocole citrate 1 est observé. La
position du maximum d’absorption se déplace vers 547 nm pour le protocole de citrate 2. Le
pic de résonance des plasmons de surface des particules d'or est décalé vers le rouge cela est
due a l'augmentation de la taille des particules, conformément a la théorie de Mie [198]. Les
nanoparticules préparées par le procédé NaBH. représente un maxima d’absorption a 512 nm.
Ces pics sont généralement attribués a I'excitation plasmonique de surface des particules d'or
sphériques [198-200].
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Figure IV.8 : Les spectres d'absorption UV-Visible des NPs Au préparées par le procédé
citrate et par le procédé NaBHa.

La distribution de taille des particules mesurée par la technique DLS nous donne la taille
moyenne des particules dans les colloides préparés (Figure 1V.9). Pour le procédé citrate
1(pH = 3,6)un seul mode de distribution des nanoparticules est enregistré avec une taille
moyenne égale a 82,2 nm. L'analyse DLS révele une distribution de taille bimodale claire des
NP d'Au obtenue lorsque le pH de la solution est augmenté a 7 (procédé citrate 2) et pour les
nanoparticules préparées par le procédé NaBHs (pH basique 8,14) avec les tailles
suivantes :(14,8 et 157 nm) et (14 et 185,4 nm), respectivement. La formation de NP d'Au
plus petites souligne la nucléation secondaire [201].
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Figure IV.9 :Taille et distribution de taille des nanoparticules d’or.

Dans la premiere solution on suggere que les ions AuClz(OH)" sont tres réactifs et le taux de
nucléation et de croissance des NPs Au est assez rapide [201]. Pour un pH neutre ou basique,
l'activité réactive des ions auriques diminue ce qui explique I’augmentation de la taille des
nanoparticules. On suggére que les nanoparticules sont formées par l'agrégation et la
coalescence de plusieurs particules plus petites plutét que par un mécanisme de croissance
asymétrique. Les noyaux se développent d'abord jusqu'a un rayon auquel linteraction
électrostatique est encore trop faible. Ainsi, un processus dans lequel deux nanoparticules se

collent (murissement d’Ostwald) pour former des nanoparticules plus grandes [202].

Les valeurs de distribution de taille les plus faibles ont été trouvées dans les colloides
prépares avec un pH acide. De méme, une étude récente [203] a montré qu'une valeur de pH
de 5 était optimale pour produire des nanoparticules d'or monodispersées et de forme

sphérique, ce qui prouve que le pH acide a un effet sur la distribution de la taille.

En ce qui concerne le potentiel zéta illustré dans la figure IV. 10, les valeurs sont presque
similaires dans les colloides préparés par le protocole citrate 2 et NaBH4 et valent -50,7 et -
56,6 mV, respectivement. Dans le protocole citrate 1, le potentiel zéta étant de —39,5 mV. La
forme de la courbe du potentiel z&ta pour le protocole citrate 1 révele un rétrécissement
progressif de la dispersion des NPs d’Au, ce qui explique une plus grande stabilisation des

nanoparticules par anions de citrate.
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Figure 1V.10 : Potentiel zéta des nanoparticules d’or.

V.2 Couches minces nanocompositesZnO-NPs Ag

1V.2.1 L’effet sur les propriétés structurales

La Figure IV.11 montre les diffractogrammes DRX des couches minces d’oxyde de zinc pur
et des couches composites ZnO-Ag préparées par des nanoparticules d’argent stabilisées en
utilisant le PVP a différentes concentrations (0,1 M ; 0,2 M ; 0,3 M et 0,4 M). Les résultats
montrent que tous les films ont une direction de croissance préférentielle (002)
perpendiculaire au plan de la surface du substrat, correspondant a la phase hexagonale
Waurtzite de ZnO. L’amplitude du pic (002) situé a la position 26 = 34,5° est maximale pour
I’échantillon de ZnO pur. L’intensité de ce pic est bien inférieure pour les couches composites
ZnO-Ag mais elle est améliorée de plus en plus avec I’augmentation de la quantité du
stabilisant, comme le montre clairement I'encart de la figure 1V.11. Ceci signifie que le dépét
d'argent altere la propriété cristalline de la structure du ZnO mais celle-ci s’améliore pour des
dépdts composites avec des nanoparticules d’argent hautement stabilisées. Le pic de

diffraction (111) situé a 26 = 38,2° correspond & la diffraction des plans cristallins cubiques
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a faces centrées (CFC) des cristallites d'argent Ag conformément au fichier standard (JCPDS
N ° 04-0783).

La taille D des cristallites du ZnO peut étre calculée a partir du FWHM du pic (002) en
utilisant la formule de Debye-Scherer [204] :

0,91

= Feost (IV.1)

Le tableau ci-dessous décrit I’évolution de la taille des cristallites de ZnO en fonction des

différentes solutions de nanoparticules d’argent déposées :

Tableau V.5 : Taille des cristallites ZnO

Concentration de

Zn0O pur 0,1 0,2 0,3 0,4
PVP (mol.L?)

Taille des cristallites
ZnO (nm)

27,1 21,4 23,0 24,5 24,5

La taille des cristallites de ZnO modifie par des couches de nanoparticules d’argent est
inférieure a la taille des cristallites d’oxyde de zinc pur. La ségrégation d'argent dans les joints
de grain du ZnO nanocristallin peut empécher la croissance des nanocristaux de ZnO[205],
par conséquent, la taille moyenne des nanocristaux modifiés par les nanoparticules d’argent

est plus petite.
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Figure 1V.11 : Diffraction des rayons X des couches minces de ZnO pur et des couches
minces composites ZnO-Ag.

1V.2.2 L’effet du dépot des nanoparticules d’Ag sur les propriétés optiques

La figure 1V.12 ci-dessous, montre les spectres de transmission optique des couches minces
d’oxyde de zinc pur et des couches nanocompositesZnO-Ag. Les films présentent une
transmittance moyenne élevée dans les longueurs d'onde visibles. La valeur la plus élevée de
la transmission est d'environ 90,3 % a 650 nm, ce qui correspond au film composite préparé
par les nanoparticules d’argent stabilisées a 0,3 M de PVP. Au-dela de cette concentration, la

transmittance diminue légérement pour atteindre 88 %.
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Figure 1V.12 : Transmission optique des couches nanocomposites de ZnO-Ag.

La variation du gap optique des couches minces de ZnO en fonctions des couches de
nanoparticules d’argent déposées est estimée en calculant la premiére dérivée de la
transmission (voir la figure 1V.13 ci-aprés). La largeur de la bande interdite est de I'ordre de
3.24 eV pour les couches minces de ZnO pur. Cette valeur correspond a celle indiquée dans la
littérature pour les nanotiges de ZnO[206]. La largeur de la bande interdite augmente a
3.27eV et reste quasiment inchangée pour toutes les couches minces composites. Cette valeur

est similaire a celle trouvée par Ahmed et al [207].

Page : 84



Chapitre 1V : Effets des stabilisants sur la taille des nanoparticules Ag et Au et les
propriétés des couches minces nanocomposites de ZnO /Ag

ZnO pur -

_'_?"- TS o — =0,] MPVP- = - 02MPVP ot SE )
s F g Y —- 03MPVP 0,4 M PVP Vid
S~ e e
NN i
NN\ o/
N 5
o\ /e
S \ e
= \ /4
= 3\ 7
S\ / .
© \, o
X ;/E; 3,272 eV
N7y
1 1 1 1 1 1 1 1
3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40
Eg (eV)

Figure IV.13 : Energie de gap optique des couches minces de ZnO et des couches
nanocomposites ZnO-Ag.

1V.2.3 Photoluminescence

Les spectres PL a température ambiante obtenus avec une longueur d'onde d'excitation de 350
nm des couches minces de ZnO pur et des couches nanocompositesZnO-Ag sont présentés
dans la figure 1V.14 ci-dessous. Les spectres d'émission PL de tous les échantillons se
composent d'une bande de luminescence UV centrée a 389 nm et d'une tres faible émission
visible. On remarque que, l'intensité de I'émission UV due a I'émission bande a bande (NBE)
[208] augmente pour les échantillons préparés par les sols stabilisés par 0,2 M et 0,4 M de
PVP. Cependant, I'émission visible liée au défaut augmente lorsque le rapport PVP passe de
0,2 M a 0,3 M et diminue ensuite pour la concentration 0,4 M. Une émission dans le violet
apparait clairement dans I’échantillon a 0,2 M de PVP. Cette dernicre, est due a la transition
électronique entre la bande de conduction et le niveau des interstitiels de zinc (Zni) [209].Les
émissions UV des couches composites préparées par des nanoparticules qui présentent une
distribution monomodale (sols & 0,2 M et 0,4 M de PVP) sont bien meilleures que celles
données par les couches composites préparées par des nanoparticules a distribution bimodale
(sols 0,1 M et 0,3 M de PVP).

On constate que I’émission bande a bande atteint un maximum d’amplitude pour les couches

minces composites synthétisées par les nanoparticules d’argent avec une taille moyenne de
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Chapitre 1V :

propriétés des couches minces nanocomposites de ZnO /Ag

Effets des stabilisants sur la taille des nanoparticules Ag et Au et les

1,1 nm (0,4 M de PVP). Ce qui implique que les nanoparticules avec une distribution

monomodale et a petite taille sert 8 mieux améliorer I’émission UV de ZnO.

Intensité (u. a.)

pur
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Figure 1V.14 Spectres de photoluminescence des couches minces nanocomposites ZnO-Ag.

Pour étudier l'origine de I’amélioration de I’émission UV de la photoluminescence, nous

avons realisé les spectres d'absorption optique des couches minces déposées comme indiqué
dans la figure 1V.15.

Absorption normalisée (u. a.}
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400 450 500 550 600

Longueur d'onde (nm)
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400
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Longucur d'onde (nm)

Figure IV.15 :Spectres d’absorption des couches minces de ZnO pur et des couches
composites ZnO-Ag.

Page : 86



Chapitre 1V : Effets des stabilisants sur la taille des nanoparticules Ag et Au et les
propriétés des couches minces nanocomposites de ZnO /Ag

Le pic d'absorption situé a 361 nm est attribué a l'absorption intrinséque par les excitons du
film de ZnO pur [210], tandis que le pic d'absorption a environ 420 nm peut étre attribué a
I'absorption par résonance plasmonique de surface SPR des NPs Ag [211] dans les
échantillons ZnO-Ag nanocomposites. La position du pic d'exciton du ZnO est proche de la
longueur d'onde SPR des Ag NP, ce qui permet de coupler en résonance leurs I'émissions.

Les excitons dans le ZnO peuvent se transférer aux plasmons de surface (SP) a l'interface
métal/semiconducteur lorsque I'énergie d'‘émission du semi-conducteur et I'énergie du SP sont
similaires. Ensuite, la recombinaison des excitons produit des SP au lieu de photons, et ce
chemin de recombinaison améliore le taux de recombinaison spontanée[212]. Ainsi,
I’amélioration de la photoluminescence peut étre attribuée au couplage résonant entre les SP
de Ag et I'émission UV de ZnO. En raison de la présence des particules d'Ag de plus grande
taille dans le film, la bande SP s'élargit et le coefficient de diffusion est fortement augmenté

faisant ainsi diminuer ’émission UV.
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Conclusion générale et perspectives

La problématique de la recherche de cette these porte sur la synthése des couches minces de
ZnO pur et dopé par I’or, des nanoparticules de métaux nobles (Au et Ag) et de couches
minces nanocomposites ZnO-Ag.

La premicre étape est divisée en deux parties. D’abord la réalisation des couches minces
d’oxyde de zinc dopées par des teneurs élevées en Au (10, 20 et 30 %. at). Ensuite, le dopage

par des teneurs modérées en or (3 et 6 %. at) .

Les films minces de ZnO pur et fortement dopé Au ont été déposés par dip-coating a
température ambiante sur des substrats en verre en utilisant le procédé sol-gel. La
microstructure, la morphologie de surface ainsi que les propriétés optiques des couches
minces ont été étudiees. Les mesures DRX ont montre que tous les films sont cristallisés dans
une structure hexagonale Wurtzite de ZnO fortement orientés selon l'axe c. L’augmentation
de la teneur en Au entraine une dégradation de la qualité cristalline et une augmentation de la
taille moyenne des cristallites. Cette analyse a également révélé la formation de cristallites
d’or de forme cubique dans la direction (111) pour les films dopés a 20 et 30%. at. Selon les
mesures de spectroscopie Raman, tous les pics observes dans les échantillons non dopés et
dopés Au correspondent aux modes actifs Raman attribués a la phase hexagonale de ZnO. La
qualité cristalline du film est détériorée avec l'augmentation de la teneur en Au. Les résultats
de la caractérisation morphologique par MEB et AFM ont montré une répartition homogene
des grains sphérigues et une augmentation de la taille des grains et de la rugosité de la surface
avec la concentration en Au. Les spectres de transmittance indiquent que la transparence et la
largeur de la bande interdite des films de ZnO augmentent avec la teneur en Au. Les résultats
de PL a la tempeérature ambiante indiquent que I'émission de tous les films est dominée par
deux bandes UV: une transition NBE explicitée a 373,6 nm et une recombinaison e-A
explicitée a 385 nm. L'émission de NBE la plus élevée a été enregistrée sur I'échantillon dopé

a 20 at%. Cependant, I'émission la plus élevée d'e-A est observée dans le film dopé a 10 at%.

L’effet du dopage modéré en or sur les propriétés structurales, morphologiques et optiques
des couches minces de ZnO a aussi été étudié. L'analyse DRX montre que tous les films
cristallisent dans une structure hexagonale Wurtzite avec une orientation préférentielle (002)
le long de I'axe ¢ et que la qualité cristalline des échantillons a été réduite lorsque la teneur en
Au est augmentée. Les images MEB ont indiqué que la distribution de grains sphériques est
homogéne et que leur taille moyenne augmente avec la concentration en or. Les propriétés
optiques dans le domaine UV-visible-proche infrarouge ont révélé la présence de bandes

d'absorption optique SPR d’or dans les échantillons dopés, indiquant la formation d'amas d'or.
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La transmission optique des films de ZnO est améliorée par le dopage a I'or et la largeur de la
bande interdite est augmentée. Les résultats de la PL a température ambiante mettent en
évidence que le film dopé a 3 at. % en Au, présente l'intensité d'émission UV la plus élevée.

En deuxi¢me étape, nous avons synthétisé des nanoparticules d’argent et d’or en utilisant
plusieurs procédés de syntheses par voie chimique a savoir les protocoles Turekvich, Brust et
le procédé polyol. La maitrise des conditions de synthese et de croissance était fondamentale
afin d'obtenir des nanoparticules de taille controlée. L’effet de la concentration des différents
stabilisants utilisés (sodium de citrate, borohydrure de sodium (NaBH4) et PVP) sur la taille
des nanoparticules est étudié. Les nanoparticules d’argent et d’or obtenues sont caractérisées

par les techniques spectrophotométrie UV-visible, DRX, DLS et Zétamétrie.

Compte tenu des bandes d’absorption obtenues, I’analyse UV-visible des solutions de
nanoparticules d’argent stabilisées par citrate de sodium, NaBH4 et PVP témoigne que les
colloides d’argent sont bien formés. L’analyse par diffraction des rayons X des nanoparticules
d’argent déposées sur substrat en verre confirme la formation de nanoparticules d’argent de
forme cubique faces centrees. Les mesures par diffusion dynamique de la lumiére révelent
que les nanoparticules d’argent présentent des distributions de taille qui varient en fonction de
la concentration du stabilisant utilisé. Les nanoparticules stabilisées par citrate de sodium
présentent une distribution de taille monomodale avec des tailles moyennes qui varient entre
0,5 et 1,1 nm. Tandis que, les nanoparticules dans le protocole NaBH4 présentent une
distribution large et une taille moyenne élevée pour des rapports €élevés de 1’agent stabilisant.
Pour de grandes concentrations en PVP, les nanoparticules synthétisées par le procedé polyol

ont une distribution de taille étroite de taille moyenne de 1,1 nm.

L’absorption optique des sols de nanoparticules d’or synthétisées par la voie citrate et NaBH4
nous révele la présence des bandes d’absorption SPR entre les longueurs d’onde 512 et 547
nm correspondant a 1’absorption des nanoparticules d’or. Il se trouve que, la position des
maximas d’absorption se décale vers le rouge pour une valeur basique du pH. Une
distribution bimodale est enregistrée pour les nanoparticules d’or synthétisées dans un pH
neutre ou basique. Seules les nanoparticules synthétisées dans un pH acide représentent une
distribution de taille monomode avec une taille moyenne de 82,2 nm. Le potentiel z&ta mesuré
a température ambiante nous confirme que tous les colloides d’or sont stables, avec des

valeurs qui dépassent — 39 mV.

Dans la derniere partie on a étudié I’effet des nanoparticules d’argent synthétisées par le
procédé polyol sur les couches minces d’oxyde de zinc. Les couches minces
nanocompositesZnO-NPsAg ont été déposées sur des substrats en verre par la technique dip-

coating. La transmission optique des couches minces composites est affectée par la présence
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des nanoparticules d’argent. Les spectres d'absorption optique dans la gamme UV-visible des
couches deposées ont montré un pic d'absorption caractéristique des nanoparticules d‘argent
qui se déplace vers le rouge lorsque la concentration de PVP est augmentée. L'analyse DRX a
montré que tous les films sont cristallisés dans une structure hexagonale Wurtzite et sont
fortement orientés selon I'axe ¢ en plus de la présence d'une phase cubique d'Ag. Les résultats
de la PL a température ambiante montrent que I'émission de tous les films est dominée par
I’émission UV a 389 nm qui correspond a 1’émission NBE du ZnO. L’émission bande a bande
atteint un maximum d’amplitude pour les couches minces composites synthétisées par les

nanoparticules d’argent fortement stabilisées (0,4 M de PVP).
Plusieurs perspectives peuvent étre développées dans le prolongement des résultats obtenus.

Nous souhaiterions notamment synthétiser des couches minces d’oxyde de zinc dopées or en
étudiant profondément I’effet de la concentration des acétates de zinc et du dopant sur les

propriétés des couches minces de ZnO.

Dans la continuité de ce qui a éte évoque au dernier chapitre, il faudrait optimiser les
conditions réactionnelles et les parametres de synthése comme la concentration des
précurseurs, agents réducteurs et stabilisants, de pH ainsi que la méthode de réduction pour la
synthése de nanoparticules d’or et d’argent. L'obtention de NPs de distribution étroite et de
faible taille permettrait de mieux contréler la taille et la morphologie des NPs, d'assurer une

meilleure stabilité colloidale mais également des NPs de mémes propriétés.
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Résumé

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a la synthése des couches minces d’oxyde de zinc dopées Au,
de nanoparticules d’argent et d’or ainsi que des couches minces nanocompositesZnO/naoparticules d’argent
pour des applications en photonique et plasmonique. Dans la premiére partie, nous avons étudié¢ I’effet de la
concentration atomique d’or (Au) sur les propriétés structurales, morphologiques et optiques des couches
minces de ZnO. L’analyse DRX a montré que tous les films de ZnO présentent une structure hexagonal
Wourtizte avec une orientation préférentielle selon ’axe ¢. Les micrographies obtenues par MEB et AFM ont
indiqué que la morphologie des couches déposées est affectée par les différentes concentrations de dopage
utilisées. Les résultats de la transmittance optique ont indiqué que tous les films sont hautement transparents
dans le visible et que la largeur de la bande interdite des couches minces dopées ‘Au’ a montré un décalage
vers le rouge par rapport au ZnO pur. Les mesures PL a température ambiante ont révélé ’amélioration de
I'émission UV par le dopage. Dans la deuxiéme partie, nous avons investigué les effets des stabilisants et de
leur concentration sur la taille et la distribution de taille des nanoparticules d’argent et d’or. Les résultats de
I’absorption optique révelent la présence des bandes SPR d’argent et d’or. Les mesures par DLS ont montré
que la distribution de taille des nanoparticules d’argent et d’or est sensible aux agents stabilisants utilisés
ainsi que a leurs concentrations. La stabilité des colloides d’argent et d’or étudié par le potentiel zéta a
température ambiante dépend des stabilisant utilisés. Dans la troisiéme partie nous avons exploré les effets
de la taille des nanoparticules d’argent sur les propriétés des couches minces de ZnO. Les couches minces
composites ZnO/NPs Ag ont une structure hexagonale Wurtzite avec une orientation perpendiculaire au plan
du substrat. Les mesures optiques confirment présence des nanoparticules d’argent dans les couches minces
de ZnO. Les mesures de PL montre que les films minces de ZnO modifiés par des nanoparticules d’argent de
faible diamétre représentent la meilleure émission.

Abstract

In this work we were interested in the synthesis of Au-doped zinc oxide thin films, silver and gold
nanoparticles as well as ZnO/silver nanocomposite thin films for applications in photonics and plasmonics.
In the first part, we studied the effect of the atomic concentration of gold (Au) on the structural,
morphological and optical properties of ZnO thin films. The DRX analysis showed that all ZnO films have
an hexagonal Waurtizte structure with a preferential orientation along the c-axis. The micrographs obtained by
SEM and AFM indicated that the morphology of the deposited layers is affected by the different doping
concentrations used. Optical transmittance results indicated that all films are highly transparent in the visible
and that the band gap width of the Au-doped thin films showed a red shift with respect to pure ZnO. PL
measurements at room temperature revealed the improvement of UV emission by the doping. In the second
part, we investigated the effects of stabilizers and their concentration on the size and size distribution of
silver and gold nanoparticles. Optical absorption results reveal the presence of silver and gold SPR bands.
DLS measurements showed that the size distribution of silver and gold nanoparticles is sensitive to the
stabilizing agents used and their concentration. The stability of the silver and gold colloids studied by the
zeta potential at room temperature depends on the stabilizers used. In the third part we explored the effects of
the size of silver nanoparticles on the properties of ZnO thin films. The ZnO/NPs Ag composite thin films
have an hexagonal Wurtzite structure with an orientation perpendicular to the plane of the substrate. Optical
measurements confirm the presence of silver nanoparticles in ZnO thin films. PL measurements show that
ZnO thin films modified with silver nanoparticles of small diameter represent the best emission.
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