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Introduction générale

Représentantes du monde nanométrique, les nanoparticules sont présentes tout autour de
nous (dans les domaines textiles, cosmétiques, de I'automobile ou encore de la santé).
L'engouement porté a ces entités composées de deux a quelques milliers d’atomes provient des
propriétés physiques ou chimiques tout a fait particuliéres a cette échelle, trés différentes de celles

du massif ou de I'atome.

C'est pourquoi, il est intéressant d’utiliser les propriétés particulieres des nanoparticules
pour diverses applications non accessibles aux autres formes, comme par exemple d’un point de vue
thérapeutique. Citons I'or qui, de par ses propriétés optiques et sa biocompatibilité est un candidat
de choix pour le traitement des cancers. Sachant que la température normale du corps humain est
de 37°C et qu’une élévation de cette température de 6 a 8°C pendant plusieurs heures entraine des
dommages irréversibles aux tissus humains, on comprend qu’une augmentation locale de la
température a proximité des cellules cancéreuses puisse permettre leur élimination : on parle de
thérapie par hyperthermie. Un des inconvénients de cette thérapie effectuée par laser réside dans la
puissance des lasers utilisés qui endommagent les tissus sains qu’ils traversent. Pour limiter cet effet,
il est maintenant associé un traitement chimique en administrant des nanoparticules d’or. La lumiéere
absorbée par les nanoparticules d’or (phénoméne appelé résonance plasmon de surface « RPS » liée
au confinement des électrons et se traduisant par une bande d’absorption dans le visible dans le cas
des métaux nobles) est convertie en chaleur ce qui augmente I’hyperthermie localement générée par
le laser. En 2008, Dickerson et al. ont combiné une irradiation laser de 10-15 minutes a une longueur
d’onde de 808 nm a l'injection intratumorale de nanobatonnets d’or. lls ont ainsi montré une

résorption de plus de 57% des tumeurs [1].

Depuis une vingtaine d’années, I'intérét pour ce nanomonde et sa compréhension a mené en
parallele au développement de nombreux dispositifs et outils permettant son exploration.
L'invention du microscope a effet tunnel dans les laboratoires d’IBM, a Zurich, en 1981 par Gerd
Binning et Heinrich Rohrer (Prix Nobel de physique en 1986) a permis d’atteindre une résolution

spatiale égale ou inférieure a la taille des atomes, ce monde jusqu’alors inconnu devenait observable

[2].

La découverte des fullerenes par Harold Kroto, Richard Errett Smalley et Robert Curl (Prix
Nobel de chimie en 1996) a quant a elle ouvert la porte au développement de nouvelles sources de

synthése de nanoparticules en phase vapeur dont un des enjeux majeurs est le contrdle de la
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distribution en taille, de la forme, de la composition chimique et de la cristallinité des nanomatériaux

synthétisés [3].

Le développement de sources permettant la synthése par voie physique de nanoparticules
sélectionnées en taille (source de type Sattler, source magnétron, source a arc continu ou pulsé,
source a ablation laser) peut alors donner lieu a la recherche de la corrélation des propriétés des
nanoparticules (notamment optiques, électriques ou magnétiques) a leur taille. L'idée de pouvoir
créer des « nanoparticules » a la carte de taille contrélée conduit aussi a I'émergence de nouveaux
matériaux nanocomposites aux propriétés exacerbées combinant celles des nanoparticules et celles

d’un matériau hote [4].

Les procédés de fabrication des nanoparticules peuvent étre classés selon deux familles en
fonction de la voie de synthése: les méthodes dites chimiques (comme par exemple les voies
hydrothermale, sol-gel ...) et les méthodes dites physiques telles que, par exemple celles issues de la
pulvérisation cathodique et de I'ablation laser. C'est sur cette derniére méthode de synthése qu’est

basé notre travail pour la réalisation de nanoparticules et de couches minces.

L’ablation laser a acquis ses lettres de noblesse dans le début des années 90 avec la synthése
de films minces mono-orientés d’oxyde d’yttrium baryum cuivre (YBaCuO) présentant des transitions
tres étroites de I’état métallique vers I'état supraconducteur [5]. C'est depuis ces années-la que le
laboratoire SPCTS s’investit dans ce procédé d’élaboration de matériaux, tant dans la compréhension
des processus mis en jeu lors de I'ablation laser d’une cible par un faisceau laser impulsionnel que

dans la maitrise des conditions de dépot des films minces.

Fort de ces compétences, nous avons développé lors de cette thése un générateur de
nanoparticules en phase vapeur par pulvérisation laser de matiére. Son principe est basé sur le
refroidissement brutal du panache plasma formé par l'interaction entre le faisceau laser et la surface
de la cible, permettant de condenser la matiére et former les nanoparticules. Ce dispositif de
synthése des nanoparticules est couplé a une enceinte d’ablation laser conventionnelle. L'utilisation
du « générateur » de nanoparticules seul permet de générer des nanoparticules de taille contrélée
de différents types de matériaux déposées ou empilées sur un substrat. En associant les deux
dispositifs, il est possible de synthétiser des nanocomposites (nanoparticules noyées dans une
matrice, multi-réseaux) permettant de combiner les propriétés de la matrice avec celles des

nanoparticules. La flexibilité du dispositif offre alors un large choix de combinaisons
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matrice/nanoparticule possédant des propriétés diverses (optiques, électriques, magnétiques) pour

des applications sans cesse plus variées.

Notre choix s’est porté ici sur la synthése de nanoparticules d’argent, métal noble, pour leurs
propriétés optiques et de nanoparticules a base de vanadium, métal de transition, permettant
I'obtention du dioxyde de vanadium qui présente des propriétés de transition isolant-métal tout a

fait remarquables.

Le premier chapitre de ce manuscrit de these se focalisera sur un historique des premiéres
sources de génération de nanoparticules en phase vapeur par pulvérisation laser d’une cible suivie
d’une trempe du panache plasma. Nous nous intéresserons ensuite aux propriétés de la matiere a
I’échelle nanométrique en nous focalisant sur les propriétés de structure et de forme. Au travers de
deux exemples remarquables de la littérature scientifique, nous présenterons l'intérét des

nanoparticules corrélé a quelques propriétés optiques et magnétiques.

Dans le deuxieme chapitre nous aborderons le développement du dispositif expérimental
utilisé au cours de ce travail. Ce dispositif présente I|'originalité de coupler un générateur de
nanoparticules a une enceinte d’ablation laser conventionnelle. Nous présenterons donc les deux

batis auxquels sont associés deux lasers indépendants.

Le chapitre suivant s’attardera sur les principes, et leurs modélisations, mis en jeu dans le
processus d’ablation laser. Les mécanismes de nucléation des nanoparticules seront également

décrits théoriquement.

Le chapitre 4 présentera les nanoparticules d’argent et de vanadium synthétisées. Nous
étudierons l'influence du temps de séjour sur la taille et la distribution en taille des nanoparticules.
Les propriétés physiques des matériaux nanocomposites (nanoparticules d’argent/matrice
d’alumine) constitués de nanoparticules seront caractérisées. Nous mettrons en lumiére I'influence
de la taille des nanoparticules sur leurs propriétés optiques. Ces observations seront corrélées a

différents modeles.

Dans le dernier chapitre de ce manuscrit, nous nous attacherons a la synthese de
nanoparticules d’oxyde de vanadium VO a partir d’empilements de nanoparticules de vanadium
métalliques. Leurs conditions de synthése seront optimisées et leurs propriétés seront comparées a
celles de films minces synthétisés par ablation laser conventionnelle. Nous proposerons un modele
expliquant les différences remarquables des propriétés entre ces deux architectures. Enfin, tirant
partie de ces différences, nous montrerons que la combinaison d’empilements de nanoparticules de
VO et de films minces aboutit a des propriétés tout a fait novatrices, qui nous permettront de

donner des perspectives a ce travail.
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Chapitre 1

Synthese de nanoparticules en phase
gazeuse : génération par ablation laser
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Chapitre I. Synthése de nanoparticules en phase gazeuse

Face a la nécessité toujours croissante de diminuer la taille des dispositifs tout en
augmentant leur fonctionnalité, qu’elle concerne des applications en optique, en magnétisme ou en
électronique, I'un des objectifs majeurs de nombreuses recherches a l'interface de la science des
matériaux et du domaine des composants est aujourd’hui I’élaboration de nano-objets présentant
des structures et des propriétés originales contrélées. En effet, du fait des effets de taille, ces nano-
objets présentent des propriétés physiques différentes de celles des matériaux massifs. On distingue
deux approches pour synthétiser en laboratoire ces structures : I'approche « top-down » qui consiste
en la nanostructuration grace a la réduction d’'une ou plusieurs dimensions de I'objet et I'approche «
bottom-up » qui vise a construire des nanostructures a partir d’assemblages d’éléments plus petits

voire d’atomes individuels.
Notre travail se situe dans le cadre de cette seconde approche.

Pour synthétiser selon I'approche bottom-up des nanoparticules, de nombreux procédés
existent, par voie physique [1]—[3] ou par voie chimique [4]-[7]. Parmi eux, et du fait du fort intérét
de notre équipe pour les procédés basés sur I'ablation laser, notre choix s’est porté sur le
développement d’une source de nanoparticules en phase vapeur par pulvérisation laser d’une cible
suivie du refroidissement brutal d’'un panache plasma. Des facteurs comme la taille, la forme ou
encore la composition chimique de ces nanoparticules ont une influence importante sur leur
comportement physique. La maitrise de leur fabrication est déterminante et la composition ainsi que
I'agencement atomique d’une particule, de quelques centaines a quelques milliers d’atomes,

définiront ses propriétés physiques.

Ce premier chapitre débute par un bref historique des premieres sources utilisant ce
procédé, puis abordera d’autres sources, plus élaborées et plus récentes qui, grace a une adaptation
du procédé a I'étude désirée, permettent la synthese de particules ciblées et I'étude associée de
leurs propriétés. Les enjeux de ces études résident dans le contréle de ’lhomogénéité en taille des
nanoparticules afin de corréler les modeles et les propriétés des nanoparticules a une taille bien
définie, ce qui s’accompagne nécessairement de la maitrise du procédé de synthese et de la mise en

ceuvre de techniques de caractérisation adaptées.

Au travers de deux exemples issus de travaux sur des nanoparticules métalliques, nous
montrerons pour conclure ce chapitre que des propriétés tout a fait nouvelles et exceptionnelles

peuvent étre obtenues a ces dimensions nanométriques.
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I. Les sources a vaporisation laser utilisant la nucléation en vol

Forts de I'expérience acquise par le laboratoire dans le domaine des procédés d’ablation
laser, nous avons choisi de développer un générateur de nanoparticules en phase vapeur par
refroidissement brutal d’un panache plasma résultant de la vaporisation d’une cible au moyen d’un
laser impulsionnel. Ce procédé a pour objectif la synthése de nanoparticules de quelques

nanometres de diameétre présentant une distribution en taille étroite.

Dans cette premiére partie, nous présentons des sources développées a partir des travaux

pionniers de Richard Errett Smalley et de son équipe au début des années 80.

1. 1981 : la source dite de « Smalley »

En 1981, R.-E. Smalley et son équipe a I’Université de Rice aux Etats-Unis furent les premiers
a développer un dispositif permettant la synthése de nanoparticules en phase gazeuse par
vaporisation laser d’une cible. Pour ceci, ils choisirent de refroidir brutalement par de I'hélium le
panache plasma induit par l'interaction d’un laser impulsionnel Nd:YAG doublé (532 nm) et d’un
matériau-cible (Figure I-1) [8]. Cette source a permis de synthétiser des nanoparticules composées
de quelques atomes (<20 atomes) d’éléments simples comme le fer, le nickel, le tungsténe et le

molybdéne [8].

Autour de la méme période, a I'Université de Sussex en Angleterre, I'astrophysicien Harold
Walter Kroto menait des recherches en radioastronomie (sur la présence de chaines carbonées dans
I’espace interstellaire) [9]. Il mit alors en évidence la présence de structures carbonées d’exactement
60 atomes de carbone particulierement stables dans les nuages froids et noirs de I'espace

interstellaire.

a) b)

VAPORIZATION Fe,
LASER

Wl ™
lLLWMwMNL,I_

5 1o 15 20 25
NUMBER OF ATOMS IN CLUSTER

N
TARGET ROD =,

~

Figure I-1 : a) Schéma du dispositif expérimental développé par I’équipe de recherche de Smalley. b) Spectre de
masse a temps de vol obtenu sur des nanoparticules de Fe, Ni, W et Mo [8]

20



H.W. Kroto suggéra d’utiliser le générateur de nanoparticules, développé par R.-E. Smalley et
Robert Floyd Curl, et la trempe du panache plasma de carbone afin de se rapprocher de certaines
conditions obtenues dans une étoile géante rouge riche en carbone. De telles conditions ont été
obtenues en vaporisant une cible de graphite a I'aide d’un laser impulsionnel Nd-YAG doublé (532
nm). Dans ces conditions, les atomes de carbone pulvérisés formerent en vol de nouvelles structures
moléculaires qui furent analysées par spectrométrie de masse. La présence de molécules carbonées
stables pour certains nombres particuliers d’atomes fut démontrée. Ces nombres sont connus sous le
nom de « nombres magiques », et plus particulierement I'entité composée d’exactement 60 atomes

de carbone, le fameux Ceo (Figure I-2) [10].

AUV

44 52 60 68 76 B84

No. of carbon atoms per cluster

Figure I-2 : Spectre de masse a temps de vol réalisé sur des nanoparticules de carbone [10] et quelques
structures correspondantes [11]

En utilisant différents modeles et maquettes, les trois chercheurs et leurs équipes respectives
purent mettre en évidence la forme d’une telle molécule : un icosaedre tronqué (Figure I-3). lls lui
donnerent le nom de « buckminsterfullerene », en I’honneur du dome géodésique réalisé a Montréal
par I'architecte Buckminster Fuller pour I'exposition universelle en 1967 (déme abritant aujourd’hui
« la Biosphére », musée dédié a I’environnement). Cette découverte remarquable valut a H. Kroto,

R.F. Curl et R.-E. Smalley le prix Nobel de Chimie en 1996.
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Figure I-3 : Nanoparticule comportant 60 atomes : « buckminsterfullerene »

Revenons plus en détail sur les sources développées par Smalley et Curl et qui ont permis ces
travaux majeurs. La source, schématisée sur la Figure I-4, repose sur le principe de celle développée
en 1981. Une cavité dite « d’intégration » a été ajoutée afin d’augmenter le temps de séjour des
nanoparticules et former des nanoparticules de taille supérieure. La source met en jeu un laser
impulsionnel Nd:YAG (de longueur d’onde 532 nm et de durée d’impulsion 5 ns) délivrant une
énergie de 30 mJ. Le laser est focalisé sur un barreau de graphite animé d’un mouvement de rotation
et de translation afin de renouveler a chaque impulsion la surface pulvérisée. Le panache plasma
éjecté de la cible est composé de « particules » possédant des vitesses de I'ordre de 10° cm/s avec
une température d’environ 10* K et une densité de particules de 10'-10%°/cm3 [12], [13]. Afin de
condenser la matiere au sein du panache plasma, une vanne impulsionnelle, synchronisée avec le tir
laser, délivre de I’"hélium a une pression de 10 atm. Les atomes de carbone sont donc vaporisés dans
le flux d’hélium qui contribue a leur refroidissement rapide et favorise les processus de

nucléation/condensation.

10 atm
helium

Rotating graphite disk g

Figure I-4 : Schéma de la source développée par I'équipe de Smalley pour synthétiser les nanoparticules de
carbone [10]

2. 1990 : ajout d’une cavité de thermalisation par W. de Heer et P. Milani
En suivant I'approche de la cavité dite « d’intégration », quelques années plus tard, Paolo

Milani et Walter de Heer ont proposé I'ajout d’une cavité de thermalisation. Cette cavité permet

22



d’allonger encore le temps de séjour des especes dans le générateur augmentant ainsi le nombre de

collisions entre elles, favorisant le grossissement des nanoparticules [14].

La source (Figure I-5) est donc composée d’une zone dite de vaporisation et d’une zone dite
de nucléation/agrégation (i.e. une cavité de 4 mm de diamétre et 40 mm de longueur) et utilise un
laser Nd:YAG (532 nm). Un systeme de ressort et de bille en acier permet de « plaquer » le barreau

contre la paroi afin d’assurer une bonne étanchéité.

La cavité est délimitée d’une part par le hublot d’entrée du laser et d’autre part,
perpendiculairement, par un canal cylindrigue de 8 mm de diameétre. Ce dernier se compose d’un
bouchon en Téflon dont la position peut étre ajustée afin de modifier le volume de I'espace de
vaporisation. L'ensemble de la matiere (nanoparticules, panache plasma et gaz injecté) se détend au

travers d’une tuyére en Téflon qui assure une expansion adiabatique.

Bouchon en
Teflon
Cavité de \
thermalisation \\

Vanne impulsionnelle

Support du \ Bouchon métallique

barreau cible

Tube /
d’alignement "~
du laser

Tuyére en
Teflon

Figure I-5 : Schéma de la source utilisée par P. Milani et W. de Heer [14]

Afin de caractériser l'influence de cette cavité de thermalisation sur le processus de
condensation et I'effet direct sur la taille des nanoparticules, P. Milani et al ont tout d’abord montré
gue la taille des nanoparticules est bien plus importante avec I'ajout d’une cavité de nucléation. Les
nanoparticules peuvent alors étre composées d’environ 200 atomes dans ces nouvelles conditions

(Figure 1-6.a).

lIs ont également mesuré la vitesse des nanoparticules par spectrométrie de masse a temps
de vol pour deux délais de synchronisation différents (t; et t,) entre la vaporisation de la cible et le
déclenchement du détecteur [15]. A partir de la Figure I-6.b, représentant I’évolution de la vitesse
moyenne des nanoparticules en fonction du nombre de nanoparticules, ils ont pu déterminer un

temps de séjour des particules dans la cavité d’environ 100 ps [14], alors que ce temps de séjour est
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bien inférieur (estimé a environ 10 us) dans le cas de sources dites de « Smalley » [16]. Preuve s’il en
est que la cavité de thermalisation permet une augmentation du temps de séjour des espéces et

favorise ainsi la condensation.
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Figure I-6 : a) Spectre de masse a temps de vol réalisé sur des nanoparticules d’aluminium. b) Vitesses
moyennes des nanoparticules en fonction de la quantité de nanoparticules pour 2 délais différents de
synchronisation (t: et t2) entre le laser et le détecteur [14]

3. Autres dispositifs dérivés de la source de « Smalley ».

S’inspirant des sources de Smalley et Milani, différents groupes ont développé des dispositifs
présentant leurs propres originalités et caractéristiques. Une liste non exhaustive de ces dispositifs et

de leurs caractéristiques principales est présentée dans le Tableau I-1.

Ces dispositifs sont composés d’une premiére chambre permettant la synthése des
nanoparticules connectée a une seconde chambre abritant différents appareillages de mesure et
parfois une source de films minces. Souvent, I'utilisation d’'un skimmer (écorceur) entre les deux
enceintes permet de sélectionner, diriger et collimater le jet de nanoparticules. De plus, il permet de
limiter la propagation des gaz dans les enceintes en aval du générateur de nanoparticules, et donc

d’y maintenir la pression adéquate pour les systemes de caractérisation ou de synthése.
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Dispositifs utilisant deux sources de vaporisation

Dispositifs utilisant une source de vaporisation

Université RWTH Institut Frits-Haber Université de Virginie Université de Géorgie | | Laporatoirede Solid-State | py10me pryRA Université Keio
Aachen Berlin Charlottesville Athens . Y Louvain“ Lyon Tokyo
(Allemagne) (Allemagne) (Etats-Unis) (Etats-Unis) (Belgiqus) (France) (Japon)
Skimmer 2 1 1 1 ' 1 1 1
Arou He . He
Gaz porteur Arou N, Ar/He He He/O, ::_ He/Ar ou He/Xe He He
Réaction x x x Nébulliseur . Cellule X H,
- Laser CO,
10,6 pm
Laser(s) utilisé(s) pour la synthése des - Laser Nd:YAG Laser Nd:YAG Laser Nd:YAG Laser & exciméres . 2 lasers Nd:YAG 2 lasers Nd:YAG 2 lasers Nd:YAG
nanoparticules 1,06 pm 532 nm 532 nm 248 nm . 532 nm 532 nm 532 nm
- Laser Nd:YAG
355 nm
He . N, liquide + chauffage
Refroidissement x N; liquide 58-300 K N, liquide piége _ réisistif x x
o 80K-320 K
. , 2 cellules Knudsen
Matrice Evaporateur e-beam x x x -. :. 1 évaporateur e-beam Evaporateur e-beam x
- Spectrométre - Spectrométre a temps | - Spectrométre a tempsde | - Spectrométre a temps de |- Spectrométrs & fempade | - Spactrométres tampa | - Spectrométra 4 tampe
: ; _. vol de vol de vol
d’absorption de vol vol vol .
Equipements de caractérisations in situ | Balance & quartz - Gradient magnétique - Balance a quartz - Sélecteur de masse
- Sélecteur de masse
Références [20], [21] [17], [18], [19], [30] [29] [24] | [22], [23], [28], [31], [32], [33] [37], [38] [27], [26], [27]

Tableau I-1 : Tableau résumant les caractéristiques des différentes sources de synthése de nanoparticules en phase gazeuse par vaporisation laser d’une ou plusieurs cibles
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La premiere chambre peut mettre en jeu une seule source de vaporisation (composée d’un
laser et d’une cible), comme celles des équipes de I'Université de Aachen en Allemagne, des
Universités de Virginie a Charlottesville et de Géorgie a Athens aux Etats-Unis, et de I'Institut Fritz-
Haber a Berlin en Allemagne. Parfois deux sources de vaporisation indépendantes (composées de
deux lasers indépendants et de deux cibles) sont présentes comme c’est le cas a I'Université Keio de
Tokyo au Japon, a la plateforme PLYRA de Lyon en France et au Laboratoire Solid-States Physics and
Magnetism de Louvain en Belgique. En utilisant deux sources de vaporisation indépendantes il est
possible de « mélanger » les espéces de deux panaches plasma issus des différentes cibles et ainsi
former des nanoparticules plus complexes (bimétalliques par exemple), des nanoparticules coeur-

coquille ou des nanoparticules de stoechiométrie ajustable.

Comme nous le verrons dans la partie suivante, |'originalité propre a chacun de ces dispositifs

provient :

- des parametres de la source de vaporisation (gaz porteur, laser, utilisation d’un

systeme de refroidissement...),

- de l'utilisation de systémes de mesure nécessaires a des études spécifiques sur le
jet de nanoparticules en vol (spectroscopie de masse a temps de vol, balance a quartz,

sélecteur de masse...), et/ou,

- de I'association de réacteurs de dép6t de film mince permettant la réalisation d’une

matrice (dépot par ablation laser, évaporation, pulvérisation magnétron...).

a. Parameétres de la source de vaporisation

i. Nature et role du gaz

Le role du gaz est avant tout celui de refroidir brutalement le plasma (phase de trempe).

Cependant il peut étre intéressant de l'utiliser également une fois les nanoparticules formées.

> Lors de la phase de trempe

Toutes les sources, sauf celles de I'Université de Aachen et de I'Institut Fritz-Haber, utilisent
de I'hélium comme gaz porteur. L’hélium gazeux possede une conductivité thermique (146,2 mW.m"
1K 3 0°C sous une pression de 1 atm) et une capacité thermique (3160 J.kg*.K! & 0°C sous une
pression de 1 atm) supérieures a celles de la plupart des autres gaz. Dans le but de dissiper la chaleur
et favoriser les processus de condensation, ces caractéristiques en font un parfait candidat pour

refroidir brutalement le panache plasma.
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D’autres gaz porteurs (Ar, N, ou Oy) ou mélanges gazeux (Ar/He, He/O,, Ar/Xe) peuvent étre
utilisés. Des liaisons entre atomes gazeux et nanoparticules pour la synthése de nanoparticules

complexes ou leur étude sont alors possibles.

A l'Institut Fritz-Haber (Figure I-7), I’équipe de recherche utilise un mélange Ar/He et étudie

les liaisons atomiques de Van der Walls Ar-métal(cible) qui forment des complexes cationiques [17].

Dans ces études, le générateur est associé a un spectrometre de masse a temps de vol qui
permet I'étude in situ de la structure des nanoparticules présentes dans le jet. Pour ceci, le jet de
nanoparticules est irradié par un faisceau infrarouge (40-2000 cm™) produit par une source FELIX
(Free Electron Laser Infrared eXperiments). Lors de l'interaction, si le faisceau infrarouge entre en
résonance avec un mode de vibration d’une nanoparticule, un ou plusieurs photons peuvent étre
absorbés par cette derniére. Ceci entraine une dissociation des complexes d’argon et a permis
d’étudier la structure de nanoparticules contenant quelques atomes de vanadium (6 a 23 atomes)

[17], d’or (4 a 21 atomes) [18] ou de niobium (5 a 20 atomes) [19].

reflectron time-of-flight
\ mass speclrometer

Nd:YAG laser

532 nm W,
g ion detector

copper channgl  Skimmer

and nozzle Er—n

/ pulsed ion

extraction
0.8 mm
aperture

plane Cu
mirror

FELIX beam

focal mirror
f= 300 mm

Figure I-7 : Schéma du dispositif expérimental développé par I’équipe de recherche de I'Institut Fritz-Haber en
Allemagne [17]

L’équipe de recherche de I'Université de Aachen (Figure I-8.a) utilise de I’Ar dans le cas de la
synthése de nanoparticules simples (Fe, Cu, Si) ou du diazote N, pour former des nanoparticules
nitrurées [20]. Ce procédé a permis de synthétiser différents types de nanoparticules comme par
exemple des nanoparticules de nitrure de zinc a partir d’'une cible de ZrN sous N,. Différents débits
du gaz porteur ont permis I'étude de son influence sur la taille des nanoparticules (Figure I-8.b) [21].
Une hausse du flux d’azote permet d’augmenter la taille des nanoparticules passant d’'un diametre
moyen de 5,5 nm a 6,5 nm pour des débits de 0,6 L.min & 2,5 L.min’. Cette augmentation s’explique
par I'augmentation du nombre de collisions au sein du panache plasma en paralléle de celle du débit

de N, ce qui favorise aussi les phénomenes de coalescence.
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Figure I-8 : a) Schéma du dispositif développé par I'équipe de recherche de I"Université de Aachen en Allemagne

leur permettant de modifier la longueur d’onde du laser afin de s’adapter au matériau cible [20] et b) Evolution

de la taille des nanoparticules en fonction du débit de N: utilisé. De haut en bas, augmentation du débit de N: :
0,6;1,3et2,5L.min? [21]

> Injection de gaz en aval de I’étape de formation des nanoparticules

Les sources présentées ci-dessus utilisent le gaz porteur afin de réaliser des trempes
réactives. D’autres sources sont dotées de systemes permettant de lier des atomes du gaz mais aussi

des molécules inorganiques ou encore des ligands en aval du jet de nanoparticule.

Au laboratoire de Louvain, I'équipe de recherche utilise deux sources de vaporisation laser
indépendantes afin de synthétiser des nanoparticules bimétalliques ou des nanoparticules dopées
(Figure 1-9) [22][23]. L'association d’une cellule de réaction permet de favoriser I'adsorption de
molécules inorganiques a la surface des nanoparticules. L'adsorption de monoxyde de carbone CO,
via cette cellule de réaction, a la surface de nanoparticules de Pt dopées par différents métaux a pu
étre envisagée. Des systéemes Pt/Nb, Pt/Mo, Pt/Sn et Pt/Ag ont notamment été étudiés par
spectrométrie de masse. Les résultats montrent une influence du dopage du platine sur I'adsorption
du CO avec une diminution de la réactivité plus prononcée pour des dopages avec du niobium Nb et

du molybdéne Mo qu’avec de I’étain Sn ou de I'argent Ag [23].
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Figure I-9 : Schéma du dispositif expérimental développé par I’équipe du laboratoire de Solid-State Physics and
Magnetism en Belgique mettant en jeu 2 cibles et 2 lasers indépendants [22]

Outre I'utilisation d’'un mélange He/O, (Figure I-10) qui permet la synthése de nanoparticules
oxydes, d’oxydes de vanadium entre autres, I'équipe de recherche de I'Université de Géorgie [24] a
couplé un nébuliseur a la source. Ceci permet de complexer des ligands (acétonitrile et
tétrahydrofurane) aux nanoparticules afin de piéger les nanoparticules en vue de les étudier dans
des solutions composées des mémes ligands voire d’autres solvants. Le but ici est d’étudier les
nanoparticules autrement qu’en phase gazeuse. Cette équipe peut ainsi étudier quelques
gouttelettes de solution contenant les nanoparticules et le solvant par spectrométrie de masse a
temps de vol par désorption laser (TOF-MS). Ce systéme a été mis en ceuvre par exemple pour
I’étude de nanoparticules d’oxydes de vanadium composées de quelques atomes (<30 atomes). Des
nanoparticules de stoechiométries V30g, V40q et VsO12 complexées avec de I'acétronitrile ont alors pu

étre mises en évidence par TOF-MS [24].
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Figure I-10 : Schéma du dispositif développé par I'équipe de recherche de I’Université de Géorgie aux Etats-Unis
[24]
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Du dihydrogéne H; est introduit aprés la formation du jet de nanoparticules par I'équipe de
recherche de I'Université Keio dans le but de comprendre les mécanismes de chimisorption du
dihydrogene a la surface de nanoparticules bimétalliques (Figure I-11.a) [25]. Pour cela, les produits
de réaction sont ionisés par un laser a excimeres ArF et détectés par un spectrometre de masse a
temps de vol muni d’un réflectron. Cette équipe a étudié la synthése de nanoparticules bimétalliques
Cobalt/Vanadium [26] ou Aluminium/Cobalt [27]. Le vanadium ou I'aluminium sont trés réactifs avec
le dihydrogéene alors que le cobalt ne I'est pas. Elle a ainsi montré qu’il était possible d’augmenter la
réactivité chimique au dihydrogéne de nanoparticules bimétalliques en augmentant le nombre

d’atomes de vanadium (Figure I-11.b) [25].
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Figure I-11 : a) Schéma du dispositif expérimental développé par I’équipe de recherche de I’Université Keio au
Japon utilisant 2 sources de vaporisation laser indépendantes I’'une de I'autre [25]. b) Evolution de la réactivité
de nanoparticules bimétalliques Con-mVm pour différentes proportions de V [25]

ii. Choix du laser en fonction du matériau a irradier

La plupart des équipes de recherche utilisent un laser Nd:YAG doublé, de longueur d’onde
532 nm. L’équipe de I"'Université de Géorgie utilise un laser a excimeres KrF de longueur d’onde 248
nm. A cette longueur d’onde, I'énergie du photon est supérieure a celle de celui émis a une longueur
d’onde de 532 nm ce qui permet d’envisager I'ablation laser de matériaux différents. Cependant,
pour certains matériaux présentant des propriétés particuliéres (point de fusion élevé, réflectivité
optique a une longueur d’onde précise etc... [28]), la synthése de nanoparticules est effectuée grace
a des lasers a d’autres longueurs d’onde. L’équipe de I'Université de Aachen peut par exemple

adapter le type de laser utilisé en fonction du matériau a pulvériser [20] disposant de :

- Un laser continu CO; a une longueur d’onde de 10,6 um, pour des cibles de

matériaux possédant un haut point de fusion ;

- Un laser impulsionnel Nd:YAG a une longueur d’onde de 1,06 um, pour des

matériaux possédant une forte réflectivité a 10,6 um ;
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- Un laser impulsionnel Nd:YAG triplé a une longueur d’onde de 355 nm, pour les
autres matériaux.

iii. Refroidissement de la cavité de thermalisation

Afin de favoriser les phénomeénes de condensation, la mise en place d’un systeme de doubles
parois entre lesquelles un gaz ou un liquide circule permet de contréler la température de la cavité
de thermalisation. L'équipe de recherche de I'Université de Virginie a opté pour de I’hélium gazeux
offrant une gamme de températures de 58 K a 300 K [29]. Les équipes de recherche de I'Institut de
Berlin et du laboratoire de Leuven ont opté pour une thermalisation par de I'azote liquide et/ou un
chauffage résistif. La premiére équipe a ainsi pu synthétiser des nanoparticules a une température de
80 K contenant quelques atomes (<30 atomes) [30]. La seconde peut refroidir la cavité de
thermalisation dans une gamme de températures de 80 K a 320 K [31] ce qui lui a permis, par
exemple, de synthétiser des nanoparticules de silicium a une température de 100 K contenant

jusqu’a 15 atomes [32] et pouvant contenir jusqu’a 200 atomes a 300 K [33].

b. Equipements de synthése de films minces

La synthése de films minces nanostructurés alliant les propriétés des nanoparticules a celles
d’'une matrice montre un intérét grandissant. Dans ce contexte, l'association d’un dispositif
permettant la synthése d’'une matrice pouvant étre déposée simultanément ou séquentiellement
avec les nanoparticules permet de réaliser des films minces composés de nanoparticules noyées ou
présentant des architectures plus complexes. Les équipes de I'Université de Aachen et de la
plateforme PLYRA de Lyon ont opté pour des évaporateurs e-beam tout comme I'équipe de Belgique
qui y associe également des cellules de Knudsen. L’évaporation e-beam est connue pour la synthése
de films minces métalliques de qualité. Au Laboratoire SPCTS, nous avons choisi d’utiliser le procédé
de dépot par ablation laser pour I'élaboration des matrices. Ce procédé est fortement reconnu pour

la synthese de films de matériaux oxydes comme par exemple des pérovskites [34]-[36].

c. Equipements de caractérisations in situ
Un des challenges dans I'étude des nanoparticules en phase gazeuse est le choix des
dispositifs de mesure permettant d’acquérir le maximum d’informations in situ. Pour s’assurer de la
présence du jet de nanoparticules, les équipes de I’'Université de Aachen et du laboratoire de Louvain
ont équipé leur dispositif d’'une micro-balance a quartz qui permet de mesurer des changements de

masse jusqu’au nanogramme et de déterminer le taux de dépét de la source.
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D’autres équipes (Institut d’Allemagne, Universités de Géorgie et de Virginie, laboratoire de
Louvain, plateforme PLYRA a Lyon et Université Keio) ont opté pour un spectrométre de masse a
temps de vol (TOF) afin d’analyser les nanoparticules sélectionnées en fonction de leur masse ce qui
permet d’avoir un trés bon contréle sur le taux de dépobt de la source et sur la distribution en taille
des nanoparticules. Le dispositif de I’équipe de recherche de la plateforme PLYRA a Lyon (Figure I-12)
permet, par exemple, de faire une sélection a I'aide d’un quadrupole en fonction de la taille des

nanoparticules déposées (courbe en trait plein sur la Figure I-13) [37], [38].
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Figure I-12 : Schéma d’un des dispositifs expérimentaux développés par la plateforme PLYRA a Lyon utilisant 2
barreaux cibles et 2 lasers indépendants [37]
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Figure I-13 : Distributions en taille de nanoparticules bimétalliques CoPt obtenues avec ou sans sélection en
taille (trait plein et pointillés respectivement) [37]

D’autres éléments supplémentaires peuvent étre mis en place comme un spectromeétre

d’absorption (Université de Aachen), un diffractometre RHEED ou un microscope tunnel STM-AFM
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(plateforme PLYRA) permettant des études structurales et des mécanismes de nucléation et de
croissance des couches. L'équipe de I'Université de Virginie a mis en place un dispositif avec un
gradient de champ magnétique (Figure I-14.a) qui permet de dévier le jet de nanoparticules
ferromagnétiques (cobalt ou gallium) et de caractériser cette déviation en fonction de la taille des
nanoparticules, de leur composition chimique, des températures et du champ magnétique appliqué.
Elle a ainsi montré un changement de taille des nanoparticules a 97 K, (ferromagnétiques) de 33
atomes a 215 atomes entraine un changement de leur moment magnétique par atome (Figure
I-14.b). Plus les nanoparticules vont étre de taille importante, plus leur moment magnétique par

atome sera élevé [29].
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Figure I-14 : a) Schéma du dispositif expérimental développé par I’équipe de recherche de I’Université de
Virginie aux Etats-Unis [29]. b) Evolution du moment magnétique par atome en fonction du nombre d’atomes
composant une nanoparticule de cobalt [29]

Comme nous l'avons vu tout au long de ce paragraphe, chacun de ces dispositifs présente
certaines spécificités et ses propres originalités. Dans ce travail de thése, nous avons choisi de
développer un procédé basé exclusivement sur I'ablation laser, tant pour la génération de
nanoparticules que pour la synthése de la matrice. Le couplage d’un générateur de nanoparticules
avec une enceinte de dépo6t par d’ablation laser conventionnelle permet la synthése de films

nanocomposites (couplage matrices/nanoparticules).

Avant de présenter les modalités de la source développée au laboratoire SPCTS (Chapitre 2),
nous choisissons ici de nous concentrer sur certaines caractéristiques de forme et de structure
essentielles liées aux nanoparticules de quelques nanomeétres de diameétre (1-10 nm). Enfin, I'énorme

potentiel des nanoparticules dans le domaine de la science des matériaux sera illustré a travers deux
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travaux de recherche de la littérature montrant des propriétés optiques et magnétiques

remarquables.

Il. Nanoparticules de diamétre inférieur a 10 nm : quelques caractéristiques et deux
exemples de travaux illustratifs.

Les propriétés physiques de la matiére condensée dépendent du facteur d’échelle. Ainsi,
pour un méme élément de la classification périodique de Mendeleiev, on n’observera pas les mémes
propriétés en fonction de la taille de I'objet. Comme le montre la Figure I-15, les densités d’états
électroniques d’un atome sont différentes de celles d’'un agrégat (assemblage de quelques dizaines
d’atomes), d’'une nanoparticule (assemblage de quelques milliers d’atomes) ou encore du matériau
massif. Les niveaux électroniques d’une nanoparticule subissent une levée de dégénérescence par
rapport a ceux de I'atome tout en restant discrets par rapport au matériau solide, ce qui va

nécessairement engendrer une modification des propriétés.

Atome Agrégat Nanoparticule Matiére condensée

~10~100 atomes ~ milliers d’atomes Millions d’atomes

ol
RN
Lo lplipe!

Structure électronique
Niveaux discrets Quasi-continuum Structure de bande : continuum d’états

e

Energ
Energie
Energie

Densité d'états Densité d'états Densité d'états Densité d'états

Figure I-15 : Evolution de la structure électronique en fonction de la taille variant de I'atome au matériau
massif. Schéma reproduit a partir de [39]

1. Caractéristiques de structure et de forme

a. Parameétres de maille
Du fait de la taille nanométrique des particules en vol, une modification du parameétre de
maille peut étre observée qui est, selon la nature du matériau, une dilatation (rarement) ou une

contraction (plus souvent) de la maille cristalline des nanoparticules par rapport au solide massif.
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Généralement, pour des nanoparticules métalliques est observée une diminution du
parameétre de maille avec la taille de la nanoparticule. Cette contraction de la maille cristalline peut
étre prédite par un modele continu basé sur la déformation élastique induite dans la nanoparticule
par sa tension de surface, modéle appelé « EDIST » [40] : a la surface, les atomes vont sensiblement

se rapprocher afin de minimiser I’énergie de « surface ».

Un tel comportement a pu étre observé notamment dans le cas de nanoparticules de
palladium de 1,5 nm a 5 nm de diametre [41] ou de nanoparticules de cuivre et de nickel [42]. Plus
récemment, W.H. Qi et al. [43] ont montré a I'aide d’'un modele valable pour des nanoparticules de

taille supérieure a 1 nm que les parameétres de maille (notés a) des nanoparticules dépendent de leur

forme et de leur taille. Ce modele fait intervenir un parameétre de forme atel que a = S ou SetS

représentent, pour un méme volume, la surface d’'une nanoparticule « idéale » sphérique et la
surface d’une nanoparticule de forme quelconque, respectivement. Les auteurs ont ainsi simulé, par
exemple, I'évolution du parametre de maille (da/a olu da représente la contraction du paramétre de
maille a) en fonction du diametre pour des nanoparticules d’or, d’argent et de nickel (Figure I-16).
Dans les 3 cas, la diminution de la taille des nanoparticules se traduit par une contraction de la maille
cristalline qui induit une diminution du rapport da/a. Dans le cas de l'argent et de lor,
I'interprétation des résultats expérimentaux (symboles carrés) par le modeéle tend a montrer que la

forme des nanoparticules est majoritairement non sphérique.

Argent Cuivre Or
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Figure I-16 : Variation des paramétres de maille en fonction du diamétre de nanoparticules a) d’argent, b) de
cuivre, et c) d’or [43]. areprésente le facteur de forme tel que a=1 et a> 1 correspondent respectivement a
des nanoparticules sphériques et des nanoparticules non sphériques

Ces résultats ont pu étre confirmés par différents travaux et notamment dans notre
laboratoire en utilisant un modele de dynamique moléculaire développé au cours de la thése de
Sébastien Rives, appliqué a la croissance de nanoparticules isolées de cobalt, non sphériques mais
correspondant a la forme la plus stable d’un point de vue thermodynamique, contenant de 4 a 600

atomes [44]. Une comparaison de ces résultats avec des résultats expérimentaux obtenus par la
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source de nanoparticules a montré une diminution du parametre de maille avec la taille des

nanoparticules (Figure I-17).
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Figure I-17 : Evolution du paramétre de maille en fonction de la taille des nanoparticules a partir d’une
modélisation par dynamique moléculaire (carrés pleins) et a partir des résultats expérimentaux (losanges pleins)
[44]

b. Forme des nanoparticules

Aux échelles nanométriques, en se basant sur la compétition entre énergie de volume et
énergie de surface et sur la minimisation globale de I'énergie de la nanoparticule, des structures
cristallines et des morphologies particulieres sont accessibles. Les nanoparticules métalliques
cristallisées ont en général tendance a étre facettées et les différentes facettes ne possedent pas la
méme énergie de surface [45]. Ceci conduit a la formation de structures « exotiques » différentes de
celles du massif comme les structures icosaédriques et décaédriques (symétrie 5) ou bien
polytétraédriques (Figure I-18) [46]. L’obtention de telles structures témoigne de la cristallisation en

vol des nanoparticules.

VAV R
&

o

=
cuboctaédre icosaédre décaédre
c.f.e symétrie 5 symétrie 5

Figure I-18 : Différentes formes obtenues pour des agrégats synthétisés en vol [47]
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Considérons une nanoparticule compacte (c’est-a-dire présentant une compacité maximale)
comme sphérique en premiére approximation afin d’estimer le nombre d’atomes la composant et

déterminer la quantité relative d’atomes de surface.
Cette nanoparticule contient NV atomes de masse m; (Figure I-19), sa masse vaut alors m =
N.m,. Si R est le rayon de la sphére englobant la particule, son volume V et sa masse m sont
. 4 N . - .
respectivement V = 3T R3 et m =V.p ou p est la masse volumique du matériau massif et la

nanoparticule de diamétre ZR contient :

4
N ==.mR%
3 my
Equation I-1

Pour I'argent et le vanadium, matériaux que nous avons plus particulierement étudiés :

NArgent ~ 250. R3, NVanadium ~300.R3 avec Ren nm

>
2rr R

Figure I-19 : Schéma d’une nanoparticule dans le modeéle de la sphére compacte [47]. Rreprésente le rayon de
la sphére et rsle rayon de Wigner-Seitz

Soit rs le rayon de Wigner-Seitz correspondant au rayon de la sphére équivalente au volume

occupé par un atome tel que :

( 3.M )1/ 3
= \4n p.Ny
Equation I-2

ou M représente la masse molaire en kg.mol?, p la masse volumique en kg.m3 et Ny ~ 6,02.10%3
mol? le nombre d’Avogadro, les atomes de surface sont ceux d’une couche d’épaisseur double du
rayon de Wigner-Seitz. Le rapport du nombre d’atomes en surface Numce €t du nombre total

d’atomes N s’écrit alors :
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Nsurface N 4.m.R%, (2rs) _ 6.1

N %.H.R3 R

Equation I-3

Sachant que le rayon 7 calculé a partir de I’Equation I-2 est de 'ordre 0,16 nm pour I'argent
et de 0,13 nm pour le vanadium, les nombres d’atomes composant une nanoparticule et ceux en
surface ont pu étre calculés en fonction de leur diamétre a partir des équations /-1 et /-3 pour des
nanoparticules d’argent et de vanadium. Les résultats sont présentés sur les Figure I-22.a et Figure

1-22.b respectivement.

Lorsque la taille d’une nanoparticule augmente, le nombre d’atomes qui la composent
augmente comme le cube du rayon (Figure I-22.a) et le nombre d’atomes en surface diminue en

proportion (Figure I1-22.b).

Comme le montre la Figure I-22, le modéle de la nanoparticule sphérique ne permet pas de
décrire ces évolutions pour des diametres inférieurs a 2 nm (Figure I-22). 1l est alors plus intéressant
de considérer une nanoparticule compacte de forme icosaédrique (une des formes la plus probable,
de facteur de forme a = 1,06) composée d’un atome entouré successivement de « n coquilles » a
mesure que la taille augmente (Figure I-20). Le nombre d’atomes y composant chaque niéme

« coquille » est donné par [48] :

y = 10.n? + 2 pour n>0

Equation -4

Nombre de « coquilles » n 1 2 3 4 5

Nombre d’atomes N 13 55 147 309 561

Figure I-20 : Comparaison des différentes structures icosaédriques en fonction du nombre n de « coquilles » et
du nombre d’atomes N correspondant [49]

L’expression du nombre total d’atomes N composant la nanoparticule devient [49] :

5nn+1)2n+1
N= (n+1)(2n )+
3
Equation I-5

2n+1
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A partir de cette équation, on détermine I’évolution du nombre d’atomes composant une
nanoparticule (Figure I-22.a) et de la proportion d’atomes en surface Nursmce/N en fonction du
diametre (Figure I-22.b), le diameétre de la nanoparticule considéré étant celui de la sphére de rayon

R circonscrite a la nanoparticule (Figure I-21).

Figure I-21 : Représentation d’une nanoparticule contenant N atomes. En bleu : représentation de la sphéere de
rayon R circonscrite a la nanoparticule [50]

Ce modeéle de la nanoparticule icosaédrique permet maintenant de définir I’évolution de la
proportion d’atomes de surface pour des diameétres inférieurs a 2 nm (Figure [-22.b). Bien
évidemment, I'évolution globale est similaire a celle du modeéle considérant la nanoparticule comme
une sphére compacte : une augmentation en proportion du nombre d’atomes et une diminution en

proportion des atomes de surface avec 'augmentation de la taille de la nanoparticule.
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Figure I-22 : a) Evolution du nombre d’atomes N composant une nanoparticule et b) Evolution de la proportion
d’atomes en surface Nsurtace/N en fonction du diamétre de la nanoparticule. Les courbes correspondent au
modele considérant la nanoparticule comme une sphére compacte et les marques comme un icosaéedre

Dans la suite de ce travail nous verrons que le diametre moyen des nanoparticules
synthétisées avec le dispositif présenté dans ce manuscrit est d’environ 3 nm. Pour référence, le
Tableau I-2 présente I'évolution du nombre d’atomes et de la proportion d’atomes en surface pour

des nanoparticules d’argent et de vanadium, que nous synthétiserons, jusqu’a 5,5 nm de diametre.
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Nombre d’atomes N 923 1415 2057 2869

Proportion d’atomes en
surface 92 76 63 52 45 39 35 31 28

Nsun‘ace/’N (%)

Argent 06 12 18 24 30 37 43 49 5,5
Vanadium 05 10 15 20 25 30 35 4,0 45

Diametre (nm)

Tableau I-2 : Evolution du nombre d’atomes N et de la proportion d’atomes en surface Nsurface/N en fonction du
diamétre de la nanoparticule pour I'argent et le vanadium (modéle icosaédre)

Que ce soit pour I'argent ou le vanadium, on voit trés clairement que I'augmentation du
rayon de la nanoparticule entraine un changement rapide de la proportion d’atomes en surface.
Comme les propriétés des nanoparticules sont notamment directement liées a leur proportion
d’atomes en surface, on comprend tout I'intérét de développer un générateur de nanoparticules de

taille contrélée possédant des distributions en taille étroite.

Afin d’illustrer les propriétés remarquables d’objets aux échelles nanométriques (1-10 nm),
nous présentons ici deux travaux majeurs dans les domaines de I'optique et du magnétisme. Nous
avons volontairement choisi deux domaines de la physique trés différents pour rendre compte de

I’extraordinaire potentiel des nanoparticules.

2. Exemple 1 : propriétés optiques

Les propriétés optiques des nanoparticules, notamment d’or, sont utilisées depuis
I’Antiquité. L’exemple le plus connu est la coupe de Lycurgue datant de I"époque Romaine (V™
siecle, British Museum, Londres), dont la teinte varie du rouge au vert selon I'éclairage intérieur ou

extérieur.

Les nanoparticules métalliques présentent une propriété remarquable appelée « Résonance
Plasmon de Surface Localisée (LSPR) ». Lorsqu’une nanoparticule est soumise a un champ électrique,
ses électrons de conduction vont osciller (Figure 1-23). Pour une fréquence (longueur d’onde)
particuliére de ce champ, cette oscillation aura une amplitude maximale (phénoméne de résonance)
ce qui se traduit par une bande d’absorption dans le visible dans le cas des métaux nobles. Cette
LSPR dépend de différents parametres comme la nature des atomes composant la nanoparticule, sa
taille, sa forme ou encore son environnement diélectrique [48], [51]. Cette propriété toute
particuliere des nanoparticules métalliques sera abordée dans le Chapitre 4 ou elle servira a la
caractérisation de nanocomposites composés de nanoparticules d’argent de différentes tailles

noyées dans une matrice.
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Figure I-23 : Schéma représentant le phénoméne de résonance plasmon de surface localisée (LSPR). Schéma
reproduit a partir de [52]

Comme illustré sur la Figure I-15, lorsque I'on passe dans une gamme de tailles de
nanoparticules inférieures a quelques centaines d’atomes la structure en bande des électrons de
conduction va tendre vers des niveaux discrets. Et dans cette gamme de tailles, la LSPR va étre trés

sensible a la nature quantique des électrons de conduction.

C'est dans cette « optique » que récemment, I'équipe de recherche de J.A. Dionne et al. a
utilisé la microscopie électronique en transmission a pertes d’énergie (TEM-EELS) afin d’étudier
I'influence de la taille de nanoparticules d’argent individuelles (de 2 nm a 12 nm) sur leurs propriétés

optiques et plus particulierement sur leur résonance plasmon de surface localisée [53].

Trés brievement cette méthode d’analyse repose sur la mesure du changement d’énergie
cinétique des électrons interagissant avec I’échantillon. L’avantage est la possibilité de se focaliser
sur une zone de la nanoparticule unique (Figure I-24.a). Ainsi lorsque le faisceau d’électrons est dirigé
vers la périphérie de la nanoparticule (Figure I-24.(i)) les électrons de surface vont osciller
collectivement a la LSPR. Lorsque le faisceau est dirigé, cette fois-ci, vers le centre de la
nanoparticule (Figure 1-24.(ii) et (iii)) 'ensemble des électrons de la nanoparticule va osciller a la
résonance plasmon de la nanoparticule qui dépend uniquement de sa permittivité diélectrique

(Figure 1-24).
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Figure I-24 : a) Images STEM d’une nanoparticule d’argent et b) Analyses EELS correspondantes [53]

Les nanoparticules sont ici synthétisées par voie chimique par mise en solution de nitrate
d’argent et de borohydrure de sodium. L’analyse par TEM-EELS de nanoparticules dont la taille varie
de 1,7 nm a 11 nm est présentée sur la Figure |-25. Cette figure montre des images obtenues par
STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) et les données obtenues par EELS

correspondantes Figure I-25.a).

La largeur du pic de résonance augmente avec la diminution de la taille des nanoparticules
passant ainsi de 0,4 eV a 0,6 eV pour la nanoparticule de 11 nm et celle de 1,7 nm respectivement.
L’évolution de la position de la LSPR (pic d’intensité maximale) en fonction de la taille des
nanoparticules (Figure I-25.b), montre trés clairement un décalage de la LSPR vers les plus basses
longueurs d’onde (bleu) allant de 3,3 eV a 3,8 eV pour les nanoparticules de 11 nm a 1,7 nm de

diametre respectivement.
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Figure I-25 : a) Données collectées par EELS (Electron Energy-Loss Spectroscopy) pour des nanoparticules
d’argentde 1,7 nm a 11 nm de diamétre et les clichés STEM correspondants ; b) Evolution de la position de la
résonance plasmon pour différents diametres de nanoparticule [53]

Dans le but de comprendre et confirmer ces résultats, un modele analytique reposant sur des
calculs de mécanique quantique de la permittivité diélectrique a été mis en place afin de mettre en
évidence la dépendance en taille de la résonance plasmon de surface localisée (Figure I-26).
L’évolution des parties réelle (&7) et imaginaire (&2) de la permittivité en fonction de la taille des
nanoparticules a ainsi été modélisée (Figure I-26.a). Une modification de la permittivité en fonction
de la taille de la nanoparticule est clairement mise en évidence avec un décalage de ¢>de 0,5 eV a

1,8 eV pour des diametres allant de 2 nm a 8 nm.

A partir des composantes de la permittivité (£; et &2) obtenues, il est possible de déterminer
I"absorption efficace (correspondant au rapport de la section efficace d’absorption sur la section
efficace physique) pour différentes tailles de nanoparticules (Figure 1-26.b). Un décalage de la
résonance plasmon de surface vers le bleu (vers les plus hautes énergies) avec la diminution en taille

des nanoparticules est révélé en bon accord avec les résultats expérimentaux.
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Figure I-26 : a) Modélisations pour différentes tailles de nanoparticules d’argent a) de la partie réelle (&1) et
imaginaire (&2) de la permittivité diélectrique et b) de la section efficace d’absorption [53]

Ces travaux remarquables nous permettent d’appréhender l'influence de la taille des
nanoparticules sur leurs propriétés optiques. En contrélant la taille, il est alors possible de modifier

et controler la résonance plasmon de surface localisée correspondante.

3. Exemple 2 : propriétés magnétiques

Dans un contexte de miniaturisation des dispositifs magnétiques, notamment les systémes
d’enregistrement, ou dans le domaine médical [55], [56], la science se heurte a un probléme de
« taille » a savoir le changement des propriétés magnétiques en fonction de la taille des nano-objets.
La plupart de ces applications reposent sur la stabilité dans le temps du moment magnétique des
nanoparticules. Cependant, en diminuant la taille, I'anisotropie magnétique de la particule (le
moment magnétique va suivre des directions privilégiées) peut étre modifiée avec la température.
Notamment, le moment magnétique peut ne plus étre stable et varier en fonction de fluctuations
thermiques : des solides massifs ferromagnétiques deviennent alors superparamagnétiques a I'état
nanoparticulaire [57]. On comprend ici une problématique engendrée par la diminution en taille des

nanoparticules et ce que I'on appelle communément la « limite superparamagnétique » [58], [59].

Dans ce contexte, les travaux des équipes de recherche de I’'Université du Delaware (Etats-
Unis) et de I'Institut Néel (France) [60] ont montré que le couplage d’une nanoparticule de cobalt, de
4 nm de diamétre, superparamagnétique a 290 K, a une matrice antiferromagnétique (AFM) d’oxyde

de cobalt CoO permet une stabilisation du moment magnétique de la nanoparticule.

Les nanoparticules de Co ont été produites a I'aide d’un procédé de pulvérisation magnétron
et noyées dans différentes matrices paramagnétiques (ne possédant pas d’aimantation spontanée
mais acquérant une aimantation sous I'effet d’un champ extérieur) de carbone ou d’alumine ou

antiferromagnétique de CoO. Les échantillons ont été réalisés par dépo6ts successifs d’environ 15-20
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nm de matrice suivie par une monocouche de nanoparticules pour au total 10 répétitions (Figure
I1-27.d). Cet agencement permet I'obtention de particules individuelles, éloignées les unes des autres,

noyées dans une matrice (aucune interaction magnétique entre les nanoparticules).

Ce qui est remarquable d’'un point de vue synthése comme on peut le voir sur la Figure
I-27.a,b,c c’est qu’en modifiant I'oxydation de surface des nanoparticules de cobalt, par ajout
d’oxygene lors du dépdt, il est possible de réaliser une structure cceur-coquille avec un coeur
(nanoparticule de Co) d’environ 3-4 nm de diametre et une coquille (de CoO) d’environ 1 nm

d’épaisseur.
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Figure I-27 : a) Image obtenue par MET d’une nanoparticule de Co révélant une structure cceur-coquille, b)
Cliché haute résolution d’une nanoparticule présentant une orientation (011)s, c) Cliché de diffraction
montrant les réflections fcc du Co et du CoO, et d) Schéma montrant la structure des dépéts réalisés [60]

Les mesures du moment magnétique en fonction de la température sous un champ
magnétique appliqué ont montré que la présence de cette matrice de CoO AFM apporte une
anisotropie supplémentaire telle que KyV >> kgT ou Ky représente I'anisotropie magnétique, V le
volume de la nanoparticule et ks la constante de Boltzmann. Les moments magnétiques du cceur de
Co sont stabilisés et ne fluctuent plus de fagon aléatoire en dessous d’une température de 290 K
contre 10 K dans le cas d’une matrice paramagnétique, les nanoparticules vont donc rester stables

jusqu’a cette température.

Au travers de ces deux exemples nous avons pu constater I'incroyable potentiel de la matiere
a I'échelle nanométrique. Dans le cas des propriétés optiques, le développement de nouvelles

techniques d’analyses comme la microscopie EELS mene a I'étude des propriétés d’une particule

45



unique voire d’une zone précise de cette nanoparticule. Ces résultats ont montré que le contrdle de
la taille permet de modifier et contréler la résonance plasmon de surface localisée des

nanoparticules de métal noble tel que 'argent.

La dépendance des propriétés des nanoparticules a leur taille a également été mise en
évidence d’'un point de vue magnétique. En effet, en dessous d’une certaine taille les propriétés
magnétiques de la matiere peuvent étre fortement modifiées comme on a pu le voir dans le cas de
nanoparticules de Co. Il est alors remarquable qu’une structure cceur (FM)-coquille (AFM) permette
de stabiliser le moment magnétique, rendant ainsi possible I'utilisation de nanoparticules de petite

taille dans des microdispositifs magnétiques.

lll. Conclusions

Ce premier chapitre a permis de situer le cadre général de nos recherches en débutant par
un historique et état des lieux des dispositifs de synthése de nanoparticules en phase vapeur par
trempe du panache plasma développé a l'origine par R.-E. Smalley et son équipe de recherche. La
modification de ce dispositif par I'ajout d’'une cavité de thermalisation par P. Milani et W. de Heer a
montré qu’il était possible d’augmenter le temps de séjour des nanoparticules et donc d’accroitre
leur taille. D’autres dispositifs basés sur ces principes ont été développés et modifiés en fonction des
nanoparticules a synthétiser (nature du gaz porteur, nature du laser, utilisation d’'un systéeme de

refroidissement etc) et des propriétés visées.

La taille des nanoparticules influe sur leurs caractéristiques de forme et de structure. Elles
peuvent ainsi adopter des structures dites exotiques (de symétrie 5) composées d’'un nombre
d’atomes évoluant comme le cube du rayon, la proportion d’atomes en surface diminuant en
proportion avec la taille des nanoparticules. Comme nous I'avons vu au travers de deux exemples,

ceci leur confere de fabuleuses propriétés en fonction de leur taille.

Le travail présenté dans ce manuscrit présente une source développée entiérement au
laboratoire. Cette source, basée sur les principes de trempe d'une vapeur plasma, s’inspire
fortement des sources mises au point par les équipes de recherche de R.-E. Smalley et P. Milani. La
description du dispositif expérimental développé fait I'objet du Chapitre 2 suivant. Nous vy
aborderons les différents éléments nécessaires, notamment les enceintes et les lasers utilisés ainsi

que les principaux parametres qu’il a été nécessaire de maitriser.
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Chapitre 2

Le procédé de synthese de
nanoparticules et de nanocomposites :
dispositif expérimental
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Chapitre Il. Développement du procédé de synthese

Le systéme de génération de nanoparticules que nous avons choisi de développer est basé
sur le procédé d’ablation laser. Ce deuxiéme chapitre présentera ce dispositif expérimental. Son
originalité repose sur la mise en ceuvre d’'un générateur de nanoparticules couplé a une enceinte de
dépot par ablation laser. Ce procédé nécessite en particulier l'utilisation de deux lasers
indépendants. La synchronisation de I'ensemble du dispositif impulsionnel, étape indispensable,
permet d’envisager une grande variété de matériaux nanostructurés : nanoparticules déposées sur
un substrat, empilements de nanoparticules, nanoparticules noyées dans une matrice ou super-

réseaux.

I. Présentation générale du dispositif

Un schéma de principe de I'ensemble du dispositif expérimental est présenté sur la Figure

II-1.

%
3,2,

‘ Générateur de | impulsionnelle

nanoparticules

Enceinte de dépot par
ablation laser
conventionnelle

Figure II-1 : Schéma du dispositif expérimental. 1 : porte-substrat, 2 : porte-cible, 3 : masque protégeant le
substrat, 4 : microbalance a quartz, 5 : vanne impulsionnelle, 6 : bloc moteur du porte-cible, 7 : jet de
nanoparticules, 8 : miroir.
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Ce dispositif est constitué d’une enceinte principale, dite enceinte de PLD (Pulsed Laser
Deposition) conventionnelle, a laquelle est associé un générateur de nanoparticules développé au

cours de cette étude. A chacun de ces 2 éléments est associé un laser.

Dans les paragraphes suivants, nous nous attacherons a décrire successivement les deux

batis.

1. Le dispositif de génération de nanoparticules

Présenté sur la Figure II-2, le dispositif de génération de nanoparticules est constitué d’une

enceinte et d’un laser Nd:YAG dédié.

Bouchon métallique Bouchon
pour reduire les | T ajustable
pertes de gaz et B e téflon

protéger Ia fenétre

Laser Nd:YAG Resatede
532 nm i
maintien de
la dble
Fenétre en Cavité de Tayére y Joints en
quartz vaporisation en teflon Agregts teflon

Figure II-2 : Schéma d’une vue en coupe du générateur de nanoparticules [1]

a. Le bati du générateur de nanoparticules
Le générateur de nanoparticules, premiere version, a été entierement congu et réalisé au
laboratoire au cours de la thése de Frédéric Dumas-Bouchiat [1]. L'ensemble a été réalisé en
technologie ultravide (10 a 107 mbar). Il a été pensé selon les principes développés par les équipes

de recherche de Smalley et Milani, décrits dans le chapitre précédent.

Le générateur (Figure II-2) est composé d’une cavité de condensation cylindrique de 4 mm de
diametre fermée a ses bases d’un c6té par un hublot en tétrasyl, permettant I'entrée du faisceau

laser et assurant I'étanchéité, et de I'autre c6té par la cible.
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La cible est montée sur trois ressorts qui permettent son maintien contre une des bases de la
cavité. Elle est animée d’un mouvement hypocycloidal de maniere a renouveler la surface irradiée du

matériau a chaque tir.

Comme nous I’avons vu dans le Chapitre 1, afin de condenser la matiére au sein du panache
plasma et former les nanoparticules il est nécessaire de refroidir brutalement le panache. Pour cela,
une vanne impulsionnelle, dont le déclenchement est synchronisé avec I'impulsion laser, envoie une
quantité de gaz inerte, ici de I’hélium initialement sous haute pression, dans la chambre de
nucléation. La vanne impulsionnelle utilisée (série 9 PARKER INSTRUMENTATION) posséde un orifice
d’éjection de diametre 0,5 mm. Elle admet des pressions amont de 0 a 100 bars et est commandée
par un contrdleur PARKER IOTA ONE qui permet d’envoyer des créneaux de tension d’'une durée
allant de 5 ps a 9999 min et de période de 0,1 ns a 9999 ms, avec un taux de répétition ne pouvant
excéder 120 Hz. Le générateur est relié directement a un systeme de pompage comportant une
pompe primaire 3 palettes PFEIFFER DUO 35M (débit 36 m3/h) et une pompe turbomoléculaire
OERLIKON Turbovac TMP 361 (débit 1242 m3/h), ce qui permet d’assurer un vide secondaire entre
chaque ouverture de la vanne impulsionnelle. La détente en sortie de vanne refroidit fortement le
gaz. Ce gaz entre en contact et diffuse dans le panache plasma de vapeur éjecté de la cible, qui se
détend au méme moment dans la chambre de condensation, conduisant a une trempe de la vapeur
(10%-10% K.s?) [2], [3]. Ces processus induisent des phénoménes de condensation avec formation de
nuclei puis croissance de nanoparticules jusqu’a ce que le mélange (hélium + nanoparticules +
atomes de vapeur résiduels) subisse une détente supersonique a travers une tuyére convergente-
divergente. Différentes géométries de tuyéres ont été testées expérimentalement en se basant sur
les travaux de O.F. Hagena [4], [5], donnant ainsi naissance a un jet tres directif. Cette détente étant
adiabatique, la température « d’agitation » des nanoparticules dans le jet diminue. Une fois le col de
la tuyere passé, la probabilité de collision entre une nanoparticule et un atome ou entre deux
nanoparticules devient extrémement faible. On peut donc considérer que la taille des nanoparticules
se fige au passage dans la tuyere. Les nanoparticules sont ensuite recueillies sur un substrat placé

dans la trajectoire du jet.

b. Caractéristiques du laser
Le laser utilisé est un laser Nd:YAG (pour Neodimium-doped Yttrium Aluminum Garnet) de
type INDI de QUANTA RAY. Il peut fonctionner selon différentes longueurs d’onde dans I'ultraviolet
(UV 355 nm), le visible (vert 532 nm) et l'infrarouge (le fondamental 1064 nm) grace au systeme de

génération d’harmoniques 3w pour 'UV, 2w pour le vert.
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A une longueur d’onde de 532 nm, le laser INDI YAG délivre, pour un taux de récurrence de 4
Hz, une énergie maximale de 100 mJ par impulsion de durée 7 ns (largeur a mi-hauteur) ce qui
correspond a une puissance instantanée de 1,4.10” W. Le temps de montée pour une impulsion est
d’environ 0,5 ns. La divergence du faisceau est de I'ordre de 0,5 mrad et la fluctuation tir a tir en
énergie est inférieure a 2%. En sortie, le laser présente un faisceau circulaire de diametre 10 mm soit
une surface inférieure a 80 mm?2. Le faisceau laser est focalisé sur la cible par une lentille plano-
convexe (L2 sur la Figure II-1) de 2,5 cm de diamétre et de distance focale 25 cm. Du fait de sa
structure de faisceau (faible divergence et taille), ce laser YAG est parfaitement adapté a la
géométrie de la cavité et permet une focalisation relativement aisée dans la cavité de 4 mm de

diamétre.

2. Bati principal

a. L’enceinte de PLD conventionnelle
L’enceinte principale est réalisée en technologie ultra vide (vide limite atteint 5.10% mbar)
fabriquée par la Société MECA 2000. Elle est de forme sphérique (diamétre interne 30 cm), en acier
inoxydable d’épaisseur 3 mm. Plusieurs orifices de différents diamétres équipés de brides a couteaux
(norme Varian CF) sont utilisés pour la fixation des dispositifs annexes (mesure de pression,

pompage, manipulateurs, hublots, balance a quartz...).

Le systéeme de pompage (pompe turbomoléculaire OERLIKON Turbovac TMP 361 et pompe
primaire 3 palettes PFEIFFER DUO 35M) permet d’atteindre une pression résiduelle de 5.10% mbar.
Un systéme d’injection de gaz (vanne micro-fuite) et un systeme de réglage du débit de pompage
(vannes réglables) permettent un fonctionnement sous une atmosphére dont la nature (azote,

oxygene principalement dans notre cas) et la pression sont controlées.

L’enceinte est équipée d’un porte-cible possédant trois degrés de liberté (suivant les axes X,
Y et Z) et un systeme de rotation motorisé. Ceci permet de déplacer constamment la cible pendant le
dépot afin de renouveler la surface a chaque impact laser et ainsi d’éviter une usure localisée

excessive.

Le substrat est placé sur le porte-substrat face au porte-cible a une distance pouvant varier
de 1 a 10 cm pour les dépdts par ablation laser conventionnelle. Le manipulateur posséde trois
degrés de liberté (X, Y et Z) et est équipé d’une lampe halogéne d’une puissance maximale de 150 W
permettant d’assurer le chauffage du substrat, de la température ambiante jusqu’a environ 800°C

sur une surface de l'ordre de 2 cm? La température est mesurée a I'aide d’un thermocouple
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Chromel/Alumel soudé sur une fixation servant a maintenir les « pelles » en inox qui supportent les
échantillons sur le porte-substrat. Un second porte-substrat permet de placer les substrats

perpendiculairement au jet de nanoparticules.

Afin de limiter la pollution de I'enceinte et d'y garantir un vide de « qualité », un sas
d’introduction et d’extraction des échantillons est couplé a I'enceinte. Son volume réduit et son
systeme de pompage dédié (pompe turbomoléculaire PFEIFFER HiPace 80 et pompe primaire a
palettes PFEIFFER DUO 5M) autorisent I'obtention rapide d’un « bon vide secondaire » avant de
transférer les cibles et substrats sur les manipulateurs dans I’enceinte principale a I'aide d’une canne
de transfert. Ce sas est équipé d’'un compartiment permettant de stocker des cibles et substrats sous

vide avant et/ou aprés traitement.

b. Systeme de chauffage du substrat.

Le contréle de la température du substrat est un parametre crucial qui, bien souvent,
conditionne I'organisation atomique et la microstructure des films synthétisés. Dans I'enceinte de
dépot conventionnelle, nous disposons d’'un élément chauffant, une lampe halogéne focalisée en un
point a la surface arriere du porte-substrat qui permet le chauffage sur des surfaces de I'ordre de 1 a

2 cm?.

Ces lampes sont utilisées par notre équipe depuis une vingtaine d’années. Des abaques,
réalisés par des étudiants du laboratoire, permettent d’associer la puissance d’alimentation de la
lampe avec la température atteinte par la surface d’un échantillon. Néanmoins, en fonction du
vieillissement de la lampe, nous avons observé une variation considérable de la température pour

une puissance identique.

Afin de préciser ces mesures, notamment dans le cas de substrats d’Al,Os, nous avons donc
réalisé des mesures de températures de substrats grace a une caméra Infra-Rouge FLIR-SC655. Le
domaine spectral de mesures de la caméra a été réglé dans la gamme 7,5 - 13 um et I'émissivité du
matériau fixée a 0,48 pendant toutes les mesures (cette valeur d’émissivité a été déterminée en

prenant en compte le porte-substrat et le substrat).

Les images |.R. obtenues par la caméra sont présentées sur la Figure /I-3. Le substrat
(substrat saphir C de 1x1 cm?), placé en position de dépdt sur la Figure II-3.a, est maintenu
mécaniquement sur un porte-substrat qui est lui-méme chauffé par la lampe halogene positionnée a

I'arriere et logée dans un cylindre de protection. Un thermocouple standard de type K
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(Chromel/Alumel) soudé a un élément de fixation permet de mesurer en temps réel la température a

la surface du porte-substrat a environ 2 cm de son centre.

234.2°C

Figure 1I-3 : Image infrarouge prise par la caméra avec en a) un substrat placé sur la pelle et en b) sans substrat

La Figure 1I-3.b montre le porte-substrat, de type acier « tole brute » (émissivité considérée
comme constante dans I'l.LR.) et permet d’apprécier la zone d’intérét et la relative homogénéité en
température. Six points, choisis sur I'image, donnent des relevés de températures : au centre du
foyer (SP1), sur les extrémités (a 1 cm) (SP2, SP3, SP4 et SP5), et le dernier point (SP6) permet
d’enregistrer la température a la surface du porte-substrat dans une zone proche du thermocouple.

Les relevés bruts des températures sont présentés dans le Tableau II-1.

SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 T moyenne T SP6
centre gauche droite bas haut I.R. thermocouple  proche thermocouple
96 84 90 89 89 92 69 68
132 117 118 125 124 127 91 91
175 156 158 165 165 168 117 117
240 214 220 231 225 231 152 154
294 261 270 284 276 283 182 187
346 306 318 335 326 334 212 219
400 355 368 387 376 386 244 254
455 404 418 441 428 439 276 287
508 452 468 492 477 490 307 320
566 505 521 551 533 547 338 352
658 589 598 648 625 637 370 386

Tableau II-1 : Tableau récapitulatif des mesures de température pour différents points de la pelle comparées a
celles données par le thermocouple
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Nous notons un trés bon accord entre les températures relevées par la caméra, SP6 et les
températures lues au thermocouple. Les différences de températures entre les points SP1-SP5
traduisent l'inhomogénéité en température due au systeme de chauffage (concentration de la
chaleur en un point focal puis diffusion planaire radiale). Ces relevés nous permettent d’établir une
loi de correspondance entre la température lue au thermocouple (T_thermocouple) et la
température « réelle » de I'’échantillon (T_moyenne_I.R.) (donnée par les mesures I.R. de la caméra,

le point SP1 étant pondéré a 4, les points SP2, 3, 4, 5 pondérés a 1) (Figure II-4).

800
: T_substrat(°C) = 1,72. T_thermocouple - 31
700 f R*= 0,997 )
- e
600 | =
:6‘ 500 ' ®
= [ e
E 400 | .
2 ; ®
> E
o, 300 | K
-
[}
200 |
[ L
100 | ,x"
0 e e e e
0 100 200 300 400 500
T_thermocouple (°C)

Figure II-4 : Evolution de la température du substrat donnée par la caméra I.R. en fonction de celle donnée par
le thermocouple

L’évolution est une fonction affine d’équation Tsypstrac(°C) = 1,72 X Tihermocouple (°C) - 31 (Figure
II-4) dans la gamme de températures Tsubstrat 100°C-500°C. Pour les températures supérieures a
500°C, I’émissivité du matériau varie sensiblement, contribuant a la dispersion des mesures et a un

désaccord prononcé avec cette équation.

c. Balance a quartz

L’enceinte est munie d’'une microbalance a quartz SYCON VSO-100 de MAXTEC placée sur un
manipulateur possédant 2 degrés de liberté (une translation et une rotation autour de cet axe).
Placée dans I'axe de la tuyére, au niveau du substrat, elle permet de mesurer la quantité de matiere
présente dans le jet nanoparticulaire. Le cristal de quartz utilisé ici est un disque de 14 mm de
diametre et de 0,28 mm d’épaisseur. Il fonctionne a une fréquence de 6 MHz. Sa sensibilité est de 0,1
A. Un systéeme de refroidissement le protége lors des dépdts nécessitant des températures

importantes. Deux paramétres interviennent dans la configuration de la balance a quartz pour
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réaliser des mesures : la densité du matériau et son impédance acoustique. Ces valeurs utilisées pour

I'argent et le vanadium sont présentées dans le Tableau II-2.

Hiasse Impédance acoustique

i‘:;azm'z'f ((x 100 000mg/(cm=.sec))
Argent 10,50 16,69
Vanadium 5,96 16,66

Tableau 11-2 : Valeurs de densité et d’impédance acoustique de I'argent et du vanadium

d. Suivi en temps réel
Le contrdle visuel en temps réel des éléments (portes-substrats, porte-cible, balance a
quartz, lampe halogéne) présents dans le bati principal est assuré grace a des caméras (640x480

pixels) positionnées sous différents angles sur les hublots du bati (Figure II-5).

Porte-substrat « PLD »

. Lampe halogéne
Balance a quartz

Porte-substrat
« générateur »

Porte-substrat
« générateur »

Porte-cible

Figure II-5 : Différentes vues de l'intérieur du bdti de PLD conventionnelle offertes par des caméras de contréle

e. Caractéristiques du laser
Le laser utilisé est un laser a exciméres pour « Excited Dimer » de type LPX 210i de LAMBDA
PHYSIK. En fonctionnement KrF (248 nm), il délivre une énergie maximale de 900 mJ par impulsion de
durée 25 ns (largeur a mi-hauteur) ce qui correspond a une puissance instantanée de 3,6.10° W. Le

temps de montée d’une impulsion est d’environ 2 ns. Le taux de récurrence maximal est de 100 Hz.
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La divergence du faisceau est de I'ordre de 3 mrad et la fluctuation tir a tir en énergie est de I'ordre

de 3%.

En sortie du laser, le faisceau a pour dimension 15 x 25 mm?2. Aprés passage a travers un
diaphragme rectangulaire de dimension 10 x 15 mm?, permettant de sélectionner la zone du faisceau
la plus homogene, il est réfléchi par des miroirs dichroiques a multicouches diélectriques, de
diameétre 50 mm, dont le coefficient de réflexion a 248 nm sous une incidence de 45° £ 5° est de 95%.
La focalisation est assurée par une lentille plano-convexe en tétrasyl A (L1) de diamétre 25,4 mm et
de distance focale 30 cm. Du fait de cet angle d’incidence, I'impact sur la cible est de forme

elliptique.

f. Films minces, matrices : profil d’épaisseur
L'un des miroirs est monté sur un dispositif dont le mouvement d’oscillation permet de
modifier en continu la direction du faisceau et de le déplacer sur la surface de la cible (Figure II-6).
L’oscillation du miroir couplée a la rotation de la cible permet une usure surfacique homogene sur
des diameétres allant de 6 mm (avec demi-balayage, Figure 1I-6.b Zone Il) a 21 mm (avec balayage,

Figure II-6.c Zone Ill).

Du fait du balayage de la cible, le point d’impact du laser se déplace. La variation du chemin
optique AL du laser entraine alors une modification maximale de la fluence mesurée d’environ 30%

(Figure 11-6.c).

a) Sans balayage b) Avec balayage sur le rayon c) Avec balayage sur le diamétre
Laser a exciméres Laser a excimeres Laser a excimeres
'

Cible

N\

Surface ablatée (

Zonel

Cible

N\

Surface ablatée Surface ablatée

optique

Figure 1I-6 : Schéma représentant les différents modes de dépét : a) sans balayage de la cible, b) avec balayage
sur le rayon, et c) sur le diametre.

L'influence du déplacement du faisceau sur les caractéristiques en épaisseur des dépots a été

analysée.

Des dépots d’alumine Al,Os sur substrat de silicium Si (111) pour différents types de

balayages de la cible ont été réalisés. A titre d’exemple, sont données Figure II-7 des photos de
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dépots réalisés sans balayage de la cible et avec balayage sur le diamétre, pour une distance cible-
substrat de 5 cm et un impact elliptique. Les couches d’alumine obtenues sont irisées (Figure II-7.a et
b), ce qui est caractéristique des interférences optiques liées aux différentes épaisseurs de matiere
déposée. L'épaisseur associée a chaque irisation (Figure II-7.a et b) est obtenue a partir de I'équation
donnée par 'optique interférométrique en incidence normale :
)
e=—
2.n
Equation II-1
ou e représente I'épaisseur, n I'indice de réfraction de I'alumine (n~1,7) et 6 la différence de marche

obtenue a partir des couleurs de Newton.

Contrairement aux déplts sans balayage, avec balayage de la cible (Figure II-7.a), les
irisations sont plus étendues et ont des différences d’épaisseur entre elles plus faibles avec, a titre
d’exemple, une épaisseur par rapport au centre de la 26™ irisation de 89% contre 78% sans balayage.
La forme elliptique des irisations provient du mode de synthese et de la forme elliptique (rapport
grand axe sur petit axe égal a 2,5) de I'impact laser sur la cible qui se trouve reproduite avec une
rotation de 90° sur le substrat. Cette rotation est liée aux gradients de pression dans le plasma

suivant les axes de I'ellipse formant I'impact laser.

e a) e,
0,98 x e4 0,91 x e,
0,89x e, ‘L’Zx €2
0,62x e, S
0,53 x e4 7 | 0,49 x e,
0,45x e, 0,41xe,

Figure II-7 : Dépét d’alumine sur substrat de silicium (111) a) avec balayage sur le diamétre de la cible et b) sans
balayage. La barre d’échelle correspond a 1 cm.

L'épaisseur des dépots a également été déterminée par ellipsométrie. Du fait de la taille du
faisceau d’analyse, les zones considérées de méme épaisseur sont des carrés de 4 mm de coOté. La
cartographie en épaisseur est présentée en fonction de I'amplitude de balayage du laser (balayage
sur le diametre de la cible (Zone Ill), sur le rayon de la cible (Zone Il) et sans balayage (Zone 1)) (Figure

1I-8). 'épaisseur est normalisée par rapport a celle au centre de I’ellipse.

Le balayage de la cible sur son diametre assure une homogénéité en épaisseur du dépot a
10% pres sur une surface de 96 mm? contre 80 mm? avec balayage sur le rayon et 48 mm? sans

balayage. Les valeurs correspondent respectivement a des taux de dép6t moyen au centre, pour une
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fréquence de 10 Hz, d’environ 0,55, 0,51 et 0,67 A/impulsion pour des balayages sur le diamétre, sur

le demi-diamétre et sans balayage.

Au vu de ces résultats, dans la suite de nos travaux nous avons balayé la cible sur son

diameétre afin d’obtenir des dépbts les plus homogenes possible.

Dépét avec balayage

Avec balayage

0,70 0,69 0,69

Epaisseur relative

o
~
(=]

0,71 0,74 0,71 0,71

Dépdt avec balayage sur la moitié de la cible

Avec balayge sur la moitié de la cible

0,67 0,67

o
w
v
-
o
o
(0}
Epaisseur relative

0,70 0,68 0,68

Dépét sans balayage

0,66 0,66 0,69 0,66 0,66

0,75

¥ (mm})

Figure 1I-8 : Mesures d’épaisseur relative du film mince d’alumine pour différents modes de balayage de la cible
et profils en épaisseur correspondant
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Il. Synchronisation du systeme impulsionnel

La condensation du panache plasma et la formation des nanoparticules nécessitent de
« souffler » le panache plasma a un instant précis. Si I’'hélium est délivré trop t6t, la pression dans la
chambre de nucléation est telle que I'expansion du panache plasma sera limitée. Si le gaz est libéré
trop tard, il sera impossible de condenser les atomes pour former des nanoparticules. On comprend
pourquoi la synchronisation du tir laser avec l'ouverture de la vanne impulsionnelle est une étape

essentielle.

Il est important de connaitre le délai de déclenchement de la vanne impulsionnelle. Cette
mesure étant inaccessible au sein du générateur, un dispositif annexe a di étre développé (Figure
11-9). Une caméra rapide Fastcam 1024 PCl de Photron, dont le temps de réponse a préalablement
été déterminé a 2 ys, est installée en face d’un hublot de fagon a avoir une image du panache plasma
soufflé. Le déclenchement de la caméra est synchronisé avec le tir laser. Une buse de 11 cm de
longueur est utilisée afin de permettre au gaz de sortir directement au niveau du panache plasma
(Figure 11-9). Cette longueur devra étre prise en compte dans la détermination du temps de réponse

de la vanne impulsionnelle, le gaz parcourant une longueur supplémentaire.

Vanne impulsionnelle Panache plasma soufflé

Plasma d’hélium /
, Matériau cible

A

Figure 1I-9 : Schéma représentant le montage nécessaire a la détermination du temps de réponse de la vanne
impulsionnelle

La vanne impulsionnelle est commandée par un contréleur PARKER IOTA ONE lui-méme relié
a un générateur de délai de type STANFORD DG535. Le gaz utilisé dans notre cas est de I’'hélium sous
une pression de 10 bars. L'origine des temps est prise au moment de l'ouverture de la vanne

impulsionnelle.

Des clichés pris par la caméra rapide pour différents délais de déclenchement du laser sont
présentés sur la Figure 1I-10. Pour des délais inférieurs a 636 s (Figure 11-10.a), aucune modification

du panache plasma n’est observée. A partir de 636 us (Figure 1I-10.b) nous observons un plasma
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d’hélium (indiqué par la fleche rouge) a la sortie de la buse, ce qui témoigne de la synchronisation de

I"arrivée du gaz avec le faisceau laser.

a)

Panache plasma Panache plasma

\ \

Figure 1I-10 : Images du panache plasma au-dessus d’une cible de ZnO a différents délais d’observation par
rapport au début de I'ouverture de la vanne impulsionnelle. La fléche rouge indique le plasma d’hélium
caractéristique dans notre cas de la synchronisation de I'ouverture de la vanne avec le tir laser

Différents essais ont été réalisés et nous ont permis d’estimer le temps de réponse moyen du
dispositif dans ces conditions a 630 ps + 50 ps. Ce temps comprend le temps de parcours du gaz au
sein de la buse, il faut donc le prendre en compte. Si I'on assimile la vitesse du gaz a celle du son a
savoir 340 m.s™%, il faut donc environ 330 ps au gaz pour parcourir 11 cm. Ainsi le temps de réponse

de la vanne impulsionnelle est d’environ 300 ps + 50 ps.

Comme nous le verrons dans la suite, un parameétre clé du dispositif pour contréler la taille
des nanoparticules est la durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle. Le temps d’ouverture
minimum de la vanne impulsionnelle pour lequel le panache plasma est « soufflé » a été évalué

expérimentalement a 240 ps.

L’association du générateur de nanoparticules a I'enceinte d’ablation laser conventionnelle
nécessite la synchronisation des deux dispositifs et donc des deux lasers. Les temps de réponse du
laser a excimeres et du laser Nd:YAG ont été déterminés a I'aide d’une photodiode et estimés a 1,25

ps et 175 us respectivement.

Ces résultats, permettent de construire le diagramme chronologique correspondant afin de

synchroniser I'ensemble du systeme impulsionnel (Figure /I-11).
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t=

200-900 ps
D ——

Vanne impulsionnelle

Temps de réponse
300 ps

Temps de vol des nanoparticules

765 ps
>

P

Laser Nd:YAG

Temps de réponse
175 ps + 1,

. Durée d’expansion du panache plasma
R 10 ps

Laser a excimeéres

Temps de réponse :
1,250 ps + T,

Figure II-11 : Chronogramme de la synchronisation de I’ensemble du systeme impulsionnel. L’ouverture de la
vanne impulsionnelle n’est pas un créneau parfait mais plutét une gaussienne [6]. t1 et T2 correspondent aux
délais de déclenchement du laser Nd:YAG et du laser a exciméres, respectivement

Ce diagramme permet de synchroniser les dispositifs impulsionnels en connaissant : le temps
de réponse de I'ensemble des différents systémes, le temps de vol des nanoparticules et la durée
d’expansion du panache plasma. Ceci rend alors possible de les utiliser indépendamment,
séquentiellement ou de fagon synchrone, et définit les modes de fonctionnement conduisant a

I’élaboration de différents types de films nanostructurés.
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lll. Les parametres du générateur de nanoparticules
Le procédé de génération de nanoparticules est un procédé complexe a mettre en place. De
nombreux parametres interviennent et doivent étre pris en compte jouant essentiellement sur la

taille et la distribution en taille des nanoparticules synthétisées. Les paramétres sont les suivants :

- la pression du gaz injecté par la vanne impulsionnelle,
- la nature du gaz injecté,
- la durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle,

Ces paramétres ont une influence directe sur la probabilité de collisions entre les atomes du
gaz et les atomes et nanoparticules de la phase vapeur.

- lafocalisation du laser,
- la puissance du laser,
- lalongueur d’onde du laser,

Ce qui nous permet de jouer sur la taille du spot laser et la quantité de matiere éjectée.

- le délai entre le déclenchement du laser et l'injection de gaz par la vanne
impulsionnelle (discuté dans la partie suivante)

Ce paramétre joue directement sur la vitesse de refroidissement de la phase vapeur et sur la
durée de I'étape de thermalisation.

- la géométrie de la cavité de thermalisation

En faisant varier le volume de la chambre de nucléation on peut alors modifier le temps de
séjour des nanoparticules et du gaz, et donc les phénoménes de croissance des nanoparticules.

- latempérature des parois de la source,
- latempérature de la tuyére

Aucun systeme de refroidissement n’est présent sur le montage, la température des parois et
de la tuyere sera considérée comme la température ambiante. La présence d’un tel systeme devrait
améliorer et augmenter la vitesse de refroidissement des nanoparticules et ainsi avoir un effet direct
sur leur taille.

A ceux-ci s’ajoutent des parametres tels que :

- la géométrie de la tuyere de sortie
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En changeant la taille du col de la tuyére et sa forme (convergent/divergent) il est possible de
modifier les processus d’agrégations (onde de choc) et régler I'aspect directif du jet de nanoparticules

(4], [5].

- I’étanchéité entre la cible et la cavité de nucléation (raideur des ressorts de
maintien)

Ces paramétres jouent directement sur le rendement en améliorant I'étanchéité et donc la
quantité de la phase gazeuse présente dans la chambre de nucléation.

IV. Flexibilité du procédé — Modes de dépot

Une des originalités du procédé réside dans la présence des deux dispositifs pouvant étre
utilisés séquentiellement, simultanément ou indépendamment. Cette flexibilité permet de réaliser
différents types de matériaux nanostructurés (Figure 1I-12). Nous détaillerons ici les différents cas

envisagés.

En utilisant uniguement le générateur de nanoparticules, il est possible de ne déposer que
quelques particules (Figure 1I-12.a). Ce mode de dépot est privilégié pour I'étude des propriétés
intrinseques de nanoparticules individuelles a savoir leur forme, leur cristallinité et leur taille. En
augmentant le nombre de nanoparticules déposées par unité de surface il est possible de réaliser des
structures de type « empilement » (Figure 1l-12.b) au sein desquelles les nanoparticules s’agencent

de facon aléatoire. Ce type d’architecture présente une forte porosité.

Les deux modes de dépdt (film mince par PLD ou nanoparticules via le générateur) peuvent

étre utilisés soit simultanément soit séquentiellement :

- Dans le premier cas, la PLD conventionnelle permet de former une matrice au
sein de laquelle les nanoparticules sont noyées (Figure II-12.c). Ce mode permet
de combiner les propriétés de la matrice avec celles des nanoparticules
(optiques, électriques, magnétiques...). Ceci permet d’envisager un large choix de
couplage matrices/nanoparticules avec des fonctionnalités diverses et s'intégrant
dans différents secteurs d’application. En connaissant précisément le temps de
vol des nanoparticules et la vitesse d’expansion du panache plasma (PLD
conventionnelle), on peut envisager des interactions entre nanoparticules et
panache plasma conduisant a la synthése de nouvelles structures comme des

nanoparticules coeur-coquille.
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- Dans le second cas, en utilisant de fagon séquentielle les deux modes de dépot il

est possible de réaliser des matériaux de type super-réseaux (Figure /1-12.d).

Figure II-12 : Les différents modes de dépét [1]

V. Conclusions

Ce chapitre consacré au dispositif expérimental a permis d’aborder les différents parametres

influencant la taille et la distribution en taille des nanoparticules.

L’association du générateur a une enceinte d’ablation laser conventionnelle indépendante
offre la possibilité d’envisager différents modes de dépdt (nanoparticules déposées sur un substrat,
noyées dans une matrice, multi-réseaux...), témoignant de la flexibilité de notre dispositif. Pour ceci,
une attention particuliere a été portée a la maitrise de la synchronisation des différents éléments
impulsionnels de I'ensemble du dispositif. Enfin, une bréve description des parametres

expérimentaux et de leur réle a été proposée.
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Chapitre 3

Quelques aspects théoriques de
I’interaction laser-matiere aux
processus de nucléation
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Chapitre Ill. Quelques aspects théoriques

Le systéme de génération de nanoparticules que nous avons choisi de développer est basé
sur le procédé d’ablation laser. Ce troisieme chapitre abordera donc l'interaction laser-matiere afin
de considérer et comprendre les phénomeénes intervenant dans la formation du panache plasma et

son expansion sous atmosphére contrélée nécessaire a la formation des nanoparticules.

Afin de comprendre les phénomeénes de condensation en jeu au sein de la cavité de
thermalisation, une approche théorique thermodynamique et cinétique de la nucléation nous
permettra de modéliser la formation des nanoparticules en fonction d’un unique parameétre, le taux
de condensation t. Ces résultats seront comparés aux tailles des nanoparticules déterminées
expérimentalement en vue de corréler temps de séjour, taux de nucléation et taille des

nanoparticules.

l. Interactions laser-matiéere

Lors du processus d’ablation laser, I'interaction d’un laser avec une cible entraine la

formation d’un panache plasma. On peut décrire le processus d’ablation en trois étapes :

- linteraction du rayonnement laser avec la surface de la cible entrainant dans certaines

conditions la vaporisation de la cible,

- I’éjection de matiere et éventuellement l'interaction du rayonnement laser incident avec

la matiére évaporée bénéficiant a la formation du panache plasma,

- I'expansion du panache plasma dans le vide ou sous atmosphére contrélée.

1. Interaction laser-cible

L'un des enjeux de I'ablation laser est de maitriser le transfert d’énergie du laser a la cible. De
nombreux parametres interviennent dans ces processus comme les propriétés optiques et
thermiques de la cible, la longueur d’onde du laser ainsi que sa puissance et sa durée d’impulsion, la

nature et la pression de I'atmospheére environnante.

Lorsqu’un faisceau laser a haute puissance (laser a exciméres : 3,6.10” W.cm™ laser Nd:YAG :
1,4.10” W.cm™) irradie la surface d’une cible, il est pour partie réfléchi, pour partie absorbé (Figure
IlI-1). Le rayonnement ainsi absorbé, induit une augmentation de la température de la cible,

conduisant a sa fusion voire sa vaporisation. L’échauffement résulte de la redistribution au réseau de

73



I’énergie acquise par les électrons de conduction soumis au rayonnement. Cette excitation des

électrons par effet Bremsstrahlung Inverse (B.l.)! entraine une augmentation de la température.

" " {1 Rayonnement
réfléchi

Intensité atténuée da a

Rayonnement I'écrantage par le panache
incident R plasma
z ’
4 — = .
<+ . I, < Panache plasma
Profondeur
d’absorption

Matériau cible

Figure llI-1 : Schéma de l'interaction laser-cible apreés le phénomene d’évaporation.

Lorsque la température de la surface de la cible atteint une température suffisamment
élevée (température de fusion ou vaporisation du matériau cible), sa surface peut étre fondue voire

vaporisée.

Un modeéle thermique classique peut décrire I'évolution de la température T(zt) selon la
profondeur de la cible lors de I'interaction du rayonnement laser avec la cible a partir de I'équation

monodimensionnelle de diffusion de la chaleur. Il faut alors considérer deux cas [1] :

e Lorsque la température du matériau est inférieure a sa température de vaporisation

(7<Ty), I'équation de diffusion de la chaleur peut s’exprimer sous la forme suivante :

AN (kaT)+ (1-R). I (D). exp(-a. 2)

Cp.po-—=—|k—=—)+ . (1-R). .exp(-a.z

PP ot T 92\ 9z 01} €XP
Equation Ill-1

ol ¢, p k aet R représentent respectivement la chaleur spécifique, la masse volumique, la

conductivité thermique, le coefficient d’absorption et le coefficient de réflexion optique du matériau

cible. L'intensité du rayonnement laser dans le temps est décrite suivant une fonction gaussienne :

2
[o(t) = Ig.exp @
2.02
Equation IlI-2
ou /p représente la densité de puissance maximale du laser, 7 la largeur de I'impulsion laser et o la

section efficace.

1 Rayonnement électromagnétique a spectre large créé par 'accélération de charges électriques.
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e Lorsque la température de la cible a atteint, voire dépassé, sa température de
vaporisation (7>T;), les effets de vaporisation et « d’écrantage » liés au panache
plasma doivent étre pris en compte (Figure Ill-1). Le panache plasma est
essentiellement composé de différentes espéces : des électrons libres, des ions et
des atomes. Lorsque le rayonnement incident va interagir avec la plume plasma, il
sera pour partie absorbé par effet Bremsstrahlung Inverse (B.l.) d’une part, et par
photoionisation (absorption des photons par les ions excités et les atomes) d’autre
part [2][3]. On doit donc prendre en compte le flux de vaporisation de la surface du
matériau [4], la vitesse de vaporisation est décrite suivant I'équation de Hertz-
Knudsen suivante [5] :

1
w0 =082 g) e[ ()

Equation Il-3

oU p est la pression de la vapeur, m est la masse moyenne de particules, kz la constante de
Boltzmann, 7(0,t) la température de surface de la cible, ps la pression de référence, L la chaleur

latente de vaporisation de la cible et 7 sa température d’évaporation a la pression ps.

L’expression de I’évolution de la chaleur devient donc :

aT T\ 9/ oT
Co-p. (E —u(t).£> - Z(k. E) + & (1-R). Iy (0). exp(-a. 2)

Equation IlI-4

Connaissant les caractéristiques thermiques (c,, k) et optiques (a,R) des matériaux
envisagés, il est possible d’estimer I’évolution de la température au sein de la cible a un instant
donné. Dans notre travail nous nous sommes intéressés a deux métaux, I'argent et le vanadium pour
lesquels il est difficile de déterminer la température atteinte, en particulier du fait de I'importante

réflectivité, par exemple de I'ordre de 80% pour I'argent a la longueur d’onde de travail (532 nm).

2. Expansion sous atmosphére controlée
Comme nous I'avons vu précédemment, I'interaction du rayonnement laser avec les espéces
évaporées au voisinage de la surface de la cible entraine la formation d’un panache plasma qui est

confiné dans un volume restreint et qui va se « développer » au-dessus de la cible. Nous allons dans
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un premier temps rappeler brievement les processus mis en jeu lors de I'expansion du panache

plasma dans le vide et dans un second temps le développement sous atmosphére contrblée.

Soient X, Y et Z les dimensions du panache selon les trois directions de |'espace. Les
dimensions X et Y de I'impact du laser dans le plan de la cible sont de 'ordre de 1 mm et la taille du
panache plasma dans la direction perpendiculaire, Z, est de I'ordre de 1 um. Dans ces conditions, les
gradients de pression seront plus élevés selon z, I'expansion s’effectuera alors, majoritairement dans

la direction perpendiculaire a la surface.

De plus, la température est supposée constante et uniforme dans le plasma et I'énergie
thermique va étre immédiatement convertie en énergie cinétique. Au sein du panache plasma, la
densité de particules est de I'ordre de 10'°-10%° cm™ et le libre parcours moyen [ est trés faible de
I'ordre de 102 & 10! um. On peut alors assimiler le plasma a un fluide continu. Dans ces conditions,

I’expansion du panache plasma peut étre décrite par les équations de la dynamique des fluides [6].

L’expansion isotherme du panache plasma durant l'impulsion laser sera décrite par
I’équation suivante donnant I'évolution des dimensions de la plume dans les trois directions [6], [7] :
1 dX dZX(t 1.dy d?y(t 1dzZ d?Z(t kg. T,
X(0). —.—+# = Y(1). —.—+# =7(0).=.—+ g) =20
T dt dt T dt dt T dt dt m

Equation IlI-5

ou 7y est la température d’auto-équilibre atteinte par le plasma, kz est la constante de Boltzmann et

m la masse des especes atomiques.

Aprés I'impact laser sur la cible, I'expansion du panache plasma est considérée comme
adiabatique et la température peut étre reliée aux dimensions du panache plasma a I'aide de
I’équation thermodynamique suivante :

T. [X(0). Y (). Z()]¥'! = cste
Equation I11-6

La distribution de la densité est :

N (X v, 2
T e (2X2+2Y2+ZZZ)
21/2,113/2,X.Y. Z

Equation Ill-7

n(x,y,zt) =
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La distribution de la pression est en considérant le plasma comme un gaz parfait :

X2 y? g2
p(x,y,z,t) = Nr-Kg.To _e_<ﬁ+ﬁ+ﬁ)
T2V m3/2 X Y.L

Equation 111-8

La vitesse d’expansion du plasma (régime adiabatique) s’écrit :

x dX _,+y dy _)+z dz _,
X dt Ty a7 A
Equation 111-9

V(X. y,zZ,t) =

Les équations de la dynamique des gaz gouvernant I'expansion du plasma sont les équations
de continuité et de quantité de mouvement (conservation de la masse et de la quantité de

mouvement) :

[Py 9.5p|-L S+ V.| =0
b Lo .Vp ot .Vn| =
Equation I11-10

On doit prendre également en compte le terme de conservation de I'énergie (équation d’état
adiabatique) :
aT i ——
—+ V.VT = (1-y).T.VV

ot
Equation I1l-11

Enfin, dans un souci de simplification on suppose qu’a l'instant ¢le plasma est a la méme

— —
température en tout point soit VT = 0. Ceci mene en introduisant la pression, la densité et la vitesse
a une nouvelle équation décrivant I'évolution des dimensions du panache plasma au cours du

temps:

d2x ~ d2y _ d2z 3 kg. T, Xo-Yo-Zg L
X(D. <F) =Y(0). (W) = Z(V. <W> T m '[X(t).Y(t).Z(t)]
Equation IlI-12

ou Xy, Ypet Zysont les dimensions du plasma a la fin de I'impulsion laser (¢ = 7).

On peut constater que si la dimension du panache est grande dans une direction,

I'accélération résultante suivant celle-ci est petite. A la fin de I'expansion 1D, la dimension du
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panache plasma est plus petite dans la direction perpendiculaire a la cible, Z, que dans celles dans le

plan de la surface du matériau, ce qui conduit a une accélération importante de I'expansion suivant z.

Dans le cas de notre travail a savoir la synthése de nanoparticules en phase gazeuse par
trempe avec un gaz synchronisé avec le tir laser, le plasma doit étre violemment refroidi par une
bouffée de gaz. L’expansion s’effectue donc sous atmosphére contrdlée (Figure I1l-2) dans la cavité
de thermalisation de longueur 52 mm et de 4 mm de diameétre. Il est important de refroidir le

panache plasma au bon moment pour éviter qu’il n’interagisse avec les parois de la cavité.

l Matériau cible

Figure 1lI-2 : Schéma représentant I'expansion du panache plasma dans le cas d’une expansion hémisphérique
selon le modéle d’Arnold et al. [8]. R : rayon du front du panache, R;irayon intérieur du panache et Re rayon du
gaz repoussé

Pour traduire l'effet des collisions entre les especes éjectées et les atomes gazeux

environnants sur I'expansion du panache plasma, il faut examiner les approches suivantes :
- Lacroissance linéaire du panache dans les premiers instants de son expansion,
- Un modele traduisant I'expansion d’'une onde de choc,

- Un modeéle de forces de viscosité.

a. Croissance linéaire
Lors des premiers instants de l'interaction du faisceau laser avec la surface de la cible, la
pression dans le panache plasma est telle que son expansion suit une évolution linéaire. Il se détend
librement au-dessus de la cible quelle que soit la pression environnante. Ce comportement a été mis
en évidence par exemple par deux théses réalisées précédemment au laboratoire (théses de Benoit
Angleraud dans le cas de I'ablation laser de nitrure de bore sous une pression résiduelle de 500 Pa

d’azote [9] (Figure Ill-3.a) et de Florence Garrelie concernant des simulations Monte Carlo de
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I’expansion du panache plasma a partir d’une cible de cuivre sous atmosphére résiduelle de 100 Pa

d’argon [10] (Figure I1I-3.b)).

a) b)
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Figure IlI-3 : Evolution temporelle de la hauteur atteinte par le front du panache de matiére éjectée lors de
I’expansion sous une atmosphere a) de 500 Pa d’azote (mesures) et b)100 Pa d'argon (simulation) [10]

Ils ont ainsi montré expérimentalement et par simulation que la croissance du panache
plasma suit une loi linéaire jusqu’a un délai d’environ 500 ns. Au-del3, la pression dans la plume reste
encore bien plus importante que celle du gaz et I'énergie thermique est rapidement convertie en
énergie cinétique [11]. Dans ces conditions de pression le panache plasma atteint une hauteur
d’environ 1 ¢cm en 2 us, ce qui est problématique au vu des dimensions de notre cavité de
thermalisation. Comme nous le verrons dans la suite, ceci est une des raisons pour lesquelles nous

avons donc choisi de travailler a plus haute pression a savoir 0,24 bar.

b. Modéle onde de choc
Une importante quantité d’énergie va alors étre libérée dans un petit volume et caractérisée
par la propagation d'une onde de choc [12]. Un modele d’'onde de choc proposé par
M.Predtechensky et P.Mayorov [13] est alors envisagé. Dans ce modeéle, le front du panache plasma
est assimilé a une « demi-coquille » dont le rayon est compris entre R;et R, et le gaz comprimé entre
R et R. (Figure 1lI-2) [8]. Les deux « coquilles » vont se propager en méme temps. La position R du

front de I'onde de choc en fonction du temps est décrite par I’équation suivante [14] :

1
Ey\/s
R = E()(_) .t2/5
Po
Equation I11-13
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ol & est une constante adimensionnelle dépendant de la capacité thermique, E représente I'énergie

apportée par le laser et py la densité du gaz.

Dans le cas de I'expansion d’un panache plasma issu d’une cible de vanadium (principal
matériau cible utilisé dans le cadre de ce travail) sous hélium dans le générateur de nanoparticules, la
position R du front d’onde de choc est donnée par :

R = 0,36xt%*
Equation I1-14

Ce modeéle d’expansion n’est valable que dans les premiers instants de la croissance du
panache et I'approche de Predtechensky donne une estimation de la valeur limite maximale atteinte

par le front du panache plasma Riax.

R _(r0)1/3< M.E )1/6
max X0 "\, pg. Po
Equation IlI-15

ou ry représente la dimension de I'impact laser, xp la hauteur du panache a la fin de I'impulsion
laser, E I'énergie apportée par le laser, po et py la pression et la masse volumique de I’hélium et M

la masse de matiére évaporée.

La valeur de Rma.x a été estimée dans le cas du vanadium en considérant que la hauteur du
panache plasma a la fin de I'impulsion laser peut étre déterminée en utilisant la relation x4 =
vitesse X durée de l'impulsion laser avec la vitesse égale & environ 2.10* m.s’%. Cette valeur est une
valeur moyenne issue des mesures réalisées par B. Angleraud, sous une pression de 10 Pa a une
fluence de 7 J/ecm?, pour le C (2,3.10* m/s), pour I'Al (2,2.10* m/s), le Mo (1,9.10* m/s) [9], et par F.
Dumas-Bouchiat, sous une pression de 0,24.10° Pa a une fluence de 22 J/cm?, pour le Co (1,4.10%

m/s) [15]. Les autres valeurs utilisées sont présentées dans le Tableau IlI-1.
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Vanadium

rp (Mm) 0,31
oy 210 e 100
M (kg) 5,4.101
E (J) 100.103
po (Pa) 0,24.10°
po (kg/m3) 0,18

Tableau lll-1 : Parameétres servant au calcul de Rmax

Ceci conduit a une valeur de Ry .

Rmax (Vanadium) = 2,9 mm

Cette valeur méne (Equation Ill-14, modeéle d’onde de choc) a un temps d’environ 6 ps. Au-
dela, le panache perd beaucoup de vitesse et la position du front du panache plasma avec le temps
semble tendre vers une hauteur limite [9]. Le milieu peut alors étre considéré comme continu et un

modele de forces de viscosité peut étre utilisé jusqu’a 100 ps [16].

c. Modéle de forces de viscosité
La plume plasma subit alors des forces de frottement exercées par le gaz. Dans ces

conditions, la vitesse de propagation I/du front du panache et sa hauteur R peuvent s’écrire :

dR

V =V,.exp(-B.t) = I

Equation llI-16
R = Ry. (1-ePH

Equation I11-17
ol [ est le coefficient d’atténuation et Ry est la valeur maximale atteinte par le panache
plasma. La valeur de Ry est similaire pour des éléments de masse proche [9]. En prenant pour Ry la
valeur limite atteinte par le panache plasma dans le cas du cobalt, de masse proche de celle du
vanadium, (Ry = 7,9 mm déterminée expérimentalement [15]), le coefficient d’atténuation S
(déterminé a partir de I’Equation 111-17) est d’environ 77400 s et I’évolution de R dans le modéle de

forces de viscosité est telle que (R en métres et £ en secondes) :
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R =7,9.103(1-e774004)
Equation I11-18

La Figure IlI-4 présente |’évolution de la hauteur du front du panache plasma en fonction du
temps a partir du modéle onde de choc (courbe bleue) et a partir du modeéle de force de viscosité

(pointillés verts).
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Figure llI-4 : Evolution de la hauteur du front du panache plasma issu de la cible de vanadium au cours du temps
selon, en bleu le modéle onde de choc, en pointillés verts le modéle de force de viscosité

Ces résultats permettent d’estimer le délai nécessaire pour refroidir le panache plasma avant
gu’il n’interagisse avec les parois de la cavité de thermalisation (diamétre 4 mm et longueur 52 mm).
Jusqu’a un délai d’environ 20 us apreés le début de I'expansion, la plume plasma atteint une hauteur
maximale d’environ 4 mm (Figure 1lI-4). Comme nous le verrons plus loin, nous avons donc choisi de
déclencher le tir laser 20 pus apres I'ouverture de la vanne impulsionnelle. Dans ces conditions, le
panache plasma a le temps de se développer au-dessus de la cible sans interagir avec les parois de la

cavité.

Il. Approche théorique de la formation des nanoparticules : processus de nucléation

La formation des nanoparticules peut étre effectuée selon deux approches : la nucléation
hétérogene lorsque les nanoparticules condensent a partir de noyaux de nature différente ou sur
une surface [17] et la nucléation homogéne dont releve notre étude, dans le cas ou les
nanoparticules sont formées a partir de molécules identiques a celles de la phase vapeur [18]

correspondant dans notre cas au panache plasma.
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1. Régime thermodynamique
Dans le processus de transformation gaz-phase condensée, les n atomes qui se sont
condensés vont adopter une configuration sphérique afin de fixer I'énergie de surface A4Gs et

I'énergie libre AG(R) :

4
AG(R) = AGg + §'T[' R3.AG,
Equation I11-19
oU AG(R) représente I'énergie libre de Gibbs et R le rayon d’une nanoparticule composée de n

monomeres.

AGs est le terme correspondant a la variation de I'énergie de surface résultant de la création
d’une nouvelle surface telle que :
AGg = 4.T.R%.y
Equation I11-20
ou y est la tension de surface et 4mR? représente la surface de la nanoparticule considérée

sphérique.

AG,, est le terme correspondant a la variation d’énergie libre de changement de phase par
unité de volume gaz-phase condensée et peut étre décrit par I’équation de Clausius-Clapeyron :
kg. T 1 P Au

AnN— =
Ve Ps V¢
Equation Il1-21

AG, = -

oU kg est la constante de Boltzmann (~ 1,38.10-23 ].K-1), Pla pression partielle du gaz, Psla pression
de vapeur saturante, V¢ le volume d’'un monomere et Ay = y; — p4; ou pyet p; sont respectivement

les potentiels chimiques de la phase condensée et de la phase gazeuse.

L’Equation I11-19 s’écrit alors,

4 A
Aqm:4mwy+—mxhﬁ
3 Ve

Equation I11-22

Sachant que pour une nanoparticule sphérique composée de m monomeres :
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\Y _4 R3
n. c—3.11.

Equation I11-23

3 3
R = (ﬂ . VC' n)
Equation Il1-24

L’Equation I1I-22 s’écrit, en fonction du nombre de monomeres n :

AG(n) = 8.n°/3k T.InS.n
Equation I1I-25

ou b =(36.m. VC2)1/3.y etk.T.InS = Ap ou S représente le taux de sursaturation Pi.
N

Du fait de la compétition entre les 2 processus, la relation Equation IlI-25 admet un
maximum, comme le montre la Figure IlI-5 donnant I’évolution de I'énergie libre de Gibbs calculée en

fonction de la taille d’'une nanoparticule pour I'argent et pour le vanadium.

4E-19

I O I — —— Nanoparticules

s d'argent
—~ 3E-19 | Nanoparticules de
g i vanadium
% 2E49 } :
= ol
O g !
8% g9 | | :
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Q2 .2E-34 + + + + + + + + + +
= i N*Argent
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= H
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Taille de nanoparticule (n)

Figure IlI-5 : Variation de I’énergie libre de Gibbs en fonction de la taille d’une nanoparticule, exprimée en
nombre de monomeres n pour I’argent et le vanadium

La valeur maximum de I'énergie libre de Gibbs 4G*définit la taille critique n* correspondant
au critére de stabilité de la nanoparticule. En dessous de cette taille, la nanoparticule (n < n%,
appelée alors « embryon », ne peut pas se maintenir. Au-dessus de cette taille (n > n*, le
« nucléus » croit et voit son énergie libre diminuer. Dans le cas du vanadium, cette taille est bien

inférieure a celle de I'argent. Il faudra donc moins d’atomes pour qu’une nanoparticule de vanadium

84



soit stable par rapport a une nanoparticule d’argent, ce qui aura un impact sur le rendement lors de

la synthese de nanoparticules d’argent ou de vanadium dans les mémes conditions.

2. Régime cinétique : nucléation homogene par addition de monomeres

Dans une approche cinétique simple en nucléation homogéne, deux phénomeénes
prédominants régissent la formation des nanoparticules et leur distribution en taille : les réactions
bimoléculaires (par addition de monomeres) et les phénomeénes d’évaporation. Si I’'on considére que
dans la vapeur refroidie la densité de monomeéres domine, on peut négliger les diméres, trimeres et
espéces plus grosses. Il en résulte I'approximation suivante basée sur un schéma classique d’addition

de monomeres :

Bn(agrégation)
_—

W — W
o (désagrégation)
Equation I1I-26
ou A représente le monomere, A, la nanoparticule de taille n; £, et a, sont respectivement le

coefficient de réaction pour I'agrégation d’'un monomere et de désagrégation d’un polymére.

L'évaluation de a, et de [, est complexe. D’'un point de vue de la théorie classique, le
coefficient de collage d’'un monomere avec une nanoparticule est considéré comme égal a 1. Le
coefficient £, se réduit alors au nombre de collisions par unité de temps subi par A4, avec les

monomeéres. Dans le modeéle de la sphére dure, I'expression de £, est déduite de la théorie cinétique:

KT ¢ Gemvy)Yans. (1+077).(1+n™)'2
2.M.m

Equation I11-27

ou f; est la densité volumique de monomeres et n le nombre de monomeres.

Pour déterminer a, il faut faire appel au principe de microréversibilité a I'équilibre
thermodynamique de la réaction //-26. Le flux net par addition de monomeres peut étre exprimé en

fonction de la distribution £, correspondant a la densité volumique de monomeres de taille n et de

ﬂn et An+1 .

]n+l = Bn-fn-0nt1-fnsr
2

Equation I11-28
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Comme a I’équilibre thermodynamique tous les flux nets sont nuls, la fonction de distribution
a I'équilibre z, doit satisfaire I’équation suivante :

0 = Bn-Zn-Qn+1-Zn+1
Equation I11-29

D’ol on peut déduire le taux d’évaporation a7z -

Zn
On+1 = Bn-
Zn+1
Equation 111-30

Zn, peut étre exprimé a partir des fluctuations thermodynamiques de la facon suivante :

-AG(n)
Zy = fl.exp( kg T )
Equation 111-31

ou le terme exponentiel représente la probabilité relative des fluctuations caractérisée par un
changement de I'énergie libre AG(n).

En combinant les équations //-28 et 1I-30 on peut exprimer le flux net comme :

]n+% = 'Bn-Zn'é 2

Equation IlI-32
oU A est un opérateur appelé « opérateur de différence finie »

AX, =X 1-X 1
7 Ty vg
Equation I11-33

L’évolution de la fonction de distribution de taille en fonction du temps est donnée par :

df,,

AJ, = + =A 1z 1A(f“)
dt '_]n_']n+% ]n-%_— Sn'z- n'2-_ Zn

Equation Il1-34

En rappelant I'hypothese qu’une infinité de monomeéres participent au processus de

nucléation et que le processus de condensation a peu d’impact sur la vapeur d’origine, on considére

gue la population de monomeres ne varie que tres peu et I’évolution temporelle de la concentration
de monomeéres f; s’exprime selon :
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df,
F=0C RO =60

Equation I11-35

Dans ces conditions I’Equation Ill-34 devient :

P >2 d%—O—A
ourn = 2, 0= Aln

Equation I11-36

= = - SS — =
Alh=0= ]n% ]n_% o] ]n% constante

Equation I11-37

Ces équations décrivent un systeme en régime permanent avec une infinité de monomeres
mais dans la réalité ce n’est pas totalement le cas. Le processus de condensation engendre une
déplétion du nombre de monomeres conduisant le systeme a un état hors équilibre et a une

diminution de la sursaturation.

Afin de déterminer le flux a I'état stationnaire /5, on considere que les trés grosses
nanoparticules de taille supérieure a nm.x ont une tres faible probabilité d’existence décrite par :

fopa (D =0 vt
Equation I11-38

On peut alors résoudre I'Equation I1I-37 en divisant I’Equation IlI-32 par .z, et en sommant
sur la taille des nanoparticules en appliquant les conditions aux limites Equation 111-35 et Equation

111-38 ce qui donne :

-1
Nmax-1

=l 2 sn.lzn

n=1

Equation I11-39

La distribution en taille a I’état stationnaire peut alors étre exprimée :

Npax-1

S — 7 ]SS, Z 1
n n Bpr

p=n
Equation I11-40

Comme nous I'avons vu précédemment il existe une taille critique n*séparant les embryons

des nuclei. On peut alors définir le taux de nucléation critique comme le flux J+,1. Une
2
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approximation du taux final /5 donnée par la théorie classique peut étre définie a partir de I’Equation

11I-39 en convertissant la somme en intégrale :

s g -AG” -1 d2AG”
P=hebeep (o) ot a2

Equation I11-41

Dans le cas d’un gaz parfait, on peut simplifier I'expression de /s en remplagant S,+ par son

expression donnée par I'Equation I1-27

B VAN A -AGT\  [2.V2.y
]ss_flz.(l-l'n 3) .(1+n ) exp(W) m

Equation Il1-42

Finalement, les parameétres critiques n*et 4G*ont la forme suivante :

. 32 mViy?
N =3 KT.Ins)3
Equation I11-43

. 16 mV2y3

AG =— . —=
3 "(k.T.InS)?
Equation Il1-44

La taille critique d’une nanoparticule et son enthalpie libre correspondante ont pu étre

estimées pour différents métaux nobles et sont présentées dans le Tableau I1I-2.

AG* x101?
Vc (m?) Y (N.m™)

Argent 26,58 1,71.10% 0.9
Cobalt 49,08 1,03.102 1,8 3 2,63
Cuivre 35,72 1,03.10% 1.3 3 1,87
Or 37,84 221102 1,0 5 3,72
Vanadium 64,44 1,03.10% 1,9 2 1,74

Tableau llI-2 : Taille critique n* et enthalpie libre AG* pour différents métaux [19]
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Pour certains métaux comme le vanadium, le cobalt et le cuivre, les nanoparticules sont
stables a partir de dimeres ou trimeres. Dans le cas de I'or et de I'argent, les nanoparticules sont

stables a partir d’'un nombre plus élevé d’atomes.

3. Modele de collisions : nucléation homogeéne par addition successive de monomeres

Le modele précédemment présenté ne considére la formation d’'une nanoparticule que par
addition de monomeéres. Ces phénomeénes sont caractérisés par une distribution en taille gaussienne
relativement resserrée (largeur a mi-hauteur inférieure au nanometre). Cependant ce ne sont pas les
seuls processus pouvant intervenir. En effet, la prise en compte des phénoménes de coalescence
résultant de collisions nanoparticule-nanoparticule est souvent nécessaire. Ces phénomenes sont
caractérisés par une distribution en taille plus large (largeur a mi-hauteur supérieure au nanométre)

et plus difficile a approximer par une gaussienne.

Le modele décrit par Soler et al. [20] permet d’approcher la distribution en taille en fonction
d’un unique facteur, le degré de condensation « 7 ». L’hypothése prise en compte dans ce modeéle est
que la sursaturation est suffisamment importante pour négliger les effets d’évaporation a partir des

nanoparticules. On considére alors les monomeéres comme des nanoparticules de taille critique n*

Dans ces conditions, les équations cinétiques régissant les réactions nanoparticule-
nanoparticule s’écrivent :

dnk
F = 2 Cij .ni.nj-Z Cik- n;. ni

i+j=k i
isj
Equation I11-45
ou le premier terme a droite représente le taux de formation de nanoparticules de taille & formées
par coalescence d’une nanoparticule 7/ et d’une nanoparticule j et le second terme représente le
taux de disparition de ces nanoparticules de taille & au profit de la formation de nanoparticules plus

grosses. n; est la concentration volumique de nanoparticules de taille 7.

Le coefficient Cj est le taux de coalescence de nanoparticules 7 avec des nanoparticules j et

est défini par :

Cij = 2. Gij'(

Equation IlI-46

2.k T)l/Z <mi + mj>1/2

T m;. m]
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oU m; est la masse d’'une nanoparticule 7 (telle que m; = m,.i) et gj représente la section efficace
de coalescence entre les nanoparticules 7 et j. Dans notre cas, ou I'on fixe le coefficient de collage a
1, ce qui se justifie lorsque les nanoparticules grossissent conduisant a une diminution de leur vitesse
et a la présence de nombreux modes de vibration susceptibles de dissiper I'énergie lors de la collision

et si I'on considere le modele de sphere dure, gjest :
2
Gi]' = T (Rl + R])
Equation IlI-47
ou R;et R;sont respectivement les rayons des nanoparticules de taille 7 et jtels que :

.1
R; = R,.i /3
Equation 111-48

On peut alors obtenir en introduisant 11-48 dans 11-47 une expression réduite de I’Equation

111-46 :

1 17.\2
*_&=(1/3+]/3) (i+j>1/2
C11 4.2 \ij

Ci; =
Equation I11-49

ij

On constate que ce coefficient est d’autant plus grand que I'un des indices 7 ou j est grand et
I'autre petit. Ceci s’explique par la combinaison de I'importante section efficace d’une « grosse »

nanoparticule avec la vitesse d’une plus petite.

Soit V(t) le volume comprenant un nombre N de monoméres au temps ¢ et N;le nombre de

nanoparticules de taille 7, on pose :

Equation I11-50

et on définit le taux de condensation 7:

L1
t , (KT(t) oy
T=f 16.m.R;“. dt'
0

. My V(t)
Equation I11-51

Ce qui nous permet de réécrire I'Equation Il1-45 nous permettant ainsi la résolution du

systeme d’équations :
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*
dnk * * * * * *
= Cii .1y .n--ZC- .n; .n
dT(t) Z ij i j ik i k
i+j=k i
i<j

Equation I11-52

La résolution de ce systeme d’équations a été réalisée numériquement sous Visual C++ [15].
Dans notre étude, le nombre d’atomes initiaux dans le systéme a été fixé a 10 000 en raison des
limites liées a la puissance de calcul. Cependant cela est suffisant pour donner une idée de
I’évolution de la distribution en taille des nanoparticules (en proportion) en fonction du taux de
condensation t pour différents métaux : le vanadium et 'argent (Figure IlI-6.a et Figure llI-6.b). A
partir de I'Equation I1I-51 il est possible de corréler le parameétre 7 au temps de nucléation ¢ et plus
précisément dans notre cas a la durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle. Ainsi a partir de

I’Equation I11-51 on peut estimer la valeur de £ En considérant les valeurs suivantes :

- V=71.107m3 le volume de la cavité de thermalisation
- N=_26110% particules
- R;etmjrayon et masse d’'un monomere
- Pourlevanadium: R; = 1,354 et m; = 85.10% kg
- Pourlargent: R, =1,60A4 et m; = 1,81025 kg
- T=293K
on trouve alors :
pour le vanadium :
- pourt=115:t~ 280 pus
- pourt=240:t~580us
- pourt=365:t~880us

et pour l'argent :

- pourt=110:t~ 280 ps
- pourt=230:t~580us
- pourt=350:t~880us

Que ce soit pour le vanadium ou l'argent, on observe un grossissement des nanoparticules
ainsi qu’un élargissement des distributions en taille avec I'augmentation du taux de condensation.
Cet élargissement traduit la succession de différents processus en jeu dans la formation des

nanoparticules : grossissement par accrétion de monomeres puis coalescence.
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Ces résultats sont confirmés par les distributions en taille de nanoparticules de vanadium et
d’argent (voir Chapitre 4), (Figure IlI-6.c et Figure I1l-6.d) déterminées a partir de clichés obtenus par
microscopie électronique a transmission haute résolution (HR-TEM). Le diamétre moyen des
nanoparticules de vanadium varie de 2,5 + 0,5 nm (~6 000 atomes) a 4,2 + 0,5 nm (~30 700 atomes)
et celui des nanoparticules d’argent de 2,5 + 0,5 nm (~3 630 atomes) a 4,3 + 0,5 nm (~19 100 atomes)
pour des durées d’ouverture de la vanne impulsionnelle respectives de 280 us et 580 pus. La largeur a
mi-hauteur de la distribution en taille augmente de 0,6 + 0,5 nm a 3,3 + 0,5 nm pour le vanadium et

de 0,6 £0,5nma 3,5+ 0,5 nm pour I'argent.

Pour des taux de condensation faibles, la distribution en taille est resserrée ce qui est
caractéristique de processus de nucléation/adsorption. L’augmentation de la durée d’ouverture de la
vanne impulsionnelle de 280 us a 580 ps se traduit par une augmentation du taux de condensation
(Equation I1l-51). Cette augmentation et donc celle du temps de séjour des espéces dans la cavité
vont favoriser les phénoménes de coalescence, ce qui se traduit par un élargissement de la

distribution en taille. Ceci tend a confirmer la validité du modéle utilisé.

D’autres méthodes de simulation permettent de décrire la croissance de nanoparticules,
basées notamment sur la dynamique moléculaire. Une étude sur ce sujet a été réalisée par Sébastien
Rives, au laboratoire et en collaboration avec I'équipe de Riccardo Ferrando de I'Université de Génes,
dans le cadre de sa these portant sur la simulation par dynamique moléculaire de la croissance de
nanoparticules de cobalt sous atmosphére d’hélium [21]. Les interactions métal-métal y sont
simulées par des potentiels de Gupta et les interactions gaz-métal par des potentiels de Lennard-
Jones. A l'aide de ce modele, la dépendance du taux de nucléation avec la pression de vapeur a été
simulée en considérant un gaz de 1000 monomeres de cobalt évoluant a une température et une

densité données pendant 10 ns.

Les deux processus intervenant dans la croissance des nanoparticules (adsorption de
monomeres a la surface et coalescence a partir d’autres nanoparticules) ont pu étre mis en évidence
en simulant I'évolution temporelle des densités de « clusters » de petites tailles, composés de 1 a 10
atomes, et de plus grosses nanoparticules, composées de plus de 10 atomes, en fonction du nombre
initial de monomeres [22]. Cette évolution de la concentration en nanoparticules de petites tailles
est présentée sur la Figure Ill-7, pour une température de 500 K et des densités initiales de
monomeéres de 5.10%, 5.10%* et 5.10%° atomes/m? correspondant a des pressions respectives de 30

mbar, 300 mbar et 3 bars.
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Figure IlI-7 : Evolution temporelle de la quantité de « petites » nanoparticules pour différentes densités initiales
a 500K [21]

Les résultats de la simulation mettent en évidence les différents régimes de croissance :

- dans le cas des faibles pressions (30 mbar, 5.10%® atomes/m3, courbe noire),
I’évolution linéaire de la concentration en nanoparticules traduit un régime de

nucléation par addition de monomeéres.

- dans le cas de pressions plus importantes (300 mbar (5.10%* atomes/m?3, courbe
rouge) et 3 bars (5.10%° atomes/m?, courbe verte)) I'évolution de /s (densité de
nanoparticules composées de moins de 10 atomes) présente un maximum a 4 et
0,4 ns respectivement. Avant ce maximum, la nucléation s'effectue

majoritairement par accrétion (évolution linéaire). Aprés ce maximum, c’est un

régime de coalescence qui prédomine.

Dans la cavité du générateur développé au laboratoire SPCTS, la pression statique dans la
cavité a été évaluée a 0,24 bar pour des pressions amont de I'ordre de 10 bars. Cette pression
correspond a une densité de particules d’environ 6.10%* atomes.m?3. Par comparaison avec les
résultats de simulation de S. Rives, les processus de croissance sont gouvernés dans un premier
temps par les processus de nucléation puis par un régime de coalescence. De plus, I'augmentation de
la pression entraine une diminution de la quantité de nanoparticules de petite taille au profit d’une
augmentation de celles de taille plus importante. Ceci est a corréler avec les résultats du modele de
simulation montrant une augmentation de la taille moyenne des nanoparticules et un élargissement
de leur distribution en taille avec 'augmentation de la durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle

(Figure 111-6).
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4. Détente adiabatique et dépot sur substrat : régime de dépot a faible énergie

En sortie de la tuyére, les nanoparticules, dont la taille est figée, vont atteindre le substrat
avec une certaine énergie cinétique £ Si leur énergie cinétique est relativement faible, lors de
I'impact sur le substrat, elles garderont leurs caractéristiques en vol (cristallinité et forme) ce qui est
recherché dans notre cas. Dans le cas ol I'énergie cinétique est importante, les nanoparticules vont
étre profondément modifiées lors de leur interaction avec le substrat (modifications structurales,
phénomeénes de coalescence). Il va donc étre important d’estimer cette énergie et la comparer a

I’énergie de cohésion des nanoparticules.

Si en premiere approximation, on considére qu’en sortie de tuyére la vitesse maximale

pouvant étre atteinte par les nanoparticules est celle du gaz et donc de la vitesse du son v,

mye \y-1/ Mye

Equation I11-53
N . 5 . . "t
ou y est la constante des gaz parfaits et vaut 5 bour un gaz parfait monoatomique comme I’hélium,

kg est la constante de Boltzmann, T la température de I’hélium (293 K) sous haute pression avant la

détente et my. la masse de I'atome d’hélium, alors cette vitesse est estimée a 1740 m.s™.

Cependant, cette vitesse est trés probablement surestimée. Il est important de prendre en
compte le phénomene appelé « glissement des vitesses » entre la vitesse des atomes d’hélium et la
vitesse des nanoparticules a la fin de la détente. Dans le cadre de sa these sur un générateur de
nanoparticules similaire (plateforme PLYRA (Lyon), voir Chapitre 1) P. Kéghélian a évalué
expérimentalement la vitesse de nanoparticules de cobalt expulsées dans un flux d’hélium a 500 m.s

1[23], que nous considérerons par la suite.

L’énergie cinétique d’une nanoparticule a la vitesse v composée de n atomes de masse m
s’écrit :

1 2
E==.nm.v
2
Equation Ill-54
ou n représente le nombre d’atomes composant la nanoparticule, m la masse d’un atome et v la

vitesse que possede la nanoparticule avant impact.
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A partir de ces résultats, des calculs de I'énergie cinétique par atome comparée a I'énergie de

cohésion par atome (issue de la littérature [24]) pour différents métaux nobles sont présentés dans

Energie cinétique | Energie de cohésion [24]
(ev/atome) (eV/atome)

le Tableau IlI-3.

T oo 549

Tableau I1I-3 : Valeurs calculées de I’énergie cinétique et de I’énergie de cohésion (issue de la littérature [24]
pour différents métaux.

Comme nous pouvons le voir, pour I'ensemble des métaux envisagés, I'énergie cinétique par
atome est bien inférieure (de 20 a 70 fois plus petite) a I'énergie de cohésion par atome. Nous
pouvons donc considérer que lorsque la nanoparticule va entrer en contact avec le substrat, celle-ci

ne va pas se fragmenter mais va plutot conserver sa forme originelle et ses caractéristiques.

Dans le cadre de leurs travaux, K. Meinander et al. [25] ont modélisé la croissance épitaxiale
de nanoparticules de cuivre (1925 atomes) déposées sur un substrat de cuivre (100) pour différentes
énergies cinétiques (0,005 ; 0,05 ; 0,6 et 1 eV/atome), en utilisant la dynamique moléculaire avec un
potentiel EAM (« embedded-atom method ») (Figure 11I-8). Il apparait clairement qu’en fonction de
I’énergie, les caractéristiques de la nanoparticule peuvent étre modifiées. Ainsi pour des énergies
jusqu’a 0,05 eV/atome (Figure 11I-8.b), la nanoparticule va garder sa forme et sa structure cristalline.
Pour une énergie de 0,6 eV/atome (Figure IlI-8.c) on voit que la nanoparticule va étre fortement
modifiée. A 1 eV/atome, la collision d’une particule avec un substrat de méme nature donne

naissance a la croissance quasi-épitaxiale d’un film mince.
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Figure IlI-8 : Impact d’une nanoparticule de Cu sur un substrat de Cu (100) pour différentes valeurs
d’énergie cinétique a) 0,005 eV ; b) 0.05eV;c) 0.6 eVetd) 1eV[25]

Plusieurs années auparavant, des travaux similaires avaient été menés par H. Haberland et
son équipe de recherche. lls ont modélisé I'impact de nanoparticules de molybdéne (2,8 nm, 1043
atomes) sur un substrat de molybdéne (001) pour différentes énergies cinétiques (0,1; 1; 10

eV/atome), également a I'aide de la dynamique moléculaire et en utilisant le potentiel EAM [26].

La simulation de dép6t de 40 nanoparticules de Mo sur substrat de Mo révele d’importantes
différences en fonction de I'énergie. Ainsi pour les plus faibles (0,1 eV/atome), les nanoparticules
gardent leur forme ce qui conduit a la formation d’empilements fortement poreux, avec une porosité
de I'ordre de 50% par rapport au massif (Figure I11-9.a). Ces valeurs de porosité ont été confirmées
[27] en mesurant I'aimantation a saturation d’empilements de nanoparticules de cobalt. Au-dela
d’une énergie de 1 eV/atome, la coalescence est prépondérante pour conduire a un film épitaxié

dense qui adhére plus fortement au substrat (Figure 111-9.c) pour des dépbts a 10 eV/atome.

Ces deux modeles de simulation sont basés sur les mémes potentiels d’interaction (EAM).
Cependant, les énergies limites traduisant des impacts de nanoparticules sans déformation sont
différentes : 0,05 eV/atome et 0,1 eV/atome pour le cuivre et le molybdéne respectivement. Cette

différence est liée aux matériaux étudiés qui présentent des énergies de cohésion différentes.
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Figure 111-9 : Empilement de nanoparticules de Mo sur substrat de Mo (001) pour
différentes énergies cinétiques a) 0,1 eV ; b) 1 eV ; c) 10 eV [26]

Ces résultats montrent que le générateur, développé au cours de nos travaux, permet la
synthése de nanoparticules qui garderont en grande partie leur forme originelle, méme apres
impact. Ce régime dit de Low Energy Cluster Beam Deposition (LECBD) décrit parfaitement cette

caractéristique.

I1l. Conclusions

Au cours de ce chapitre, les principes et les éléments nécessaires a la compréhension de la
formation et de I'expansion du panache plasma ont été abordés. Ces principes sont essentiels lors de
la synthése de films minces et/ou lors de la génération de nanoparticules par ablation laser.
Concernant la synthése de nanoparticules en phase gazeuse, il est nécessaire de considérer une
expansion sous atmosphere controlée. Dans les premiers instants de I’expansion de la plume (jusqu’a
une durée estimée a 6 ps), un modele d’'onde de choc est envisagé traduisant une évolution linéaire
du front du panache au cours du temps. Au-dela, un modéle de forces de viscosité caractérise

I’évolution de I'expansion.

Les processus de nucléation des nanoparticules en phase vapeur ont été étudiés au travers
d’un modeéle de nucléation homogéne par addition de monomeres qui a montré que les

nanoparticules sont thermodynamiquement stables a partir de quelques atomes. Une simulation
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numérique utilisant un modele de collisions par addition successive de monomeéres a montré une
dépendance de la taille et de la distribution en taille des nanoparticules avec le taux de
condensation. Une comparaison des résultats expérimentaux corrélés a la simulation par dynamique
moléculaire de la croissance de nanoparticules de cobalt sous atmosphére d’hélium a mis en
évidence que les processus de croissance sont gouvernés dans un premier temps par les processus
de nucléation puis par un régime de coalescence. Ceci se traduit par une augmentation de la taille

moyenne des nanoparticules et un élargissement de leur distribution en taille.
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Chapitre 4

Synthése de nanoparticules

métalliques : argent et vanadium
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Chapitre IV. Synthése de nanoparticules métalliques : argent et vanadium

Comme nous l'avons vu dans les chapitres précédents, notamment grace aux approches
théoriques décrites dans le Chapitre 3, la taille des nanoparticules synthétisées par nucléation en vol
dans des sources a vaporisation laser est fortement dépendante de leur temps de séjour dans la

cavité de nucléation.

Dans notre cas, ce temps de séjour est intimement lié a la durée d’ouverture de la vanne
impulsionnelle servant a l'injection d’hélium au cours de I'interaction laser-matiére et nécessaire au
refroidissement du panache, conduisant a la formation et a la croissance des nanoparticules. La
maitrise de la taille des nanoparticules et donc celle du procédé passe par la détermination des
parametres expérimentaux du générateur de nanoparticules et plus particulierement de la durée

d’ouverture de la vanne impulsionnelle.

Notre travail porte principalement sur la synthése de nanoparticules d’argent et de
vanadium. Ce choix est motivé par la volonté d’observer I'influence de la durée d’ouverture sur la
taille des nanoparticules de matériaux différents, un métal noble 'argent et un métal de transition le
vanadium. Leurs taille, forme, état de cristallisation seront étudiés par microscopie électronique en

transmission (MET), microscopie a force atomique (AFM) et diffraction des rayons X (DRX).

Les propriétés physiques des nanoparticules sont déterminées par analyse par spectroscopie
UV-visible. Ces nanoparticules se présentent sous la forme d’empilement ou noyées/isolées dans une
matrice d’alumine ou de carbone constituant des matériaux nanostructurés que I'on nommera
« nanocomposites ». Une attention particuliére est portée au cas de nanoparticules d’argent noyées
dans une matrice d’alumine transparente pour deux durées d’ouverture de la vanne impulsionnelle
(280 ps et 580 ps). Nous présenterons alors les principes et modeles propres a l'interaction d’un
rayonnement électromagnétique avec la matiere a I'échelle nanométrique qui rendent compte de
I'influence de la taille des nanoparticules sur leurs propriétés optiques. Tout d’abord, un point de vue
classique avec la théorie de Mie nous permettra de décrire les phénomenes dits de résonance
plasmon de surface (RPS, caractérisée par un pic d’absorption dans le visible dans le cas des métaux
nobles), de prédire la position de ces pics et leur largeur. Cette premiere approximation sera
complétée par I'approche semi-quantique du formalisme de I'approximation de la densité locale
dépendant du temps (TDLDA), issue de la littérature, indispensable dans le cas de nanoparticules de

tres petite taille, ou les effets quantiques ne peuvent plus étre négligés.
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Remarque : afin de faciliter la lecture de ce chapitre, le principe des principales techniques de
caractérisation utilisées dans ce travail est présenté en Annexe permettant aux lecteurs qui le
souhaitent de s’y référer pour de plus amples informations. L’essentiel de ces techniques appartient

a la plateforme Carmalim de I’'Université de Limoges.

I. Conditions de synthése des nanoparticules et films minces

Le dispositif expérimental est décrit au Chapitre 2. Rappelons ici qu’il est constitué de deux
enceintes accolées, I'une constituant le générateur de nanoparticules, I'autre étant une enceinte de
PLD conventionnelle munie d’un sas. Deux lasers impulsionnels sont utilisés, un laser Nd:YAG doublé
(longueur d’onde : 532 nm, durée d’impulsion : 7 ns) pour la génération de nanoparticules et un laser
a excimeres KrF (longueur d’onde: 248 nm, durée d’impulsion: 25 ns) pour la réalisation des

films/matrices par PLD.

De nombreux parameétres interviennent dans le processus de nucléation des nanoparticules
au sein du panache plasma, en particulier la nature et la pression du gaz injecté pour refroidir le
plasma, et le temps de séjour des especes en relation avec la quantité de matiére présente dans la
cavité. Pour nos études, le gaz choisi est de I’'hélium, du fait notamment de sa conductivité
thermique et de sa capacité thermique élevées (respectivement 146,2 mW.m?*K! et 3160 J.kg*.K? 3
0°C, 1 atm). Il est injecté sous une pression de 10 bars par la vanne impulsionnelle. La fluence laser a
été ajustée expérimentalement dans le but d’obtenir des taux de dépo6t relativement conséquents
(typiqguement 20 a 40 nm/heure a 4 Hz dépendant fortement du matériau cible) a la pression

considérée, ce qui est obtenu pour une valeur d’environ 20 J.cm?.

Les conditions expérimentales nécessaires a la synthése des nanoparticules utilisées pour

I’ensemble des échantillons présentés dans ce manuscrit sont rapportées ci-dessous :

- Laser Nd:YAG Q-Switch

o Longueur d’onde : 532 nm

o Durée d’'impulsion : 7 ns

o Energie du laser sur la cible : 100 mJ

o Surface d’impact sur la cible : 0,5 mm?

o Fluence laser sur la cible : 20 J.cm?
- Délai entre le tir laser et I'ouverture de la vanne impulsionnelle : 20 ps
- Gazinjecté : hélium (pureté 99,995%)

- Pression d’hélium injectée par la vanne impulsionnelle : 10 bars
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- Fréquence maximale de travail : 4 Hz
- Pression résiduelle dans I'enceinte principale (enceinte PLD) : 107 mbar
- Distance sortie de tuyére — substrat : 30 cm
Deux durées d’ouverture de la vanne impulsionnelle ont été étudiées, 280 et 580 ps. Ces
valeurs ont été choisies a partir de la mesure du rendement des dépo6ts dans ces conditions et
sachant que pour des durées d’ouverture inférieures a 225 ps, aucun dépot n’est obtenu sur le
substrat ou mesuré a la balance a quartz, bien que le processus de génération ait évidemment lieu

dans le réacteur.

Les parametres de dépot par ablation laser conventionnelle pour la réalisation des matrices
sont reportés ci-dessous. Ce sont les parametres usuels utilisés au laboratoire pour la réalisation de

films minces oxydes par PLD.

- Laser a Excimeres
o Longueur d’onde : 248 nm
o Durée d’'impulsion : 25 ns
o Energie du laser sur la cible : 100 mJ
o Surface d’impact sur la cible : 2,5 mm?
o Fluence laser sur la cible : 4-5 J.cm?
- Distance cible-substrat : 5 cm
- Fréquence de travail

o Dans le cas d'un fonctionnement couplé avec le générateur de
nanoparticules (dépot séquentiel) : 4 Hz

o Dans le cas de la seule utilisation de la PLD pour la réalisation de films
minces, sans générateur de nanoparticules : 10 Hz

- Pression résiduelle dans I'enceinte principale : ¥107 mbar

L'épaisseur de chaque dépot est mesurée systématiquement a I'aide d’un profilométre de
surface DEKTAK 6M fonctionnant dans la gamme 100 A - 1 mm. Certaines de ces épaisseurs ont été
confirmées par microscopie électronique a balayage sur des coupes transversales. A titre d’exemple,
une coupe transversale d’empilements de nanoparticules de vanadium (durée de dép6t de 45 min)
d’environ 50 nm d’épaisseur (données profilometre) est présentée sur la Figure IV-1. Sur ce cliché on

peut clairement distinguer I'empilement de nanoparticules (Zone |) sur le substrat de silicium (Zone

107



II) et estimer I'épaisseur de la couche a environ 60 nm, proche de la valeur donnée par le

profilomeétre.

e

2.

60 nm .

g

Figure IV-1 : Cliché MEB représentant une coupe transverale d’empilements de nanoparticules de vanadium
déposés sur substrat de silicium

Dans la suite de ce chapitre, I’étude de la forme, structure et taille des nanoparticules sera
essentiellement présentée dans le cas de nanoparticules élaborées a partir d’'une cible d’argent.
L'influence de la durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle (280 us et 580 ps) sera illustrée par

des caractérisations par MET et AFM, mais également par spectroscopie optique en transmission.

Il. Nanoparticules d’argent - Effet de taille

1. Forme et structure des nanoparticules

La microscopie électronique en transmission permet d’accéder a de nombreuses
informations telles que la forme, la structure cristalline, la dispersion en taille des nanoparticules
ainsi qu’a d’éventuels phénomenes de ségrégation. Les analyses ont été réalisées sur un microscope
électronique en transmission JEOL 2100 F (tension d’accélération: 80 - 200 kV, grossissement :

2 000x — 1 500 000x, résolution d’image : 0,1 nm).

L'image Figure IV-2.a en mode haute résolution (HR-TEM) montre des nanoparticules
d’argent obtenues pour une durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle de 280 ps. Les
échantillons sont des nanoparticules déposées directement sur une grille de cuivre (Société Ted Pella
Inc.). Cette grille de cuivre recouverte d’'une membrane de 3 nm d’épaisseur de carbone amorphe a
été placée sur le trajet du jet de nanoparticules sur le porte-substrat dans I'enceinte. Le dépot a été

réalisé en déposant séquentiellement quelques nanoparticules d’argent et une tres fine matrice de
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carbone amorphe d’environ 10 nm d’épaisseur par PLD. Sur I'image les nanoparticules isolées
apparaissent sous la forme de taches sombres aléatoirement dispersées. La matrice plus claire
entoure les nanoparticules et présente un aspect « peau d’orange » caractéristique d’une matrice
amorphe. Un zoom sur une nanoparticule isolée d’environ 3 nm de diametre permet de distinguer
les atomes composant la nanoparticule et témoigne de la résolution accessible par MET (Figure

IV-2.b).

a)

Figure IV-2 : a) Image MET en mode haute résolution réalisée sur des nanoparticules d’argent noyées dans une
matrice de carbone amorphe (durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle de 280 us) et b) Zoom sur une
nanoparticule isolée au sein de laquelle on peut distinguer les atomes

Afin de qualifier la forme des nanoparticules, nous avons choisi de définir le facteur de forme

F permettant de décrire la forme des nanoparticules dans le plan selon :

4.m.A
F=—;
Equation IV-1

ou A et Preprésentent respectivement |'aire et le périmeétre de la nanoparticule.

Ce facteur de forme dont quelques valeurs caractéristiques sont données sur la Figure V-3
traduit I'écart dans le plan a la forme circulaire. Plus F tend vers 1, plus la nanoparticule est

circulaire.
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Figure IV-3 : Evolution du facteur de forme F pour différentes géométries

L’analyse d’une population de 200 nanoparticules sur images MET, a I'aide du logiciel ImageJ,
a conduit a F= 0,94 + 0,05 montrant que les nanoparticules présentent une forme quasi-circulaire
comme cela a pu étre observé dans d’autres travaux reposant sur le méme procédé pour des

nanoparticules métalliques [1], [2].

Un zoom sur une nanoparticule isolée (Figure IV-4.a) met en évidence une nanoparticule
cristallisée d’environ 3 nm de diameétre (soit 561 atomes selon le modele de l'icosaédre présenté
dans le Chapitre 1). Elle présente une symétrie d’ordre 5 que l'on peut attribuer a celle d’un
décaédre (Figure IV-4.b tracé rouge) observé selon la direction [001], représenté sur la Figure IV-4.d
en se référant a [3]. Cette symétrie est confirmée par la transformée de Fourier (TF) associée (Figure
IV-4.c) sur laguelle on peut observer des « taches » correspondant aux fréquences spatiales réparties
suivant les 5 axes de symétrie (traits rouges). Les mesures effectuées a partir de la TF permettent
d’estimer la distance inter réticulaire (distance entre 2 atomes) 3 2,4 + 0,5 A caractéristique du plan
(111) dans la structure cubique face centrée de I'argent. Cette structure identique a celle de I'argent
massif, est « classiquement attendue ». Cette symétrie a également été mise en évidence
expérimentalement par M.A. Gracia-Pinilla et al. pour des nanoparticules d’argent synthétisées en
phase gazeuse par pulvérisation magnétron [4]. La formation d’'une nanoparticule avec une symétrie
d’ordre 5 a également été décrite théoriquement par beaucoup d’équipes de recherche et
notamment par celle de R. Ferrando [5], [6]. Celle-ci a en particulier montré que, pour des
nanoparticules compactes d’argent composées de moins de 150 atomes, la structure icosaédrique
est la plus favorable énergétiquement. De méme, la modélisation de la structure de nanoparticules
d’argent a partir de leur entropie vibrationnelle proposée par Doye et Calvo montre que la structure

icosaédrique domine pour des nanoparticules contenant moins de 1000 atomes [7].
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Figure IV-4 : a) et b) Zoom sur une nanoparticule d’argent en mode haute résolution, c) transformée de Fourier
correspondante et d) Différentes formes obtenues pour des nanoparticules de symétrie d’ordre 5 synthétisées
envol [1]

Afin de nous assurer de la cristallisation des nanoparticules de fagon plus globale, des
empilements de nanoparticules d’argent ont été analysés. Ces échantillons sont des nanoparticules
d’argent déposés sur substrat de silicium et recouvertes d’une fine couche de carbone amorphe
d’environ 10 nm d’épaisseur. En utilisant la grande porosité des empilements et par conséquent la
faible adhérence du dép6t sur le substrat, une partie de la matiére est reportée sur une grille MET
recouverte d'une membrane de carbone (Figure IV-5). Dans ces conditions, comme il est difficile
d’identifier des nanoparticules individualisées, la majorité des informations sont alors tirées du cliché

de diffraction (encart de la Figure IV-5).

Figure IV-5 : Image MET en mode haute résolution réalisée sur des empilements de nanoparticules d’argent
protégées par une fine couche de carbone amorphe et pour une durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle
de 280 us, et cliché de diffraction correspondant

111



Le cliché de diffraction de I'image MET montre la présence d’anneaux de diffraction, preuve
d’orientations cristallines différentes. L'indexation des différents anneaux est reportée dans le
Tableau IV-1. Les trois anneaux C1, C2 et C3 correspondent a des nanoparticules d’argent cristallisées

selon la structure cubique face centrée.

Distance inter

Candles réticulaire (A)

Ag (C1) 2,13 (111)etc
Ag (C2) 1,82 (200)cte
Ag (C3) 1,20 (311)cre

Tableau IV-1 : Indexation des cercles de diffraction

Ces différentes analyses confirment que les nanoparticules d’argent synthétisées en vol sont
donc cristallisées dans une structure cubique face centrée. Elles présentent une forme quasi-
circulaire. Dans le cas d’empilements de nanoparticules, les domaines cristallisés sont de I'ordre de 3
nm en accord avec le diametre des nanoparticules. L'absence d’ordre cristallin a longue distance est
mise en évidence par diffraction des rayons X. En effet, seul le pic du substrat est présent sur le
diffractogramme de rayons X d’empilements de nanoparticules de 100 nm d’épaisseur déposés sur

substrat de saphir-C (Figure 1V-6).

1E+09

ALO, (006)
1E+08 k

1E+07
1E+06

e SN ——Substrat Saphir-C
1E+05 |

1E+04 |

log (Intensité) (u.a.)

1E+03 |

——Nanoparticules d'argent
1102 pmesnt e S s ptuntopsete |

1E+01

25 45 26 (°) 65 85

Figure IV-6 : Diagrammes de diffraction des rayons X obtenus a partir d’un substrat de saphir-C « vierge » (en
orange) et d’empilements de 100 nm de nanoparticules d’argent déposés sur substrat de saphir-C (en vert)
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2. Distribution en taille : influence de la durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle

Pour déterminer la distribution en taille des nanoparticules il est nécessaire d’accéder a leur
diametre et donc de parfaitement déterminer leur contour. Dans le cas de nanoparticules noyées
dans une matrice, du fait de I'épaisseur de la matrice hote et de la trés faible profondeur de champ
du microscope en transmission, celui-ci ne permet pas d’accéder a une estimation de la taille des

nanoparticules.

En revanche, en mode STEM-HAADF, il permet de visualiser des espéces nanométriques si le
numéro atomique de I'élément est bien différent de celui de la matrice. L'analyse de l'intensité
recueillie, proportionnelle au carré du numéro atomique Z des éléments en chaque point constituant
I’échantillon et a I'épaisseur traversée, permet de cartographier chimiquement tout I’échantillon [8],

[9].

L'analyse d’une méme zone d’un échantillon de nanoparticules d’argent noyées dans une
matrice de carbone (durée d’ouverture 280 us) en champ clair et en champ sombre est présentée sur
la Figure IV-7. Du fait de la différence de numéro atomique entre le carbone (Z = 6) et l'argent (Z =
47), I'image en champ sombre (Figure IV-7.b) permet d’obtenir un meilleur contraste en Z qu’en

champ clair (Figure IV-7.a), révélant les nanoparticules.

b) Ag champ sombre

Figure IV-7 : Comparaison d’une méme zone de nanoparticules d’argent noyées dans une matrice de carbone
amorphe en mode a) champ clair et b) champ sombre

La Figure IV-8 montre des clichés obtenus en champ sombre pour des durées d’ouverture de
la vanne impulsionnelle de 280 us (Figure IV-8.a) et 580 ps (Figure 1V-8 .d). Pour les 2 temps choisis,

on observe, comme en mode HR-TEM, des nanoparticules de quelques nanometres de diameétre (2 a
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15 nm) aléatoirement dispersées. Un zoom sur des nanoparticules isolées (Figure IV-8.b et e) permet
de distinguer les plans atomiques (Figure IV-8.b) ou les atomes (Figure IV-8.e) composant la

nanoparticule confirmant la présence d’un arrangement atomique au sein des nanoparticules.

Les facteurs de forme F déterminés pour les deux échantillons valent 0,96 + 0,05 et 0,94 +
0,05 respectivement et montrent que les nanoparticules ont une forme quasi-circulaire. De plus,
dans les deux cas le profil d’intensité sur une collection de nanoparticules (Figure IV-8.c et f, par
soucis de lisibilité les profils ne sont présentés que pour une nanoparticule) présente une forme

gaussienne, caractéristique de particules quasi-sphériques [4].

a)

Profil

dintensité

—Ajustement
gaussien

v
Intensité (u.a.)

Ag 580 ps
d)

* Profil d'intensitd

—Ajustement
. gaussien

Intensité (u.a.)

Figure IV-8 : Images MET en mode STEM réalisées sur des empilements de nanoparticules d’argent dans une
matrice de carbone amorphe pour une durée d’ouverture a) de 280 us et d) de 580 us ; Zoom sur une
nanoparticule isolée pour une durée d’ouverture de b) 280 us et e) 580 us ; c) et f) Profils d’intensités

correspondants
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Les distributions en taille ont été déterminées a partir des différents clichés obtenus, en
utilisant le logiciel de traitement d’images «Imagel » a partir de populations d’environ 300
nanoparticules afin d’obtenir une analyse statistique. Pour chaque cliché, le contraste a été amélioré
afin d’'indexer au mieux les nanoparticules. Les distributions en taille sont présentées pour des
durées d’ouverture de 280 ps (Figure 1V-9.a) et 580 us (Figure IV-9.b). Un ajustement gaussien

(courbe rouge) a ensuite été utilisé afin de caractériser les histogrammes expérimentaux.

Avec une ouverture de la vanne impulsionnelle de 280 us, le profil de la distribution en taille
obtenue révele un profil centré autour d’un diametre moyen de 2,5 nm et une largeur a mi-hauteur
de 0,6 nm, caractéristique d’un profil « piqué ». Pour la durée d’ouverture de 580 us, la distribution
en taille est beaucoup plus large. Elle présente un diametre moyen de 4,3 nm et une largeur a mi-
hauteur de 3,5 nm. L'incertitude sur les mesures de taille a été estimée a = 0,5 nm. Dans ce deuxieme
cas, la distribution est plus difficile a approximer par une gaussienne. La différence de profil traduit
des modes de croissance différents. L'augmentation de la durée d’ouverture favorise le
grossissement des nanoparticules par coalescence. En effet, si 'on compare aux modeéles de
simulation et de dynamique moléculaire du Chapitre 3, I'agrégation s’effectue préférentiellement par
accrétion de monomeéres pour des temps de séjour faibles (durée d’ouverture faible), puis par
coalescence pour des temps plus élevés ce qui se traduit alors par un élargissement et une

dissymétrie de la distribution.
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Figure IV-9 : Distributions en taille obtenues par traitement d’images a partir des clichés réalisés par MET sur
des nanoparticules d’argent noyées dans une matrice de carbone amorphe et pour différentes durées
d’ouverture de la vanne impulsionnelle a) 280 us et b) 580 us
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Ces observations par MET sont confortées par des analyses par microscopie a force atomique
réalisées en mode « tapping » (Figure 1V-10). Ce mode a été choisi car le contact de la pointe AFM
avec la surface de I’échantillon est intermittent ce qui présente I'avantage de ne pas (ou en tout cas
moins) endommager I'échantillon et évite de « déplacer » les nanoparticules notamment dans le cas
de nanoparticules déposées en empilement sur un substrat. L’analyse d’empilements d’environ 100
nm d’épaisseur de nanoparticules déposées sur substrat de saphir-C (durée d’ouverture 280 ps)

montre des nanoparticules déposées aléatoirement sur le substrat (Figure IV-10).

nm

nm
500 3
400
2
300
200
1
100
0 0
0 100 200 300 400

500 nm

Figure IV-10 : Image AFM réalisée sur des échantillons de 100 nm d’épaisseur d’empilements de nanoparticules
d’argent sur substrat de saphir-C pour une durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle de 280 us et pour une
surface d’acquisition de 0,5x0,5 um?

Du fait de la différence entre le diametre de la pointe (~ 10 nm) et celui des nanoparticules
(quelques nanomeétres) on doit prendre en compte I'effet de convolution de pointe. En effet, comme
schématisé sur la Figure IV-11, la mesure du diametre des nanoparticules selon les directions x et y
induit des erreurs liées a ce phénomeéne de convolution de pointe : le diamétre « apparent » des
nanoparticules est alors supérieur a leur diametre réel. Cet effet est minimisé en mesurant

directement la hauteur des nanoparticules (suivant I'axe z).

- Trajet de la pointe
Echantillon

rHd2 T d rodi2

Figure IV-11 : Représentation du parcours de la pointe AFM possédant un rayon R supérieur au rayon des
nanoparticules r
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L'analyse des surfaces des nanoparticules par traitement d’image a l'aide du logiciel
« Gwyddion » a permis de déterminer la distribution en taille d’'une collection de 300 nanoparticules
(Figure IV-12). Cette distribution présente un profil gaussien centré sur 2,6 + 0,5 nm et une largeur a
mi-hauteur de 1,9 nm. Ces résultats confirment les résultats obtenus par microscopie électronique

en transmission.
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Figure IV-12 : Distribution en taille obtenues par traitement d’image a partir des clichés AFM pour des
nanoparticules d’argent sur substrat de saphir-C et pour une durée d’ouverture
de la vanne impulsionnel de 280 us

Il est alors intéressant d’étudier I'influence de la taille des nanoparticules sur leurs propriétés
et plus particulierement sur leurs propriétés optiques. Les métaux et notamment les métaux nobles
tels que I'argent ou l'or présentent des propriétés optiques remarquables qui ont été largement
étudiées par le passé [10], [11]. Dans le cadre de notre travail nous avons choisi d’étudier celles de
nanoparticules noyées dans une matrice transparente a travers la mesure des coefficients

d’absorption de ces matériaux.
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3. Réponse optique de nanoparticules d’argent noyées en matrice d’alumine

a. Le solide massif métallique

Lorsqu’un métal massif est soumis a une onde électromagnétique E de pulsation w, cela
induit un déplacement du cortége électronique (électrons de conduction et de valence) par rapport a
sa position d’équilibre. Le matériau est alors polarisé et P désigne sa polarisation électrique
macroscopique. La réponse du matériau peut alors étre décrite par sa constante diélectrique
complexe &:

c(w) =&(w)+i.e(w)
Equation IV-2

ol & =n? —k? et &, = 2.n.k représentent la partie réelle et imaginaire. 1 correspond a la partie
réelle de I'indice de réfraction et décrit la vitesse de phase de I'onde dans le solide ; &k correspond a
la partie imaginaire de l'indice de réfraction et décrit I'absorption de I'onde plane par le solide lors de

sa propagation.

Cette réponse peut étre décrite par le modéle de Drude [13]. Dans ce modele, le métal
massif est vu comme un ensemble de charges positives (les ions) mobiles et de charges négatives
libres (les électrons de conduction) délocalisées. La réponse macroscopique du gaz d’électrons est la
somme des réponses individuelles de chaque électron, ce qui permet de simplifier le probleme a

I’étude du comportement d’un seul électron.

Pour un champ électrique total, de pulsation w, E(t) = E_O).e‘i'“"t vu par un électron, la
permittivité diélectrique du matériau s’écrit :
2
w
p
cw)y=1————7——
(@) w. (w+1i.D)

Equation IV-3

ou I'= - représente la constante d’amortissement caractéristique des électrons libres, 7 le temps

. - , . . n.e? ,
de relaxation par collisions (électrons-électrons, électrons-phonons...) et wp = /ﬁ représente
eff-<co

la pulsation plasmon de volume avec n le nombre d’électrons libres par unité de volume, e la charge

d’un électron, m.«+ sa masse effective et &y la permittivité du vide.

Ce modele n’est valable que dans le cas des métaux simples tels que les métaux alcalins,

comme par exemple sur la Figure IV-13 ou I’évolution de la fonction diélectrique complexe est
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décrite par le modele de Drude dans le cas du sodium massif et est en accord avec les mesures

expérimentales [14].

'12 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Energie (eV)

Figure IV-13 : Fonction diélectrique dans le sodium massif : expérimentale en trait plein et calculée dans le
modele de Drude en pointillés [14]

Dans le cas des métaux nobles, un électron occupe la couche externe ns et la premiere
bande de valence (n-1)d est totalement remplie par les électrons de cceur (électrons liés). Ces
électrons contribuent également a la fonction diélectrique par des transitions de la bande liée d vers

la bande de conduction sp hybridée (Figure IV-14).

Energie 4

transition

intrabande
Seuil Transition
interbande interbande

(n-1)d

[ —

- s__»-——i"'“.‘—’
atome solide

Figure IV-14 : Schéma représentant I’évolution de la structure électronique caractéristique des métaux nobles,
en allant des niveaux d’énergie de I'atome vers les bandes d’énergie du solide a I’état massif [15]

Ces transitions appelées « transitions interbandes » ont lieu lorsque I'énergie apportée est
suffisante et supérieure a 3,9 eV (soit une longueur d’onde d’environ 318 nm) dans le cas de I'argent

[13], [16]. Dans ces conditions le modele de Drude ne suffit plus pour décrire les propriétés optiques

119



des métaux : I'existence de ces transitions augmente brutalement la partie imaginaire &2 de la

fonction diélectrique du métal (Figure IV-15) [14].

6 €,
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Figure IV-15 : Fonction diélectrique expérimentale € = &, + i. &, pour un film d’argent [14]. Le seuil des
transitions interbandes (IB) est situé a 3,9 eV

Il convient alors de séparer la contribution des électrons de conduction s (parfaitement
décrite par le modele de Drude) de celle des excitations électrons-trous [17] résultant par des
transitions interbandes de la bande (71-1)d vers la bande de conduction s. La fonction diélectrique

complexe devient donc :
e(w) = 5(w) + eB(w) — 1
Equation IV-4
ol & correspond a la fonction diélectrique liée aux électrons de conduction et 8 (w) = &lf(w) +

i. e1B (w) représente la fonction diélectrique interbandes.

Cette description correspond a celle pour le métal argent qui fait I'objet de notre étude. C’'est
un métal noble dont la structure électronique a I'état massif ainsi que les valeurs de la densité
d’électrons de conduction n., de la masse effective m.x des électrons de conduction, de I'énergie et

de la vitesse de Fermi sont rappelées dans le Tableau IV-2 [13], [16].
Structure N. Er A/
électronique (%1022 m3) (eV) (nm/fs)
5,86 5,49 1,39

Argent [Kr] 4d'° 5s'
Tableau IV-2 : Tableau récapitulatif des propriétés électroniques de I'argent

0,96
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Plus particulierement, nous allons nous intéresser a des nanoparticules d’argent noyées dans
une matrice d’alumine dont les propriétés sont dépendantes de la nature du métal mais aussi de

celles de la matrice.

b. Nanoparticules métalliques en matrice diélectrique

i. Influence de la matrice sur la résonance plasmon de surface : approche
quasi-statique

La réponse optique d’une nanoparticule compacte d’argent de diametre D noyée dans une

matrice diélectrique soumise a un champ électromagnétique, dépend bien évidemment de sa taille.

Lorsque la taille des nanoparticules est inférieure au dixieme de la longueur d’onde, le
phénomeéne d’absorption peut étre décrit par I'approximation quasi-statique décrite par la théorie de
Mie [18]. Le champ appliqué est alors considéré comme uniforme a chaque instant et en tout point
du volume de chaque nanoparticule considérée comme une sphére ramenant ainsi le probleme a
une approche de type électrostatique de la polarisation d’une sphére placée dans un champ

uniforme (Figure IV-16).

Figure IV-16 : Sphére métallique de diamétre D soumise a un champ électromagnétiquef, de fonction
diélectrique complexe &noyée dans une matrice diélectrique de fonction diélectrique réelle &m

On note € = & +i.¢, la fonction diélectrique de la nanoparticule métallique et &, celle de
la matrice diélectrique. Sous l'effet du champ incident une absorption apparait dans le spectre
optique lorsque la fréquence de I'onde incidente est égale a celle du plasmon de surface (fréquence

propre d’oscillation des électrons par rapport a la carcasse ionique sphérique chargée positivement)

[2].

Dans ces conditions, la section efficace d’absorption optique Gabs pour une nanoparticule

métallique de fonction diélectrique £enrobée d’une matrice diélectrique (&x) est donnée par [19] :
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3/2

S 9.Vyp- & w. & (w)
abs c (g1 (@) + 2. £1)% + &5 (w)?

Equation IV-5

ou ¢ correspond a la vitesse de la lumiére et Vyp au volume d’une nanoparticule.

La section efficace d’absorption est proportionnelle au volume des nanoparticules, un
changement de taille n’induit donc qu’une modification de I'amplitude de I'absorption. Elle présente
un maximum, appelé résonance plasmon de surface (RPS) pour la pulsation ws lorsque le
dénominateur [e1(ws) + 2.em(ws))? + [€2(ws)? est minimum. En considérant [e2/<</s:1/, ce qui est

le cas pour les métaux nobles [2], cette condition de résonance est vérifiée pour :

&1 (wg) = —2. & (ws)

Equation IV-6

Comme nous I'avons vu dans la partie précédente (Equation IV-4), dans le cas des métaux
nobles la fonction diélectrique totale s’exprime en fonction des contributions des électrons de
conduction et des électrons interbandes. La condition de résonance plasmon de surface satisfaisant

I’Equation IV-6 est réalisée pour la pulsation de surface ws telle que [2] :

Wp

©s = 1
(&1 (ws) +2.6p)
Equation IV-7

Il est clair que I'énergie plasmon de surface est alors d’autant plus élevée que la fonction
diélectrique de la matrice &, est faible. L’Equation IV-5 décrivant I’évolution de la section efficace
d’absorption ouss en fonction de la pulsation du champ électromagnétique @ permet de donner une

bonne approximation de I'influence de la matrice sur la RPS.

Une illustration de ces phénomeénes est proposée (Figure 1V-17) donnant I’évolution de
oabs(w) pour des nanoparticules d’argent de 3 nm de diametre placées dans différents milieux : vide
&m =1, alumine &= 3,1 et dans une matrice de permittivité intermédiaire comme la silice &= 2,1.
Les calculs ont été réalisés en utilisant les parties réelles et imaginaires (&7, &2) des fonctions

diélectriques expérimentales de I'argent issues des résultats de Johnson et Christy [16].
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Figure IV-17 : Calcul des sections efficaces d’absorption de nanoparticules d’argent de 3 nm de diamétre noyées
dans différentes matrices a partir des données de Johnson et al. [16]

Ces calculs montrent l'influence de la permittivité de la matrice, son augmentation décale le

pic de la RPS vers les plus grandes longueurs d’onde de 354 nm a 432 nm pour 'air (&n= 1) et pour

I'alumine (&m= 3,1) respectivement. Lors de I'élaboration de nos échantillons nous avons pris soin de
conserver les mémes parametres de synthese de la matrice pour les différents nanocomposites afin

de garder des caractéristiques constantes concernant le milieu hote « transparent » diélectrique.

ii. Influence de la taille des nanoparticules sur la largeur du pic lié a la RPS :
confinement des électrons

La largeur du pic d’absorption issu de la RPS est liée a la durée de vie de I'excitation
collective, limitée par les processus de collisions des électrons (électron-électron, électron-
phonon...). Puisque le libre parcours moyen / des électrons au sein de la nanoparticule est évalué de
30 a 50 nm pour un métal a température ambiante, la distance parcourue par les électrons est alors
limitée par la surface de la nanoparticule. Les électrons sont donc confinés a l'intérieur de la
nanoparticule [20]. Afin de rendre compte de ce confinement, un terme effectif de collision des
électrons libres avec la surface est introduit dans le modéle de Drude. Lorsqu’une nanoparticule a un

rayon R</ (dans notre cas dix fois plus petit), la fréquence de collisions avec les surfaces est

proportionnelle a (;}% ou Vv est la vitesse de Fermi. Le taux de collision total pour une particule de
2

diametre D s’écrit alors [20] :
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YD) =7, +g%

Equation IV-8
ou Yo représente le taux de collisions électroniques intrinséques du solide massif, vrest la vitesse de

Fermi, g est le coefficient de diffusion de surface et est de 'ordre de 1 [22].

Ceci conduit a une expression de la constante diélectrique du métal confiné [15] :

2
£(w, D)~&gyp(w, ) + i.% (%) =g (w) +i.&(w)

Equation IV-9

En introduisant cette nouvelle constante diélectrique prenant en compte le confinement des
électrons dans I'Equation IV-5, nous avons déterminé I’évolution de la section efficace d’absorption
pour des nanoparticules de différents diametres (D = 2; 3 et 4 nm) plongées dans une matrice

d’alumine (Figure IV-18).
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Figure IV-18 : Calcul des sections efficaces d’absorption de nanoparticules d’argent de diameétre D=2 ; 3 et 4
nm noyées dans une matrice d’alumine (em= 3,1) en tenant compte du confinement des électrons

Ce modele n’a pas d’effet sur la position de la RPS en fonction de la taille des objets
absorbants. La diminution de la taille de la nanoparticule s’accompagne de la diminution de
I'amplitude de la bande de résonance plasmon de surface en accord avec I'Equation IV-6 puisque

I'intensité du pic d’absorption est proportionnelle au volume de la nanoparticule.
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Enfin ce modele conduit a un élargissement de la bande d’absorption avec la diminution de la
taille des nanoparticules, passant d’une largeur a mi-hauteur 44 = 16 nm pour une nanoparticule de

diameétre D =4 nm a A4 = 22 nm pour une nanoparticule de diamétre D =2 nm.

iii. Effet de la taille des nanoparticules sur la position de la RPS : modéle
TDLDA (Time Dependent Local Density Approximation)

La théorie classique ne prévoit pas d’effet de la taille des nanoparticules sur la position de la
RPS (section efficace d’absorption proportionnelle au volume des nanoparticules). De plus, elle
considere que la densité électronique est homogéne au sein de la nanoparticule or, du fait de la taille
des nanoparticules, il est important de prendre en compte |'effet du débordement du nuage
électronique au-dela de ses frontiéres, phénomene appelé « spill-out ». Il a pour conséquence
d’augmenter le volume accessible aux électrons libres et donc de diminuer la densité électronique a
I'intérieur de la nanoparticule. Ce débordement du nuage électronique est estimé de I'ordre de 0,5
nm au-dela de la surface de la nanoparticule indépendamment de sa taille [23]. Il s’ensuit que plus la

nanoparticule sera petite plus la proportion d’électrons de coeur en son sein va diminuer.

Le « spill-out » va se traduire par une diminution de wp et donc de ws en accord avec
I’Equation IV-7. Dans le cas des métaux alcalins, la position de la RPS va étre déplacée vers les plus
basses fréquences, on parle alors de « redshift ». La diminution de la concentration des électrons
libres entraine une diminution de la largeur du pic d’absorption. Dans le cas des métaux nobles, du
fait des transitions interbandes des électrons de la bande (n1-1)d vers la bande hybridée n sp de
conduction, la densité d’électrons délocalisés dans la nanoparticule augmente, et la position de la
RPS est alors décalée vers les plus hautes énergies (on parle alors de « blueshift »), sa position et sa

largeur résultant des deux effets « spill-out » et transitions interbandes.

Un modele semi-quantique utilisant le formalisme TDLDA (Time Dependent Local Density
Approximation) appliqué a des nanoparticules d’argent noyées dans une matrice d’alumine poreuse

(Figure IV-19) a été développé par M. Gaudry dans le cadre de sa these effectuée a Lyon [24].
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Figure IV-19 : Sections efficaces d’absorption calculées pour des sphéres d’argent de taille N=440, 832, 1314 et
2048 atomes par nanoparticule. Le trait vertical pointe la limite classique de I’énergie de résonance plasmon de
surface aux grandes tailles (2,84 eV pour I'argent) [19]

Ce modele pour des sphéres d’argent de différentes tailles (N = 440, 832, 1214 et 2048
atomes par nanoparticule) montre bien un « blueshift » ainsi qu’un élargissement et un
amortissement du pic lorsque la taille des nanoparticules diminue. La largeur du pic est inversement

proportionnelle a leur diametre.

Dans la partie suivante nous allons comparer ces prévisions théoriques concernant I'effet de
la taille des nanoparticules a la réponse optique obtenue expérimentalement sur des échantillons
contenant des nanoparticules d’argent d’environ 2,5 + 0,5 nm (durée d’ouverture de la vanne 280 us)
et 4,3 £+ 0,5 nm de diameétre (durée d’ouverture de la vanne 580 us), composées respectivement de N

=309 et N = 1415 atomes en accord avec le modeéle de l'icosaédre présenté dans le Chapitre 1.

c. Etude de nanocomposites : nanoparticules d’argent/matrice d’alumine

Nous avons réalisé des mesures en transmission dans le domaine visible a I'aide d’un
spectrophotometre Varian Cary 5000 disponible au laboratoire SPCTS de Limoges. Ainsi nous avons
analysé plusieurs films composés de nanoparticules d’argent noyées dans une matrice d’alumine
(dépdt simultané) de 100 nm d’épaisseur déposés sur substrat de saphir-C, dopés a 10% en volume,
en fonction de la durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle (280 us et 580 us). Ces durées
d’ouverture meénent a des tailles moyennes de nanoparticule, mesurées par MET, d’environ 2,5 + 0,5
nm et 4,3 £ 0,5 nm de diameétre, respectivement. Les spectres présentés Figure IV-20 correspondent
a la réponse optique des seules nanoparticules. En effet, ces analyses ont été réalisées en

retranchant de la réponse optique globale, celle d’'un substrat de saphir-C recouvert de 100 nm

d’alumine.
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Pour les deux durées d’ouverture on observe une bande d’absorption dans la réponse
optique des nanocomposites. Une des composantes de cette bande d’absorption correspond aux
transitions interbandes qui ont lieu lorsque I'énergie des photons dépassent le seuil interbande qui

est d’environ 3,9 eV (c’est-a-dire pour des longueurs d’onde inférieures a 320 nm).

Pour les plus grosses nanoparticules de 4,3 £ 0,5 nm de diamétre, obtenues pour une durée
d’ouverture de la vanne impulsionnelle de 580 us, le pic d’extinction est situé a 441 nm (2,81 eV). La
position du pic est en bon accord avec les résultats obtenus par le modele basé sur le confinement
des électrons prévoyant une bande d’absorption a 432 nm dans le cas d’'une matrice d’alumine (&n=
3,1). Avec la diminution en taille des nanoparticules a des diameétres de 2,5 + 0,5 nm (durée
d’ouverture de 280 ps), la largeur a mi-hauteur (41;,2) du pic d’extinction augmente de 118 nm a 155
nm. L’élargissement du pic d’absorption est alors expliqué par I'Equation IV-8 du modéle de
confinement des électrons, le taux de collisions total augmentant avec la diminution en taille des
nanoparticules. Cependant ce modele atteint ses limites pour des nanoparticules de petite taille.
Dans ces conditions il n’explique pas le déplacement du pic d’absorption que nous observons

expérimentalement. A ces dimensions, les phénomeénes quantiques doivent étre pris en compte.

En effet, comme on peut le voir sur la Figure IV-20.a, le pic d’extinction est déplacé vers les
plus hautes énergies (« blueshift ») de 441 nm (2,81 eV) a 410 nm (3,02 eV) avec la diminution en
taille des nanoparticules. Ce comportement rarement observé expérimentalement est néanmoins
bien expliqué par le modele TDLDA comme le montre la Figure IV-20.b. Sur cette figure nous avons
tracé I’évolution de la section efficace d’absorption obtenue a partir de la Figure IV-20.a en fonction
de I’énergie pour comparer nos résultats expérimentaux avec ceux obtenus par le modéle développé
par M. Gaudry (encart de la Figure IV-20.b). Dans nos conditions expérimentales, les nanoparticules
synthétisées avec une durée d’ouverture de 280 ps et 580 ps sont composées d’environ N =309 et N
= 1415 atomes, respectivement. Nos résultats peuvent donc étre comparés avec ceux obtenus par le
modele pour des nanoparticules composées respectivement de N = 440 et N = 1314 atomes. Pour
une nanoparticule composée de N = 1415 atomes, la bande d’absorption est centrée sur une valeur
de I'énergie (2,81 eV) similaire a celle prédite par le modéle pour une particule composée de N =
1314 atomes (2,84 eV). Dans le cas d’une nanoparticule composée de 309 atomes, la bande
d’absorption est centrée sur une valeur de I'énergie (3,02 eV) proche de celle prédite par le modéle
pour une nanoparticule composée de N = 440 atomes (2,9 eV), le décalage entre les deux valeurs
étant liée aux tailles différentes mais traduisant cependant bien qu’une diminution en taille des
nanoparticules (N = 309 versus N = 440 atomes) conduit a un déplacement de la résonance plasmon
de surface vers les hautes énergies mais aussi a un amortissement et un élargissement de la bande

d’absorption.
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Figure IV-20 : Courbes de transmission a) mesurées et b) de section efficace de nanoparticules d’argent noyées dans une matrice d’alumine pour différents temps d’ouverture
de la vanne impulsionnelle, c) tableau résumant les parameétres de chaque bande d’absorption
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Dans le cas des nanoparticules de 2,5 nm, I'effet de « spill-out » est plus prononcé que pour
des nanoparticules de 4,3 nm. Pour rappel la pulsation plasmon de volume est définie par wp =

n.e2

— ou n représente la densité en électrons libres a I'intérieur de la nanoparticule. En raison du
eff-co

débordement du nuage électronique la densité en électrons n est plus faible au sein des
nanoparticules les plus petites ce qui entraine une diminution de wp et donc de la pulsation
plasmon de surface wg (Equation IV-7) : le pic d’absorption présente alors un « blueshift » et un

élargissement.

Plusieurs échantillons ont été réalisés pour chaque durée d’ouverture de la vanne
impulsionnelle (Figure IV-21). La dispersion de la position et de la largeur a mi-hauteur du pic de la
RPS est faible pour les deux durées d’ouverture illustrant la reproductibilité et fiabilité de notre
procédé. Néanmoins on observe une dispersion un peu plus marquée pour les échantillons élaborés
avec une durée d’ouverture de 580 ps. Ceci peut bien entendu étre attribué pour partie a la
reproductibilité du procédé mais traduit également la difficulté de I'ajustement de la distribution par

une gaussienne, déja mentionnée précédemment, dans ces conditions d’élaboration.
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Figure IV-21 : Dispersion de la position et de la largeur du pic de RPS pour différents échantillons synthétisés a
280 us et 580 us de durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle

Apres nous étre intéressés a la synthése et aux propriétés de nanoparticules d’argent, nous
nous sommes intéressés a la synthése de nanoparticules d’'un autre métal : le vanadium. Ce choix est
motivé d’une part pour déterminer la flexibilité et la reproductibilité de notre procédé et d’autre part
pour les propriétés tout a fait remarquables de ses oxydes, et notamment celles du dioxyde de

vanadium VO, (voir Chapitre 5).
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IlIl. Nanoparticules de vanadium : ouverture sur des nanoparticules oxydes VO

1. Forme et structure des nanoparticules

L'analyse MET de nanoparticules de vanadium noyées dans une matrice de carbone amorphe
est présentée sur la Figure IV-22. Dans le cas du vanadium dont le numéro atomique (Z = 23) est
relativement proche de celui de la matrice de carbone (Z = 6), le contraste entre les deux éléments
est relativement faible, moins prononcé que ce n’est dans le cas de I'argent décrit précédemment.
Les analyses sont beaucoup plus délicates. Toutefois, des particules isolées (Figure IV-22.b)
clairement définies avec leurs plans atomiques ont pu étre mises en évidence. La mesure directe de
la distance entre ces plans donne une valeur de 2,0 + 0,5 A attribuée aux plans (110) du vanadium
dans sa structure cubique centrée, confirmée par la transformée de Fourier correspondante (Figure
IV-22.c) pour laquelle les taches de diffraction sont indexées elles aussi comme celles de la structure

cubique centrée.

a)

Figure IV-22 : a) Image MET en mode haute résolution réalisée pour des nanoparticules de vanadium noyées
dans une matrice de carbone ; b) Zoom sur une nanoparticule de 3 nm de diamétre et c) transformée de Fourier
correspondante

2. Distributions en taille des nanoparticules : influence de I'ouverture de la vanne
impulsionnelle

Afin de réaliser des cartographies en taille, des observations ont été réalisées en mode
HAADF pour des échantillons de nanoparticules noyées dans une matrice de carbone amorphe
réalisés pour des durées d’ouverture de la vanne impulsionnelle de 280 us (Figure IV-23.a) et 580 us

(Figure 1V-23.b). Leurs facteurs de forme F défini dans la partie précédente et déterminé a partir de
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ces clichés pour les deux échantillons valent 0,93 + 0,05 et 0,95 + 0,05 respectivement. lIls

correspondent, comme dans le cas de I'argent, a une forme quasi-sphérique.

a) V 280 ps b) V 580 ps

Figure IV-23 : Images MET en champ sombre HAADF réalisées sur des nanoparticules de vanadium noyées dans
une matrice de carbone amorphe (pour une durée d’ouverture a) de 280 us et b) de 580 us). En blanc la
membrane de cuivre et en noir un « trou » de la grille MET.

Les distributions en taille déterminées sur une population de 300 nanoparticules environ
sont présentées Figure IV-24 pour des durées d’ouverture de 280 us (Figure IV-24.a) et 580 ps (Figure
IV-24.b). L’échantillon réalisé avec une ouverture de la vanne impulsionnelle de 280 ps présente une
distribution en taille « piquée » centrée autour d’'un diametre moyen de 2,5 nm avec une largeur a
mi-hauteur de 0,6 nm. Pour une ouverture de 580 us, la distribution en taille s’élargit avec une
largeur a mi-hauteur de 3,3 nm et est centrée autour d’'un diamétre moyen de 4,2 nm. L'incertitude
sur les mesures de taille a été estimée a £ 0,5 nm. Comme dans le cas de I'argent la distribution en
taille est dissymétrique pour 580 ps et plus difficile a approximer par une gaussienne. Cette
distribution est caractéristique d’un grossissement des nanoparticules essentiellement dicté par des

phénoménes de coalescence.
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Figure IV-24 : Distributions en taille obtenues par traitement d’image a partir des clichés réalisés par MET en
champ sombre sur des nanoparticules de vanadium noyées dans une matrice de carbone amorphe et pour
différentes durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle a) 280 us et b) 580 us

Ces résultats sont comparés a ceux obtenus pour l'argent dans les mémes conditions
expérimentales (Tableau IV-3). Il est important de remarquer que les tailles de nanoparticules et la
largeur a mi-hauteur des distributions obtenues sont identiques pour les deux matériaux. Ceci

témoigne de la reproductibilité du procédé indépendamment de la nature du matériau cible utilisé.

Durée d’ouverture : 280 ps Durée d’ouverture : 580 pus

Centre de la distribution  Largeur a mi-hauteur Centre de la distribution ~ Largeura mi-hauteur
Argent 25 0,6 4,3 35
Vanadium 25 0,6 4,2 33

Tableau IV-3 : Comparaison du centre et de la largeur des distributions en taille (en nm) obtenues a partir
d’analyses MET pour des nanoparticules d’argent et de vanadium et des durées d’ouverture de la vanne
impulsionnelle de 280 et 580 us. L’incertitude sur les mesures est de 0,5 nm.

3. Influence du substrat sur la morphologie et la taille des nanoparticules

Comme nous l'avons vu dans le Chapitre 3 du fait de leur énergie cinétique par atome
inférieure a leur énergie de cohésion, les nanoparticules gardent leur forme lors de I'impact. De plus
du fait du procédé, la taille des nanoparticules est figée en sortie de tuyere. Le substrat ne devrait

donc avoir aucune influence sur la taille et la forme des nanoparticules. Pour nous en assurer, des

132



échantillons d’empilements de nanoparticules de vanadium métalliques ont été réalisés sur substrat
de saphir-C et sur verre. Les différents dépobts font 50 nm d’épaisseur. Leur morphologie a été
analysée par AFM en mode « tapping » et pour des surfaces de 2x2 um? (Figure IV-25.a et Figure

IV-25.b).

Figure IV-25 : Images AFM réalisées sur des échantillons de 50 nm d’épaisseur d’empilements de nanoparticules
de vanadium déposées sur substrat de a) saphir-C et b) verre

Les différents clichés de la Figure IV-25 montrent des nanoparticules présentant une forme
quasi-sphérique et dispersées aléatoirement sur les différents substrats. On remarque dans un
premier temps que lI'échelle en z est plus grande dans le cas des nanoparticules déposées sur
substrat de saphir-C (Figure IV-25.a) que sur substrat de verre (Figure 1V-25.b). Cependant a cause de
|'effet de convolution de pointe, il est difficile de lier cette différence a la nature du substrat. On
retiendra seulement que les deux dépots présentent la méme morphologie avec des nanoparticules
de taille similaire traduisant I'indépendance de la taille et de la morphologie des nanoparticules avec

le substrat.

Une représentation 3D de I'image AFM de la Figure IV-25.a montre I'allure des empilements
de nanoparticules (Figure IV-26.a) déposés sur saphir-C. Le profil en z réveéle des « domes »
représentant les nanoparticules et des tailles d’environ 6 nm (Figure IV-26.b). L’allure est rapprochée
de celle simulée par H. Haberland et al. [25] (Figure IV-26.c) : cette morphologie est caractéristique

d’une porosité importante (de I'ordre de 50% comme nous I’avons vu dans le Chapitre 3).
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Figure IV-26 : a) Image 3D obtenue a partir de I'image 2x2 um? d’empilements de nanoparticules de vanadium
déposés sur saphir-C, b) Profil en z et c) Empilements de nanoparticules de Mo sur substrat de Mo (001) pour
une énergie cinétique de 0,1 eV [25]

IV. Conclusions
Un important travail expérimental a été mené afin de fixer des parametres du générateur de
nanoparticules pour former des nanoparticules, de taille contr6lée, de quelques nanométres de

diametres (2 a 4 nm).

L'utilisation du générateur couplé au procédé d’ablation laser conventionnelle a permis de
synthétiser des nanocomposites composés de nanoparticules d’argent ou de vanadium noyées dans
différentes matrices. Des analyses par microscopie électronique en transmission ont révélé des
nanoparticules, de forme quasi-sphérique, cristallisées en vol dans des structures semblables aux
métaux massifs correspondants. L'utilisation du mode HAADF a permis de déterminer des
distributions en taille en fonction de la durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle confirmées par
analyses AFM. Que ce soit pour le vanadium ou pour I'argent une augmentation de la durée
d’ouverture de la vanne impulsionnelle entraine un grossissement des nanoparticules et un
élargissement de leur distribution en taille. Ceci met en évidence le passage d'un régime de
croissance par accrétion a un régime de coalescence ce qui est cohérent avec le modeéle de

grossissement développé dans le Chapitre 3.

L'analyse par spectroscopie UV-visible de nanocomposites Al,03/Ag avec des tailles de
nanoparticules différentes a montré I'influence de la taille sur leurs propriétés optiques. Les résultats

ont été corrélés a des modeles se basant sur des principes classiques ou semi-quantiques de
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I'interaction nanoparticule-onde électromagnétique. Un décalage vers les plus basses longueurs
d’onde et un élargissement de la résonance plasmon de surface lorsque la taille de la nanoparticule

diminue ont ainsi été mis en évidence.

Des dépots d’empilements de nanoparticules de vanadium sur différents substrats (saphir-C
et verre) n’ont révélé aucune influence du substrat sur la taille et la morphologie des nanoparticules.
La correspondance d’une image 3D d’empilements de nanoparticules de vanadium obtenue par AFM
avec le modele développé par H. Haberland et al. [25] révéle des films trés poreux (de I'ordre de

50%).

Dans le chapitre suivant, tirant partie de cette porosité, nous montrerons qu’il est possible
d’oxyder ces empilements en vue de former des nanoparticules d’oxydes de vanadium de quelques
nanometres de diametre présentant des propriétés intéressantes et différentes de celles des films

minces.
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Chapitre 5 :

Empilements de nanoparticules de
vanadium : réalisation de
nanoparticules de dioxyde de
vanadium et comparaison avec des
films minces
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Chapitre V. Empilements de nanoparticules de vanadium : réalisation de
nanoparticules de dioxyde de vanadium et comparaison avec des films
minces

Parmi les nombreuses familles de matériaux, celle des matériaux fortement corrélés est
notamment prisée pour la réalisation de dispositifs accordables basés sur un changement de
résistivité. Au sein de ces matériaux, de fortes interactions électroniques sont créées par la présence
de certaines orbitales atomiques, particulierement celles de type d Ces orbitales induisent la
formation de bandes d’énergie plus étroites, partiellement remplies et proches du niveau de Fermi.
Dans ces conditions, les électrons n’étant plus indépendants les uns des autres, le modéele des
électrons libres (Drude) n’est plus valable pour décrire leur comportement. Il est alors nécessaire de
faire appel a des théories plus complexes comme le modéle d’Hubbard [1]. Dans ce modéle, les
électrons se déplacent d’'un atome d’'un métal de transition a un autre quelque soit son
environnement. Les propriétés de transport sont ainsi déterminées en ne prenant en compte que la
compétition entre la propagation des électrons et leur interaction. Du fait de ces interactions, ces
matériaux présentent des propriétés tout a fait remarquables. C’'est le cas des oxydes des métaux de
transition qui sont caractérisés soit par une sous-couche d incompléte, soit par la possibilité de
donner un cation aboutissant a une sous-couche dincompléte. Certains d’entre eux présentent une
transition de phase réversible isolant-métal appelée par la suite MIT (acronyme anglais de « Metal

Insulator Transition ») comme par exemple ceux présentés sur la Figure V-1 [2].
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Figure V-1 : Différents oxydes métalliques présentant une transition isolant-métal classés en fonction de leur
température de transition [2]
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Cette transition est caractérisée, d’une part, par une température de transition (notée 7 par
la suite) variant de 70 K pour le VgOis a 1081 K pour le NbO; (Figure V-1), et d’autre part, par un
changement abrupt des propriétés (électriques ou optiques) suite a I"application de stimuli externes

comme la température, le courant, la pression : on parle alors de matériaux intelligents.

Parmi ces matériaux, on note en particulier 17 formes d’oxyde de vanadium présentant une
MIT. L'un d’entre eux, le dioxyde de vanadium VO,, découvert par F.J. Morin [3], il y a plus de 50 ans,
est d’autant plus intéressant qu’il présente une MIT réversible a une température proche de

I"ambiante 68°C (341 K) dans le cas d’un monocristal.

Cette transition de phase est accompagnée par un changement structural passant d'une
structure monoclinique (M1), a basse température, a une structure quadratique/rutile (R) au-dela de
la température de transition (Figure V-2) [4]. Cependant, dans certaines conditions de défauts,
contraintes ou dopage, une ou plusieurs phase(s) intermédiaire(s) peuvent apparaitre : phases M,
Ms [5], [6]. La phase semi-conductrice M1 appartient au groupe d’espace P2;/c et est caractérisée
par des atomes de vanadium (V) formant des paires le long de I'axe ¢ de la maille. Au sein de la maille
cristalline chaque paire forme des liaisons inclinées en « zig-zag » le long de ce méme axe [7], les
liaisons V-V alternant des distances interatomiques courtes (2,6 A) et longues (3,1 A). Les paramétres
de maille a, b et ¢ de la phase monoclinique valent 5,7 A; 4,5 A et 5,3 A respectivement (Figure

V-2.a).

La phase rutile repose sur une maille quadratique et appartient au groupe d’espace
P42/mnm. Les cations de V définissent un réseau quadratique centré, les atomes d’oxygéne formant
un octaedre déformé autour d’'un atome de vanadium, de sorte que quatre distances V-O soient

équivalentes dans un plan et deux autres dans le plan perpendiculaire a celui-ci (Figure V-2.b).

Figure V-2 : Structure de VO2 a) monoclinique (M1) a basse température et b) rutile (R) a haute
température, les sphéres rouges et bleues représentent respectivement les atomes de vanadium et d’oxygéene.
Les plans colorés en bleu représentent I’environnement anionique des atomes de vanadium [4]
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La transition (MIT) s’"accompagne également par un changement de la structure de bande du
VO,. A I'état métallique (Figure V-3.b), la structure est composée de deux bandes : une bande liante
3d,, et une bande non-liante 3d-*. Lors du passage a I'état semi-conducteur (Figure V-3.a), la bande
3d,, se divise en deux : une bande liante remplie a basse énergie 3d,, et une bande non-liante a une
énergie plus élevée 3d,/*. Lors de la transition la bande non-liante 3d+* posséde une énergie plus

élevée que dans I'état métallique ce qui crée une bande interdite de gap AE d’environ 0,6 eV (Figure

V-3) [8].
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Figure V-3 : Structure de bande du VO: a) dans son état isolant et b) dans son état métallique

Ces deux changements (structure de bande et transition structurale) lors de la MIT se
traduisent par des modifications importantes des propriétés optiques et électriques : la résistivité
électrique diminue jusqu’a 5 ordres de grandeur (Figure V-4) [3] et la réflectivité dans le domaine
infra-rouge augmente. Les transitions induites optiquement ou électriquement se produisent tres

rapidement sur des temps probablement inférieurs a la picoseconde [9].
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Figure V-4 : Propriétés électriques du monocristal de VO: par rapport a d’autres oxydes métalliques de
transition [3]
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Différents procédés de dépot, physique ou chimique, permettent de synthétiser des couches
minces de dioxyde de vanadium. Les tout premiers films minces furent synthétisés en 1967 par
pulvérisation magnétron d’une cible métallique de vanadium sous atmospheére d’argon et d’oxygéne
par I'’équipe de recherche de A.R. Ross et al. [10]. Ce n’est qu’en 1993, avec |'essor de I'ablation laser,
que furent élaborés les premiers films par ablation laser réactive, par I'équipe de recherche de R.K.
Singh et al. [11]. Cette technique de synthese permet d’obtenir des couches minces de bonne qualité
cristalline (films mono-orientés) avec des sauts de résistivité d’environ 5 ordres de grandeur entre

I’état semi-conducteur et I'état métallique [12]-[15].

Il 'y a une dizaine d’années, le laboratoire SPCTS s’est engagé dans la synthese par ablation
laser et la caractérisation de films minces de VO,, et fut I'un des premiers a intégrer ces films minces
dans des interrupteurs radiofréquences séries ou paralléles [16], ce qui a ouvert la voie a de

nombreux autres travaux [17], [18].

Comme nous l'avons vu au cours des chapitres précédents, les propriétés de la matiére sont
fortement liées a son échelle. Dans ce contexte, quelques équipes se sont intéressées a la synthése
et I'étude de nanoparticules de VO, de taille supérieure a 20 nm par voie chimique (synthése
hydrothermale [19], [20]) et par voie physique (implantation ionique [21], [22], ablation laser [23] ou
par pulvérisation magnétron au travers d’un masque lithographique [24], [25]). A ces dimensions
nanomeétriques, le dioxyde de vanadium présente des propriétés optiques et électriques différentes
de celles des films minces : des largeurs d’hystérésis plus importantes (> 5 °C) et des températures de

transition plus faibles (< 68 °C).

Le générateur de nanoparticules développé dans le cadre de cette these constitue un outil de
choix pour une étude centrée sur des nanoparticules de VO,, notamment du fait de son potentiel a

générer des distributions en taille de nanoparticules étroites inférieures a la dizaine de nanomeétre.

Dans ce chapitre nous allons tout d’abord présenter les conditions de dépo6t choisies
empiriquement pour la synthése d’empilements de nanoparticules d’oxydes de vanadium VOy a
partir d’empilements de nanoparticules de vanadium. Une étude comparative entre empilements de
nanoparticules de VO, et films minces de VO, sera menée. L'influence de la durée de recuit des
empilements de nanoparticules, qui conduit a une modification de leur taille, sera en particulier
étudiée. Nous nous attacherons a établir des hypothéses quant au rdle de la taille, de la composition
des nanoparticules ainsi que de I'architecture des échantillons sur les propriétés de la transition, que
nous correlerons avec les résultats des analyses des échantillons et la proposition de modéles, issus

de la littérature, que nous adapterons a nos études.
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I. Nanoparticules de VOy versus films minces de VO;

1. Syntheése de nanoparticules d’oxydes de vanadium VO

Les nanoparticules de VO sont synthétisées a partir d’empilements de nanoparticules de
vanadium métalliques dont les conditions de dépbt ont été présentées dans le chapitre précédent
(fluence : 20 J.cm™, fréquence de travail : 4 Hz, pression d’hélium : 10 bars, durée d’ouverture de la
vanne impulsionnelle : 280 ps). Ceux-ci ont été recuits sous oxygene. En effet, les empilements de
nanoparticules présentent des porosités importantes de I'ordre de 50% par rapport au film massif, ce
qui leur confére une forte réactivité chimique. Différents parametres ont été testés afin de
synthétiser des nanoparticules possédant le comportement global attendu du dioxyde de vanadium.
L’ensemble des conditions de recuit explorées (pression d’oxygene, température du substrat) sont
présentées dans le Tableau V-1.a. Aprés chaque recuit les échantillons ont été analysés par
spectroscopie en transmission a différentes températures, dans le proche infra-rouge, pour mettre
en évidence la transition isolant-métal. En effet, la transition s"accompagne d’une modification de la
transmission, le matériau passant de « transparent » en dessous de la température de transition
(tant qu’il est « isolant ») a « opaque » au-dessus de cette température (quand il est « métallique »).
Cette transition est mentionnée dans la derniére colonne du tableau par « O » si elle est présente.
Puisque, selon nos études précédentes, la forme et la taille des nanoparticules sont indépendantes

de la nature du substrat, nous avons envisagé différents substrats : saphir-C, MgO et verre.
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a)

Pression d’oxygéne

Empilement de nanoparticules

Puissance de la lampe

Température du

Temps de recuit

Transition optique

(mbar) halogéne (W) squt)rat (min) (oui : O, non : N)
Substrat : saphir-C
80 460 10 N
60 380 10 (o}
50 350 10 0
0,033
40 250 10 N
230 10 N
30
290 20 N
100 540 10 N
80 490 10 (0]
60 360 10 (o]
50 320 10 (0]
0,33
270 10 N
40 340 20 (o}
390 40 (0}
30 280 20 N
1 40 340 20 N
Substrat : verre
50 350 10 0
0,033
40 290 10 N
Substrat : MgO
0,033 50 350 10 (o]
b) Film mince

Fluence

(J.cm?)

Fréquence

(Hz)

Pression Puissance de la
d’oxygéne lampe halogéne
(mbar) (W)

Substrat : saphir-C

Température du
substrat

(°C)

3-4

10

0022 | 100

680

Tableau V-1 : Tableaux a) des conditions de recuit des empilements de nanoparticules de vanadium, b) des
parametres d’élaboration des films de VO2 par PLD. En bleu sont identifiés les échantillons présentant une
transition optique

D’apres le tableau ci-dessus, les empilements de nanoparticules de vanadium élaborés sur

substrat saphir-C avec le générateur permettent d’obtenir une transition optique lorsqu’ils subissent

un recuit sous oxygeéne aux pressions testées dans la gamme 0,033 mbar — 0,33 mbar a des

températures comprises entre 320 °C et 490°C (fonction de la pression d’oxygéne appliquée). Ces
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températures sont bien inférieures a la température nécessaire a la synthese de film mince soit
environ 680°C (Tableau V-1.b). Au-dela, les propriétés de transition ne sont plus présentes, résultat
d’une « sur-oxydation » probable des nanoparticules. Ces températures de recuit, relativement
basses, ont permis d’obtenir le méme comportement sur divers substrats tels que saphir-C, MgO et

surtout le verre (ce qui n’est pas le cas pour le film mince).

A partir de ces expériences, nous avons retenu les conditions suivantes de recuit des

empilements de nanoparticules :

- Pression d’oxygéne : 3,3.102 mbar

- Température mesurée du substrat : ~ 350°C

- Temps de recuit : 10 min

Ces conditions sont les plus favorables conduisant a un phénomene d’oxydation
transformant I'élément vanadium V en composants VO, présentant une transition MIT. Cette étape
d’oxydation est classiquement accompagnée d’'une phase de coalescence (apparentée a un

murissement dit « Ostwald Ripening — Frittage ») entre nanoparticules.

L'image obtenue par microscopie électronique en transmission d’empilements de
nanoparticules reportés sur une grille MET et le cliché de diffraction correspondant sont donnés sur
les Figure V-5.a et Figure V-5.b. Ce cliché révéle plusieurs taches de diffraction situées sur des
anneaux concentriques fins (en pointillés rouges). Ceci est caractéristique de la cristallisation des
nanoparticules. L'ordre cristallin est ici plus important que pour les nanoparticules de vanadium
initiales (anneaux diffus et épais). La mesure des rayons des cercles C1, C2 et C3 (distances inter-
réticulaires respectives d’environ 3,18 A, 2,40 A et 2,42 A) associée & I'écart entre chacun d’eux
correspond, respectivement, aux plans (011), (-211) et (-212) de la phase monoclinique du dioxyde
de vanadium. C'est pourquoi nous qualifierons nos échantillons de « nanoparticules de VO, » dans la

suite du manuscrit.
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Figure V-5 : a) Image MET en mode haute résolution réalisée sur des nanoparticules de vanadium aprés recuit
sous oxygeéne. b) Cliché de diffraction correspondant

Un zoom sur deux nanoparticules isolées (Figure V-6) révéle un diametre moyen d’environ 10
nm. Cette taille est bien supérieure a celle des nanoparticules de vanadium initiales de diamétre
moyen d’environ 2,5 + 0,5 nm (voir Chapitre 4). Dans ces conditions on peut donc considérer |'entité
élémentaire résultante comme une cristallite formée par la coalescence de particules de plus petite
taille. En effet, un grossissement de la figure montre différentes organisations des plans atomiques
caractéristiques de la cristallinité des nanoparticules. Ce phénomene de coalescence a aussi pu étre
observé dans le cas de la synthése de nanoparticules de VO, par pulvérisation magnétron par
I’équipe de recherche de H. Zhang et al. [25]. lls ont, par exemple, montré qu’en modifiant le temps
de recuit, a une température de 450°C, de 15 min a 90 min un phénomeéne de coalescence se produit
induisant une augmentation de la taille des nanoparticules allant de 49,4 nm a 72,4 nm

respectivement.
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Figure V-6 : Zoom sur deux nanoparticules isolées réalisé par MET en mode haute résolution

Afin de qualifier les propriétés des empilements de nanoparticules de VO,, la suite de ce
chapitre concernant leur caractérisation sera menée en paralléle de celle de films minces de VO,
synthétisés par ablation laser. Ceux-ci sont élaborés dans les conditions définies dans le Tableau
V-1.b. A titre de comparaison, leur température d’élaboration est d’environ 680 °C, bien supérieure a

celle de recuit des nanoparticules, alors que la pression d’oxygene est du méme ordre de grandeur.

2. Microstructure et morphologie des empilements de nanoparticules et des films minces

Des analyses AFM, en mode « tapping », d’empilements de nanoparticules de VO, et de film
mince de 100 nm d’épaisseur déposés sur saphir-C pour des surfaces de 2x2 um? (Figure V-7) ont été
menées. L'empilement est caractérisé par des nanoparticules aléatoirement dispersées sur le
substrat (Figure V-7.a) et une distribution en taille (obtenue a partir d’'une collection de 300
nanoparticules) centrée sur 9 + 1 nm présentant une largeur a mi-hauteur d’environ 4 nm (Figure
V-7.b). Ces résultats sont a comparer avec ceux obtenus par analyse AFM sur des empilements de
nanoparticules de vanadium avant recuit (voir Chapitre 4) (diameétre moyen de 3 + 1 nm et largeur a
mi-hauteur 1 nm), ce qui traduit bien un phénomeéne de coalescence conduisant a un grossissement

des nanoparticules.

La morphologie de surface du film mince « PLD » est tout a fait différente de celle de

I’empilement. Sur des échantillons, dont I'épaisseur moyenne est ramenée a 100 + 20 nm, déposés
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sur substrat de saphir-C, on observe des « grains » avec des formes plus inhomogenes et de plus
grande taille d’environ 200 nm comme en atteste I'observation dans le plan selon les directions x et y
ainsi que les valeurs du zpic-a-pic, (Figure V-7.c), ce qui est caractéristique d’une croissance en flots. Ceci
est confirmé par la distribution en taille réalisée sur 300 grains révélant une distribution, en
ajustement gaussien, centrée sur 160 + 5 nm présentant une largeur a mi-hauteur d’environ 40 nm

(Figure V-7.d).

Empilement de nanoparticules Film mince
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Figure V-7 : Images AFM réalisées sur des échantillons de 100 nm d’épaisseur a) d’empilement de

nanoparticules de VO: et c) de film mince. b) et d) sont les distributions en taille et leurs ajustements gaussiens
correspondants

Cette différence de taille entre les nanoparticules et les « grains » composant respectivement

I’empilement et le film mince doit se traduire logiquement par une différence de taille des domaines
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cristallins. L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) (6, 26) sur des empilements (courbe rouge) ne
montre pas de pic de cristallisation ce qui a été confirmé par un zoom sur un intervalle en DRX (6, 26)
de 3° autour du pic du VO, attendu a environ 39° avec un temps de pose beaucoup plus important.
Ceci a déja été observé dans le cas d’empilements de nanoparticules de vanadium (avant recuit)

(Figure V-8).

Vo020 Al,0,(006) —VO02 PLD
100000 | 2(020) —VO02 NPs
VO,(040)
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Figure V-8 : Diagramme de diffraction des rayons X obtenus a partir de nanoparticules de VO:2 synthétisées sur
substrat de saphir-C (001) et de film mince de VO: déposé par ablation laser sur substrat de saphir-C (001)

En revanche, le film mince (courbe bleue) présente deux pics de diffraction a 26~ 39,96° et
26 ~ 86,27° correspondant respectivement a I'orientation (020) et (040) de la phase M1 du VO
(indexation a partir de la fiche JCPDS numéro 00-044-0252) en complément de celui du substrat de
saphir-C a un angle 26 ~ 41,66°. Les films minces de dioxyde de vanadium sont donc cristallisés et
mono-orientés sur substrat saphir-C, malgré le désaccord de maille entre le film mince et le substrat

(Figure V-9) de I'ordre de 3%, calculé a I'aide de I’équation suivante :
as—a
e=— 71

aS
Equation V-1

N \ . . . . AVhZ+Ek2+12 |
ou a; est le parametre de maille du substrat et ar celui du film mince tels que a = ~—wmg OV A

est la longueur d’'onde des rayons X, h, k, et | les indices de Miller et & I'angle de Bragg.
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Figure V-9 : Configuration atomique de I'alignement des plans (010) du VO: (maille monoclinique) par rapport
aux plans (0001) du saphir C (maille hexagonale). M indique la phase monoclinique. Image extraite de [26]

Ce substrat, bien adapté a la croissance de film de VO, peut cependant induire des

contraintes mécaniques en tension du film par rapport au substrat [27], [28].

Ces analyses par diffraction des rayons X (6, 26) ont été complétées par des analyses par

diffraction des rayons X effectuées sur la ligne DiffAbs au synchrotron SOLEIL adaptée a I'étude de

films minces de faibles volumes diffractants du fait de I'énergie élevée du faisceau [29]. Cette

caractérisation a été menée par N. Pouvreau (doctorant, Université de Poitiers), E. Le Bourhis et P.

Goudeau (Laboratoire PPRime, UPR CNRS 3346 Poitiers), et D. Thiaudiére (SOLEIL).

Les mesures ont été réalisées pour une énergie de photons de 18 keV (longueur d’onde de

0,6888 A) avec un détecteur a scintillation ponctuel XPAD S-140 placé a 309,85 mm de I’échantillon.

Les diagrammes de diffraction 8-26 des échantillons d’empilements de nanoparticules de VO, et de

films minces de VO, synthétisés par PLD sont donnés sur la (Figure V-10).
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Figure V-10 : Analyses par diffraction rayons X réalisées a SOLEIL a) d’empilement de nanoparticules de VO;
(épaisseur 50 nm) et b) d’un film mince de VO synthétisé par PLD (épaisseur 150 nm)
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Dans le cas de I'empilement de nanoparticules (Figure V-10.a), on observe un faible signal
identifié par les 3 pics de diffraction aux angles 28 = 12,5°, 28 = 16,4° et 268 = 24,1°. Ces pics
pourraient étre attribués a une phase monoclinique du dioxyde de vanadium indexée a partir de la
fiche JCPDS numéro 00-033-1441. Concernant le film mince synthétisé par PLD (Figure V-10.b),
I'indexation des pics de diffraction révele la présence de la phase M1 (020) du VO, (indexée a partir
de la fiche JCPDS numéro 00-044-0252), ce qui est en accord avec les résultats obtenus par DRX. Ces

mesures confirment la présence d’une phase de dioxyde de vanadium au sein des deux échantillons.

Des analyses par spectroscopie photoélectronique X (XPS) ont été réalisées pour obtenir des
informations sur la composition chimique des échantillons. Elles ont été réalisées sur des échantillons
de 50 nm d’épaisseur aprés un décapage surfacique par bombardement ionique sur une profondeur
de 10 nm. L'indexation des pics a été réalisée a partir du logiciel CasaXPS. L'énergie de liaison de
référence a été prise sur la bande de I'oxygéne Oy fixée a 530 eV. Le spectre large pour les deux
échantillons est composé de 2 pics (voir par exemple (Figure V-11) pour I'empilement de
nanoparticules). Le premier est associé a une énergie de liaison de 524 eV correspondant a la couche
électronique Vip1/2 et le second a une énergie de liaison de 516 eV correspondant a la couche

électronique Vapsy2.
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Figure V-11 : Spectre large XPS d’un empilement de nanoparticules de 50 nm d’épaisseur

La décomposition de la bande Vap3/2 (choisie pour son intensité) a été réalisée en utilisant une
fonction gaussienne. Elle permet de mettre en évidence, pour les deux échantillons, la présence de 4
coordinences électroniques: V°* (correspondant a V,0s), V* (correspondant au VO,), V*
(correspondant a V,03) et du vanadium métallique (Figure V-12). Le calcul de I'aire de chaque pic

ramenée a l'aire totale développée par le pic Vap3/2, permet d’estimer la proportion de chaque phase.
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Figure V-12 : Décompostion du pic V2ps/2 pour a) I'empilement de nanoparticules et b) le film mince

Que ce soit dans le cas de I'empilement de nanoparticules ou dans celui du film mince on
observe une phase largement majoritaire de dioxyde de vanadium (56% et 47% respectivement) en
accord avec les résultats obtenus au synchrotron SOLEIL. Il reste néanmoins important de noter la
présence de phases secondaires (Figure V-12). Ces résultats ne doivent étre considérés qu’en termes
d’analyse locale. Comme ils sont issus de mesures apres décapage, qui pourrait avoir induit des

modifications de la surface, les valeurs ne sont donc pas a prendre en compte de maniere absolue.

Afin d’identifier les différentes phases présentes dans les empilements et le film mince et de
faire le lien entre microstructure et propriétés de la MIT, des analyses par spectroscopie Raman
(HORIBA-Jobin Yvon T64000, laser Ar*/Kr* a 514,5 nm en mode rétrodiffusion, spot de 2 um de
diameétre, résolution spectrale 6 cm™) en température ont été menées. Les résultats sont présentés
sur la Figure V-13. Les pics ont été indexés par décomposition du signal a I'aide de fonctions

lorentziennes.
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a) Empilement de nanoparticules b) Film mince
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Figure V-13 : Spectres Raman en température a) d’empilements de nanoparticules et b) du film mince.

A température ambiante (20°C) et tant que la transition n’est pas amorcée, pour les 2
échantillons, la signature Raman est caractéristique du VO,. Les six pics, repérés par les pointillés,
sont associés aux modes de vibration de la phase monoclinique M; de VO, [30]-[34]. Les pics aux
alentours de 196 et 224 cm™ correspondent aux bandes w,; et w, et les autres a la bande wy. A
cette signature de la phase M1, s’ajoute, dans le cas du film mince seulement, la présence d’un pic
repéré par I'astérisque a 662 cm™ correspondant a la phase M, de VO, [35]-[37]. Enfin, un pic aux
environs de 750 cm™ dans le spectre de I'empilement n’a pu étre identifié. Il est présent sur toute la
gamme de températures explorée et son intensité diminue quand la température augmente. Nous

pouvons donc supposer gqu’il s’agit d’'une phase qui n’affecte pas la transition.

Lorsque la température augmente et passe au-dela de la température de transition, le
spectre Raman est modifié et les pics précédents des phases monocliniques disparaissent. En effet,
au cours de la MIT, le VO, change de structure passant de monoclinique M a rutile R. Pour nos deux
échantillons, le changement de structure et donc de comportement de VO, s’effectue, selon ces

analyses, a environ 52°C pour I'empilement de nanoparticules et 65°C pour le film mince.

3. Propriétés optiques et électriques
a. Analyses par spectroscopie d’absorption et par mesure de résistivité par la
méthode des 4 pointes en ligne.
Le dioxyde de vanadium VO, présente une transition de I'état isolant vers I'état métallique
accompagnée d’une modification importante de sa résistivité (notée p) et de sa transmission optique

(notée T%) notamment dans le proche infra-rouge. Nous allons ici étudier l'influence de la
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microstructure et de la morphologie (taille des nanoparticules versus taille des grains (cristallites),

densité des échantillons) des empilements et du film sur leurs propriétés.

Des échantillons de 100 nm d’épaisseur déposés sur substrat de saphir-C ont été analysés par
spectroscopie d’absorption UV-visible (Figure V-14). Les acquisitions ont été faites en soustrayant
systématiquement de la réponse globale celle du substrat de saphir-C « vierge ». Les analyses
présentées ici sont donc celles du seul comportement en transmission des dép6ts, empilements de
nanoparticules ou films dans la gamme de longueurs d’onde allant de 200 nm a 3000 nm. Ces
propriétés sont sondées en fonction de la température dans la gamme allant de la température

ambiante a 90°C. La température désirée est maintenue grace a un systeme Peltier.

A basse température (voisine de la température ambiante ici), les échantillons, empilement
de nanoparticules et film, transmettent a plus de 60 % pour des longueurs d’onde comprises entre
2200 et 3000 nm. L'augmentation de température a pour effet d’augmenter progressivement le
nombre de porteurs libres, ce qui se traduit par une augmentation de I'absorption du dioxyde de
vanadium. A la température de transition, le matériau acquiert brutalement un comportement
métallique. L'effondrement du gap optique provoque un chevauchement entre la bande de valence
et la bande de conduction, sa transmission devient faible. Elle est ici, inférieure a 20 et 10%
respectivement pour I'empilement de nanoparticules et le film. Ces sauts de transmission en fonction
de la température sont révélateurs du comportement thermochromique caractéristique du VO,.
Dans le domaine spectral 200 — 1000 nm, la transmission n’est pratiquement pas affectée par
I"augmentation de température et le passage a I'état métallique. Il y a en effet ici superposition des
courbes de transmission dans ce domaine spectral pour I'empilement de nanoparticules. Dans le cas
du film mince, le comportement est un peu différent puisque la transmission dans le visible
augmente de 10-15 % avec la température et qu’a une longueur d’onde d’environ 1100 nm la
transmission n’évolue pas en fonction de la température. Ce point d’invariance appelé point
isosbestique a déja été observé dans la littérature. Son origine n’est malheureusement pas encore
expliquée [13], d’autant qu’il n’apparait pas systématiquement. En effet, ce comportement a été mis
en évidence sur certains échantillons élaborés au laboratoire, sans que I'on n’ait pu établir de

corrélations avec les conditions expérimentales [17], [18], [38].

156



Empilement de nanoparticules Film mince

a) b)
80 80
70 | 200c|| 70 | s
60 | 60
E s | azec|| £ s0 68°C
5 S
w 40 | ‘w 40
& &
E 30 | E 39
g so°c|| 2 ) e
= 2 |g 7e°c] g 20 t , J—
10 | 10 + f
0 U TR TR TR T T S TR T N T U T T SN U S S S S S S T T 0 ) " " " " "
200 600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 200 600 1000 1400 1800 2200 2600 3000
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure V-14 : Courbes de transmission en fonction de la longueur d’onde et pour différentes températures a)
d’empilement de nanoparticules et b) de film mince de 100 nm d’épaisseur

Les évolutions de la transmission (T%), a la longueur d’onde de 3 um (Figure V-15.a) et de la
résistivité (Figure V-15.b) (p, mesurée par un montage 4 pointes en ligne (voir Annexe)) sont tracées
en fonction de la température. Une mesure est effectuée lors de la montée en température et une
deuxieme lors de la descente dans la gamme 20-90 °C (repérées par les fleches sur la Figure V-15). Le
comportement de ces deux parametres est défini par un cycle d’hystérésis caractéristique de la
transition réversible du premier ordre du dioxyde de vanadium. Ces cycles mettent en évidence la
transition brutale de I'état semi-conducteur (3 basse température) a I’état métallique (a haute
température) a la température de transition. Pour les empilements (triangles rouges) et pour le film
mince (losanges bleus), on peut trés clairement observer un comportement différent, tant par la

position en température que la dynamique des cycles.
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Figure V-15 : Cycles d’hystérésis obtenus a partir des données a) de transmission a la longueur d’onde 3 um et
b) de résisitivité. En rouge : empilement de nanoparticules, et en bleu : film mince
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Le comportement des différents matériaux est quantifié a I'aide de valeurs obtenues a partir

de ces cycles d’hystérésis. On définit :

o Tcla température de transition qui est la moyenne des températures de
transition obtenues au cours des mesures en montée (Tmontce) €t €n descente en

température (Tgescente). Chacune d’elles est la température correspondant au
T%

ar

. i N dp |, P .
maximum de la dérivée premiere ﬁdetermlnee a partir d’'une

approximation gaussienne (Figure V-16) ;
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Figure V-16 : Dérivée d(%T)/dT de la courbe de transmission du film mince de Figure V-15.a

o AT la largeur de [I'hystérésis (courbes en transmission et en résistivité)

déterminée par la différence Tmontse - Tdescente (Figure V-16) ;

o Le rapport (T%)20°c/(T%)s0:c le contraste optique de la transition obtenu a partir
des mesures de transmission optique et correspondant au rapport de la

transmission maximum et la transmission minimum (a A= 3 um) ;

o Le rapport paoc/ psccc correspondant au contraste électrique entre I'état semi-

conducteur et |'état métallique.

Ces différentes caractéristiques, reportées dans le Tableau V-2, sont déterminées a partir des
résultats tracés sur la Figure V-15. Le cycle d’hystérésis de I'empilement de nanoparticules est décalé
vers les basses températures par rapport a celui du film mince avec une diminution de la
température de transition Tc passant d’environ 67°C pour le film mince a environ 53°C pour les

nanoparticules pour la mesure en transmission et de 66°C a 58°C pour la mesure de résistivité. De
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plus, on observe un élargissement conséquent de I'hystérésis passant, dans le cas des mesures de T%
de 3°C a 11°C, et, dans le cas des mesures de p, de 5°C a 13°C pour le film mince et I'empilement

respectivement.

Concernant ces dernieres mesures, pour les deux échantillons I'état semi-conducteur est trés
peu affecté par la microstructure avec des valeurs de résistivité trés proches. L'état métallique quant
a lui I'est fortement avec un rapport paeec/ psoc plus important dans le cas du film mince, 10°, que
dans le cas de I'empilement, 102 La forte porosité des empilements, la présence de joints de grains

résistifs entre les nanoparticules pourraient expliquer cette différence.

e | [P

VO, NPs
Transmission 53 11 6,8
Résistivité 58 13 10?

VO, film mince
Transmission 67 3 5,5
Résistivité 66 5 10°

Tableau V-2 : Résumé des données issues des différentes caractérisations « optique » et « électronique »

On observe également une différence des variations des pentes de la courbe représentant la
transition, parametre qui définit le caractére plus ou moins « abrupt » de la transition du matériau
entre ses deux états. Une quantification de cette caractéristique a été réalisée a partir de I'évolution
de la dérivée seconde de la résistivité en fonction de la température d*(log p)/dT? = f(T). Le calcul
effectué pour la branche correspondant a la montée en température de |'empilement de
nanoparticules (en rouge) et du film mince (en bleu) est présenté sur la Figure V-17. Plus la valeur de
la dérivée seconde est élevée (en valeur absolue), plus la variation de la pente de la transition est
importante et donc la transition abrupte. Chaque courbe présente un maximum et un minimum dont
les valeurs sont bien plus importantes dans le cas du film mince (courbe losanges bleus) que dans le
cas de 'empilement de nanoparticules (courbe triangles rouges). d?(log p)/dT? = 0 correspond aux
points d’inflexion, valeur maximale des pentes. L'écart de température entre ces extrema est plus
faible dans le cas du film mince. L’ensemble de ces observations traduisent une transition bien plus
abrupte et donc une transition plus collective dans le cas du film mince que pour I'empilement de

nanoparticules.
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Figure V-17 : Evolution de la pente d?*log(p)/dT? obtenue a partir des données de résistivité, en fonction de la
température. En rouge : empilement de nanoparticules, et en bleu : film mince

Apres nous étre intéressés au comportement global de la transition au sein des échantillons,
nous allons maintenant nous focaliser sur I'état isolant et plus particulierement sur I'énergie
d’activation associée a la MIT. L‘évolution de la résistivité dans I'état semi-conducteur, en dessous de
la température de transition, permet de déterminer |'énergie d’activation Ea qui, grace a la loi

d’Arrhenius, est reliée a la résistivité par la relation :

In(p) = In(py) + =
n(p) =1In —
p Po kT
Equation V-2
oU FEa est I'énergie séparant le niveau de Fermi de la bande de conduction et p, = Tlim (p) lorsque

I’on considere que seuls les électrons contribuent a la conduction dans le matériau [39].

Dans le cas d’un semi-conducteur intrinseque, I'énergie d’activation correspond a la moitié
de la bande interdite et est donnée égale théoriquement a £a = 0,3 eV pour le VO, (encart de la
Figure V-18) [40]. Les énergies d’activation correspondant au film mince et a I'empilement de
nanoparticules sont déterminées a partir des tracés de I’évolution de In (p) en fonction de 1/k.T
(Figure V-18). L'énergie d’activation Ea correspondant au film mince (courbe bleue) est plus
importante que celle de I'empilement de nanoparticules (courbe rouge) avec des valeurs respectives
d’environ 0,3 eV et 0,2 eV. Les bandes interdites (gaps) correspondantes sont donc de 0,6 eV et 0,4
eV respectivement. Cette différence de I'ordre de 0,2 eV se traduit par une diminution de la

température de transition comme observé sur la Figure V-15.
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Figure V-18 : Evolution de In(p) en fonction de 1/kT. En rouge : empilement de nanoparticules,
et en bleu : film mince

La taille de I'entité élémentaire de VO, a une influence importante sur ses propriétés. Une
facon de faire varier la taille des nanoparticules consiste a modifier la durée du recuit, favorisant ainsi

les phénomenes de coalescence.

b. Influence du recuit sur la taille des nanoparticules de VO; et sur les propriétés
optiques des empilements

Des empilements de nanoparticules de vanadium de 100 nm d’épaisseur déposés sur
substrat de saphir-C ont subi des recuits de 10, 35, 60 minutes sous 3,3.102 mbar d’oxygéne. La
puissance de la lampe halogene de chauffage a été fixée a 50 W. Dans ces conditions, les

températures atteintes par les échantillons sont comprises entre 283°C et 436°C.

Les hystérésis obtenues a partir des courbes de transmission a une longueur d’onde de 3 um
sont présentées sur la Figure V-19.a. Les parameétres caractéristiques (température de transition Tc,
largeur d’hystérésis AT et contraste optique (T%)20:c/(T%)s0°c) sont présentés dans le tableau de la
Figure V-19.b. Pour les 3 échantillons, le contraste optique (T%)a0°c/(T%)s0:c ~ 4,5 est similaire. En
revanche, le recuit prolongé des empilements de nanoparticules conduit d’une part a une
augmentation de la température de transition Tc de, environ 56 °C pour le recuit de 10 min (losanges
orange) a environ 64 et 67°C pour les recuits de 35 (triangles verts) et de 60 min (carrés bleus), et
d’autre part a un élargissement progressif de I'hystérésis AT passant de 14°C, a 26°C puis a 30°C
respectivement. Il est important de noter que cet élargissement est essentiellement lié au décalage

de la température de transition « de la montée » Tmontee qui S’établit a 64°C, a 72°C puis 76°C
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respectivement alors que la transition au cours de la descente en température s’effectue toujours a

la méme température, environ Tgescente = 48 °C.
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Figure V-19 : a) Cycles d’hystérésis obtenus a partir de la mesure de la transmission a une longueur
d’onde de 3 um pour les empilements de nanoparticules de vanadium recuits 10 min (losanges orange), 35 min
(triangles verts) et 60 min (carrés bleus) sous une pression d’oxygéne de 3,3.10? mbar, et b) Résumé des
caractéristiques des échantillons.

Ces caractérisations permettent de déterminer plusieurs parametres qui quantifient le
comportement des empilements de nanoparticules en fonction de la durée de recuit. En considérant
la largeur d’hystérésis, ces résultats peuvent étre intégrés a ceux obtenus notamment par K. Appavo
et al. sur I'évolution de la largeur d’hystérésis en fonction du volume de I'entité de VO, reportée sur
la Figure V-20 issue de [41]. La détermination des largeurs de transitions est issue soit de mesures
électroniques de la transition (par absorption ou diffusion) représentées par des cercles, soit de
mesures structurales (Raman et DRX) représentées par des carrés. Les résultats sont classés en trois
domaines. Le premier domaine considére des nanoparticules isolées/uniques, le deuxiéme comprend
des nanoparticules multi-domaine et le dernier est celui des films minces. La plupart des résultats
reportés concerne des « dép6ts » de VO, mais certains concernent des hétérostructures Au/VO,.
Cette figure met clairement en évidence une augmentation de la largeur de transition avec la

diminution du volume de I'entité de VO,. Notons plus particulierement que les valeurs de la largeur
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d’hystérésis sont toujours supérieures a 14°C pour des entités de volume inférieur 4 1,5.10° nm?3 (i.e.
un diametre de 66 nm si 'on considére la nanoparticule sphérique) alors que les valeurs sont de
quelques °C pour les films. Les échantillons sont des dépots réalisés par PLD. Les entités de petit
volume appelées « nanoparticules » sont obtenues par dép6t par PLD en utilisant un procédé lift off
(dépot d’un masque polymere, photolithographie, dépot par PLD a température ambiante, retrait du

masque, puis recuit des motifs définis).

Dans notre cas, les largeurs d’hystérésis présentées dans le tableau de la Figure V-19.b sont
déterminées par « mesures électroniques ». Ces largeurs sont placées (cercles bleus) dans le premier
domaine de la Figure V-20 i.e. dans celui des structures isolées/uniques, en supposant une évolution
similaire a celles de tous les résultats mentionnés par K. Appovo et al. et suggérée par les lignes en
pointillés dans ce domaine. Elles conduisent alors a des volumes (et des diametres D calculés)
estimés a environ 1,6.10° nm3 (D = 67 nm), 1,2.10° nm3 (D = 61 nm) et 0,6.10° nm?* (D = 49 nm), pour
les échantillons recuits pendant 10, 35 et 60 min respectivement. |l apparait clairement qu’une
augmentation de la largeur d’hystérésis est attendue avec une diminution en taille des
nanoparticules. Concernant le film mince dont le diameétre des grains a été estimé précédemment a
environ 160 nm (au-delad de 13.10° nm? sur le graphique) les résultats sont en accord avec ceux

présentés dans la littérature.

o~ o el ~
< ;. :
~ 50 E V0, STRUCTURAL E
< : -
= 40 : .
prew) ' H .
-g 30 ).}..'6 4— V0 ELECTRONIC E
1 "L -
& 60 min Dé:l' ™. 35min Rrr— -
N . u/V0y . Aufvo; |
E_J 20 '.,Pl ---- ﬂ-....ﬂ . V0, mucﬁ(mf
"'-U g Au/¥0; ELECTRONIC TR IR B
+= 10 . -.‘} e (v0; ELECTRONIC) O (]
g 10min 3 W, ., & '3 Vo, l'e)
= E ------ . Eu:rrno.\.ut "‘-.. @

0 et S R e
0 1 2 3 4 5§ 11 12 Film PLD

Volume of VO, (x 105 nm3)

Figure V-20 : Evolution de la largeur d’hystérésis en fonction du volume de I’entité de VO; considérée [41]

Les images AFM des différents échantillons recuits montrent un grossissement avec
I'augmentation de la durée du recuit (Figure V-21). Le diametre des nanoparticules considérées
sphériques est déterminé a partir des profils en z est de 15+ 2 nm, 30 £ 3 nm et 50 £ 5 nm pour les

recuits de 10, 35 et 60 minutes respectivement. De prime abord, ces résultats semblent en total
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désaccord avec le raisonnement basé sur la largeur d’hystérésis précédent. Cependant, il faut
considérer ici que nos échantillons sont des empilements de nanoparticules et non des
nanoparticules isolées. Lors des recuits, il est fort probable que les mécanismes de coalescence
permettent la constitution de « réseaux de nanoparticules connectées » et que les volumes d’intérét
a considérer ne soient pas matérialisés par la nanoparticule topographique déterminée par AFM mais

plutot représentés par un réseau de nanoparticules.

Recuit 10 min Recuit 35 min Recuit 60 min

Figure V-21 : Images AFM d’empilements de nanoparticules de vanadium de 100 nm d’épaisseur déposés sur
substrat de saphir-C et recuits : 10 min, 35 min ou 60 min.

Aussi, concernant les recuits de 10 et 35 min les tailles topographiques obtenues par AFM
sont bien inférieures a celles déterminées a partir des volumes issus de la Figure V-20. Le rapport
entre le volume de matiere de VO, déterminé a partir des largeurs d’hystérésis et le volume des
entités topographiques déterminé par AFM permet d’extraire un nombre de nanoparticules
constituant les « réseaux » dans les échantillons recuits. Dans le cas du recuit de 10 min, les
nanoparticules (15 nm) connectées forment des réseaux de domaines composés d’'une centaine de
nanoparticules. Pour I'empilement recuit 35 min (voir zoom de la Figure V-21), les nanograins
(entités topographiques) sont constitués d’une dizaine de nanoparticules agglomérées, ce qui
témoigne clairement d’un grossissement par agrégation et coalescence de « petites » nanoparticules
pour en former de plus grosses. Enfin, pour le recuit de 60 min, les entités structurales de VO,

déterminées par AFM sont considérées unitaires du fait de la concordance des deux tailles
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déterminées. Ceci traduit encore un grossissement des nanoparticules et également une
individualisation avec I'augmentation du temps de recuit, un résultat attendu en considérant les

mécanismes de coalescence.

Notons que I'hystérésis de I’échantillon recuit 60 min possede une particularité lors de la
descente en température. En effet, la courbe présente deux « segments », un pour les températures
comprises entre 80 et 50 °C et, un pour les températures comprises entre 50 et 35 °C.
L'augmentation de la durée de recuit ne joue pas seulement sur la taille des nanoparticules mais sans
doute également sur leur degré d’oxydation avec une « sur-oxydation » progressive des
nanoparticules en VO,.x avec 0<x<0,5. La caractérisation optique d’'un empilement de nanoparticules
recuit 75 min dans les mémes conditions que les précédents (et qui présente une morphologie de sa
surface identique a celle de I'échantillon recuit 60 minutes) confirme la présence de deux
contributions et donc la croissance d’'une phase de degré d’oxydation supérieur (Figure V-22) qui
tend a diminuer la transparence de I'empilement dans I'état métallique sans affecter la transmission

aux basses températures.
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Figure V-22 : Cycle d’hystérésis obtenu a partir de la mesure de la transmission a une longueur d’onde de 3 um
pour 'empilement de nanoparticules de vanadium recuit 75 min sous une pression d’oxygéne de 3,3.102 mbar

Le contraste optique (T%)20:c/(T%)soc (= 1,9) de I'empilement recuit pendant 75 minutes est
alors nettement plus faible que ceux des autres échantillons. Cette diminution indique que la
proportion de la phase de dioxyde de vanadium diminue significativement par rapport a celle de la

phase secondaire VO,.x (0<x<0,5).
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Au vu de ces résultats, il est indéniable que la microstructure et I'architecture des
échantillons influencent considérablement leurs propriétés lors de la transition isolant-métal. Dans la
partie qui suit nous nous proposons d’expliquer qualitativement la transition MIT de ces
architectures en fonction de leurs microstructures puis de calculer une densité de défauts par
volume unité propre a chacun des films. Ces défauts permettent d’induire une nucléation, étape

essentielle précédant la transition.

c. Modele de nucléation de la transition de phase : densité de défauts

Selon les hypothéses émises par R. Lopez, R.F. Haglund et leurs collaborateurs, la transition
MIT peut étre décrite par la théorie classique de la nucléation [42]. Selon cette approche, la
transition est initiée grace aux défauts puis se propage. Elle est traitée en termes de statistique de
nucléation hétérogene. Une hystérésis trés étroite est attendue pour des films denses en raison de la
présence de nombreux sites susceptibles « d’amorcer » la transition de phase. Un faible apport
d’énergie thermique suffit alors pour accomplir la transition dans I'ensemble du film [21]. Dans le cas
de nanoparticules de VO, isolées, la diminution de leur taille augmenterait la probabilité de
nucléation de la transition de phase sur un défaut qui serait ainsi proportionnelle au volume de la
nanoparticule [14, 15]. Il est en principe plus difficile d’atteindre la transition et ceci se traduit alors
par une augmentation de la température de transition de |'état semi-conducteur a I’état métallique
au cours de la montée en température et par une diminution lors de la descente en température.
Une énergie thermique supplémentaire est nécessaire pour aider a la propagation de la transition

dans I’'ensemble du matériau, élargissant ainsi I’hystérésis [22].

Dans le cas qui nous concerne,a savoir des films minces et des empilements de
nanoparticules dans lesquels les effets collectifs jouent sans nul doute un réle important, nous
pouvons tenter d’expliquer le comportement de nos échantillons, selon I'approche suivante : le
changement de phase nécessite un échange d’énergie thermique (endothermique dans le cas de la
transition isolant-métal et exothermique dans le cas métal-isolant) qui va bénéficier a la propagation

de la transition. Selon le matériau la propagation ne va pas s’effectuer de la méme maniéere :

o Dans le cas d’'un monocristal de dioxyde de vanadium, la densité est maximum et
lorsque la transition va nucléer sur un défaut, elle va se propager instantanément
dans tout le monocristal ce qui va conduire a une hystérésis tres abrupte et trés

étroite de I'ordre de 1°C (Figure V-23.a),

o Dans le cas d’'un film mince, la densité est de I'ordre de 85-90%. Comparée au

monocristal, la transition va se propager moins « facilement » dans le film (nous
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avons vu par AFM notamment que nous avions de grosses cristallites
individuelles (160 nm) et donc nous ne sommes pas dans une configuration
modele d’un film continu) ce qui va se traduire par un léger élargissement de
I'hystérésis, qui est dans notre cas, d’environ 3°C (Figure V-23.b). Du fait du
volume des cristallites il devrait étre assez « facile » de trouver un défaut, siege
de la nucléation de la transition. De plus, du fait de certaines connexions entre
les cristallites, un comportement collectif devrait étre attendu induisant la

propagation de la transition dans I'ensemble du film mince,

Dans le cas d’empilements de nanoparticules, la porosité est de I'ordre de 50%,
les nanoparticules sont plus isolées que dans le cas d’un film mince, ce qui va
grandement limiter la propagation de la transition. De plus, le faible volume des
nanoparticules induit une moindre quantité de défauts, il va donc falloir apporter
plus d’énergie thermique pour que chaque nanoparticule transite ce qui va

élargir I’hystérésis jusqu’a une largeur d’environ 30°C (Figure V-23.c),

Dans le cas de nanoparticules isolées ou noyées dans une matrice, chaque
nanoparticule va devoir « transiter » indépendamment sans bénéficier de la
propagation de la transition et de l'influence de ses proches voisines. Une
énergie thermique importante va étre nécessaire pouvant élargir I’hystérésis au-

dela de 30°C (Figure V-23.d).
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Figure V-23 : Courbes d’hystérésis attendues pour différentes architectures de VO2 a) monocristal, b) film
mince, c) empilement de nanoparticules et d) nanoparticules isolées ou noyées dans une matrice. Les fléches
noires et blanches représentent les états semi-conducteur et métallique, respectivement.

L’approche proposée par R. Lopez et al. [21] basée sur une transition par nucléation sur
défauts isolés est intéressante car elle permet, a partir des courbes d’hystérésis issues des mesures
en transmission, de déduire une densité de défauts. Nous appliquerons ce modéle aux empilements

de nanoparticules recuits pendant 10, 35 et 60 min, et un film mince réalisé par ablation laser.

Considérant la transition de phase du dioxyde de vanadium du point de vue de la théorie
classique de la nucléation [44], le changement d’énergie libre 4G résultant de la formation de nucléi

sphériques peut étre décrit comme la somme de deux termes :

4, )
AG = —?R Agey + 4Ry

Equation V-3
ou Rreprésente le rayon d’un nucleus, y I'énergie libre de surface augmentant par unité de surface.
Agex est la diminution de I’énergie libre par unité de volume du matériau massif et correspond a la
guantité d’énergie supplémentaire nécessaire pour propager la transition qui est considérée comme

proportionnelle a /7T-T¢/telle que :
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Agex = AS.|T — T¢|
Equation V-4
ou 45 est la différence d’entropie entre la phase isolante et la phase métallique et vaut 0,657

MJ/(m3.K) [39].

Ici, la valeur prise pour Tc est la température a laquelle I'échantillon commence a
« transiter » lors de la montée ou de la descente en température. La détermination de cette valeur
est essentielle. R. Lopez et al. ont montré que I'énergie thermique est trop faible pour que Ila
transition se fasse par nucléation homogéne et par conséquent, il faut considérer la nucléation sur
des sites préférentiels, [5,12] qui peuvent étre des lacunes, des impuretés, différentes dislocations,
des joints de grain ou d’interface ou encore des défauts électroniques. Ceux-ci vont avoir pour role
de réduire la barriere énergétique locale qu’il faut franchir pour pouvoir former un nucleus de la
phase désirée dans la phase d’origine permettant ainsi de diminuer la quantité d’énergie thermique
nécessaire a la nucléation de la transition. Il est alors possible de faire le lien entre la largeur
d’hystérésis, qui va représenter la quantité d’énergie nécessaire pour accomplir la transition, et la
probabilité de trouver un site préférentiel de nucléation. Lorsque cette probabilité sera importante,
cela se traduira par le recours a une faible quantité d’énergie thermique et donc a une hystérésis

étroite comme dans le cas des films minces.

Si I'on considére que la probabilité de trouver un défaut potentiel dans le volume dV est p.dV

alors, la probabilité F qu’une particule de volume V contienne au moins un défaut est donnée par :

F=1—ePW

Equation V-5
ol preprésente la densité de défauts potentiels (nombre de défauts par unité de volume) considérée
comme fonction de Agex [45] :

p=C.Agex

Equation V-6
ou m est un exposant, Cune constante phénoménologique de proportionnalité et la dépendance en
température est introduite par le terme Ag.xproportionnel a /T-T¢/. En combinant I’Equation V-5 et

I’Equation V-6, 'expression de F devient :

F =1-e(-CAgEd%)

Equation V-7
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En assimilant la probabilité F a la transmission de I’échantillon, alors dans I'état semi-
conducteur F correspond a une transmission de 100% et dans I'état métallique F correspond a une

transmission de 0%. La transmission est proportionnelle a la quantité de matériau ayant transité.

Les évolutions du nombre de défauts actifs p dans un volume ramené a une sphere parfaite
en fonction de la température pour les recuits de 10 et 60 minutes sont présentées sur la Figure
V-24. On peut tout d’abord remarquer que pour une température donnée la proportion de défauts
activés par unité de volume diminue avec I'augmentation de la durée du recuit (surtout lors du
chauffage des échantillons). Ainsi, a 345 K (72°C), nous notons la présence d’au moins 3 défauts par
spheére pour le recuit de 10 min (nucléation fortement probable) et de seulement 0,06 pour le recuit

de 60 min (nucléation fortement peu probable).

Il est important de noter que la transition pourra nucléer au sein du volume considéré
uniquement lorsqu’au moins un défaut sera activé (repéré par les pointillés rouges verticaux). L'écart
entre les deux températures repérées en rouge permet d’estimer la largeur d’hystérésis AT
correspondante et qui vaut, respectivement, 18°C et 34°C, valeurs cohérentes avec les mesures de

transmittance (Figure V-19.b).
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Figure V-24 : Evolution du nombre de défauts activés en fonction de la température pour des empilements de
nanoparticules recuits a) 10 min (diametre d’environ 70 nm), b) 60 min (diamétre d’environ 50 nm) ; lors de la
montée (en bleu) et de la descente en température (en orange)

R. Lopez et R.F. Haglund et leurs collaborateurs, qui ont développé ce modéle, ont montré un
comportement identique au graphique Figure V-24.b dans le cas de nanoparticules individuelles de

62 nm de rayon [21].
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Figure V-25 : Evolution du nombre de défauts activés en fonction de la température pour des nanoparticules
individuelles d’environ 62 nm de rayon [21]

Ici, I'écart entre les deux courbes (montée et descente en température) est plus marqué que
dans le cas de I'échantillon recuit 60 min. Au sein de ce dernier, les nanoparticules sont moins
individualisées et de taille inférieure a celle de la référence [21] (Figure V-25). Ce modeéle permet de
traduire le caractére individuel de la propagation de la transition de phase au sein de ces

nanomatériaux.

Comme nous I’avons vu tout au long de cette partie les empilements de nanoparticules et les
films minces de VO, présentent des morphologies, des microstructures et des organisations
atomiques bien différentes. Ces différences se traduisent directement sur leur comportement lors de

la transition isolant-métal.

En se basant sur ces affirmations, I'idée d’'une association de ces différents matériaux s’est
imposée et nous avons étudié le comportement global de multicouches constituées de films minces

et d’empilements de nanoparticules.

Il. Combinaison des propriétés des empilements de nanoparticules et des films minces

Les caractérisations expérimentales des empilements de nanoparticules et des films minces
mettent en évidence une grande variété des propriétés des échantillons. Elles concernent les valeurs
de la température de transition ainsi que la forme de la transition. Il semble donc particulierement
avantageux de combiner ces propriétés qui devraient conduire, grace a I'ajustement et la forme des

transitions isolant-métal, a des caractéristiques nouvelles.
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Afin de prévoir le comportement issu de la combinaison des propriétés optiques des
empilements et des films minces, nous proposons de simuler la réponse de I'ensemble. Pour ceci, les
hystérésis en transmission (a 3um) sont approximées par une fonction pseudo-rectangle ou la
transition est décrite par une fonction sinusoidale permettant de transcrire son caractere
« progressif » (Figure V-26). L’hystérésis de I'association des deux matériaux correspond a la

multiplication point par point des hystérésis des échantillons initiaux.

Ainsi, a partir de la réponse optique du film mince synthétisé par PLD (Figure V-26.a) et de
celle de 'empilement de nanoparticules de VO, (Figure V-26.b) simulées, nous pouvons déterminer

la réponse de I'ensemble présentée sur la Figure V.26.c.

Si pour chaque architecture le comportement peut étre qualifié de « binaire » (état 0 ou 1) a
savoir soit isolant soit métallique, I'association modélisée des deux se traduit par un palier de
transmission lors du refroidissement, palier localisé a 0,16 (%Tpaier) sur la Figure V-26.c. Ce
comportement nouveau semble particulierement intéressant puisqu’il fait apparaitre 3 niveaux de

transmission (état 0,1, 2, soit ternaire) avec 2 largeurs d’hystérésis successives.

Lors du refroidissement, a partir de températures supérieures a celles de ce palier (état 2), la
réponse du film mince domine et impose son comportement au multicouche comme en témoigne la
faible largeur d’hystérésis (~3°C). Pour des températures inférieures, I’hystérésis s’élargit (~14°C) ce
qui est caractéristique du comportement des nanoparticules connectées (Figure V-26.c). Ce modeéle

laisse entrevoir la possibilité de moduler et contréler la réponse en transmission d’un multicouche.

L’échantillon correspondant a cette association a été synthétisé en déposant sur un substrat
de saphir-C tout d’abord un film mince de VO, (environ 100 nm d’épaisseur) par ablation laser
conventionnelle (fluence : 4-5 J.cm™, distance cible-substrat : 5 cm, température du substrat : ~680°C
et pression d’oxygéne : 2,2.102 mbar). Celui-ci a été recouvert d’une fine couche (environ 10 nm)
d’alumine réalisée par PLD (température ambiante). Sur cette couche, environ 100 nm
d’empilements de nanoparticules de vanadium sont déposés puis recuits a ~350°C pendant 10
minutes sous une pression d’oxygéne de 3,3.102 mbar. Enfin, 10 nm d’alumine sont déposés a
température ambiante (Figure V-26). Le rble des couches d’alumine est, pour la premiere, d’éviter
que les nanoparticules déposées en seconde étape ne diffusent dans le film, notamment lors du

recuit et pour la deuxieme de protéger I'ensemble de I’échantillon.

Le cycle d’hystérésis obtenu a partir de I'analyse par spectroscopie en transmission de
I’échantillon est présenté sur la Figure V-26.d. Sa correspondance avec la modélisation est bonne.
Comme attendu et décrit par le modele précédent, nous obtenons une réponse optique a 3 niveaux.
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Lors du refroidissement, le palier est obtenu a une transmission de 0,15 (%Tpaier), il précede

I’élargissement progressif de la transition (de 3°C a environ 11°C), ces valeurs sont en remarquable

accord avec les grandeurs utilisées dans le modele.

Les différences les plus notables sont observées au niveau des transitions. Nous avons simulé

les variations de transmission par des fonctions sinusoidales simples pour traduire le caractére

progressif de I'évolution des transmittances. L'utilisation de fonctions plus complexes permettrait de

décrire plus finement le comportement expérimental de ces bicouches mais I'essentiel est démontré.
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Figure V-26 : Cycles d’hystérésis théoriques obtenus a partir du modéle « sinusoidal» pour a) un film mince, b)
un empilement de nanoparticules, c) pour I’association des deux et d) cycle d’hystérésis expérimental

correspondant

Grace a ce modele, une modification des transmissions maximale et minimale (%Tmax et

%Tmin), de la température de transition (T¢) et de la largeur d’hystérésis (AT) permet d’ajuster la

position et la largeur de I’hystérésis mais également celle du palier. Ainsi en modifiant la réponse

optique et par exemple I'épaisseur du film mince (Figure V-27.a) et/ou de I'empilement de
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nanoparticules (Figure V-27.b), il est possible de moduler la position du palier et de prédire le
comportement expérimental. Afin d’illustrer ceci, un deuxiéme exemple est présenté (Figure V-27).
L’épaisseur de la couche d’empilement de nanoparticules (connectées) de VO, a été réduite de
moitié. Nous pouvons ainsi moduler la position du palier et la prédire autour de 0,55 pour cet
exemple (Figure V-27.c). Ici encore, la synthese expérimentale du bicouche confirme la simulation et

les propriétés attendues (Figure V-27.d).
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Figure V-27 : Cycles d’hystérésis théoriques obtenus a partir du modeéle « sinusoidal» pour a) un film mince, b)
un empilement de nanoparticules, c) pour I'association des deux ; et d) obtenu expérimentalement

Nous avons vu dans les parties précédentes de ce Chapitre 5 que la microstructure des films
influence considérablement les propriétés de la transition (température du centre de la transition Tc
et la largeur d’hystérésis AT). Le bon contréle de la synthése des 2 films empilés nous permet
d’envisager différentes structures modeles. La maitrise individuelle de la synthése de chacune des
couches indépendamment I'une de I'autre est un avantage pour la réalisation de structures plus

complexes. Nous travaillons actuellement sur différentes associations nous permettant de moduler

I’hystérésis.
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lll. Conclusions

A partir d’empilements de nanoparticules de vanadium synthétisés a |'aide du générateur
(voir Chapitre 4), des nanoparticules de dioxyde de vanadium VO, ont été obtenues en réalisant des
recuits sous pression d’oxygéne. Les parametres de synthése ont ainsi été déterminés et
optimisés (température de recuit d’environ 350°C sous une pression de 3,3.102 mbar pendant 10
minutes). Cette faible température de recuit a permis de synthétiser des nanoparticules de VO, sur

différents substrats tels que le saphir-C, MgO et surtout le verre.

Des analyses par MET d’échantillons aprés recuit ont révélé des nanoparticules de VO,
cristallisées de diametre supérieur (environ 10 nm) a celui de nanoparticules de vanadium initiales
(2,5 + 0,5 nm), ce qui témoigne d’un phénomeéne de coalescence (murissement dit « Ostwald
Ripening — Frittage ») conduisant a la formation de cristallites. Ces résultats sont appuyés par des
analyses AFM a partir desquelles une distribution en taille centrée autour de 9 £ 1 nm et une largeur

de 4 nm ont pu étre obtenues.

La comparaison de la microstructure et de la morphologie d’empilements de nanoparticules
recuits a celles de films minces synthétisés par PLD conventionnelle (a une température d’environ
680°C sous une pression de 2,2.10"2 mbar) a révélé d’importantes différences. Les analyses AFM ont
montré que les « grains » composant le film mince présentent une taille bien plus importante
(diametre d’environ 160 nm) que celle des nanoparticules. Ceci conduit a un ordre cristallin sur de
plus grandes échelles que dans le cas d’empilements de nanoparticules pour lesquels on note
I’absence de pics de cristallisation lors des analyses par DRX (8, 26). Des analyses complémentaires
par rayonnement synchrotron, XPS et spectroscopie Raman ont confirmé la présence d’une phase

majoritaire de VO, au sein des empilements de nanoparticules.

Ces différences de morphologie et d’organisation structurale conduisent a des propriétés
optiques et électriques tout a fait différentes. A partir des analyses par spectroscopie optique en
transmission et par mesure 4 pointes en ligne, des cycles d’hystérésis, caractéristiques de la
transition isolant-métal du VO,, ont pu étre obtenus. Ces hystérésis confirment la présence d’une
phase majoritaire de VO, et permettent de caractériser chacun des échantillons. Une diminution de
la température de transition Tc, pour la mesure en transmission, de 67°C (66°C pour la mesure de
résistivité) pour le film mince jusqu’a environ 53°C (58°C pour la mesure de résistivité) pour les
nanoparticules a pu étre mise en évidence. Un élargissement de I'hystérésis AT dans le cas des
mesures de transmission de 3°C a 11°C et de 5°C a 13°C dans le cas de la mesure de résistivité a

également pu étre observé pour le film mince et I'empilement de nanoparticules respectivement.
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L'influence de la taille de I'entité élémentaire de VO, sur ses propriétés a été mise en
évidence en effectuant des recuits dans les mémes conditions que précédemment mais pour
différentes durées (10, 35 et 60 minutes). L’'ensemble des résultats obtenus pour ces échantillons
sont présentés dans le Tableau V-3. Les analyses par AFM ont clairement mis en évidence un
grossissement des nanoparticules par coalescence conduisant a la formation de nanoparticules
probablement plus « individualisées ». Ceci a été confirmé par les mesures en transmission révélant
une augmentation de la température de transition Tc et un élargissement progressif de I'hystérésis
AT avec l'augmentation de la taille des nanoparticules. Nous avons vu que l'augmentation de la
durée de recuit ne joue pas uniquement un réle sur la taille des nanoparticules mais aussi sur leur
degré d’oxydation. Pour des recuits de 60 et 75 min, la transition présente une double pente lors du
refroidissement. Dans le cas de I’échantillon recuit 75 min, une importante diminution du contraste
optique (T%)20°c/(T%)s0°c @ pu étre observée. Tout ceci atteste de I'émergence d’une nouvelle phase
parasite de degré d’oxydation supérieur VO..x avec 0<x<0,5 dont le comportement modifie les

propriétés d’ensemble de I'échantillon.

Diamétre T AT
56 14 5,7

Recuit 10 min 15+ 2 )
Recuit 35 min 30+3 64 26 5,3
Recuit 60 min 505 67 30 4,3

Tableau V-3 : Résumé des propriétés des empilements de nanoparticules de VO pour les différents recuits

A I'aide d’'un modeéle développé par I'équipe de I'université de Vanderbilt (USA), basé sur la
théorie classique de la nucléation, la densité de défauts activés a pu étre estimée a partir des courbes
d’hystérésis en transmission. L’individualisation des nanoparticules avec I'augmentation du temps de
recuit (60 min), i.e. la réduction de la surface spécifique par domaine, s’accompagne d’une
diminution de la quantité de défauts. De ces résultats des largeurs d’hystérésis en accord avec celles

déterminées a partir des courbes d’hystérésis ont été déterminées.

Tirant parti de ces différences de propriétés, la réalisation d’un film multicouche (composé
d’un film mince et d’empilement de nanoparticules) a montré que I’'on pouvait coupler les propriétés
des deux films. Ceci s’est traduit par un comportement en « palier » lors du refroidissement pouvant
étre contrdlé par modification de I'épaisseur de chacune des « couches », observations confirmées
par un modeéle simple permettant de prédire la réponse en transmission de I'association des deux.
Un tel comportement ouvre la voie a une large gamme d’applications dans les domaines de I'optique

et de I'électronique.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail présenté dans ce manuscrit concerne le développement d’une source de synthese
de nanoparticules par une voie physique basée sur la pulvérisation laser. Le principe de ce
générateur repose sur la trempe (refroidissement brutal par de I’hélium sous haute pression
d’environ 10 bars) d’'un panache plasma engendré par I'ablation d’une cible sous l'irradiation d’un
laser impulsionnel nanoseconde (Nd:YAG 532 nm, 7ns). Le gaz ensemencé de nanoparticules est
ensuite détendu adiabatiqguement a travers une tuyere et les nanoparticules formées sont
« récoltées » sur un substrat placé dans une enceinte ultra-vide (10® mbar) d’ablation laser PLD
conventionnelle. Dans ce régime de dépdt dit basse énergie, I'énergie cinétique des nanoparticules
(liée a leur vitesse estimée a environ 500 m/s) est toujours inférieure d’au moins un ordre de
grandeur a leur énergie de cohésion, ce qui permet aux nanoparticules de conserver leur forme et

leur structure lors de I'impact sur le substrat.

L'association du générateur de nanoparticules a une enceinte d’ablation laser
conventionnelle permet la synthése de différents matériaux nanostructurés (nanoparticules isolées
ou empilées, nanoparticules noyées en matrice, super-réseaux) présentant des propriétés différentes

selon leur architecture.

Une des caractéristiques de ce générateur réside dans la synthese controlée de
nanoparticules de tailles relativement monodisperses, le centre de la distribution en taille pouvant
varier en fonction de la modification de divers parameétres, de 1 a 10 nm. Ceci est primordial. En
effet, comme discuté au cours du Chapitre 1, a I'échelle nanométrique, la matiere présente des
propriétés différentes et exacerbées, voire nouvelles, par rapport a I’état massif, ceci notamment car
elles peuvent adopter des structures et des formes exotiques (symétrie d’ordre 5, icosaedre). Ces
propriétés varient énormément en fonction de la taille des nanoparticules, une nanoparticule de 1
nm pouvant présenter des comportements bien différents d’une nanoparticule de 5 nm ou encore de

10 nm.

La mise en ceuvre d’un dispositif dédié, permettant la synthése de nanoparticules, est décrit
dans le Chapitre 2. Les parameétres clés agissant sur I'homogénéité des dépdbts ou la formation des
nanoparticules comme par exemple la synchronisation de I'injection du gaz de trempe, via une vanne

impulsionnelle avec le tir du laser y ont été déterminés.
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Le Chapitre 3 est consacré aux aspects théoriques de I'interaction laser-matiére ainsi que des

processus mis en jeu pour la synthese de films minces ou de nanoparticules.

La description de I'expansion du panache plasma a partir des modeles d’onde de choc et de
forces de viscosité a permis de déterminer les temps caractéristiques, desquels a découlé Ia
définition des parameétres de synchronisation de I'ouverture de la vanne impulsionnelle avec le tir
laser. Ainsi, un décalage de l'injection du gaz de 20 us par rapport au tir laser permet au panache
plasma de se développer au-dessus de la cible et d’étre refroidi de facon optimale, pour conduire a

des phénomeénes de nucléation engendrant la formation de nanoparticules.

Les régimes de nucléation/croissance des nanoparticules a partir de la phase gazeuse ont pu
étre déterminés a partir de modeéles théoriques de nucléation par addition de monomeres et par
coalescence, que nous avons appliqué aux cas des matériaux vanadium et argent. Les distributions en
taille des nanoparticules, simulées en fonction de la durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle,
confrontées aux distributions en taille expérimentales issues des caractérisations par microscopie
électronique en transmission (MET) ont montré la validité des modeles utilisés et la pertinence des
conditions d’élaboration. En effet, 'augmentation de la durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle
conduit a un grossissement des nanoparticules et a un élargissement des distributions en taille qui
ont pu étre attribués au passage d’un régime de nucléation gouverné par des processus d’accrétion
de monomeéres a un régime de coalescence, confirmés également par une simulation par dynamique
moléculaire. Ces premiers résultats ont validé le procédé de synthése de nanoparticules de taille

controlée par nucléation en vol.

Nous nous sommes donc attachés, dans le Chapitre 4, a la caractérisation approfondie des
propriétés : forme, structure cristalline et propriétés physiques (optiques et électriques) de
nanoparticules d’argent et de vanadium. Ces deux matériaux métalliques ont été choisis, en
particulier, pour leurs configurations électroniques différentes, I'argent étant un métal noble et le
vanadium un métal de transition. Les analyses par MET des nanoparticules ont révélé des
nanoparticules de forme quasi-sphérique, de structures cristallines identiques a celles des matériaux
massifs (cubique face centrée pour I'argent et cubique centrée pour le vanadium). Dans le cas de

I'argent, une symétrie d’ordre 5 icosaédrique a été mise en évidence, preuve d’une formation en vol.

Dans notre cas, la taille des nanoparticules n’apparait pas dépendre de la nature du matériau
mais des parameétres d’élaboration, et particulierement de la durée d’ouverture de la vanne
impulsionnelle. Une augmentation de la durée d’ouverture de la vanne impulsionnelle (de 280 a 580

ps), induisant une augmentation du temps de séjour des nanoparticules dans la cavité de
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thermalisation a révélé une augmentation de la taille de 2,5 nm + 0,5 nm (280 ps) a 4,2 nm + 0,5 nm
(580 ps) pour le vanadium et de 2,5 + 0,5 nm a 4,3 + 0,5 nm pour I'argent. L’élargissement de la
distribution en taille de 0,6 a 3,3 nm pour le vanadium et de 0,6 a 3,5 nm pour I'argent, ainsi que la
modification de son allure, illustrent une nucléation par addition de monomeres laissant place a des

processus de coalescence.

L'analyse par spectroscopie optique en transmission de nanocomposites constitués de
« nanoparticules d’argent noyées dans une matrice d’alumine » en fonction de la durée d’ouverture
de la vanne impulsionnelle a corroboré ces observations. En effet, a partir de modeles classiques
(théorie de Mie et confinement des électrons) complétés par I'approche semi-quantique du
formalisme de I'approximation de la densité locale dépendant du temps (TDLDA), issue de résultats
de la littérature, nous avons pu prédire I'évolution de la réponse optique de tels matériaux en
fonction de la taille des nanoparticules, en particulier celle de la résonance plasmon de surface (RPS).
Une diminution en taille des nanoparticules d’argent se traduit par un déplacement de la RPS,
confirmé expérimentalement, vers les plus basses longueurs d’onde de 441 nm (2,81 eV) a 410 nm

(3,02 eV) et par son élargissement de 118 nm (0,89 eV) a 155 nm (1,01 eV).

Les empilements de nanoparticules sont des architectures trés poreuses. Cette porosité,
dans le cas de nanoparticules de vanadium, combinée a leur importante réactivité chimique a permis
d’envisager la synthése de nanoparticules de dioxyde de vanadium VO, et des comparaisons avec des

films minces synthétisés par PLD ont été menées, constituant le sujet du Chapitre 5.

En optimisant les conditions de recuit d’empilements de nanoparticules de vanadium, il a été
possible de synthétiser des nanoparticules de dioxyde de vanadium dans des gammes de
températures bien inférieures a celles nécessaires a I'obtention de films minces. Ces empilements de
nanoparticules de VO, de tailles bien inférieures a celles des « grains » composant le film mince
présentent une transition isolant-métal, caractéristique d’un matériau thermochromique, mais avec
des propriétés optiques et électriques bien différentes. Une diminution de la température de
transition (d’environ 68°C a environ 53°C) et un élargissement de I’hystérésis (d’environ 3°C a environ
30°C) ont pu étre observés. Une augmentation du temps de recuit des nanoparticules qui conduit a
leur grossissement et probablement a une individualisation se traduit par un élargissement
progressif de I’hystérésis. Ceci a pu étre également mis en évidence par une modélisation de la
transition métal-isolant basée sur une approche de théorie classique de nucléation a partir de

défauts activés au sein d’une nanoparticule unique.
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Fort de cette différence de propriétés, I'association de films minces de VO, et de couches
d’empilements de nanoparticules de VO, a été réalisée. Comme attendu, ces bicouches présentent
des propriétés optiques différentes des couches originelles individuelles. Ces associations sont
marquées par I'apparition d’un comportement en « palier » lors du refroidissement pouvant étre
modulé par la modification des épaisseurs des couches considérées. Les comportements optiques de
ces bicouches ont été modélisés a partir du produit des transmissions individuelles de chaque

couche.

Concernant les perspectives, un intérét tout particulier devrait étre porté sur I'étude de
nanoparticules uniques afin d’étudier leurs comportements individuels et de corréler effet de taille et
propriété. L'association du générateur de nanoparticules a I'enceinte d’ablation laser
conventionnelle permet d’envisager un large choix de couple matrice/nanoparticule dans le but
d’étudier justement des nanoparticules uniques noyées dans une matrice mais aussi de combiner les
propriétés de la matrice a celles des nanoparticules et vice versa, menant a des nanocomposites
multifonctionnels. 1l serait par exemple intéressant de noyer des nanoparticules de VO, dans une
matrice active afin de combiner les propriétés des nanoparticules et celle de la matrice et aboutir a

I’étude de particules individuelles de dioxyde de vanadium.

Dans cette optique, nous avons essayé de noyer des nanoparticules dans une matrice
d’alumine. Nous nous sommes donc intéressés a la compréhension des processus d’oxydation des
nanoparticules de vanadium lors du recuit. Sur la Figure 1 sont présentées 3 architectures différentes
utilisées afin d’appréhender ces phénomenes. Lorsque les nanoparticules sont noyées dans une
matrice d’alumine (Figure 1.c), aucune transition de phase n’est mise en évidence. En revanche, les
multicouches de type « sandwich » (Figure 1.a) ou « mille-feuilles » (Figure 1.b) présentent une

transition.
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Figure 1 : Présentation des différentes architectures étudiées et leurs courbes de transmission en fonction de la
longueur d’onde et pour différentes températures

Il semble que l'alumine soit imperméable a I'oxygene limitant ainsi I'oxydation des
nanoparticules de vanadium. Du fait de la taille des nanoparticules isolées (autour de 5 a 10 nm), la
température nécessaire pour amorcer la transition de phase est censée étre plus faible que dans le
cas de nanoparticules plus grosses ou « connectées » (effet collectif). Ainsi a température ambiante,
la température de transition est peut-étre déja atteinte pour ces tailles, et les nanoparticules sont
alors dans leur état métallique. Il est donc nécessaire de mener une étude plus approfondie afin de

comprendre les processus notamment concernant I'interaction aux interfaces entre Al,O; et VO..

L’acquisition récente par notre équipe d’'un banc de Langmuir-Blodgett avec pour objectifs,
entre autres, d’envisager des nanostructurations de surfaces, peut également étre une voie pouvant

mener a des propriétés tout a fait nouvelles. Des essais préliminaires ont d’ores et déja été menés

185



afin de nanostructurer des surfaces avec des nanoparticules de VO,. Nous présentons ici les

premiers.

Mais avant ceci, nous proposons ici quelques rappels sur le systéme Langmuir-Blodgett. Pendant
leurs travaux chez General Electric Co., dans les années 1930, Irving Langmuir et Katharine B.
Blodgett mirent en évidence le fait qu'une goutte d'huile déposée sur une surface statique d'eau
s'étale jusqu'a former un film monomoléculaire. D’abord utilisée pour des molécules amphiphiles [1],
[2], cette technique appelée « Langmuir-Blodgett » (LB) fut étendue a |‘étalement de nano-/micro-
particules et de sphéres [3], [4], a condition que leur surface soit au préalable fonctionnalisée,
souvent avec une chaine moléculaire Cis (chaine a 18 atomes de carbone dérivée de l'acide
octadécanoique) afin de mimer le caractére amphiphile indispensable. Cette nouvelle possibilité a

ouvert la voie a de nombreux travaux de structuration de surface.

Dans notre cas, nous avons choisi d’utiliser des sphéres en tant que masques pour définir des
structures sur la surface. En voici le principe. Un substrat de saphir-C est plongé dans le puits de la
cuve du LB contenant a la surface de I'eau des spheres en polystyréne de 5 um de diameétre,
fonctionnalisées Cys. Le substrat est ensuite retiré lentement (1 mm/min) en maintenant la pression
de surface constante, ce qui conduit a une « nappe » de sphéres a sa surface (Figure 2.a). Des
nanoparticules de vanadium sont ensuite déposées sur le substrat recouvert, a I'aide du générateur
de nanoparticules, sur une épaisseur d’environ 100 nm (Figure 2.b). Puis le tapis de microsphéres, qui
agit comme un masque, est dissout dans un bain d’acétone, ne laissant apparaitre que les
empilements de nanoparticules aux interstices entre sphéres (Figure 2.c). Est ensuite effectué un
recuit de 10 minutes a 60 W qui permet d’obtenir des nanoparticules de VO, (Figure 2.d), sans
affecter a priori pas la morphologie et la taille des flots formés comme on peut le voir en comparant

les Figure 2.c et Figure 2.d.
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Figure 2 : Cliché de microscopie optique des étapes de structuration par LB a) étalement des sphéeres, b) dépé6t
de nanoparticules de vanadium, c) retrait des sphéeres et d) recuit sous oxygene pour synthétiser des
nanoparticules de VO.. e) Représentation schématique du dépét (en orange) entre les spheres (en gris).

Ce procédé également appelé « lithographie colloidale » permet d’obtenir, comme le
montrent les analyses AFM (Figure 3), des structures prismatiques bien organisées, entre les disques

de substrat nu issus du masquage par les spheres.
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Figure 3 : Clichés AFM d’une zone nanostructurée d’empilements de nanoparticules de VO: (en jaune) a) sur une
surface de 20x20 um? et b) détail d’un ilot

Ces « prismes » de dimension micrométrique sont constitués de nanoparticules de VO,

sphériques de l'ordre de 40 nm (Figure 3.b). Sachant que le taux de recouvrement théorique
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maximal d’une surface par des disques de méme diametre « D » selon un arrangement le plus
compact possible est de 91% (Figure 2.e et Equation 1), alors la surface couverte ici par les

« prismes » de nanoparticules est de I'ordre de 9% :

DZ
' 3T
T _ Allf€gisques 4 _ T 091
max — = = = U,
All'®pexagone &DZ 2v/3
2
Equation 1

ey 0 05 1 15 2pm  am

pm

Zone 1 : empilements de
nanoparticules nanostructurés

Zone 2 : empilements de
nanoparticules continus

Figure 4 : Photographie de I’échantillon composé d’une zone de nanoparticules nanostructurées (zone 1) et
d’une zone de nanoparticules « classiques » (zone 2)

Des analyses par spectroscopie optique en transmission ont été menées en température sur
un échantillon présentant deux zones (Figure 4), 'une est composée du dép6t nanostructuré par
procédé LB et I'autre d’'un domaine continu d’empilement de nanoparticules « classique ». La zone
correspondant a un empilement de nanoparticules classique montre une transition isolant-métal
avec un changement de transmission dans I'infrarouge de 93% a 70% a une longueur d’onde de 3 um
(Figure 5.a). Notons que I'amplitude de la transition est plus faible que celle généralement observée
au cours de cette these (plutét de 60%). Une possible détérioration du matériau lors des étapes de
dissolution des spheres mais aussi un moins bon contréle de I'épaisseur peuvent expliquer ces
différences. Les ilots de nanoparticules présentent également une transition montrant qu’il s’agit
bien de nanostructures a base de nanoparticules de VO, (Figure 5.b). L'amplitude de la transition est
logiquement d’environ 5% a 6% correspondant a celle attendue du fait de la surface recouverte par

les « prismes » (soit taux de recouvrement_9% * transmission_60% = variation_5,4%).
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Figure 5 : Courbes de transmission en fonction de la longueur d’onde et pour différentes températures a) de la
zone d’empilement « classique » et b) de la zone « nanostructurée

Cette nanostructuration de surfaces donne accés a des propriétés différentes pouvant étre
modifiées en controlant la taille des sphéres utilisées. En effet, la forme du motif réalisé restera
constante selon une dimension fractale en fonction de la taille des sphéres utilisées. Sans modifier le

taux de recouvrement, il sera possible de moduler la taille des motifs et profiter ainsi d’absorptions

nouvelles spécifiques.

Cette derniere application marque la fin de ce manuscrit et comme souvent avec le monde
de la recherche, entrouvre plus de nouvelles portes qu’elle n’en referme. J’espére avoir pu montrer

les potentialités énormes de ce dispositif... Cependant, tant de choses restent encore a découvrir...

« Ne demande jamais ton chemin a celui qui le connait. Tu risquerais de ne pas t'égarer », de

Breslev
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Annexe : Techniques de caractérisation

I. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique indispensable pour I'identification des phases
cristallines. Cette technique repose sur I'observation d’interférences constructives a partir d’un
rayonnement X monochromatique de longueur d’onde A. Lorsque ce rayonnement tombe sous un
angle d’incidence 0 sur une famille de plan (hkl) d’'un échantillon polycristallin (poudre ou film), un

rayonnement réfléchi sort de I'’échantillon sous le méme angle (loi de Bragg) (Figure 1) :

2. dhkl' sinf =n.A

Equation 1
ou dwy représente la distance interréticulaire, c’est-a-dire la distance entre deux plans

cristallographiques, @ I’'angle de Bragg, n I'ordre de diffraction et A la longueur d’onde des rayons X.

Détecteur de rayon X

Tube a rayon X

Rayon
incident A

e( :
26

dhw I Plans d’atomes
—0— OO0

Figure 1 : Schéma de principe du fonctionnement de la diffraction des Rayons X

Le diagramme de diffraction enregistré est alors formé de pics correspondant aux réflexions
(hkl). La position des pics correspond a I'angle 26 de diffraction et I'aire mesurée sous le pic est
proportionnelle a I'intensité diffractée. La liste des données (/, 260) est comparée a des bases de
données (fiches JCPDS : Joint Commitee on Powder Diffraction Standard) pour identifier les phases
des échantillons analysés. Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées sur un

diffractometre Bruker D8 Advance (pas de 0,015°, temps d’acquisition de 3 s).
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Il. Microscopie électronique a transmission (MET)

Le trajet des électrons dans un microscope électronique est schématisé sur la Figure 2. Les
électrons produits par la source (canon) sont accélérés par une différence de potentiel puis focalisés
sur I’échantillon par des lentilles condensatrices. Il arrive alors sur I’échantillon un faisceau paralléle
ou quasi-parallele d’électrons monocinétiques. Aprés interaction électron/matiére, il apparait a la
sortie de I’échantillon un faisceau transmis et un ou plusieurs faisceaux diffractés. L'ensemble de ces
faisceaux traverse la lentille objectif et converge dans le plan focal image de I'objectif. Les traces des
points de convergence des différents faisceaux forment dans le plan focal un diagramme de

diffraction de I’échantillon.

Source électronique A
< L >

Lentilles condensatrices

Objet

Lentilles objectives
1¢r¢ image
Plan focal image

Diaphragme de sélection

d’air
Lentilles intermédiaires

2°m® image
intermeédiaire

I
I
:
Lentilles projectrices \ : V
I
I
I
I
I
I
I
I
I

Figure 2 : Trajet des électrons dans un microscope électronique en transmission a) en mode image et b) en
mode diffraction

Trois modes de fonctionnement ont été employés : le mode Haute Résolution (HR-TEM), le
mode diffraction (mode conventionnel) et le mode en « balayage » ou STEM (Scanning Transmission
Electron Microscopy). On distinguera également le mode « champ sombre » qui consiste a utiliser les
électrons diffusés ou diffractés pour construire I'image et plus particulierement le mode d’imagerie

en champ sombre annulaire a grand angle HAADF-STEM.
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Le mode Haute Résolution (HR-TEM) permettra d’observer la matiére a I'échelle atomique et
donc de regarder I'arrangement atomique au sein des nanoparticules. Pour cela un diaphragme est
placé dans le plan focal afin de sélectionner un faisceau diffracté particulier pour former
I'image. L'image est donc formée uniquement par les électrons diffractés a un angle particulier. Les

zones de I'image qui diffractent a des angles différents apparaissent sombres.

Le principe du mode HAADF-STEM consiste a pointer une sonde électronique tres fine sur la
surface de I’échantillon et a la balayer séquentiellement. Les électrons diffusés élastiquement de
maniére incohérente sont alors collectés a I'aide d’'un détecteur annulaire a grand angle situé aprés
I’échantillon. L'observation se fait alors par lintermédiaire d’'un systeme d’acquisitions qui
reconstruit point par point I'image. L'analyse de l'intensité recueillie, proportionnelle au carré du
numéro atomique Z des éléments en chaque point constituants I'échantillon et a I'épaisseur
traversée permet de cartographier chimiquement tout I"échantillon. Ce qui va nous permettre de
visualiser des espéces tres petites possédant un numéro atomique bien différent de celui de la

matrice ou du support.

Les analyses ont été réalisées sur un microscope électronique en transmission JEOL 2100 F
(tension d’accélération : 80 - 200 kV, grossissement : 2 000x — 1 500 000x, résolution d’'image : 0,1
nm). Les échantillons ont été préparés en déposant des nanoparticules noyées dans une matrice
amorphe de carbone ou d’alumine directement sur des grilles de cuivre recouvertes d’une
membrane de carbone d’environ 5 nm d’épaisseur et transparentes aux électrons. Pour cela la grille
MET est placée dans I'enceinte ultra-vide et perpendiculaire au jet de nanoparticules. Les conditions
de dépot ont été ajustées afin de déposer moins de 10 nm d’épaisseur d’un film nanostructuré
composé d’'une matrice amorphe et de nanoparticules d’argent ou de vanadium. Cette faible
épaisseur permettant d’obtenir un taux de recouvrement maximum tout en minimisant les

phénomeénes d’empilement.

lll. Microscopie a Force Atomique (AFM) : étude de la topographie

La microscopie a force atomique est une technique permettant de visualiser la topographie
d’un échantillon. Par la suite I'acronyme anglais AFM (Atomic Force Microscopy) sera employé. Le
principe d'un AFM est basé sur la mesure des forces d’interaction (essentiellement
électromagnétiques) entre une pointe, fixée a I'extrémité d’un cantilever et la surface étudiée. La
pointe balaye la surface et les forces d’interaction modifient la flexion du cantilever. D’un point de

vue pratique, la réflexion d’un faisceau laser sur la pointe est mesurée afin de déterminer la variation
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de flexion du cantilever et donc de quantifier les forces d’interaction. Un asservissement piézo-
électrique permet d’éloigner ou de rapprocher la pointe de la surface pour controler la force exercée

sur I’échantillon, et donc d’imager la topographie de la surface.

Il existe trois modes de fonctionnement de I’AFM, relatifs aux types de forces d’interaction
entre la pointe et la surface : le mode contact (balayage réalisé par contact physique entre la pointe
et la surface), le mode non contact (la pointe vibre autour de sa fréquence de résonnance a une
distance de quelques nm, la perturbation de cette fréquence engendrée par la force attractive
relative a la surface permet de remonter a la topographie de I'’échantillon) et le mode tapping (la
pointe vibre a une tres faible distance de la surface de I'échantillon, au point qu’elle touche celle-ci
par intermittence, interaction répulsive). Nous avons privilégié ce dernier mode présentant
|’avantage de tres faiblement endommager la pointe mais surtout permettant d’obtenir une haute

résolution (Figure 3).
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Figure 3 : Schéma de principe de fonctionnement d’un microscope a force atomique en mode
« tapping »

L'utilisation de I'AFM « Agilent 5500 LS AFM/SPM » nous a permis de visualiser la
topographie de surface des empilements de nanoparticules permettant ainsi de remonter a la taille

des nanoparticules.
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IV. Analyse par spectroscopie photoélectronique X (XPS)

L'analyse par XPS est une technique d’analyse permettant de réaliser une analyse
élémentaire de la surface d’un échantillon. Lors de l'analyse, la surface de I'échantillon est
bombardée par un faisceau de rayons X monochromatiques. Ce rayonnement va alors étre en partie
absorbé par la matiere et I'énergie transférée Ey va servir a exciter les électrons de cceur des atomes

présents (Figure 4) :
E.=E +E,
Equation 2

ou £E. et E; représentent |'énergie cinétique et I'énergie de liaison de [I'électron excité,

respectivement.

E | est alors propre a une couche électronique donnée pour un élément donné. Le principe de
la mesure revient a envoyer des photons possédant une énergie Ey fixe et a mesurer |'énergie
cinétique des électrons excités. Il est alors possible de remonter a I'énergie de liaison £; et donc a la

nature de I’atome excité.
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Figure 4 : Représentation des transitions possibles lors de I'analyse XPS

L’analyse par XPS va nous permettre, en complément de I'analyse par diffraction des rayons
X, d’obtenir des informations quant a la composition chimique des échantillons. Les analyses ont été
réalisées sur des échantillons de 50 nm d’épaisseur apres avoir décapé la surface par bombardement
ionique sur une profondeur de 10 nm afin d’observer la composition au coeur du film et de
s’affranchir des possibles phénomenes d’oxydation présents en surface. Le spectrometre utilisé est

un Kratos Axis Ultra utilisant une source monochromatique d’aluminium K.
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V. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le fonctionnement du MEB est basé sur I'émission d’électrons produits par une cathode et la
détection de signaux provenant de l'interaction entre ces électrons et un échantillon. Comme on
peut le voir sur la Figure 5 lorsqu’un faisceau d’électrons incidents interagit avec la surface d’un
échantillon cela entraine la formation de différentes particules. Parmi toutes les particules émises,
les électrons secondaires vont nous intéresser. lls sont créés par |'éjection d’un électron faiblement
lié d’'un atome de I’échantillon par un électron incident qui lui a cédé une partie de son énergie. Ces
électrons ont une faible énergie cinétique et seuls ceux générés a la surface de I’échantillon peuvent

étre observés.

Ces électrons secondaires vont nous permettre d’accéder a la topographie et, a I'aide d’une

coupe transversale, a I'épaisseur de I'échantillon.

Faisceau incident

Electrons Auger Y Electrons primaires
rétrodiffusés

Rayons X \ «

\ / Electrons

L N e 7secondaires
Lumiere I I L

Echantillon

. v A Electrons diffusés
Electrons diffuses (inélastiques)

élastiques .
{ q ) Electrons transmis

(sans interactions)

Figure 5 : Schéma représentant l'interaction électron-matiére

VI. Spectroscopie Raman

Le principe de la diffusion Raman fit découvert par le physicien C. V. Raman en 1928. La
spectroscopie Raman est une technique non destructive dont le principe est basé sur la détection des
photons diffusés inélastiquement suite a linteraction entre un faisceau de Ilumiere
monochromatique (provenant d’un laser) d’énergie E; = h.v, (ou /A est la constante de Planck et vo

la fréquence du rayonnement) et un matériau.

Les photons incidents peuvent alors étre transmis, absorbés ou réfléchis alors qu’une faible
partie peut étre diffusée. Comme on peut le voir sur la Figure 6, la lumiére peut étre diffusée de deux

facons :
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- Soit a la méme longueur d’onde que la radiation incidente on parle alors de

diffusion Rayleigh ou diffusion élastique,

- Soit avec un changement de fréquence on parle alors de diffusion Raman ou

diffusion inélastique. On distingue alors deux cas :

o Le cas ol le photon est diffusé avec une fréquence (Vo - W) inférieure a

celle du photon incident (V) : c’est la diffusion inélastique Raman Stokes,

o Le cas contraire ou le photon est diffusé avec une fréquence (vo + Vi)
supérieure a celle du photon incident (vy): c’est la diffusion inélastique

Raman Anti-Stokes.

E(v)

Niveaux vibrationnels

Etat électronique excité

Niveaux virtuels

Niveaux vibrationnels l

Vo =~ Vuib.

\ 4

Etat électronique fondamental
Diffusion Diffusion Emission

élastique inélastique Fluorescence
Rayleigh Raman Stokes

Figure 6 : Différentes transitions pouvant avoir lieu lors d’une analyse par spectroscopie Raman. vo correspond
a la fréquence d’excitation du laser et vvir G la fréquence de vibration de la matiére analysée

La différence d’énergie alors observée entre le photon incident et le photon diffusé est

propre au matériau.

Les analyses par spectroscopie Raman ont été effectuées au laboratoire SPCTS de Limoges
sur un spectrométre Raman T64000 de la société HORIBA-Jobin Yvon. La source de lumiere
monochromatique provient d’un laser a gaz Ar*/Kr* a une longueur d’onde de 514,5 nm en mode
rétrodiffusion a I'aide d’un objectif xX50LWD conférant au spot laser une taille d’environ 2 um de

diameétre.
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La spectroscopie Raman va nous permettre de déterminer les phases structurales présentes
au sein de nos échantillons et de suivre, a I'aide d’'un module Peltier permettant de chauffer jusqu’a

100°C, la transition de phase du dioxyde de vanadium en fonction de la température.

VII. Mesure de résistivité par la méthode des 4 pointes en ligne

La mesure 4 pointes en ligne est une technique d’analyse permettant de mesurer la
résistivité d’un film ou empilement de nanoparticules. Le montage se compose de 4 pointes alignées
et équidistantes (espacées de 1 mm) posées a la surface de I'échantillon (Figure 7). Un courant est
injecté entre les pointes 1 et 4, et la tension entre les pointes 2 et 3 est mesurée a I'aide d’un

multimeétre.

\'}
L v
A
| 1 2 3 4 1
le
Echantillon /
a

Figure 7 : Principe de la mesure de résistivité avec 4 pointes en ligne

Soit e I'épaisseur du film, négligeable devant les autres dimensions (L la distance entre deux
pointes, d et a les dimensions de I’échantillon), on considere que les lignes de courants sont

paralléles a la surface. Alors la résistivité du film est donnée par :

%4
p=CXex—
1
Equation 3
ol C est une constante liée a la configuration géométrique. Pour un substrat de 1x1 cm? et un
espacement entre les pointes de 1 mm tel que a/d = 1 et d/L =10 comme dans notre cas, C est égal a

4,2209.

La source de courant utilisée est une source KEITHLEY 2611B et la tension est mesurée a

|"aide d’'un multimetre KEITHLEY 2182A.
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Ablation laser impulsionnelle : source de nanoparticules en vol et de films minces;
Développement de matériaux nanostructurés a base d’argent, de vanadium et de dioxyde de
vanadium

Résumé

Ces travaux de thése portent sur le développement d’un dispositif de synthése de
nanoparticules (NPs) par une voie physique basée sur la pulvérisation laser d’une cible suivie d’une
trempe du panache plasma ainsi formé. L’association de cette source a une enceinte d’ablation laser
conventionnelle a permis de synthétiser des NPs d’argent et de vanadium empilées sur des substrats
ou noyées dans des matrices synthétisées par ablation laser. Des analyses par microscopie
électronique en transmission (MET) et microscope a force atomique (AFM) ont révélé des NPs
cristallisées en vol, de forme sphérique et de tailles relativement monodisperses (~ 3 nm de
diameétre) fonction de leur temps de séjour dans la cavité de nucléation. La réalisation de
nanocomposites Al,O; amorphe dopée par des NPs d’argent métallique de différentes tailles a
montré l'influence de la taille de ces entités nanométriques sur la position et la largeur de la
résonance plasmon de surface (RPS) du matériau nanostructuré. Les NPs gardent leur forme
originelle aprés impact sur le substrat ce qui conduit a des empilements de nanoparticules fortement
poreux (de I'ordre de 50%). Des NPs de dioxyde de vanadium ont pu étre synthétisées par recuit
d’empilements de NPs de vanadium. Du fait de leur individualité, les NPs de VO, présentent une
température de transition plus faible (~50°C) et une largeur d’hystérésis plus importante (~10-30°C)
gu’un film mince (température de transition d’environ 68°C et largeur d’hystérésis d’environ 3°C). En
associant un film mince synthétisé par PLD a un empilement de NPs il est alors possible de combiner
leurs propriétés et d’obtenir un matériau nanocomposite présentant une transition par palier.
Mots clefs : Nanoparticules, Ablation laser impulsionnelle, Nanocomposites, Résonance Plasmon de
Surface, Dioxyde de vanadium

Pulsed laser ablation: a source of in-flight nanoparticles and thin films; Development of
nanostructured composites made of silver, vanadium, and vanadium dioxide

Abstract
The work presented in this thesis is focused on the development of an experimental setup

for the synthesis of nanoparticles (NPs) by a physical route, based on the laser vaporization of a
target and followed by the rapid quenching of the plasma plume. Combining such a NP source with
conventional laser ablation makes possible to synthesize silver and vanadium NPs in stacks on
substrates or embedded in different matrices synthesized by laser ablation. Transmission electron
microscopy (TEM) and atomic force microscopy (AFM) analysis revealed crystallized spherical NPs
relatively monodisperse in size (~¥ 3 nm in diameter) depending on the residence time in the
nucleation cavity. The synthesis of amorphous Al,03 nanocomposites doped with metallic silver NPs
of different sizes showed the influence of the size on the position and the width of the surface
plasmon resonance (SPR) of the nanostructured material. The NPs keep their original shape during
impact on the substrate, leading to highly porous NPs stacks (approximately 50%). Vanadium dioxide
nanoparticles (VO2 NPs) have been synthesized by annealing vanadium NPs stacks. Due to their
individual behaviour, VO;NPs exhibit lower transition temperature (~ 50°C) and larger hysteresis
width (~ 10-30°C) than thin films (transition temperature around 68°C and hysteresis width around
3°C). By coupling a PLD thin film and a NPs stack, it is possible to combine their properties and obtain
a nanostructured material having a step transition.

Key words: Nanoparticles, Pulsed laser ablation, Nanostructured materials, Surface Plasmon
Resonance, Vanadium dioxide



