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Introduction

Depuis I’ Antiquité, les particules de taille nanométrique ont été exploitées pour leurs
remarquables propriétés, en particulier dans des buts artistiques en tant que pigments de
couleurs. Un des exemples le plus ancien est la Coupe de Lycurgus (Fig. 1) dans laquelle sont
présents des colloides d’un alliage Au-Ag qui lui donnent une couleur verte lorsqu’elle est
regardée en réflexion a la lumiere du jour, et une couleur orange-rouge lorsqu’elle est vue en

transmission [1] [2].

=
=
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Figure 1: La Coupe de Lycurgus vue en réflexion et en transmission (en encart).

Depuis plusieurs années, les nanomatériaux ont suscité un engouement dans divers

domaines de recherche, ceci par la combinaison de plusieurs facteurs:

(i) I’émergence de nouvelles technologies permettant d’accéder a une observation
directe des nanoobjets (microscopie électronique a transmission, a effet tunnel, a
force atomique ...),

(i1)) le nombre d’atomes constitutifs d’un nanoobjet qui en fait un état intermédiaire
entre la molécule et le matériau massif, lui conférant des propriétés particulieres
dont I’étude présente un intérét fondamental,

(iii) les nombreuses applications potentielles dans divers domaines (matériaux plus
légers et/ou plus résistants, capacités d’enregistrement magnétique plus

importantes [3], catalyseurs, piéges nanostructurés pour piéger les polluants des



rejets industriels, transporteurs de principes actifs, systémes de diffusion ciblée

de médicaments [4]...).

Les propriétés singuliéres des nanomatériaux sont influencées par deux parametres: la
réduction du volume, et 1’augmentation du rapport surface/volume. Ces modifications
conférent des propriétés optiques spécifiques aux nanoparticules, et modifient également leurs
propriétés magnétiques en rendant I’énergie d’anisotropie magnétocristalline (proportionnelle
au volume de la particule) prépondérante devant 1’énergie thermique. Ces propriétés
particuliéres seront donc contrdlables en adaptant la taille des particules. De ce fait, il est
nécessaire d’avoir recours a des procédés d’¢élaboration permettant d’ajuster la dimension des
nanoparticules, ¢laborées par des voies chimiques ou physiques. A I’heure actuelle, il semble
que les méthodes physiques soient mieux adaptées pour former des systemes dont les

propriétés soient facilement contrdlables.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a la voie physique utilisant les faisceaux
énergétiques. Nous avons utilisé ’implantation ionique pour ¢élaborer des nanoparticules
enterrées dans une matrice. Cette technique consiste & bombarder un matériau avec des ions
accélérés a une certaine énergie, jusqu’a la sursaturation de la matrice en atomes implantés,
pour provoquer la formation des particules dans une région proche de la surface. Ce procédé
présente I’énorme avantage d’étre tres flexible par rapport aux autres méthodes et permet
d’accéder a un nombre quasiment illimité de combinaisons particules/matrices. Grace a cette
méthode, il est - dans une certaine mesure - possible de contréler la concentration et la taille
des précipités, et des propriétés physiques peuvent ainsi €tre optimisées en vue d’une
application particulicre.

Différents groupes de recherche se sont intéressés aux nanoprécipités formés par
implantation ionique [5] et aux traitements thermiques qui permettent de les modifier. Nous
avons exploré une nouvelle voie en utilisant €galement I’irradiation avec des faisceaux
énergétiques afin d’étudier 1’évolution des nano-systémes sous ’effet de perturbations plus

violentes.

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré aux propri€tés particulieres des
matériaux métalliques a 1’échelle nanométrique. Nous présentons ensuite brievement les

diverses méthodes d’¢élaboration de nanoparticules, avant de décrire dans la dernicre partie du



chapitre le contexte de ce travail, en rappelant les principaux résultats acquis par O. Cintora-
Gonzalez dans sa thése [6].

Le deuxieme chapitre concerne les résultats de I’implantation ionique. Nous décrivons
I’influence de divers paramétres d’implantation, tels que la fluence et la température, sur les
caractéristiques des particules formées. Les effets observés sont corrélés aux résultats obtenus
par simulation a I’aide d’un programme développé au laboratoire basé sur une méthode de
Monte Carlo cinétique.

Le troisiéme chapitre traite de I'influence des traitements post-implantation sur la
taille et la forme des nanoparticules élaborées par implantation. La premiére partie sera
consacrée aux traitements thermiques classiques en étudiant 1’influence des températures, des
durées et des atmospheres de recuit. La deuxiéme partie met en évidence I’effet de traitements
faisant intervenir des faisceaux énergétiques (électrons, ions). Nous verrons que ces
traitements induisent des modifications importantes sur la taille et la forme des particules.

Enfin, dans la conclusion générale, nous résumerons 1’ensemble des résultats obtenus,

et présenterons les perspectives engendrées par ce travail.
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Chapitre 1 Nanoparticules Métalliques

I. Nanoparticules métalliques

C’est au cours des années 1990 que 1’on a assisté a une véritable explosion de la
recherche sur les nanotechnologies. De deux articles parus en 1988, on est passé a 1607 en
1996, et plus de 2300 en 2002.

Les matériaux de taille nanométrique ont particulierement attiré 1’attention grice a
leurs propriétés thermiques, électriques, magnétiques et optiques qui différent sensiblement de
celles du matériau solide massif correspondant. Depuis plusieurs années, grice a ces
propriétés singulicres, 1’étude des nanoparticules a suscité beaucoup d’intérét, aussi bien d’un

point de vue théorique qu’expérimental.

I.1 Propriétés singuliéres

A mesure que la taille des particules diminue, le ratio surface sur volume augmente, et
cette prédominance des atomes de surface par rapport aux atomes de volume génére des

propriétés particulieres aux matériaux a I’échelle nanométrique.

La premiére publication faisant état de la préparation de nanoparticules remonte au
XIX ™ sigcle: Faraday y reporte la préparation de colloides de nanoparticules d’or
relativement monodisperses [1], et attribue pour la premicre fois la couleur de verres a la
présence de ces nanoparticules métalliques. Depuis, un nombre croissant d’études ont été
entreprises sur des nanoparticules de nature différente - métalliques, semi-conductrices,

magnétiques, isolantes.

L.1.1 Propriétés diélectriques et absorption

Dans les nanoparticules métalliques, on assiste a un effet appelé confinement
quantique. Ce phénoméne se traduit par un confinement des électrons de valence dans une
région plus petite que leur libre parcours moyen, ce qui modifie leur devenir quantique et leur

interaction avec la lumiére. Ce confinement est donc a 1’origine de propriétés optiques non
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Chapitre 1 Nanoparticules Métalliques

linéaires des matériaux diélectriques dans lesquels sont enterrés des nanoagrégats métalliques.
De tels matériaux peuvent étre utilisés pour des applications potentielles dans le domaine de

I’optoélectronique, de I’optique, du stockage de I’information, ou encore des guides d’onde.

Les propriétés optiques des nanomatériaux métalliques sont dominées par une
absorption due a la résonance plasmon de surface: cette résonance provient d’une oscillation
collective des ¢électrons de conduction en réponse a une onde €lectromagnétique qui provoque

une forte polarisation de la particule (Fig. [.1-1).

M4

Figure I.1-1 Représentation schématique du phénoméne de plasmon de surface.

Cette résonance de plasmon de surface se manifeste sous la forme d'une bande
d'absorption dont la largeur et la position spectrale sont caractéristiques des propriétés
physico-chimiques du matériau, c¢’est-a-dire des propriétés optiques du métal et de la matrice,
ainsi que de la taille et de la forme des agrégats métalliques [2] [3]. Dans le cas des métaux
nobles, par exemple, cette absorption se situe dans le visible, ce qui explique la coloration
spécifique des verres dans lesquels ces particules sont dispersées. Les exemples les plus
courants sont les particules d’argent, de cuivre ou d’or qui donnent une teinte jaune ou rouge a
certains verres ou a certaines porcelaines [4]. Cette bande se trouve décalée vers les hautes

énergies a mesure que la taille des agrégats diminue.

Plusieurs théories ont été développées pour décrire les propriétés optiques de
nanoparticules métalliques. La théorie de Mie [5] permet de calculer I’absorption d’une
sphere isolée. Elle permet de déterminer la diffusion d’une onde électromagnétique par une
sphére en se basant sur la résolution des équations de Maxwell en coordonnées sphériques et

en choisissant des conditions aux limites particulieres. Cette théorie est aussi directement
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Chapitre 1 Nanoparticules Métalliques

applicable a un ensemble de sphéres monodisperses en tenant toutefois compte de certaines
conditions: (i) la distance entre les différents précipités doit étre supérieure a la longueur
d’onde de la lumiére incidente afin de permettre a chaque sphere des réflexions individuelles;
(i1) les nanoprécipités doivent étre répartis de manicre aléatoire dans la matrice pour éviter les
interférences entre les différentes réflexions subies par les sphéres; il n’existe ainsi aucune
relation de phase entre les ondes diffusées par les différentes sphéres, (iii) la densité optique
du milieu doit étre suffisamment faible pour que chaque sphére soit atteinte individuellement
par une radiation identique.

La théorie de Maxwell-Garnett [6] permet de calculer les propriétés optiques d’un
milieu diélectrique inhomogene dans lequel sont dispersées des particules métalliques, en
considérant une constante di¢lectrique effective lorsque la longueur d’onde du rayonnement

est supérieure aux dimensions des particules.

I.1.2 Transition métal-isolant

La structure électronique d’un nanocristal dépend de sa taille. Pour les petites
particules, les niveaux d’énergie électronique ne sont pas continus comme dans le matériau
massif, mais deviennent discrets. L’espacement & moyen entre niveaux d’énergie électronique
de niveaux quantiques successifs est appelé le Kubo gap, et est donné par:

_4Ef
3n

0

2

ou Ef définit I’énergie de Fermi du matériau massif, et n le nombre d’¢lectrons de valence
dans la nanoparticule. Tant que 1’énergie thermique reste supérieure a J, la nanoparticule reste
métallique. Cependant, a basse température et tout particulieérement dans les petites particules,
les distances entre niveaux deviennent de 1’ordre de 1’énergie thermique (kgT), procurant ainsi
un caractére non métallique aux nanoparticules. La présence de ce Kubo gap dans les
nanoparticules individuelles implique des effets quantiques de taille sur leurs propriétés telles

que la conductivité électrique, la susceptibilité magnétique.

I.1.3 Etat de Part
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De nombreuses ¢études ont été entreprises sur les nanoparticules métalliques. En
particulier, plusieurs équipes se sont intéressées a la caractérisation des nanoclusters d’Au
dans diverses matrices. L’absorption de ces clusters a, par exemple, ét¢ largement étudiée
dans SiO; [7] [8], pour laquelle elle se situe aux alentours de 520 nm. Elle a également été
caractérisée dans d’autres matrices telles que Al,O; [9] [10] ou elle se situe a 547,5 nm [11],
dans CaF, [12], dans KAI,(Si3Al)-O,o(OH,F); [13], et dans MgO [14] [15].

Des effets similaires a ceux obtenus avec des nanoclusters d’Au ont été observés dans
le cas de précipités d’Ag dans SiO,, ou la bande d’absorption se situe aux alentours de 400-
410 nm [16] [17]. Antonella et al. [16] ont, par ailleurs, montré que les plus gros clusters
présents induisaient un élargissement de la bande d’absorption ainsi que la formation de
bandes d’absorption d’ordre supérieur a des énergies plus faibles. De plus, la bande
d’absorption des plasmons de surface dans le cas des nanoclusters d’argent est
particuliérement sensible aux modifications du milieu environnant et est fortement influencée

par des modifications chimiques de la surface des particules.

Des clusters métalliques de nature différente ont également ¢été étudiés, et présentent
eux aussi des caractéristiques en accord avec la théorie de Mie. Ainsi, plusieurs groupes se
sont intéressés aux nanoprécipités de Cu qui présentent une absorption plasmon aux alentours
de 560 nm [18] [19]. Creighton et Eadon [20] ont calculé¢ les spectres d’absorption théoriques
pour de nombreux ¢éléments (Li, Na, Cu, Mn, Ni, Fe...) dans Dl’air et dans un milieu
diélectrique. D’autres équipes se sont également intéressées a 1’élaboration de précipités de Sn
[21], et des précipités de Cd, de Cu et de Sn dans des films polymeéres [22], de Zn [23], Fe, Dy
et Mn [24], Si, Ag, Au et Ti [25], Pt, Pd, TL, Rh, Cr, Pb [26], Ga [27], ...

De plus, les matériaux constitués d’une densité importante de précipités métalliques
présentent une importante susceptibilité optique non linéaire du 3™ ordre a la résonance
plasmon [28]. Ainsi, I’indice de réfraction peut étre modifié et controlé comme une fonction
de I’intensit¢é lumineuse. Ces matériaux particuliers peuvent trouver une application

potentielle dans les mémoires optiques.

Dans le domaine de la catalyse, les nanoparticules métalliques sont également

largement employées, du fait de leur grande surface de contact. Leur utilisation permet
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d’augmenter le nombre d’atomes en contact avec les molécules a convertir, pour une méme

quantité¢ de métal, et les exemples dans la littérature sont nombreux [29] [30].

.14 Nanoparticules magnétiques

D’une maniére générale, les matériaux magnétiques ont une importance technologique
considérable grace a leur grande richesse de comportement. Ils trouvent leurs applications
essentiellement dans trois grands domaines: [’énergie, I’information et les
télécommunications. L’intérét des nanoobjets magnétiques réside dans leur potentialité a étre
utilisés dans le domaine de I’enregistrement magnétique haute densité. Si I’information
pouvait étre stockée sur des nanoparticules isolées, la capacité de stockage pourrait étre 1000
fois supérieure aux systémes actuels [31]. Pour cela, les précipités doivent donc étre
magnétiquement isolés, se présenter sous forme de nanoparticules ferromagnétiques
monodomaines (avec un diamétre supérieur au diametre critique superparamagnétique), et

avoir un champ coercitif, une taille et une orientation facilement contrélables.

1.2 Rappels sur le magnétisme

Afin de comprendre le comportement des particules magnétiques, il convient ici de
rappeler quelques propriétés sur les matériaux magnétiques, et particulierement sur les

nanoparticules magnétiques.

I.2.1 Matériaux magnétiques

On distingue différentes catégories de matériaux magnétiques: les matériaux doux, les
matériaux durs et les supports pour I’enregistrement magnétique.

La caractéristique fondamentale des matériaux doux (Fig. 1.2-1 a), comme le fer, est
leur capacité a réagir a un champ magnétique extérieur de faible intensité; ils se caractérisent
par une aimantation rémanente (Mg) importante et un champ coercitif (Hc) faible. Les

matériaux doux servent de guide au flux magnétique (transformateurs ou moteurs); dans
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d'autres applications, ils sont capables de détecter la présence d'un champ de trés faible
intensité (tétes de lecture, capteurs).
Les matériaux durs (Fig. 1.2-1 b), tel que l'acier, présentent un champ coercitif

important, et ils seront utilisés pour réaliser des aimants permanents.

M | M}

([

a) b)

Figure .2-1 Courbes d'aimantation pour un matériau ferromagnétique a) doux et b) dur.

On trouve enfin les supports pour [’enregistrement magnétique. Comme nous 1’avons
souligné auparavant, depuis la fin des années 1980, les nanostructures ont ouvert des
perspectives entierement nouvelles tant dans le domaine fondamental que dans celui des

applications pour les mémoires a super densité de stockage.
12.1.1 Moment magnétique d’un atome

Les matériaux magnétiques sont constitués d’un réseau d’atomes porteurs de moment
magnétique. Le moment magnétique atomique est d’origine électronique (de ’ordre de 107
A.m?), la contribution nucléaire, 1830 fois plus faible, étant négligeable. Il est la résultante de
deux contributions: une contribution orbitale, associée au mouvement de 1’électron sur son
orbite, et une contribution du spin, associée au moment cinétique intrins€que de spin de

I’électron.
12.1.2 Moments magnétiques d’un électron

Le moment magnétique orbital m, d’un électron est proportionnel a son moment

cinétique 1 et égal a rﬁl:—uBT, ou p, est le magnéton de Bohr tel que:
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eh

4nm,

Wg = =9,274.10** A.m*> (avec e et m., la charge et la masse de Iélectron,

respectivement). Son moment magnétique de spin m_, proportionnel a son moment cinétique

intrinséque de spin s, estégala m =-2p;s.
12.1.3 Moment magnétique d’'un atome a plusieurs électrons

Le moment cinétique résultant d’un atome a plusieurs €lectrons s’obtient en combinant
les moments cinétiques orbitaux 1 des électrons individuels en une composante L, et les
moments cinétiques de spin s en une composante S. Du fait du couplage spin-orbite, les

moments résultants L et S se combinent a leur tour pour donner le moment cinétique total J

de l’atome. Le moment magnétique atomique m est donc la résultante du moment

magnétique orbital —g, L Wy, et du moment cinétique de spin —g, S Wy, que I’on exprime en
fonction du moment cinétique résultant J sous la forme:

m=-g, Ty,

ou g, estle facteur de Landé tel que: g, =%+ S(S ZIJ)(; I—:-(IIS il 1) .

Le moment effectif de I’atome considéré s’exprime alors:

m ;=g U+ .

Dans une sous-couche électronique complétement remplie, L et S sont nuls; le

moment magnétique résultant est donc nul. Des valeurs non nulles de LetS proviennent de
sous-couches incomplétes; ainsi, le magnétisme des atomes est li¢ a I’existence de ces sous-
couches incomplétes.

Les configurations les plus stables des moments cinétiques orbitaux et de spin des

¢lectrons des couches incomplétes sont définies par les régles de Hund:

» les moments cinétiques de spin § se combinent pour donner la résultante S la plus

grande, en accord avec le principe d’exclusion de Pauli;

—

> les moments cinétiques orbitaux 1 se combinent pour donner la résultante L la plus

grande, en accord avec le principe d’exclusion de Pauli et la premiére régle de Hund;
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> les moments L et S se combinent pour donner une résultante J dont ’amplitude est

¢gale a |L—S| si la couche est moins qu’a moitié remplie, et a L+S si la couche est

plus qu’a moitié remplie.

Toutefois, dans un cristal, I’ion est soumis au champ électrique des atomes voisins; il
en résulte une modification importante du moment pour les éléments de la premicre série des
métaux de transition (sous-couche 3d incompléte). Le moment cinétique orbital est bloqué par

le champ électrique cristallin, et le moment magnétique total n’a comme seule origine le spin

des électrons et peut alors s’exprimer par: m_; =2./S(S+1)p,.

1.2.2 Magnétisme macroscopique

Comme nous I’avons vu précédemment, un matériau est constitué¢ d’un ensemble de
moments magnétiques. D’un point de vue macroscopique, il est donc possible de définir
I’aimantation M d’un systéme comme étant le moment magnétique par unité de volume [32].
Si ce systéme est soumis & un champ magnétique extérieur H, on peut définir la susceptibilité
magnétique y par:

_dM

AFTT

Les matériaux peuvent alors étre classifiés suivant leur susceptibilité et ses variations

en fonction de différents facteurs physiques. De cette maniere, nous pouvons distinguer:
e les matériaux diamagnétiques: ils sont constitués d’atomes a couches électroniques

complétes, et sont caractéris€s par une susceptibilité y négative, faible, indépendante

du champ et de la température (Fig. [.2-2):

18



Chapitre 1 Nanoparticules Métalliques
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¥

Figure 1.2-2 Variation de I'aimantation en fonction du champ appliqué et avec la température

pour un matériau diamagnétique.

e les matériaux paramagnétiques (Fig. 1.2-3): ils sont caractérisés par une susceptibilité

x positive et indépendante du champ. Sous I’action d’un champ magnétique, les

moments s’orientent, et I’aimantation résultante est proportionnelle au champ

appliqué:
; . M1t Ti<Ta< Ts (T 1y
(T2)
# £ (T3)
3
@ ®) ©

Figure 1.2-3 (a) Réseau de spins, (b) variation de I'aimantation en fonction du champ appliqué

et (¢) variation thermique de 1/¢ pour un matériau paramagnétique.

Si le champ est coupé, 1’agitation thermique fait disparaitre I’alignement des moments,

et donc I’aimantation.

I1 peut arriver que les interactions magnétiques 1’emportent sur 1’agitation thermique,
et ces matériaux présentent alors une aimantation spontanée en l’absence de tout champ
extérieur. Les moments magnétiques interagissent par un couplage d’échange qui tend a
minimiser 1’énergie du systeme. Suivant la valeur de cette intégrale d’échange, les moments
vont adopter un ordonnancement parallele ou antiparallele entre eux (magnétisme coopératif).

Différents arrangements sont donc envisageables:

» les moments s’orientent parallélement entre eux: ce sont des matériaux

ferromagnétiques (Fig. 1.2-4); ces corps sont caractérisés par une
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susceptibilit¢ dépendant du champ, de la température et de 1’histoire
magnétique, thermique et mécanique de [’échantillon. Ils deviennent

paramagnétiques au-dela d’une certaine température d’ordre Tc¢ (température

de Curie):
M _ l/x Ms
(T=0)
- 0> —0 Mo (T]) e
- o~ o> (To)
DGO (T
H T T
0 Tc 0 Tc
(a) () (© (d)

Figure 1.2-4 (a) Réseau de spins, (b) variation de I'aimantation en fonction du champ appliqué,
(c) variation thermique de 1/y, et (d) variation thermique de I'aimantation spontanée pour un

matériau ferromagnétique.

» les moments s’orientent antiparallélement entre eux, et forment deux sous-
réseaux. Si les deux sous-réseaux ont la méme valeur absolue, on parle
d’antiferromagnétisme (Fig. 1.2-5); le moment résultant est nul. La

susceptibilit¢ d’un matériau antiferromagnétique présente un maximum a la

, , , . ) C .
température de Néel, notée Ty, et suit une loi: X:ﬁ, ou O est une
_l_

température fictive, négative et dépendante de la force du champ

moléculaire:
M Ti<Ta<T; (T2) l/x
- -~ -0~ \/
- o o~ ;
“~0 ~0 <@ : T
0 Tn
() (b) (©)

Figure 1.2-5 (a) Réseau de spins, (b) variation de I'aimantation en fonction du champ appliqué,

et (¢) variation thermique de 1/¢ pour un matériau antiferromagnétique.
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Toutefois, si les deux sous-réseaux ne se compensent pas, le systéme
présente une résultante non nulle en 1’absence de champ magnétique

extérieur, et on parle alors de ferrimagnétisme (Fig. 1.2-6):

M Ti<Tc<Ty I/X M
(T M,
Ao o o (Te) >
R L
.- o . (T | .-
H 0 0 Te T
(a) (®) (d)

Figure 1.2-6 (a) Réseau de spins, (b) variation de I'aimantation en fonction du champ appliqué,
(c) variation thermique de 1/, et (d) variation thermique de I'aimantation spontanée pour un

matériau ferrimagnétique.

I1 existe également d’autres formes plus complexes de magnétisme:

e [Dantiferromagnétisme non colinéaire (les moments des deux sous-réseaux ne sont pas
rigoureusement antiparalléles),

e [’hélimagnétisme (substance uniaxe pour laquelle, durant certains intervalles de
température, les moments situés dans les plans de base tournent régulicrement d’un
certain angle, en passant au plan suivant),

e le métamagnétisme (il s’agit d’une transition de 1’état antiferromagnétique vers 1’état

ferromagnétique induit par le champ magnétique).
12.2.1 Le paramagnétisme

Dans un certain nombre de substances, on observe une susceptibilité positive faible et
. . ,: , c ., : .
qui varie proportionnellement avec 1’inverse de la température: X=$- C’est la loi de Curie

qui caractérise le paramagnétisme des atomes libres, ou C est la constante de Curie. Dans un
paramagnétique, les atomes sont porteurs d’un moment magnétique qui est libre de s’orienter
dans n’importe quelle direction. En I’absence de champ, les atomes sont aléatoirement

distribués dans toutes les directions, et I’aimantation résultante est nulle. Si on applique un
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champ, les moments tendent a s’orienter dans la direction de ce champ, si rien ne vient
s’opposer a cet effet (agitation thermique).
Le premier modele quantitatif fut développé par Langevin, et utilise une description

classique selon laquelle le vecteur moment magnétique de chaque atome peut prendre une

direction quelconque. Si on applique un champ H a un moment magnétique m, de module
my, son énergie s’écrit: E(O) =—u,m,Hcos0, ou 0 est ’angle entre le moment et le

champ. A partir du calcul de la moyenne thermique de la composante du moment magnétique

selon le champ, on déduit une expression de I’aimantation selon la direction du champ:

M=Nm, {coth(x)—%}:Mo L (x),

Hom, H

B

ou N est le nombre d’atomes magnétiques par unité de volume, x est défini par , et

L(x) est la fonction de Langevin.
Si on s’intéresse a I’aimantation en champ faible, la fonction de Langevin se réduira a:
3
X X
L)Xy
3 45
L’aimantation prendra donc la forme suivante:

3k, T

2

et la susceptibilité:

_Honﬁ _E

* 3k, T T

On retrouve bien alors 1’expression de la loi de Curie ou la constante C est définie par:

3k,

Or, la quantification du moment magnétique implique que sa projection sur 1’axe de
référence du champ ne peut prendre que certaines valeurs. Considérons alors un méme

systtme composé¢ de N atomes identiques par unit¢ de volume, chaque atome portant un
moment m, tel que m =—g, .TuB, ou la composante du moment suivant cet axe de référence
peut prendre 2J+1 valeurs discrétes (-J, -J+1, ..., J-1,J).

Si on applique un champ magnétique extérieur H a ce systeéme, les moments vont se

réorienter de maniere a minimiser 1’énergie libre du systéme et atteindre 1’équilibre
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thermodynamique. Celui-ci résulte d’une compétition entre deux phénomenes antagonistes:

d’une part, le systétme cherche a minimiser son énergie E, donc a aligner au mieux les

moments m avec H ; et d’autre part, il cherche également a augmenter son entropie S, donc a

distribuer ’orientation des moments magnétiques de la maniére la plus uniforme possible.
L’¢nergie E du systéme est donnée par: E=—m.H . Le moment magnétique moyen m qui
apparait dans la direction de H est donc une moyenne des valeurs de la projection des

moments sur I’axe de référence, pondérées par les probabilités qu’un moment adopte une

orientation donnée:

+J H
D gl meXp[gL“Bm]

— M=l kg T
m= +J H i
exp(gLMBmJ
M=-J kB T
JH
ou kg est la constante de Boltzmann, et T la température. En posant x:ngH—BT, le
B

développement de ce calcul conduit a:
m =g Up JBJ(X)>

ou Bj est la fonction de Brillouin définie par:

B,(x)= 20+ coth(zj-'_1 x]—Lcoth(ij.

2] 2]

Dans le cas de notre systéme a N atomes, on a donc une aimantation telle que:

M=Nm=Ng, p, IB,(x).

Lorsque J devient grand, on se rapproche du cas classique avec la fonction de

Langevin.

Pour les faibles valeurs du rapport T c’est-a-dire en champ faible ou a haute

- . I x . s
température, on utilise le développement: cothx=—+§+... , et la fonction de Brillouin se
X

e J+1 : . ‘o
réduit a: B, (x)= ( 31 )X , de sorte que I’aimantation peut alors s’écrire:

NJ(J+1)(gL “B)z H
3k, T
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En utilisant ’expression du moment magnétique effectif défini précédemment par

m =g, +JJ+1)uy, nous pouvons €crire I’aimantation:

M:% =EH.
3k, T T

On retrouve a nouveau une expression de la loi de Curie, ou la constante C est cette

2
m

3k,

fois égale a

1222 Le ferromagnétisme

Les substances ferromagnétiques (Fe, Ni, Co ...) possédent une aimantation spontanée
a toute température inférieure a la température de Curie T, et présentent un caractere

paramagnétique au-dessus de Tc (T.(Co0)=1490°C). Cette aimantation spontanée augmente

régulierement quand la température décroit, et atteint sa valeur maximale quand T = 0 K. Par
ailleurs, l'aimantation d'une substance ferromagnétique dépend non seulement du champ
magnétique qu'on lui applique, mais aussi des champs auxquels elle a été soumise auparavant;
on parle d’aimantation rémanente Mg (Fig. 1.2-7). Un matériau ferromagnétique est
¢galement caractérisé par la valeur de son aimantation a saturation Ms, ainsi que par la valeur
de son champ coercitif He.

4

SATUTAtiON ————mte W e = == = =

aimantat ion_.,MR

rémanente
H,

e

champ coercitif

Figure 1.2-7 Variation de I'aimantation d’un matériau ferromagnétique en fonction du champ

magnétique appliqué.
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La susceptibilité magnétique dépend fortement de la température, devient infinie a la

température de Curie et obé¢it a la loi de Curie (pour T > T,):

Par D’intermédiaire du couplage spin-orbite, la structure cristalline influence
I’orientation du moment magnétique atomique (I’axe c est, par exemple, un axe de facile
aimantation pour le cobalt hexagonal). Le cristal ayant choisi I’orientation magnétique selon
I’axe z, il faut fournir une énergie d’anisotropie magnétocristalline Ex pour faire tourner cette
aimantation spontanée Mg d’un angle O par rapport a Oz. Cette énergie peut adopter
différentes formes selon la symétrie du cristal:

e dans un systéme uniaxe comme le cobalt hexagonal, elle prend la forme:
E, =K, sin’0+K, sin*0,
ou les constantes K; et K, dépendent de la température et leurs valeurs sont obtenues
expérimentalement (K; = 4,3.10° J.m™ et K, = 1,2.10° J.m™ pour le cobalt a 295 K).
e dans un systéme cubique, cette énergie s’exprime:
E, =K, (af o)+ a5 ol +alal )—i—K2 (alz o ai)

ou o, 0z, a3 sont les cosinus directeurs par rapport aux axes du cube.

Cette anisotropie de forme provient du champ démagnétisant B

m?

B, =u,H,A =—pu, N, M, ou N; est le facteur démagnétisant dans la direction i. L’énergie

d’interaction de I’aimantation M avec le champ B_ est:

Em :"'%Ho Ni Mé .
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L’aimantation choisit naturellement la direction de 1’échantillon pour laquelle N; est

minimal.

Il existe d’autres sources d’anisotropie: la magnétostriction (I’application d’une
contrainte mécanique dans une direction donnée favorise I’orientation de 1’aimantation dans

cette direction), I’anisotropie de surface et I’anisotropie induite.

L’énergie du systéme s’exprime comme la somme de ces différentes énergies. Afin de
minimiser cette somme, des domaines magnétiques séparés par des parois de Bloch se

forment dans les matériaux (Fig. 1.2-8).
/ JaVaVa _/\._7

7T L AN

Figure 1.2-8 Réduction de I'énergie par la création de domaines.

P. Weiss a donc été amené a supposer qu’un matériau ferromagnétique était divisé en
petites régions, appelées domaines. En I’absence de tout champ externe, le champ interne tend
a orienter parallelement les moments élémentaires des différents porteurs: chaque domaine
possede, de ce fait, une aimantation spontanée.

Ce champ interne est 1’expression des forces magnéto-cristallines. Ce sont des
couplages entre certains groupes d’atomes qui créeraient ce champ interne cohérent et qui

tendent a orienter tous les moments dans une certaine direction cristallographique, et ce, dans
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chaque domaine. Suivant la symétrie cristalline, il existe une ou plusieurs directions
privilégiées pour I’aimantation spontanée: ce sont les directions de facile aimantation [33]. A
température ambiante, 1’axe de facile aimantation pour le cobalt hexagonal est la direction
(0001), et pour le cobalt cubique (111). En I’absence de champ extérieur, chaque domaine est
donc aimanté spontanément a saturation. L’agitation thermique tend a s’opposer a cet ordre,
et ce n’est donc qu’a 0 K que 1’orientation est parfaite. Chacun des domaines ayant sa propre

orientation, I’aimantation globale d’un ferromagnétique est donc nulle en 1’absence de champ.

Ces domaines magnétiques sont séparés par des parois de Bloch. Pour passer d’un
domaine A a un domaine voisin B dont les directions d’aimantation sont opposées, le vecteur

aimantation tourne progressivement a 1’intérieur méme de la paroi (Fig. 1.2-9).
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Si on applique un champ magnétique croissant puis décroissant, 1’aimantation d’un
matériau ferromagnétique suit une courbe que I’on appelle cycle d’hystérése. Ce processus
s’explique par les déplacements des parois ancrées sur des défauts.

Dans des faibles champs, 1’aimantation d’un cristal ferromagnétique est réversible et

proportionnelle au champ (zone de Rayleigh): cette aimantation est due a un déplacement
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réversibles des parois. Pour des valeurs moyennes de champ et supérieures a Hey, les parois se
déplacent et s’ancrent sur de nouveaux défauts. Cette partie de la courbe est irréversible. A
mesure que le champ continue a augmenter, des retournements se produisent dans les
domaines (Fig. 1.2-10).

A mesure que la valeur du champ appliqué augmente, 1’aimantation augmente jusqu’a
une valeur maximale, I’aimantation a saturation. Si ce champ est coupé, le matériau
ferromagnétique reste légerement aimanté: c’est I’aimantation rémanente Mg. Pour faire

disparaitre cette aimantation, il suffit d’appliquer un champ de sens opposé: le champ coercitif

e (D

w

Figure 1.2-10 Représentation d'un cycle d'hystérese traduisant le retournement des parois

séparant les domaines magnétiques.

L’anisotropie magnétique se manifeste par les valeurs de My et Hc qui dépendent de
I’orientation du champ par rapport aux directions de facile aimantation. Ces valeurs sont

fortement influencées par la pureté du métal, ainsi que par les dimensions des domaines.

1.2.3 Le magnétisme des petites particules

Les grains fins sont parmi les substances magnétiques les plus intéressantes a étudier

car ils se présentent sous forme de monodomaines. Il en résulte une propriété remarquable,
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une valeur inaccoutumée du champ coercitif. Celui-ci, qui dans les substances massives, est
de I’ordre de I’cersted, peut atteindre plusieurs milliers d’cersteds dans les grains fins.

Les propriétés magnétiques des trés petites particules ont donc fait 1’objet de
nombreux travaux. Parmi les premieres mesures significatives, il convient de citer les mesures
d’aimantation thermo-rémanente [35], du champ coercitif [36], de ’aimantation [37], de la
susceptibilit¢ en continu [38], de la susceptibilité alternative [39], de la magnétorésistance
[40], du champ de résonance et de la largeur de raie de la résonance ferromagnétique [41], et

des parametres hyperfins par effet Mossbauer [42].
123.1 Taille critique

On a vu précédemment que pour minimiser 1’énergie totale d’un matériau
ferromagnétique, il y avait apparition de domaines séparés par des parois. Cependant, il existe
une taille critique en-dessous de laquelle la création de domaines sera plus coliteuse en
énergie (via les parois) que la diminution de I’énergie magnétostatique ainsi obtenue [43]. En-
dessous de cette taille, la particule ne sera donc plus composée que d’un seul domaine
magnétique: on parlera de particule monodomaine. Ce rayon critique R¢ dépend de la nature
du matériau et peut s’écrire:

9JAK
‘2 M ’
ou A est la constante d’échange, K la constante d’anisotropie, et Mg I’aimantation a saturation
du systéme. Dans le cas du cobalt, on obtient un rayon critique de 19,2 nm pour sa structure

hep, et 35 nm pour sa structure cfc a température ambiante.
1232 Le superparamagnétisme
Dans le cas de particules monodomaines, la réorientation des moments sous 1’effet
d’un champ externe ne peut plus se faire par un déplacement des parois, mais doit donc passer
par une rotation de 1’orientation des moments, ce qui nécessite des champs plus élevés

(champs coercitifs plus importants que pour le matériau massif correspondant).

Lorsque la taille des particules diminue encore, [’énergie d’anisotropie

(proportionnelle au volume V de la particule) devient encore plus faible. Cette énergie

29



Chapitre 1 Nanoparticules Métalliques

d’anisotropie est associée a une énergie de barriere Eg qui caractérise la facilité¢ avec laquelle
un moment va pouvoir basculer d’une orientation a une autre. Dans le cas d’une symétrie
axiale, on trouve: Eg = KV, ou K est la constante d’anisotropie. Il existe une taille critique en-
dessous de laquelle cette énergie de barricre va étre inférieure a 1’énergie thermique exprimée
par kgT. Le moment magnétique de la particule va alors pouvoir basculer d’une direction de
facile aimantation a une autre sous le seul effet de I’agitation thermique. On se retrouve dans
une situation identique au paramagnétisme, ou [’agitation thermique empéche 1’ordre
magnétique, mais dans ce cas, les moments mis en jeu sont beaucoup plus importants. Ce

phénomeéne est connu sous le nom de superparamagnétisme.

Considérons un grand nombre de particules monodomaines identiques, dont les axes
de facile aimantation sont distribués au hasard. Elles vont se comporter comme un systéme
d’atomes paramagnétiques avec un nombre quantique total J infini; la loi quantique de
Brillouin, établie précédemment, se réduit, dans le cas ou J est infini, a la loi classique de

Langevin:

M=Npu cothNHH—kB—T .
k; T NpH

Un paramétre important d’un systéme superparamagnétique sera le temps

caractéristique du renversement du moment: c’est le temps de relaxation.

Ce temps de relaxation caractérise le temps nécessaire pour que les moments
magnétiques d’un ensemble de grains, initialement tous paralléles, soient répartis d’une facon

aléatoire. D’apres la théorie de Néel [44], ce temps de relaxation t varie exponentiellement:
1 E
—=T1,exp| ——= |.
T k,T

La connaissance de ce temps est fondamentale dans la compréhension du

comportement d’un systéme superparamagnétique. Si le temps de mesure T, est supérieur a T,

les moments auront le temps de fluctuer durant la mesure, et les propriétés magnétiques
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mesurées résultent d’une moyenne dans le temps du mouvement des spins; ceux-ci relaxant
entre les directions de facile aimantation, 1’état constaté est apparemment désordonné,
analogue donc au paramagnétisme. Au contraire, si Ty, est inférieur a 1, le systéme sera bloqué

(les propriétés seront semblables a celles du matériau massif).

La température blocage est définie comme la température a laquelle le temps de
mesure devient égal au temps de relaxation de I’aimantation des particules a champ nul. Cette

valeur est facilement accessible expérimentalement, méme s’il existe une distribution des t.

Comme nous l’avons souligné précédemment, pour qu’un systéme soit pergu
"bloqué", il faut que le temps de mesure soit inférieur au temps de relaxation du systeme.
Dans le cas ou I’on considere un temps de relaxation t de I"ordre de 100 s, et en prenant 1

égal 2 10° s™' [45], on a alors:

ce qui donne un diameétre de transition superparamagnétique — ferromagnétique:

/1501{ T
D ,=3—2—.
S—F TCK

Grace a ce calcul, on trouve des diamétres de transition D¢ . =5,2nm pour le cobalt

hep, et D¢ .. =9,Inm pour le cobalt cfc.

La figure 1.2-11 montre 1’évolution du champ coercitif en fonction du diameétre des

particules, et permet de définir les domaines superparamagnétique et ferromagnétique:
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Figure 1.2-11 Variation du champ coercitif en fonction du diamétre de la particule.

II. Voies de synthese des nanoparticules

Il existe deux approches dans I’¢laboration de nanomatériaux. Dans 1’approche
"bottom-up" typique, la matiére est assemblée atome par atome pour former des particules ou
des molécules intégrables dans des systémes plus importants. Dans I’approche "top-down", a
I’inverse, on part d’un matériau massif et on le réduit a 1’échelle nanométrique.

Diverses techniques chimiques et physiques sont donc disponibles pour élaborer des
nanoparticules. Ces différentes méthodes permettent d’obtenir des nanoparticules libres ou
enrobées dans une matrice. Dans ce dernier cas, elles sont protégées de l’atmosphere

extérieure (de l’oxydation dans le cas des métaux), et on évite leur agglomération en

particules plus grosses.

II.1 Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques permettent d’obtenir des particules avec une distribution de

taille relativement étroite. Elles permettent d’obtenir des nanoparticules sous deux formes:
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soit libres, dispersées dans un liquide ou sous forme de poudre, soit enrobées dans une

matrice solide.

I1.1.1 Nanoparticules libres

11.1.1 Réduction de sels métalliques

Faraday [46] a ¢té¢ le premier a synthétiser une dispersion aqueuse de particules
colloidales. Pour cela, il a utilisé une solution aqueuse d’ions térachloroaurate [AuCl4], en
présence d’ions citrate qui stabilisent les nanoparticules, obtenues par réduction par du

phosphore.

1.1.12 Réduction électrochimique

Reetz et al. [47] ont développé une voie de synthése reposant sur une réduction
¢lectrochimique. Le métal a décomposer est placé a 1’anode d’une cellule électrochimique.
L’anode est oxydée, pour former des complexes métalliques, qui sont réduits a la cathode.
L’¢électrolyte est un sel de tétraalkylammonium qui sert a la fois de sel de fond, et de
stabilisant pour les particules formées. La taille des particules peut étre ajustée, en controlant
la densit¢ de courant. Des nanoparticules de nickel de 2,2 et de 4,5 nm ont ainsi ¢été

synthétisées, ainsi que des nanoparticules de cobalt de 1,9 nm.

1.1.1.3 Synthese en micelles

Plusieurs équipes ont développé des méthodes de synthése de nanoparticules a
I’intérieur de micelles inverses ou de microémulsions. Venturini et al. [48] ont ainsi élaboré
des nanoparticules monodisperses de fer, en réduisant du FeCl; dans des micelles inverses de
chlorure de dodécyltriméthylammonium. La taille de ces nanoparticules peut varier de 1,4 a
15 nm en jouant sur la taille des micelles, sur le facteur de diffusion intermicellaire, qui
dépend des interactions entre les phases, et sur le processus de réduction chimique. Lorsque
les sels métalliques ont un point de fusion assez bas, il est possible de les chauffer au-dessus
de leur point de fusion, et d’en faire une miniémulsion dans des solvants organiques. Le

refroidissement au-dessous de la température de fusion entraine la cristallisation des
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particules. Des modifications chimiques ultérieures (oxydations ou réductions) permettent
ensuite d’obtenir des nanoparticules d’oxyde métallique, ou de métal. Landfester et al. [49]
ont ainsi synthétisé¢ des nanoparticules de 50 a 100 nm de Fe,O3, a partir de miniémulsion de

FeCls, ainsi que de zircone, a partir de ZrOCl.

11.1.14 Décomposition de précurseurs organométalliques

L’utilisation de précurseurs organométalliques permet d’élaborer différents systémes
de nanoparticules. Le procédé repose sur la décomposition d’un composé organométallique,
dans lequel le métal est généralement a bas degré d’oxydation, dans un solvant organique
judicieusement choisi. Ceci permet d’éviter I’emploi de réducteurs chimiques puissants qui
engendrent souvent des impuretés qui s’adsorbent a la surface des particules et sont difficiles
a ¢liminer. La décomposition est réalisée par élimination des ligands de la sphére de
coordination. Cette élimination se fait en général par chauffage. Dés 1966, Hess et al. [50] ont
¢laboré des nanoparticules de cobalt de 1 a 100 nm, par décomposition thermique de
Co,(CO)gs, en présence de polymeres organiques. Le chauffage peut également se faire par
ultrasons, [51] [52] ou par laser. Zhao et al. [53] ont synthétisé des particules de y-Fe, par
pyrolyse de Fe(CO)s sous faisceau laser cw Co,. L’¢élimination du ligand peut également se
faire par décomposition chimique, ainsi Ould Ely [54] a ¢élaboré des nanoparticules de cobalt
de 2 nm, par décomposition du complexe Co(n’-CsH3)(n*-CsH;,) sous une pression de 3 bar

de H,, a température ambiante, en présence de PVP, pour stabiliser la suspension colloidale.

I1.1.2 Nanoparticules enrobées

Afin d’éviter le contact avec 1’atmosphere extérieure et d’éviter la coalescence en
agrégats trop gros, il est également possible d’élaborer des particules incluses dans diverses
matrices.

11.1.2.1 Synthese in situ

Cette premiere méthode vise a introduire directement I’espece lors de la synthese de la

matrice. La méthode sol-gel, largement exploitée depuis les années 70 consiste en une
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hydrolyse d’un alcoxyde métallique dans un alcool jouant le role de solvant. Les réactions de
condensation qui se produisent entre les molécules d’alcoxyde hydrolysées conduisent a la
formation d’un gel. Ensuite, ce gel va subir les étapes de vieillissement et de séchage au cours
desquelles il se solidifie et s’appauvrit en liquide. La derniére étape consiste en un traitement
thermique destiné a transformer le gel en silice dense. Des traitements thermiques ultérieurs
sous H, permettent ensuite de réduire les ions métalliques. Lutz [55] a ainsi €laboré des gels
de silice, dopés avec des ions Cu, Ni, Co et Fe, et qu’il a ensuite calcinés, puis réduits pour
former des nanoparticules. La taille des particules peut étre contrdlée en jouant sur la

température de réduction, ainsi que sur la quantité de sel introduite dans la matrice.

11.1.2.2 Addition post synthese

D’autres techniques consistent & introduire 1’espéce apreés la synthése de la matrice:
soit par imprégnation des especes métalliques sous forme de sels ou de complexes [56], soit
par échange ionique. Cette dernieére méthode consiste a substituer un ion métallique M; par un
autre ion métallique M,. Pour cela, on procede par immersion du verre contenant M; dans une
solution contenant M, et porté a une température spécifique. Zhang et al. [57] ont élaboré des
particules de Fe, Co et Ni dans une zéolithe en échangeant les ions Na par des solutions
aqueuses de FeCl,-4 H,O, CoCl,-6 H,O ou NiCl,-6 H,O.

Une autre méthode consiste a greffer des ligands bifonctionnels de complexes organo-
métalliques, ou méme des particules synthétisées auparavant. Ainsi, Braunstein ef al. [58] ont
ancré des particules colloidales d’Auss, ainsi que des complexes de palladium a I’aide d’un
ligand (Ph,P),N(CH,)3Si(OMe); a I’intérieur des pores d’une membrane d’alumine. Dans le
cas des colloides d’or, les particules s’ancrent par passage de la solution a travers la
membrane, tandis que dans le cas des complexes de palladium, I’ancrage est suivi d’un

traitement thermique entre 373 et 973 K pour obtenir les nanoparticules.

I1.2 Méthodes physiques

La méthode la plus simple consiste a broyer un matériau jusqu’a 1’échelle

nanométrique. Toutefois, cette méthode présente d’importantes limites car elle ne permet pas

un controle précis des distributions de taille. Afin d’obtenir un meilleur contrdle de diverses
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caractéristiques, telles que la taille, il existe un certain nombre d’autres méthodes que nous
allons brievement décrire dans les prochaines sections. Certaines consistent a chauffer a tres
haute température un matériau de manicre a ce que les atomes s’évaporent puis, a les refroidir
9 ) \ . P y , ;. .
pour qu’ils s’agglomérent en particules. D’autres méthodes sont basées sur la pulvérisation
d’un matériau cible, par exemple a I’aide d’un plasma (pulvérisation cathodique), ou d’un
faisceau laser intense (ablation laser). Une dernieére méthode consiste a utiliser les faisceaux

énergétiques pour introduire I’espece a précipiter dans un matériau.

I1.2.1 Evaporation thermique

Cette méthode consiste a évaporer une cible métallique a 1’aide d’une résistance
chauffante, sous pression de gaz inerte. Dans les années 80, Sattler et al. [59] furent les
premiers a mettre au point cette méthode pour élaborer de agrégats d’antimoine, de bismuth et

plomb de taille controlée.

11.2.2 Ablation laser

L’ablation laser consiste a focaliser un faisceau laser de haute énergie sur une cible
dans le but de vaporiser une partie de cette cible pour ensuite condenser les particules
obtenues sur un substrat. La croissance des nanocristaux par condensation des espeéces émises
par la cible se produit alors dans une phase gazeuse dans une gamme de pression bien définie
(0,5 a 100 mbar). La taille de ces nanoparticules dépend de la nature du gaz porteur, de sa
pression et de I’intensité des impulsions laser. Smith et Turner furent les premiers en 1965 a
utiliser cette technique pour réaliser des couches minces de différents matériaux (As,Ss,
CdTe, PbTe, Se, Te...) a I’aide d’un laser impulsionnel a rubis (A=694 nm) [60]. Depuis, un
certain nombre de particules de 2 a 6 nm de fer, de nickel, ou de cobalt ont pu étre obtenues

de cette maniere [61].

11.2.3 Décharge électrique
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Cette méthode consiste a créer un arc électrique par passage d’un courant de haute
intensité¢ entre deux ¢€lectrodes dont 1’anode est constituée du métal a évaporer. Un jet
d’hélium sous haute pression, synchronisé avec la décharge électrique permet de thermaliser
et de déposer les agrégats sur les parois internes de la chambre d’évaporation. La taille de ces
agrégats peut étre modifiée en contrdlant la vitesse du jet d’hélium [62]. Il est possible de
changer la composition chimique des nanoparticules en modifiant la nature de I’¢électrode a
évaporer. Ainsi, il est possible d’enrober les nanoparticules par du carbone amorphe ou
graphitique en utilisant une anode de graphite creuse contenant le métal a évaporer [63] [64].
Il y a alors co-évaporation du métal et du carbone sous I’influence de 1’arc électrique, et cette

méthode fait apparaitre des nanotubes, ou des structures fullerénes.

11.2.4 Pulvérisation cathodique (sputtering)

Cette technique est basée sur l'ionisation d'un gaz (le plasma) sous faible pression: les
ions formant ce gaz sont accélérés sous l'action d'un champ électrique et vont percuter une
cible constituée du matériau que I'on souhaite déposer. Ces ions assez lourds et énergétiques
arrachent des atomes a la cible qui vont alors se condenser sur un substrat. Le substrat utilisé¢
peut présenter une maille cristallographique proche du composé a déposer afin de permettre
un dépot épitaxique. Le substrat est maintenu a une certaine température T qui détermine la
vitesse de mobilité des atomes sur la surface et controle donc leur arrangement. Il est
¢galement important de noter que lorsque I'on souhaite réaliser des dépdts par pulvérisation
cathodique il est nécessaire de bien définir la distance cible-substrat qui régit l'énergie des
atomes qui se déposent. Différentes techniques permettent de protéger les particules de
I’oxydation et de contrdler leur croissance, comme par exemple 1’¢laboration par sputtering
dans du pentane, en présence d’acide oléique [65], ou encore dans une matrice solide, par co-

évaporation des deux composés, dans la mesure ou ils sont non miscibles [66].

I1.2.5 Implantation ionique

Enfin, parmi les méthodes physiques, I’implantation ionique est devenue une méthode

puissante et largement utilisée pour élaborer des nanoparticules enterrées dans une matrice.
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C’est cette technique que nous avons utilisée dans le cadre de ce travail pour synthétiser les

nanoparticules magnétiques dans des couches de silice. Elle fera 1’objet du chapitre 2.

III. Contexte de I’étude

Ce travail se place dans la continuit¢ d’une premiere étude menée par O. Cintora-
Gonzalez dans sa these [67]. Dans cette troisiéme partie, nous allons briévement rappeler ses
principaux résultats.

L’objectif de son travail était d’explorer les possibilités offertes par I’implantation
ionique pour ¢€laborer des nanoparticules magnétiques dans une matrice de silice. Dans un
premier temps, il s’est intéressé a 1’¢laboration et a I’influence des substrats utilisés sur la
formation de particules par implantation ionique. Trois types de substrats ont ét¢ implantés:
une silice fondue (SiO, TSL) et deux types de silice thermique (I’une oxydée par voie seche:
Si/S10,/0,, et I’autre oxydée par voie humide: Si/Si10,/H,0).

Ensuite, le role des différents paramétres d’implantation sur les particules obtenues a
été étudié. Pour cela, des ions Ni" et Co™ ont été implantés & deux énergies (30 et 160 keV) et
a deux fluences différentes (1.10'° et 1.10"7 at.cm™).

Enfin, il s’est intéressé a 1’effet des recuits post-implantation. Les échantillons
implantés ont été soumis a divers traitements thermiques sous atmosphere réductrice (H,) ou
sous atmosphere neutre (Ar): ils ont été chauffés a une température de 873 K et pendant des
durées variant de 2 a 7 heures.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes limités a I’implantation de cobalt. Pour
cette raison, nous n’exposerons que les résultats d’O. Cintora-Gonzéalez concernant ses

implantations de Co".

II1.1 Influence du substrat

Tout d’abord, I’influence de la matrice hote a été étudiée en implantant les trois

substrats différents cités précédemment.
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Grace a la spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS), il n’a pas été observé de
différence dans les profils de concentration pour les ions Co™ implantés dans les trois types de
substrats. Des observations, réalisées en Microscopie Electronique & Transmission (MET) sur
des lames minces, n’ont pas non plus révélé de différence notable sur les caractéristiques

morphologiques et structurales de ces systémes suivant la nature des substrats.

II1.2 Role des parametres d’implantation

Le parcours des ions a 30 keV est moins important que celui des ions a 160 keV (R, 30
kev) = 24,3 nm < R}, (160 kev) = 95,5 nm), induisant ainsi une concentration maximale de 35 %
pour I’implantation a 30 keV, et de 15 % pour I’implantation a 160 KeV. Cette différence de
concentration locale va donc induire la formation de particules de taille différente.

Grace a la MET, il a été observé deux régions de particules pour les échantillons
implantés a 30 keV. Dans la premiere zone d’une épaisseur d’environ 25 nm et proche de la
surface, on observe des particules d’une taille moyenne de 6,6 nm (Fig. II1.2-1 a). Grace a la
diffraction électronique, la nature métallique de ces particules a pu étre mise en évidence.
Dans la deuxieéme région, d’une épaisseur d’environ 15 nm et localisée plus en profondeur, on

observe la présence de particules d’une taille inférieure au nanomeétre.

Surface

Figure I11.2-1 Images MET d'un échantillon implanté a 1.10'” Co*.cm™ a a) 30 keV dans
Si/Si0,/0; et b) 160 keV dans Si/SiO,/H,0. En encart, diffractions électroniques de la région
implantée [67].

Dans le cas de I'implantation a 160 keV, il a également été¢ observé deux zones

distinctes. Dans la premicre zone d’une largeur d’environ 125 nm, les particules ont une taille
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moyenne de 4,8 nm (Fig. I11.2-1 b). Dans la deuxiéme région d’une largeur d’environ 50 nm,
les particules ont a nouveau un diametre inférieur au nanometre. La diffraction électronique a

permis d’identifier une structure hep des agrégats de cobalt.

II1.3 Effets des recuits thermiques post-implantation

I11.3.1 Recuits sous atmosphére neutre

Dans le cas de I'implantation a basse énergie (30 keV), I’espéce implantée se trouve
redistribuée en profondeur. A mesure que le temps de recuit augmente, la distribution devient
asymétrique. Aprés déconvolution des spectres des échantillons implantés au cobalt, il a été
mis en évidence la décomposition du signal en deux pics: un premier pic se déplace vers la
surface, alors qu'un deuxieme s’enterre en profondeur de la couche implantée.

Pour les implantations a haute énergie (160 keV), le profil de I’espece implantée ne
semble pas étre modifi¢ par un traitement thermique. La MET semble indiquer que le
traitement sous argon favorise la croissance des particules des deux régions au détriment du

nombre d’agrégats.

I11.3.2  Recuits sous atmosphere réductrice

Des recuits ont également été effectués sous atmosphére réductrice (H,). A mesure que
le temps de recuit augmente, I’espece implantée subit une redistribution.

Dans le cas de I’'implantation a basse €nergie (30 keV), le cobalt migre vers la surface
alors que la fluence reste constante. L’effet de ces traitements isothermes a également été
suivi en MET. Un recuit sous hydrogéne sur un échantillon implanté & 1.10"7 Co’.cm™
provoque la disparition des deux régions observées aprés implantation. Cependant, il existe
deux populations différentes de particules: dans une région proche de la surface, les particules
ont une taille comprise entre 25 et 32 nm, alors que la deuxieme population, plus homogene
en taille et située a l'arriére de cette premiére zone, présente un diametre moyen de 6,5 nm.

Les clichés de nanodiffraction révele la présence du cobalt sous la forme hcp et cfc.
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Dans le cas des implantations a haute énergie (160 keV), contrairement a ce qui a été
observé lors d'un traitement sous argon, le profil de concentration du cobalt se trouve modifié
par une migration de I’espece implantée de la zone la plus profonde vers la zone la plus riche.
La MET révele la disparition des plus petites particules présentes dans la région la plus

enterrée au profit de la croissance de celles de la région proche de la surface.

II1.4 Spectroscopie d’absorption des rayons X

Les divers résultats discutés précédemment ont laissé supposer 1’existence de 1’espece
implantée sous une autre forme que sa forme métallique. La spectroscopie EXAFS a permis

de déterminer la nature de ces agrégats.

Dans le cas du cobalt, I'interprétation des spectres d’absorption X s’est trouvée
compliquée par la présence possible de deux variétés structurales typiques du cobalt (hcp et
cfc) ainsi que sa réactivité chimique avec la silice (CoO, Co3Qy, siliciures et silicates).

D’apres les clichés de diffraction ¢lectronique, il a été noté la présence
majoritairement de ’espece hcp dans les échantillons implantés; la température de transition
martinsitique hep-cfe étant de 417°C pour le matériau massif, nous pouvons supposer que lors
de I’'implantation, 1’échantillon ne dépasse pas cette température. La formation de silicates se
faisant seulement a partir de 1073 K dans ces systémes, nous pouvons donc considérer que la
formation de silicates est défavorable dans ce cas. Ainsi, pour I’interprétation des spectres, il a
seulement été considéré la présence possible de cobalt sous sa forme hep ou cfc, et sous ses

formes oxydées: CoO et/ou Co304.
Pour I’implantation a 30 keV, les spectres indiquent la présence d’un oxyde de cobalt,
qui se réduit sous hydrogéne. La formation de nanoparticules de Co sous ses formes hep et cfc

est favorisée a mesure que 1’énergie d’implantation augmente.

Un recuit sous argon favorise I’oxydation de la quasi-totalit¢ du cobalt métallique,

alors que le recuit sous hydrogéne permet de réduire tout le cobalt implanté.
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IIL.5S Propriétés optiques des systémes implantés

Les propriétés optiques de la silice implantée avec des ions Co’ peuvent étre modifiées
de maniére importante par:
o la présence de I’élément implanté sous sa forme ionique ou sous une
forme oxydée,
o la diffusion de la lumiére par des agrégats métalliques,
o les plasmons de surface,

. les défauts structuraux dus au bombardement de la matrice.

I11.5.1 Echantillons bruts

Dans le cas des implantations a faible fluence, il n’a pas pu étre mis clairement en
¢évidence la présence des agrégats, seules les contributions optiques des défauts structuraux de
la silice ont été observées. Dans le cas des implantations a forte fluence, 1’absorption a été

identifiée comme étant due aux agrégats métalliques ainsi qu’aux défauts d’irradiation.

111.5.2 Echantillons recuits

Pour les deux ¢énergies d’implantation, on observe la guérison des défauts
d’implantation aprés deux heures de recuit sous hydrogéne. Dans le cas de I’implantation a
haute énergie, on observe une faible augmentation de I’absorption qui peut &tre attribuée a
I’augmentation de taille des particules, observée en MET.

Pour les échantillons implantés au Co" et recuits sous atmosphére supposée neutre, les
spectres ont confirmé que la formation de nanoparticules de CoO était favorisée dans ce cas,

et sans doute en raison des traces d’oxygene contenues dans 1’argon.
Les résultats optiques ont permis de mettre en évidence ’existence de deux régions

distinctes, 1’une déficitaire en oxygene favorisant la formation du métal, I’autre excédentaire

en oxygene favorisant I’oxydation de 1’espéce implantée.
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Des mesures supplémentaires d’absorption infra-rouge en transmission ont permis

d’¢évaluer les proportions des différentes contributions décrites précédemment.

En conclusion des résultats concernant les mesures optiques, il a ét€¢ mis en évidence
qu’a faible fluence d’implantation, 1’ion incident casse les liaisons Si-O-Si pour produire des
défauts, et induit ainsi un arrangement de faible densité des tétracdres SiO4 qui constituent la
silice. Pres de la surface, la silice présente une sous-stoechiométrie en oxygene qui favorise la
formation de particules métalliques. Par contre, a mesure que 1’on s’éloigne de la surface, la
silice devient sur-stoechiométrique. Dans cette région, c’est la formation de particules non
métalliques qui se trouve favorisée. Il a également €t¢é montré qu’a mesure que la fluence
d’implantation augmentait, les particules grossissent exercant des contraintes sur la silice
induisant une densification du réseau vitreux. Enfin, les recuits relaxent les contraintes créées

pendant I’implantation et guérissent la matrice.

I11.6 Propriétés magnétiques des systémes implantés au Co"

Enfin, ces systémes implantés ont été caractérisés par leurs propriétés magnétiques.

En accord avec la taille de transition superparamagnétique-ferromagnétique, les
échantillons implantés au cobalt a 30 keV présentent un comportement ferromagnétique a
température ambiante quel que soit le type de substrat considéré. Cela indique que le cobalt se
trouve majoritairement sous sa forme hexagonale compacte.

Le substrat Si/SiO»/H,O favorise la formation de métal tandis que le substrat

Si/S10,/0; la défavorise. De plus, la quantité de métal croit avec I’énergie d’implantation.

Des mesures en appliquant un champ parallele ou perpendiculaire ont été effectuées
afin de déceler une éventuelle anisotropie magnétique. Seul un comportement plus "doux" a
¢été observé dans le cas d’un champ appliqué parallelement: ce comportement tend a se

rapprocher de celui d’un film qui induirait une direction de facile aimantation dans le plan.
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III.7 Conclusion

Le travail effectué par O. Cintora-Gonzélez a permis d’élaborer des nanoparticules
magnétiques par implantation ionique dans des couches de silice, et d’étudier I’influence de
divers parametres d’implantation sur les propriétés des systémes implantés obtenus. Pour cela,
il a, en particulier, implanté des ions Co" a des doses nominales de 1.10' et 1.10" at.cm’z, a
deux énergies (30 et 160 keV) dans trois types de substrats: des couches de silice obtenues par
oxydation thermique du silicium sous oxygéne sec ou saturé¢ en vapeur d’eau et un verre de
silice Spectrosil de type "TSL SiO,".

Grace a la RBS, il a mis en évidence des concentrations maximales de 1’ordre de 15 %
pour les implantations a 160 keV, et de ’ordre de 35 % pour celles a 30 keV. Les images
MET ont permis d’observer des particules de I’ordre de 5 et 7 nm, respectivement a 160 et 30
keV, avec une structure majoritairement hcp. De plus, dans une région adjacente a la
premiére, du coté opposé a la surface, il a observé la présence de particules de taille inférieure
au nm.

Grace aux mesures d’absorption X, il a montré I’existence de I’espéce sous deux
formes apreés implantation: dans une région proche de la surface, le cobalt se trouve sous
forme métallique, alors que dans la deuxiéme région, il se trouve sous forme d’oxyde.
L’abondance de la phase métallique dépend de la nature du substrat, Si/Si0,/H,O étant le plus
favorable a la formation du métal, et de 1’énergie d’implantation, ou I’énergie la plus élevée
est la plus favorable. Un traitement post-implantation sous hydrogéne permet de réduire les
particules qui se trouvaient sous forme d’oxyde.

Les mesures magnétiques ont permis de mettre en évidence un comportement
ferromagnétique dans le cas de I’implantation a 30 keV, avec un champ coercitif de 150 Oe,

et superparamagnétique pour les implantations a 160 keV.
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I. Introduction

Dans un premier temps, nous allons aborder une série de résultats concernant des
irradiations réalisées sur des verres contenant des ions de métaux de transition et de métaux
nobles. Nous nous sommes, tout d’abord, intéressés a la précipitation de particules

métalliques dans des verres dopés sous irradiation a haute énergie.

Dans sa thése, E. Valentin [1] a montré qu’il était possible de provoquer la
précipitation de nanoparticules par irradiation de verres dopés. Il a ainsi soumis des verres
dopés a des irradiations avec des ions relativement lourds (Si, Br) a4 une énergie de ’ordre de
quelques MeV. Ces irradiations ont été suivies d’un recuit a une température de 673 K. Apres
ces différents traitements, il observe des particules dans ses échantillons. Il a démontré que
I’énergie déposée de maniére inélastique provoque la création de défauts stables, et qu’un
recuit supplémentaire entraine la diffusion et la précipitation des especes contenues dans les
verres. Les divers résultats obtenus indiquent I’existence d’un seuil de dépdt d’énergie
¢lectronique permettant la germination des agrégats. Ensuite, lors des recuits post-irradiation,
I’évolution des précipités suit la théorie Lifshitz/Slyosov/Wagner (LSW) basée sur les lois de

diffusion.

Dans une premicre étude, nous avons irradi¢ des verres dopés au nickel. Nos
irradiations ont été réalisées avec de I’oxygene a une énergie de 105 MeV a des fluences de
5.10" et 10" jons.cm™. Les échantillons ainsi irradiés ont été analysés par absorption optique,
ainsi que par les techniques habituelles de caractérisation, mesures magnétiques et
observations en microscopie électronique en transmission. La figure I.1-1 montre les cycles
d’hystérése mesurés a 295 K pour un verre brut et pour un verre irradié¢ a 10'® ions.cm™. Le
signal linéaire de 1’échantillon brut est du au diamagnétisme de la matrice. Pour I’échantillon
irradié, nous pouvons constater I’apparition d’un signal magnétique du a la présence de
particules métalliques. Pour plus de détails concernant les différentes contributions
magnétiques, on pourra se reporter au paragraphe I1.2 de I’annexe II. Le verre irradié a une

fluence plus faible de 5.10"° jons.cm™ présente le méme comportement.

53



Chapitre 2 Controle de la taille des particules par les parameétres d’implantation

=
S
§ 1.5x10°
= W \O\O\O\
% IE O\O\O\o\
£ 10x10° ’
= .UX /
2 D
5.0x10™
O—mp___
O D\D\D\D\D 4
T+ T ™ T T* 1 *-MEIL%\' T T ' T T 1
50 -40 30 -20 -10 10 D%DJ@\D 40 50
. —0O—
Champ magnétique (kOe) 5.0x10" .
-9. X 1
CL —o— Verre brut
3 . .«
o -1.0x107¢ —o— Verre irradié
O\O\O\O O_
\o—o\o\ m§§
-1.5x10° -

Figure I.1-1 Cycles d'hystérése mesurés a 295 K pour un verre brut (-o-) et pour un verre

irradié a 105 MeV a 10'® ions.cm™ (-o-).

D’autre part, en se rapportant aux aimantations a saturation mesurées a 5 K, nous
pouvons évaluer la quantité de nickel qui se trouve sous forme métallique apres irradiation.
Pour ’échantillon irradié a 1.10'® jons.cm™, cette quantité¢ est de 1’ordre de 6,8 % de la
quantité de nickel présente dans le volume touché par les ions incidents (R, 0 a 105 Mev) = 96,8
um). La quantité de métal déduite dans les mémes conditions pour le verre irradié a 5.10'°
ions.cm™ est du méme ordre de grandeur, et ne semble donc pas dépendre de la fluence dans
ce cas précis.

Des observations en MET ont également été faites sur ces deux échantillons.
Toutefois, ces observations se sont avérées difficiles pour plusieurs raisons. Tout d’abord, la
préparation classique par tripode, décrite dans 1’annexe III et largement utilisée dans le cas du
silicium, est rendue complexe dans le cas du verre (pas de repére pour 1’épaisseur,
transparence, fragilité). De plus, la quantité de particules formées étant relativement faible, la
probabilité de les observer dans les lames minces ainsi préparées est faible. Cependant, nous
avons pu observer des particules (Fig. [.1-2) d’une taille de 1’ordre de 14 nm, mais en quantité
trop faible pour pouvoir en déduire des distributions de taille, et pouvoir comparer de maniére

systématique les échantillons entre eux.
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33 nm

Figure I.1-2 Image MET de particules de nickel dans un verre irradié avec des '*0* 4 105 MeV

A une fluence de 1.10" ions.cm™.

En nous basant sur la théorie avancée par Valentin, nous avons ensuite effectué¢ divers

essais sur une série de verres classiques de type sodo-calcique dopés avec des ions

métalliques différents, et sous diverses conditions d’irradiation résumées dans le tableau

suivant:
Fluences
(ions.cm'z)
110" 110 1.10" 1.10" 1.10"
Verres
sodo-calciques
Nickel sksksk kkk sksksk kksk ksksk
Cobalt %k ok kkk
Cuivre %ok ok kokk
Argent kKo *kk
Or kksk kkk

Tableau I.1-1 Tableau croisé récapitulatif des irradiations réalisées sur les verres dopés

(repérées par **¥),
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. . . v, y . . 11+ o r 3
Toutes ces irradiations ont été réalisées avec des ions *°Ni''" & une énergie de 205
MeV. Dans le cas des verres au nickel, des irradiations supplémentaires aux mémes fluences

S 7 . 16 6+ A . : : 127713+
ont été effectuées avec des ions '°O°" a une énergie de 105 MeV, et des ions *'I"°" a

une
énergie de 200 MeV. Les différentes analyses (mesures optiques, magnétiques) réalisées sur
les échantillons irradiés n’ont pas pu révéler de maniére évidente la présence de particules
métalliques aprées irradiation. Les recuits effectués a des températures comprises entre 573 et
973 K nous ont permis de guérir les défauts dus a I’irradiation, mais ne nous ont pas permis
de mettre en évidence une éventuelle croissance des particules. D’autre part, une série
supplémentaire d’irradiations a été réalisée en chauffant les échantillons in-situ dans un four
installé sur la ligne d’irradiation a des températures comprises entre 473 et 673 K.

Malgré ces nombreuses conditions d’irradiations, il nous a été difficile de mettre en
¢vidence la formation de particules a 1’aide de nos techniques habituelles de caractérisation
(absorption optique, mesures magnétiques, MET). De plus, I’accés a I’accélérateur pour les
irradiations a haute énergie n’étant pas toujours aisé, nous n’avons pu multiplier les
expériences en modifiant divers parametres afin d’établir quelles étaient les conditions
optimales induisant la formation de particules dans nos systémes. Malgré le nombre important
de paramétres étudi€s, nous n’avons pas pu observer les mémes comportements que ceux

décrits par E. Valentin.

Suite a ces résultats, nous avons opté pour une stratégie différente consistant a étudier
I’influence de I’irradiation sur des particules formées par implantation ionique dans la silice.
L’implantation ionique est devenue une technique puissante pour synthétiser des clusters de
taille nanométrique enterrés au voisinage de la surface, et dans une grande variété de matrices.
Elle a été utilisée a partir des années 70 pour élaborer des particules d’Au [2] et d’Ag [3] dans
des verres de silice. Mais ce n’est qu’a partir des années 90 qu’elle est devenue une technique
largement étudiée dans le but d’élaborer des nanocomposites pour des applications
potentielles. Cette technique consiste donc a introduire une espece étrangere dans un matériau
cible a une énergie donnée. Lors de son passage dans la matiére, I’ion incident va perdre
graduellement son ¢énergie le long de son parcours, avant de s’arréter a une certaine
profondeur. En introduisant une quantité supérieure a la solubilité limite de 1’espeéce dans la

matrice considérée, on crée un état de sursaturation qui va induire la précipitation spontanée

de I’espece.
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Comme nous 1’avons signalé dans la section III du chapitre 1, notre étude se place
dans la continuité du travail mené par O. Cintora-Gonzalez dans sa these [4]. Dans ce travail,
nous nous sommes donc tout d’abord intéressés a compléter I’étude déja amorcée sur
I’influence des conditions d’implantation sur les particules formées. Afin de modifier les
parametres d’implantation tels que la fluence ou la température, nous nous sommes focalisés
sur I’implantation de cobalt a une énergie de 160 keV car cette espeéce présente une réponse
magnétique plus importante celle du nickel.

Ce chapitre sera donc consacré aux résultats concernant les caractéristiques de nos
systémes implantés sous diverses conditions. Les différents résultats obtenus seront ensuite

corrélés aux simulations réalisées a partir d’un modele Monte Carlo cinétique.

I.1. Principe de ’implantation ionique

L’implantation ionique est un procédé qui consiste a bombarder un matériau avec des
ions accélérés a une certaine énergie comprise entre quelques kiloélectronvolts et quelques
mégaélectronvolts. Les ions accélérés sont projetés sur une cible dont la température peut étre
controlée. Une forte fluence d’implantation permet de créer un état de sursaturation et de

provoquer la nucléation de particules dans une région proche de la surface.

Comparé a d’autres techniques d’¢élaboration de nanoparticules, I’implantation ionique
présente un attrait particulier car elle permet de contrdler divers paramétres avec précision:
e la profondeur moyenne de 1’espéce implantée par rapport a la surface en ajustant
I’énergie d’accélération des ions,
o la quantité de l’espece introduite en agissant sur le courant ionique et la durée
d’exposition au faisceau,
o le profil de l’espece implantée en effectuant des implantations multiples a

différentes énergies.

Un autre de ses avantages majeurs réside dans le fait que les précipités formés sont

enterrés dans la matrice, et ainsi protégés de 1’environnement extérieur.
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1.2. Ralentissement et arrét des ions dans un matériau

Lorsqu’un ion énergétique frappe une cible, divers mécanismes de perte d’énergie
peuvent se produire: le transfert de la quantité de mouvement aux atomes de la cible (par
chocs ¢lastiques), 1’excitation/ionisation des atomes de la cible (par chocs inélastiques),
I’émission de photons (Bremsstrahlung, qui n’est significatif qu’aux vitesses relativistes),
ainsi que diverses réactions nucléaires. Lorsque cet ion incident pénétre dans la maticre, il
subit de nombreuses interactions avec les atomes de la cible, et perd ainsi graduellement son
énergie dans la matrice jusqu'a son arrét a une certaine profondeur. Pour définir la perte
d’énergie moyenne au cours de ces différentes collisions, on est amené a considérer deux
types de dépot d’énergie:

e une perte d’énergie électronique, caractérisée par un pouvoir d’arrét électronique

— | , qui résulte des collisions inélastiques entre la particule incidente et les
X el

¢lectrons du matériau cible. L’ion incident peut transférer son énergie aux
¢lectrons de I’atome cible de deux manicres: soit par excitation en provoquant des
sauts de couches, soit par ionisation en €jectant des €lectrons si I’énergie transférée
aux ¢lectrons périphériques devient supérieure a leur énergie de liaison;

e une perte d’énergie nucléaire, caractérisée par un pouvoir d’arrét nucléaire

o qui provient des chocs ¢lastiques entre la particule incidente et les
X nuc

atomes de la cible. Ce type de collisions peut induire des déplacements d’atomes

dans le matériau cible.
Le pouvoir d’arrét total subi par la particule incidente est alors donné par:
dE (dE N dE
dx \dx ), \dx ),
Son énergie moyenne, a une profondeur x donnée, dans le matériau cible est telle que:

E(x):EO—j: (‘;—Ej dx,

ou Ey représente I’énergie initiale de la particule incidente.
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Chacun de ces deux types d’interactions est prédominant dans un domaine bien
particulier dépendant des valeurs de I’énergie de 1’ion incident et de sa masse atomique. La
figure 1.2-1 donne la forme générale du pouvoir d’arrét en fonction de 1’énergie de 1’ion

incident. Cette courbe permet de définir trois zones:

;o pouvoir d'arret
AN nucleaire
[
[} \\
! T~ pouvoir d’arrét
! \\ electronique
] S
J S
\ dE I 1
dx | |
| 1 !
| |
| |
r 1 m
i |
|
VE

m|—

£ —m»

Figure 1.2-1 Pouvoir d'arrét en fonction de 1'énergie de 1'ion incident.

e zone I (basse énergie, de I’ordre du keV): dans cette région, le ralentissement nucléaire
joue un rdle important. Sa contribution est d’autant plus importante que 1’ion est lourd.
Le pouvoir d’arrét €lectronique est sensiblement proportionnel a la vitesse de 1’ion,
c’est-a-dire a la racine carrée de I’énergie incidente. Les modifications engendrées par
ces collisions nucléaires dépendent fortement des propriétés de diffusion de 1’espece
implantée, et de leurs probabilités de s’agglomérer.

e zone II (énergies intermédiaires): cette région est dominée par le ralentissement
¢lectronique. Le pouvoir d’arrét passe par un maximum, puis au-dela de cette valeur,
la probabilité pour que I’atome incident soit complétement ionisé devient importante,
et les collisions ¢€lectroniques deviennent moins nombreuses. Dans ce domaine, les
modifications résultant de ces collisions inélastiques sont principalement déterminées
par efficacité et la rapidité avec lesquelles I’énergie est transférée des ¢€lectrons au

réseau atomique de la cible.
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e zone III (hautes énergies): dans cette zone, dite de Bethe-Bloch, le pouvoir d’arrét

fon 1, . .
décroit en T a mesure que 1’énergie augmente.

12.1. Perte d’énergie électronique (Collisions inélastiques)

Lors des interactions ¢lectroniques inélastiques, 1’énergie cinétique totale des
particules n’est pas conservée du fait des processus d’excitation et/ou d’ionisation. Les
mécanismes entrant en jeu dans le ralentissement de I’ion incident vont dépendre de sa
vitesse. On se trouve dans le cas ou la vitesse de la particule est beaucoup plus élevée que
celles des ¢€lectrons orbitaux des atomes de la cible. Dans le cas des collisions a haute énergie,
I’interaction ion-¢lectron peut étre décrite par un potentiel purement coulombien. Lorsqu’un
projectile rapide d’énergie E, de masse M; et de numéro atomique Z; passe a proximité d’un
atome cible de masse M, et de numéro atomique Z,, le projectile est dévié d’un angle @ par

effet coulombien entre la particule incidente et les ¢électrons de la cible (Fig. 1.2-2):

Figure 1.2-2 Schéma de ’interaction coulombienne entre deux corps en fonction du paramétre

d’impact b.

Dans DP’approche de la diffusion coulombienne, 1’expression reliant le paramétre

d’impact b a I’angle de diffusion est donnée par:

2
2E 2
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. . s . ., O
L’énergie transférée au cours du choc s’exprime par: T=T, smzz, en posant

=4

max

MM . . . . fh ) e
(MI—MZ)ZE , définissant I’énergie maximale transférée lors d’une collision frontale.
+
1 2

L’énergie transférée peut alors étre exprimée en fonction du parametre d’impact et de

2
la distance minimale d’approche d définie par d:%:Zptan% :

A T’aide de la section efficace différentielle do=2npdp, on peut exprimer la perte

d’énergie due a I’interaction:

2

d—EzNdeo(T)z T, 2aN[™ PP (4} .y
dX Pmin 2p 2

I+ —

d

Le pouvoir d’arrét €lectronique est alors définie par:

2 4 T 2 4 2
[d—Ej N2 T o Er® 1n(1+4bdm—;*j,
elec

max AT
[

2 2
dX me V1 min me Vl
ou N est la densité ¢lectronique de la cible.
Une expression plus compléte du pouvoir d’arrét des ions a haute vitesse peut étre

obtenue a partir de la relation de Bethe et Bloch:

d—E—4nNzlz Z,¢ In 2m, v’
dx m, v’ I ’

ou I est le potentiel moyen d’excitation et d’ionisation. La perte d’énergie varie donc en v2,

¢’est-a-dire en E.

Lorsque la vitesse de 1’ion incident diminue et devient du méme ordre de grandeur que
celle des électrons de la cible, il échange des charges avec les atomes de la cible. Le terme Z;
n’est alors plus adapté et il est remplacé par une charge effective Z,", dépendante de la

vitesse, dont une expression est donnée par Northcliffe:

12
* \
Z =7 |l—exp| —— || ,
1 1|: p(vozlz/3jj|

ou vy est la vitesse de Bohr (v = 2,2.106 m.s’l).
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Dans le domaine des plus basses vitesses, le pouvoir d’arrét devient proportionnel a la

vitesse de 1’1on.

12.2.  Perte d’énergie nucléaire (Collisions élastiques)

Les collisions élastiques des ions incidents avec les noyaux atomiques sont traitées
dans le cadre de la mécanique classique. Le processus est décrit par un potentiel colombien

écranté V(r) représentant 1’interaction des deux charges Z;e et Z,e séparées par un nuage

¢lectronique défini par la fonction d’écran go(LJ (<1
a

v-EES (1),

r a

) 0,8853
ou a est le rayon d’écran défini par: a= ( 2 4o —,

T Ve ou a est le rayon de Bohr.
7" +7Z,
L’énergie T cédée par I’ion incident au cours d’une collision est donnée par:
4M, M ., D
T=—~'""2_Esin’—,
(Ml + M2 ) 2
ou M; et M, sont respectivement les masses de 1’ion incident et de I’atome cible. E est

I’énergie et @ 1’angle de déviation dans le systeme du centre de masse.

L’angle de diffusion est li¢ au parameétre d’impact par la relation suivante:

CI):1t—2bJZO

\ . . . M :
ou E, est I’énergie dans le systéme du centre de masse E,=——=—E, et d est la distance

M, +M,
d’approche minimale entre les deux partenaires de la collision. Finalement, en intégrant sur le
parametre d’impact, on obtient:

(d_Ej =N [ T2mb db,
dX nuc 0

ou bmax est un parametre difficile a définir, de I"ordre des distances interatomiques. Pour
intégrer cette équation, Lindhard, Scharff et Schiott [5] ont introduit des variables réduites, ¢

et p respectivement proportionnelles a I’énergie E et au parcours R de 1’ion:
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4 M
e= 71:80212 L IE, et p:Nnaz—4MlM22R,
Z,Z,e* M, +M, (M, +M,)

ou N est la densité atomique de la cible. En utilisant ce formalisme, le pouvoir d’arrét réduit

est reli¢ au pouvoir d’arrét réel par:

de e dE 4M,
—= avec y=—————.
dp ma“vyE dx (M1+M2)

Dans le domaine traditionnel de I’implantation (¢ < 30), le pouvoir d’arrét nucléaire
prend la forme analytique universelle suivante :

de) _ Nin(1+1,21¢)
dp ) 2(e+0,0065¢""* +0,242¢" )

Le pouvoir d’arrét nucléaire domine a trés faible vitesse. A des énergies plus élevées,
le pouvoir d’arrét électronique prend de plus en plus d’importance et, toujours dans la gamme

de I’implantation, sa valeur est proportionnelle a la vitesse:

[E] :k 81/2 ,
dp elec

k dépend de My, M,, Z;, Z, et donc de I’inverse du pouvoir d’arrét nucléaire, le ralentissement
¢lectronique ne peut pas étre représenté sous la forme d’une courbe universelle. Néanmoins,

pour les projectiles usuels, k varie de 0,1 a 0,2 (du plus lourd au plus 1éger).

Le pouvoir d’arrét nucléaire est maximum a £~0,35, ce qui correspond a 50 keV de

cobalt, et 180 keV d’iode dans le silicium. Le pouvoir d’arrét électronique, quant a lui,

devient dominant a 550 keV de cobalt, et a 2 MeV d’iode toujours dans le silicium.

L.3. Distribution en profondeur des ions implantés

La distance R totale parcourue par un ion dans un matériau est définie a partir des

pouvoirs d’arrét nucléaire et électronique par la relation suivante:

T dE

(dEj (dEj
- + -
dX el dX nuc

R
R=Idr=
0

Sl
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Chaque ion suit une trajectoire bien particuliere dans le matériau, dépendant des diverses
collisions qu’il va subir avec les atomes de la cible. Il est toutefois plus pratique de définir R,
parcours moyen projeté (Fig. 1.3-1), représentant la projection de R sur la direction
perpendiculaire a la surface du matériau implanté. C’est a cette profondeur R, que la
concentration d’atomes implantés est maximale. Les atomes se répartissent statistiquement

autour de cette profondeur, et la largeur de cette répartition est notée AR,,.

surface

ion b e——
incident

Figure 1.3-1 Parcours R et parcours projeté R, des ions dans la matiére.

On définit n(x) la distribution en profondeur de tous les ions, fonction caractérisée par

ses quatre moments m, :é I(X—Rp)i n(X)dX :

—00

1
(1) le parcours moyen projeté: R :EI Xn(x) dx, ou @ est la fluence
implantée (ions.cm™),

.. o m . . Ny
(11) la déviation standard: ¢, =, /Ez , qui représente I’écart type,

(ii1))  Pasymétrie (ou skewness) de la distribution: y=—33 ,
c
p

(iv) et le kurtosis: B=—f , qui mesure 1’écrasement du pic.
o
p

Cette fonction de distribution peut étre décrite simplement par une distribution de
2
~(x-Rr,)

Gauss définie par: n(x)=n, ex

, ou n, est la concentration d’atomes au
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maximum de la distribution. Une information importante est la fluence @, que 1’on obtient en

%
J2mAR,

Les profils des espéces implantées ne sont pas toujours correctement décrits a 1’aide

intégrant ’expression précédente, et qui permet de définir n, tel que: n,=

d’une distribution de Gauss, il est donc nécessaire d’utiliser d’autres fonctions avec des

moments d’ordre supérieur, telle que la distribution de Pearson. Cette fonction est donnée par

dn(x-Rp) ((X-Rp)—a) n(X-RP)

les solutions de 1’équation différentielle: = )2 . Cette

d(x-Rp) _bo +b, (X-Rp)+b2 (X-Rp

fonction centrée sur R, est donnée par:

b, T2 2b, (x-R, )}+b,

1
D(X)=K[b2 (X—Rp)2+bl(x—Rp)+bo]E.exp —ﬁarctan \/m
2 Y% Y 2% Y

ou les différents paramétres sont définis de la maniére suivante:

__~10,(8+3) Lo, (4p-37°)
10p—12y>—18 * 10p-12y>-18
f— f— 2 f—
-3
10p—12v>—18
1.4. Elévation de la température de la cible

Lorsqu’un ion pénétre dans la matiere, des échanges thermiques, dus aux excitations
¢lectroniques et aux chocs nucléaires, ont lieu pendant des durées trés courtes. Le long du
parcours des ions, il peut donc exister localement des zones avec une température plus élevée
durant des temps trés courts. La température globale du matériau irradié n’a de sens qu’en
dehors de ces micro-zones chauffées, et elle correspond a la température moyenne d’équilibre

du matériau.

L’¢équation de conduction de la chaleur permet de calculer la température globale [6]:

VxVT(r,t)—pC%T(r,t)+A(r,t)—S(r,t)=0,

ou:  T(rt) est la température au point r, au temps t,
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%, p et C sont respectivement la conductivité thermique (1,38 W.m™".K™"), la densité et
la capacité calorifique de la silice,
A(r,t) est la source de chaleur au point r et au temps t,

et S(r,t) est la perte de chaleur au point r et au temps t.

Dans le cas des implantations, on considére que la perte de chaleur est radiative et
correctement décrite par la loi de Stefan-Boltzman:
p.=2 86(T4 — T04),
ou: g€ est I’émissivité du matériau,
o est la constante de Boltzman (5,67.10"> W.cm™>.K™),

et Ty est la température initiale.

La variation de température pendant le bombardement est alors déterminée par
I’équation d’équilibre thermique:

pCli—f:Po—2ao(T4—T§),

ou: lest’épaisseur du matériau implanté,

Py la densité de puissance incidente.

A partir de ces considérations, dans le cas des implantations a 160 keV et a une
densité de courant de 1’ordre de 2,5 uA.cm’2 (Po/A = 0,4 mW.cm?, o0 A est la surface
d’implantation), I’augmentation macroscopique de la température est négligeable (de 1’ordre

du degré) [4].

L.5. Pulvérisation de la surface bombardée

Lors d’un bombardement, les ions incidents peuvent donc transférer de I’énergie aux
atomes de la cible par collisions nucléaires. Ces atomes vont pouvoir se déplacer, et
provoquer a leur tour le déplacement d’autres atomes. Parmi ces atomes, un certain nombre va
approcher la surface et avoir assez d’énergie pour étre éjecté de la surface du matériau. Ce

phénoméne a été mis en évidence pour la premiére fois au milieu du XIX*™ siécle [7].
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Cependant, ce n’est que bien plus tard que la communauté scientifique s’est intéressée a la
compréhension de ce phénomene avec les travaux de Sigmund [8].

On définit le rendement de pulvérisation Y comme le nombre moyen d’atomes ¢éjectés
par particule incidente:

_ nombremoyend'atomes €jectés

nombrede particulesincidentes

Son calcul se décompose en quatre étapes:
e détermination de I’énergie déposée lors du premier choc ion/atome,
e détermination du nombre d’atomes mis en mouvement dans la cascade,
e détermination du nombre d’atomes reculant vers la surface,
e détermination du nombre d’atomes de surface ayant acquis assez d’énergie

pour dépasser 1’énergie de liaison et étre éjectés de la surface.

Lors d’un bombardement avec des ions d’énergie E, et avec une direction
perpendiculaire a la surface, Sigmund [8] a montré que ce rendement de pulvérisation prend la
forme:

Y,(E,)=CM,,M,,Z,Z,).8,.(E,),
ou C(My, My, Z,, Z,) dépend du couple ion incident/cible, et S;,c(Eo) est la perte d’énergie par

chocs nucléaires. Il a également mis en évidence une dépendance du taux de pulvérisation

avec I’angle d’incidence 0 des ions primaires:

M
ou n dépend du rapport WZ :
1

Les particules éjectées peuvent étre de nature trés diverse: des atomes ionisés, des
atomes neutres (80 — 95 %), des atomes excités (< 1 %), des agrégats (5 — 20 %) [9] .
Néanmoins, les atomes neutres de basse €nergie représentent la fraction majoritaire de
particules ¢jectées [10]. Dans le cas d’une irradiation avec des ions lourds d’une cible d’oxyde
d’europium, Eu,03, Wien et al. [11] ont observé que moins d’1% des atomes d’Eu pulvérisés

sont 10niseés.
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Enfin, Thompson [12] a montré la dépendance du taux de pulvérisation avec la
température de la cible dans le cas des métaux en réalisant des implantations d’ions Xe" de 45
keV a des températures variant de 73 a 1273 K. Le taux de sputtering augmente

significativement a mesure que la température approche la température de fusion du matériau.

I.6. Etat de Part

Comme nous I’avons mentionné précédemment, c’est dans les années 70 que
I’implantation ionique a été utilisée pour la premicre fois pour synthétiser des nanoclusters
d’argent dans des verres de silice [2] [3]. Depuis, de nombreux groupes de recherche se sont
investis dans ce domaine, et une large gamme de combinaisons nanoparticules/matrices a pu
étre explorée. L’implantation ionique présente 1’avantage majeur de ne former des précipités
que dans une étroite région proche de la surface, contrairement aux procédés classiques
d’¢laboration des verres dans lesquels on introduit 1’espéce métallique lors de la fusion, et qui

conduit a une répartition homogene des clusters dans tout le volume.

16.1. Effets liés aux parameétres d’'implantation

Dans ce paragraphe, nous allons évaluer I’'impact de divers parametres liés aux
conditions d’implantation (fluence, température, énergie, densité de courant) sur la formation

et les caractéristiques des particules obtenues.

Afin d’induire la formation de nanoprécipités directement par implantation, nous
avons vu qu’il était nécessaire de provoquer un état de sursaturation en introduisant dans la
matrice hote une quantité supérieure a la solubilité limite de I’espéce dans cette matrice
(typiquement de I’ordre de 10'° ions.cm™). De nombreuses publications font état de particules
observées directement apres implantation. Dans leurs travaux, Ila et al. [13] ont montré
I’existence de seuils de fluence nécessaire pour observer des clusters. Ils ont ainsi
systématiquement implanté de I’argent, du cuivre, de I’étain et de I’or dans des verres de
silice a des fluences comprises entre 1.10'® et 2.10'" at.cm™. Ils ont montré que ce seuil était

de 1,5.10"® ions.cm™ pour I’étain, et de 2.10'7 jons.cm™ pour I’or et le cuivre.
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Il a également été montré une dépendance de la taille des particules formées avec la
fluence d’implantation. Hole et al. [14] ont implanté du gallium dans des matrices de verre a
une énergie de 50 keV et pour deux fluences 5.10'® et 1,1.10"” cm™. Ils ont mesuré une taille
moyenne de 4,1 nm pour la faible fluence, et de 6,4 nm pour la plus forte. Matsunami et
Hosono [15] ont observé le méme comportement pour des particules d’argent dans des verres
de silice: ils mesurent un diamétre moyen de 6 nm pour une implantation a 2.10'° cm™, et de
40 nm pour la méme implantation a 7,6.10' cm™.

Antonello et al. [16] ont, quant a eux, é¢tudié simultanément I’influence de la fluence
et de la densité de courant sur la taille des particules. D’une part, ils ont observé le méme
comportement que précédemment li¢ a la fluence. Et d’autre part, ils ont montré qu’une forte

densité de courant (de I’ordre de 1,5 pA.cm™) favorise I’agrégation de I’espéce implantée

pour former des clusters métalliques plus gros.

Un autre parametre important influengant la taille des particules est la température
d’implantation. Sklad et al. [17] ont reporté la formation de particules de fer d’un diametre
compris entre 1 et 3 nm pour des implantations de 1.10" Fe".cm™ a 160 keV, a des
températures comprises entre 973 et 1773 K. De méme, Ohkubo et Suzuki [18] ont reporté la
formation de particules d’or ayant un diametre de 1’ordre de 60 nm par implantation de
6,8.1016 Au".cm™ 4 une énergie de 400 keV et a une température de 1473 K dans a-Al,Os.
Johnson ef al. [19] se sont intéressés a I’implantation de plomb dans du silicium a différentes
températures. Ils mesurent des particules de 1 a 2 nm pour I'implantation a température
ambiante. Les diamétres moyens de ces particules augmentent a 5 et 10 nm pour les

implantations a 625 et 925 K respectivement.

L’énergie d’implantation joue également un rdle dans les caractéristiques du systéme
implanté, en affectant le profil d’implantation. A basse énergie, le profil, tout d’abord
symétrique, devient étroit et asymétrique, a cause du sputtering. Plus on augmente I’énergie,
plus le profil va s’élargir et devenir symétrique. Ainsi, pour une méme fluence d’implantation,
la concentration maximale sera moins importante pour des implantations a haute énergie.
Cintora-Gonzalez et al. [20] ont mis en évidence cette influence sur la taille des particules de
nickel élaborées par implantation dans des couches de silice: ils obtiennent un diamétre
moyen de 4,8 et 2 nm pour des implantations a 30 et 160 keV respectivement a une fluence de

1.10"7 Ni*.em™.
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La densit¢ de courant influence également I’arrangement des particules lors de
I’implantation. Kishimoto et al. [21] ont implanté du Cu™ dans a-SiO; a des courants variant
de 1 245 pA.cm™. Ils ont observé une augmentation de la taille moyenne des particules et une
distribution plus large pour des densités de courant croissantes, parallélement a un

rétrécissement des profils de concentration de 1’espece.

Enfin, sous certaines conditions d’implantation, on assiste a la formation de deux
distributions de taille de particules. Stepanov et al. [22] ont obtenu un profil non gaussien par
implantation d’argent a 60 keV a 323 K dans des verres de silice. Ils ont observé les plus
grosses particules dans une région proche de la surface, et des plus petites a I’arriere de la
couche d’implantation. Ce méme phénomene est également reporté dans d’autres cas. Hole et
al. [23] ont ainsi observé deux distributions dans le cas d’implantations de 5.10' et 1,1.10"
Ga'.cm™ a 50 keV dans des verres. L’implantation d’étain 4 10 keV et a une fluence de 5.10"
cm™ dans la silice provoque également ’apparition de deux régions de particules [24]: ’une

située aux alentours du parcours de I’ion incident, et I’autre plus fine localisée en profondeur.

1.6.2. Combinaisons lon/Substrat

En plus des effets liés aux parameétres d’implantation, chaque combinaison ion/matrice
présente ses propres caractéristiques. La grande souplesse d’utilisation de I’implantation

ionique a permis d’explorer un nombre important de combinaisons ion/matrice.

De nombreuses matrices, amorphes ou cristallines (silice, alumine, silicium ou
germanium), ont servi de matrices hdtes a 1’implantation ionique. Les matrices amorphes
présentent I’intérét d’obtenir des systémes ayant une distribution homogene. Cependant, en
micro-¢électronique, par exemple, les matériaux-cibles utilisés sont monocristallins. Lorsque la
direction du faisceau coincide avec 1’axe des canaux, I’ion incident va s’implanter a une
profondeur plus importante dans le cristal: on parle alors de canalisation.

L’implantation dans un matériau cristallin génere des particules généralement alignées
cristallographiquement avec le substrat. Un exemple typique de ce phénomeéne est
I’implantation de fer dans YSZ ou les particules de fer obtenues se présentent sous la forme
de "nanocubes" alignés dans des orientations spécifiques par rapport aux axes cubiques de la

matrice [25]. a-Al,Os a également été largement utilisée pour implanter du cobalt [26] et du
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fer [27] afin de produire des systémes de particules ferromagnétiques cristallographiquement
alignées. De nombreux autres précipités ont ét¢ formés dans des monocristaux d’Al,Os: Al,
Ga, Ni, Cu, Zn, Fe, Mo [28], Cr, Xe, Mn [29] ...

Cependant, la silice reste le substrat le plus employ¢, et de nombreuses combinaisons
10n/Si10; ont été explorées: Pd [30], Ag [31] et Cu [32], Si et Au [33], Ge [34], Sn [35]et Sb
[36], Ni [37] et Co [38], Zr [39] ...

D’autre part, au lieu d’implanter directement 1’espeéce que 1’on veut faire précipiter,
une autre méthode consiste a implanter une espéce qui va provoquer la précipitation du cation
présent dans la matrice hote. Ainsi, une implantation dans Al,O; de 5.10' Y".cm™ a une
énergie de 150 keV induit la formation de nanoparticules sphériques métalliques d’aluminium

ayant un diameétre compris entre 8 et 12,5 nm [40].

Enfin, il est également trés utile de pouvoir former des composés binaires: cela est
facilement réalisable grice a des implantations multiples. Il est possible de recouvrir en
profondeur les distributions de deux espéces en les implantant a deux énergies différentes
judicieusement choisies. Ainsi, White et al. [41] [42] ont formé des composés binaires de

divers semi-conducteurs (SiGe, GaAs, InAs, GaP, InP, CdS, CdSe, GaN).

II. Formation de particules lors de I’implantation

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’¢laboration de nanoparticules a I’aide
de faisceaux d’ions. Le principe de I’implantation ionique consiste a sursaturer la matrice hote
avec des atomes de 1’espéce que 1’on veut faire précipiter. Sous certaines conditions de
composition et de température, la précipitation de I’espece peut avoir lieu, et se décompose en
trois étapes:

o la germination: les atomes de soluté sont incorporés dans la matrice hote. Lorsque leur
concentration dépasse une certaine concentration critique, la germination est induite
soit par les fluctuations thermiques (lors de recuits thermiques, par exemple), soit par
les défauts de structure ou les impuretés présentes au sein de la matrice (induits lors

d’une irradiation, par exemple);
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e la croissance: lorsque la saturation en atomes de soluté n’est plus suffisante pour
provoquer la germination, les atomes présents vont alors étre impliqués dans la
croissance;

o le miurissement d’Ostwald: lorsqu’il n’y a plus de soluté dans le milieu, s’engage alors
une compétition entre précipités, et on observe le mirissement des plus gros au

détriment des plus petits.

Le potentiel chimique pu permet de décrire 1’état thermodynamique du systéme étudié,
et est donné par:
u=p+k,T InC,
ou C est la concentration en soluté, et ¢ un potentiel chimique qui ne dépend pas de C, kg la
constante de Boltzmann et T la température. La force motrice de la germination réside dans la
différence de potentiels chimiques Ap des deux phases sursaturée et saturée, et s'exprime par:

C
Ap=k, T ln(c—j,

S
ou C est la concentration en soluté avant précipitation, et Cs la concentration en soluté a

saturation. L’évolution spontanée du systéme se fera dans le sens des potentiels décroissants

(An<0).

L’évolution spontanée du systeme est gouvernée par 1’évolution de son enthalpie libre.

D’un point de wvue ¢énergétique, la formation d’un précipité sphérique

4 L . . .
(de VolumeV:§nr3 ,et desurface S=4nr’ ) nécessite une énergie libre donnée par:

AG=- 4—71-r3 k, T Inp +4myr’,
30
ou Q est le volume des atomes dans le précipité, B est la sursaturation définie par le rapport de
la concentration C en soluté avant précipitation et de la concentration Cs en soluté a
saturation, et y est I’énergie libre a I’interface [43]. Cette relation traduit des effets
antagonistes liés a I’augmentation de volume (stabilisant) et I’augmentation de surface

(déstabilisant). La figure 1.6-1 montre I’évolution de AG avec la taille des précipités:
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—

Figure 1.6-1 Evolution de AG en fonction de la taille des précipités.

Comme nous I’avons souligné auparavant, tant que Ap<0, aucun précipité ne peut se
, . o . * . .
former. Lorsque Ap>0, on peut définir un rayon critique r de germination:

o 2vy
ky T Inp’

Ce rayon critique représente la dimension du premier germe stable. Pour des rayons r
. o \ oy * . .
inférieurs a ce rayon critique r , les germes se re-dissolvent dans la matrice, alors pour des
valeurs supérieures, la croissance est spontanée. De plus, on peut noter que plus la

sursaturation 3 est importante, plus le rayon critique r' sera petit.

On peut introduire un taux de germination J pouvant étre exprimé par:

J =K, exp _AG ,
kg T

ot K est un facteur cinétique, et AG™ représente I’énergie libre critique pour la germination.

Les précipités ainsi formés vont ensuite interagir en échangeant des atomes de soluté.
Ces processus sont dominés par la variation d’énergie interfaciale, relative au changement de
forme. L’évolution de forme ou de taille conduit a une diminution de 1’énergie d’interface par

unit¢ de volume. En supposant 1’équilibre local au voisinage de l’interface, le potentiel
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chimique du soluté est égal dans le précipité et dans la matrice, et est donné par la relation de

Gibbs-Thompson:

ot (o) correspond a I’interface plane (R=w0), y est la tension a I’interface, et Q le volume

atomique du soluté. Le potentiel chimique est d’autant plus ¢levé que le rayon R est petit,
d’ou un flux d’atomes de soluté des plus petits précipités vers les plus gros. On peut exprimer

la concentration C(R) a I’interface:

n
C(R)=C
( ) meXPRa

\ . e 20
ou C_ est la concentration en soluté preés d’une interface plane et n = k %, .
B

Si la concentration en soluté autour du précipité est supérieure a une concentration

critique C_(R), le précipité va adsorber des atomes de soluté et croitre. Dans le cas contraire,

le précipité va libérer des atomes de soluté et rétrécir. Au-deld d’un certain seuil, la
concentration en soluté autour des précipités va devenir faible, et on observera un phénomene
par lequel les plus larges précipités vont grossir aux dépends des plus petits, induisant une
diminution de I’interface, et donc une minimisation de 1’énergie totale. Ce mécanisme est

connu sous le nom de mirissement d’Ostwald.

L’évolution des précipités va alors suivre une loi de croissance exprimée par:

dR_ D&i[L_ Lj
dt  C,R*(R. R/
ou Cg est la concentration en soluté dans le précipité. Cette expression montre donc que la

particule croit si R > R, et au contraire se dissout si R < R¢. L’ensemble des précipités est

défini par une fonction de distribution de taille dépendante du temps:

o0

f =_[R“ f(R,t)dR ,

n
0

ou f (R,t)dR définit le nombre de précipités par unité de volume ayant un rayon compris
entre R et R+dR. L’évolution de I’ensemble des précipités impose une équation de continuité

de la fonction de distribution f (R,t) interdisant toute germination spontanée:
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OfRY), 2 [ (r,0). 2R |0,
ot OR T ot

Enfin, la conservation du volume des précipités implique:

C, :(%" [rR° f(R,t)decB +(1—4T” [r? f(R,t)deCm(t),

ou Cpy(t) est une concentration moyenne qui dépend du temps.

Ces différentes équations sont a la base des théories classiques développées par

Lifshitz, Slyozov [44] et Wagner [45].

Leur travail décrit I’évolution de la taille de particules, du rayon critique R(t) et de la

densité de précipités N(t) avec des lois puissance en fonction du temps par diffusion dans une

solution sursaturée.

Ils ont également décrit plusieurs phénomenes:
dans une solution solide sursaturée, la précipitation est engendrée par des processus de
diffusion; ils ont déterminé I’existence d’une taille critique x: les grains ayant une
dimension supérieure a cette valeur critique vont croitre au détriment de ceux qui
auront une dimension inférieure;

au bout d’un certain temps, cette taille critique tend asymptotiquement vers une

173

dépendance temporelle en t . Le degré de sursaturation correspondant va dépendre

-1/3

en t”, et le nombre de grains en t™.

la fonction de distribution de la taille des clusters est fournie par une loi de croissance.

. . . 3
La taille maximale des grains est égale a p,,. =5

les effets d’anisotropie et de non sphéricité des grains peuvent étre pris en compte en

utilisant des parametres effectifs dans I’expression de la taille critique.

III. Implantations moyenne énergie (~100 keV) —

Conditions expérimentales
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Toutes nos implantations ont été réalisées au laboratoire Phase (Strasbourg) a 1’aide
d’un implanteur d’ions Eaton Challenger 200Mc susceptible de fournir des faisceaux de
différentes espéces d’ions ayant des énergies comprises entre 20 et 200 keV. Le faisceau
d’ions (cobalt, dans notre cas) a été obtenu a partir de la réaction de chloruration de fils
métalliques chauffés par induction, puis par dissociation du chlorure. Le vide de la source

jusqu’a la chambre d’implantation a typiquement été maintenu a 10 torr.

Suite au travail mené par O. Cintora-Gonzalez, nous avons poursuivi ’étude en nous
intéressant plus particuliérement aux nanoparticules de cobalt. Nous avons effectué nos
implantations dans des couches de silice obtenues par oxydation thermique a 1’oxygeéne sec de
substrats de silicium (Si/Si0,/0;). Ces couches de silice ont une épaisseur comprise entre
2500 et 2800 A. Toutes nos implantations ont été réalisées avec des ions cobalt a une énergie
de 160 keV. Grace au code de simulation SRIM 2003 [46], nous avons calculé le parcours

projeté R, de ces ions a cette énergie: R, = 124,2 nm (AR, = 32,4 nm).

Dans un premier temps, nous avons ¢&tudié D’influence de la température
d’implantation sur les caractéristiques des nanoparticules formées. Pour cela, nous avons
implanté une série d’échantillons a une fluence et a un courant constants, mais a trois
températures différentes: 77, 295 et 873 K. Nous nous sommes ensuite intéressés a I’influence
de la fluence d’implantation en effectuant, pour chacune de ces trois températures, des

implantations systématiques aux trois fluences: 2.10'%, 5.10'% et 1.10'” Co".cm™.

III.1. Influence de la température d’implantation

Nous avons tout d’abord étudi¢ I’effet de la température d’implantation sur la
morphologie des systemes. Comme nous 1’avons mentionné dans la section III du chapitre 1,
O. Cintora-Gonzélez [4] a observé une taille moyenne de 4,8 nm pour des particules élaborées
par implantation de 1.10"" Co".cm™ & température ambiante a une énergie de 160 keV.

Afin d’évaluer ’effet de la température d’implantation sur nos systémes, nous avons
implanté une série d’échantillons a cette fluence nominale de 1.10"” Co".cm™, 4 un courant de
3 pA.cm?, et A trois températures différentes: 77, 295 et 873 K. Pour les implantations a 77 et
295 K, les échantillons ont été placés respectivement sur un support refroidi a I’azote liquide

et a ’eau. Dans le cas de I’implantation a haute température, 1’échantillon a été chauffé grace
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a une lampe halogeéne. Durant I’implantation, la température a été¢ controlée a 1’aide d’un

thermocouple.

Les profils de concentration du cobalt (Fig. III.1-1) ont été obtenus grace a la
spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS). Ces spectres nous permettent de controler

la quantité de I’espece réellement implantée (fluences F indiquées sur la figure I11.1-1).

~0-T_ =77K F=880.10"Co".cm”

1.2+ mpl
~A-T =295K F=880.10"Co".cm’
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Figure III.1-1 Profils de concentration du cobalt implanté 4 1.10" at.em™ a 77 K (-0-), 4 295 K

(-A-) et 2 873 K (-0-) (Sont également données les fluences F calculées a partir de ces spectres).

La figure II1.1-1 présente des profils gaussiens de concentration de 1’espece implantée,
excepté dans le cas de Iimplantation a haute température. Pour cet échantillon, le profil
devient asymétrique en profondeur. Nous reviendrons plus tard dans ce chapitre sur cette

remarque.

D’autre part, des mesures magnétiques ont été faites sur ces différents échantillons
(Fig. II1.1-2). Les cycles des échantillons implantés a 77 et 295 K présentent une forme en S
avec un champ coercitif H, nul, caractéristique d’un comportement superparamagnétique.
Pour ces deux mesures, on constate également que les cycles ne semblent pas saturés a fort
champ, suggérant la présence de treés petites particules, alors que le cycle de 1’échantillon

implanté a 873 K présente une forme carrée et un comportement saturé pour les forts champs.
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On constate également 1’apparition d’un champ coercitif de I’ordre de 105 Oe a température
ambiante. Les cycles d’hystérése mesurés a 295 K présentent un comportement plus carré a

mesure que la température d’implantation augmente, qui suggére une augmentation de la

taille des particules présentes.
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Figure II1.1-2 Cycles d'hystérése corrigés mesurés a 295 K pour les échantillons implantés a

1.10" Co*.cm™ & 77 K (-0-), 295 K (-0-) et 873 K (-A-).

Le tableau III.1-1 résume les diameétres de transition superparamagnétique/
ferromagnétique (Ds.r (295 x)) €t monodomaine/multidomaine (Dono (295 k)) pour le cobalt sous
sa forme hcp et cfc a température ambiante. Ces valeurs ont ét¢ déduites des formules

données dans le paragraphe 1.2.3 du chapitre 1.

‘ Dg.F (205 k) (nm) ‘ Dinono (295 x) (nm)

COhcp
Cocfc

5,2 19,2
9,1 35,0

Tableau III.1-1 Tailles de transition ferromagnétique et monodomaine a température ambiante

pour le cobalt hep et cfc [4].
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Les cycles d’hystérése nous ont permis de mettre en évidence un comportement
superparamagnétique pour les implantations a 77 et 295 K, suggérant des tailles moyennes de

particules inférieures a 5,2 et 9,1 nm pour le cobalt hcp et cfc respectivement.

La figure III.1-3 donne les courbes ZFC/FC mesurées sous un champ magnétique

extérieur de 20 Oe pour les échantillons implantés 4 1.10" Co".cm™ & 77, 295 et 873 K.
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Figure I11.1-3 Courbes ZFC/FC des échantillons implantés 2 1.10'” Co*.cm™ a 77 K (-s-), 295 K
(-o-) et 873 K (-A-).

Comme nous I’avons mentionné au paragraphe I1.3 de 1’annexe II, le maximum de la
courbe ZFC donne la température de blocage Ty, qui est reliée au volume moyen V des
particules présentes, par la formule mentionnée au paragraphe 1.2.3.2.3 du chapitre 1:

N 25kg T,
K

\Y

Le tableau suivant donne les diametres moyens calculés a partir de cette expression et
des températures de blocage pour les échantillons implantés a 1.10" Co".cm™ aux trois

températures:
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Tb (K) Diep (nm) Dt (nm)
2.10" Co".cm™ 57 1,41 0,77
5.10" Co".cm™ 99 1,69 0,82
1.107 Co*.cm™ > 295 >2.43 >0,93

Tableau II1.1-2 Diamétres moyens des particules calculés a partir des températures de blocage

pour le cobalt dans sa structure hep et cfc.

D’autre part, il est également intéressant de remarquer la forme particuliére de la
courbe ZFC pour I’échantillon implanté a basse température: on constate 1’apparition d’un
premier épaulement (repéré par la fleche sur la figure II1.1-3) a trés faible température.
L’existence de ces deux maxima suggere la présence de deux populations de particules avec
deux températures de blocage, dont 1’une faible (~ 20 K) indiquant la présence de tres petites

particules. Ce phénoméne a également été constaté sur les échantillons implantés & 5.10'°

Co".em?a77K.

Afin d’accéder a une mesure directe des tailles des particules, nous avons observé

chacun de ces échantillons en microscopie électronique a transmission (Fig. I11.1-4):
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¢) 873 K.




Chapitre 2 Controle de la taille des particules par les parameétres d’implantation

Pour chacun des échantillons observés en MET, nous avons enregistré le cliché de

diffraction électronique. La figure III.1-5 b) montre le cliché obtenu pour 1’échantillon

implanté 4 1.10"7 Co".cm™ a 77 K. 1l ne présente pas de points, mais des anneaux diffus. Ces

anneaux sont dus a la trés petite taille des particules présentes.
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Figure I11.1-5 a) Image MET, b) cliché de diffraction électronique, et c) distribution de taille

des particules pour I’échantillon implanté 4 1.10" Co".cm™ 4 77 K.

D’autre part, nous avons déduit les tailles moyennes des particules a partir des

distributions de taille faites sur ces photos comme le montre la figure II1.1-5 c). Ces diamétres

moyens sont résumés dans le tableau II1.1-2 pour les échantillons implantés 4 1.10" Co".cm™

a77,295 et 873 K.
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1.10" at.cm? 77 K 295 K 873 K
Nombre de
Particules 116 139 1z

Région 1 | Région 2

Dmer) (Nm) 3,6 4.8 12,3 7,7

D(Tb) (nm) 1,4 1,7 > 2,4

Tableau I11.1-3 Diamétres moyens des particules déduites des images MET, et calculés a partir
des températures de blocage Ty, (pour le cobalt hep) pour les échantillons implantés a 1.10"

Co*.em™® 277,295 et 873 K.

La derniére ligne du tableau précédent reprend les valeurs calculées a partir des
températures de blocage pour le cobalt hcp et données dans le tableau III.1-2. On constate que
ces valeurs sont inférieures aux valeurs mesurées sur les images de microscopie. Cependant,
dans le cas de particules isolées de cobalt hcp, Murray et al. [47] ont observé des températures

de blocage inférieures a celles que nous avons mesurées dans notre cas.

Tb(K)‘ 14 ‘ 46 ‘ 111 ‘ 275

D,ps (nm) 3 ‘ 6 ‘ 8 ‘ 11

Tableau I11.1-4 Températures de blocage et diamétres observés pour des nanoparticules de

Conp [47].

Il a été constaté que, pour une population de particules donnée, la température de
blocage augmente sensiblement lorsque la distance inter-particules diminue, c’est-a-dire
lorsque les interactions dipolaires entre particules augmentent. Les valeurs ¢levées des
températures de blocage laissent raisonnablement supposer I’existence d’interactions dans nos
systemes. Les tailles calculées a partir de la température de blocage dépendent de la constante
d’anisotropie qui est fonction de la température, ainsi que de la taille des particules. Cette
valeur est donc difficile a évaluer. Dans la suite de ce travail, nous ne calculerons pas les
tailles moyennes des particules a partir des températures de blocage obtenues des courbes
ZFC. Nous nous limiterons a évaluer 1’évolution des températures de blocage que nous

relierons a 1’évolution des tailles des particules.
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Toutefois, ces diverses mesures nous ont permis de mettre clairement en évidence une

augmentation de la taille des particules avec la température d’implantation.

I11.2. Cas Particulier: implantations a haute température

Nous allons maintenant revenir sur le phénomeéne particulier observé précédemment
dans le cas de I’implantation a haute température. Tout d’abord, comme nous avions pu le
constater précédemment sur les spectres obtenus grace a la RBS, le profil de concentration ne
présentait pas un profil symétrique. La figure III.2-1 présente la décomposition du profil

expérimental de concentration du cobalt en deux pics simulés.
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Figure IIL.2-1 Profils de concentration expérimental et simulés pour I'implantation a 1.10"

Co'.cm™ 2 873 K.

Comme nous pouvons le constater sur la figure II1.2-1, I’implantation a haute
température semble provoquer la répartition du cobalt en deux régions distinctes, présentant
chacune des profils gaussiens de concentration. Un premier pic de concentration est situ¢ a

une profondeur de 125 nm, alors que le deuxiéme est localis¢ a une profondeur de 195 nm.
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Cette hypothese a été vérifiée par les images prises en MET qui permettent d’observer
directement la présence de ces deux zones bien distinctes de particules. De plus, dans chacune
de ces deux régions, les particules présentent des tailles différentes. Comme le montre la
figure II1.2-2, a partir de la surface, nous observons une premicre zone (Région 1) d’une
épaisseur d’environ 120 nm. Dans cette premiere région, les particules ont une taille moyenne
de 12,3 nm. La deuxiéme région (Région 2) d’une épaisseur d’environ 40 nm est constituée
de particules plus petites ayant une taille moyenne de 7,7 nm. Ces deux régions sont séparées
par une zone déplétée de particules d’une épaisseur de I'ordre de 40 nm également.
Cependant, 1’absence de particules visibles en MET dans cette région n’est pas corrélée avec
une absence totale de cobalt dans cette région. En effet, nous n’observons pas de zone
totalement appauvrie en cobalt sur les spectres RBS, mais les mesures ne permettent pas de

résoudre avec précision de telles épaisseurs de couche.

20
18] N Région 1 (0 - 120 nm)

16 - N\
’ N\
;. 14 D =12,3 nm +/- 3,2 nm
; o Régionl | N\ o ™ ‘
10{ x
Région Zi N\
&~ Déplétée

Nb Tot

. 2
/ReglonZ ol NW‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Diamétre (nm)

12 NN Région 2 (160 nm - 200 nm)

N D0 =7,7 nm +/- 1,9 nm

04— ﬁw‘_“_“_‘w
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Diamétre (nm)

Figure I11.2-2 Image MET et distributions de taille de I'échantillon implanté 4 1.10"” Co".cm™ a
873 K.
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Cette répartition particuliére des particules en deux régions bien distinctes laisse
supposer la présence de particules de nature différente dans chacune de ces deux zones. Afin
d’obtenir des informations sur la nature de ces particules, nous avons également utilisé la
spectroscopie de photo-¢lectrons X (XPS). Ces mesures ont été effectuées a 1’Institut Robert
Bosch de Stuttgart, et nous ont permis de scanner la couche implantée en profondeur. Une
premiere mesure a été effectuée a la surface de 1’échantillon. Celle-ci a ensuite été abrasée par
bombardement avec des ions Ar' a une énergie de 1 kV. Dans ces conditions expérimentales,
le faisceau permet d’abraser la surface de ’échantillon & une vitesse de 3,5 nm.min”. Une
deuxiéme mesure a ainsi pu étre réalisée a une profondeur de 166 nm, avec une erreur
inférieure a 0,5 nm. Grace a ces différents spectres (Fig. 111.2-3), il a été constaté la présence
de la seule forme métallique du cobalt dans la premicre zone, alors que dans la seconde, la

présence du cobalt sous ses deux formes, métallique et oxyde, a pu étre mise en évidence.
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Figure I11.2-3 Spectres XPS mesurés a la surface et a une profondeur de 166 nm pour

1'échantillon implanté 2 1.10"” Co*.cm™ 2 873 K.
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Dans sa thése, O. Cintora-Gonzalez [4] avait également démontré la présence de deux
populations de particules ayant une nature différente dans le cas des implantations réalisées a
température ambiante. Les mesures EXAFS effectuées sur ses échantillons indiquent la
présence du cobalt sous sa forme métallique hep et cfc, ainsi que sous sa forme oxydée CoO.
Toutefois, il n’avait pas observé de zone déplétée entre ces deux régions de particules comme

dans notre cas pour I’implantation a haute température.

L’apparition de ces deux régions distinctes a été expliquée de la maniere suivante.
Nous avons constaté que le début de cette zone déplétée correspond au parcours projeté des
ions a une énergie de 160 keV. Lors de I’'implantation, un certain nombre de particules,
situées dans cette région, ou le dépdt d’énergie nucléaire est maximum en fin de parcours des
ions, peuvent se trouver explosées en de multiples fragments par ces ions incidents. Les
atomes ou les clusters ainsi libérés ont ensuite la possibilité de se redistribuer sur les

particules présentes de part et d’autre de cette région [48].

Dans cette section, nous avons ainsi mis en évidence une dépendance non négligeable
de la taille des particules avec la température d’implantation, et ce, pour une fluence
constante: le diamétre moyen augmente de 3,6 nm a 9,7 nm lorsqu’on augmente la

température d’implantation de 77 a 873 K pour une implantation & 1.10'” Co".cm™,

111.3. Influence de la fluence

Apres avoir suivi I’évolution de la morphologie des systémes implantés avec la
température, nous avons également étudié la formation des particules en fonction de la
fluence d’implantation pour une température donnée. Dans un premier temps, nous avons
donc implanté des échantillons a des fluences de 2.10'°, 5.10" et 1.10" Co.cm™ a
température ambiante. Dans le cas de Iimplantation a plus faible fluence (2.10'® Co".cm™),

les échantillons ont ét¢ implantés en double face, afin de garantir une intensité de signal

magnétique mesurable au SQUID.

Nous avons tout d’abord effectué des mesures d’aimantation en fonction du champ

magnétique extérieur appliqué (Fig. I111.3-1) a 295 et 5 K.
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Figure I11.3-1 Cycles d'hystérése corrigés mesurés a 295 et 5 K pour les échantillons implantés

2295 K a des fluences de 2.10'%, 5.10'° et 1.10" Co".cm™.

Ces échantillons implantés a température ambiante présentent un comportement

superparamagnétique a 295 K qu’elle que soit la fluence implantée.

Les cycles d’aimantation mesurés a 5 K nous ont permis d’évaluer la fraction de

cobalt se trouvant sous forme métallique. Ces valeurs sont résumées dans le tableau suivant:

Fluence d impl_zzmtatlon 2%2.10' 5.10' 110"
(Co'.cm
Squid (Co*.cm™) 2,52.10'° | 4,42.10'° | 8,92.10'°
Fraction métallique 63 % 88 % 89 %

Tableau II1.3-1 Fractions de cobalt métallique présentes dans les échantillons implantés a 295

K a des fluences de 2.10'%, 5.10" et 1.10"" Co*.cm™.

Nous constatons que les quantités de métal obtenues sont identiques pour les fluences

de 5.10" et 1.10" Co".cm™. Dans le cas de I’implantation a plus faible fluence, nous
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obtenons une quantité inférieure. Cette différence peut provenir de particules métalliques tres
petites (D < 1,5 nm) non saturées a 5 K sous un champ maximum de 5 T. La figure II1.3-2
montre 1’évolution de la fonction de Langevin avec la taille des particules, et permet de
constater qu’en effectuant une correction linéaire pour accéder a I’aimantation a saturation, on

¢limine la contribution des particules dont la taille est inférieure a 1,5 nm.
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Figure I11.3-2 Evolution de I’équation de Langevin avec la taille moyenne des particules pour le

cobalt 2 295 K [4].

La figure II1.3-3 montre les courbes ZFC/FC, mesurées sous un champ magnétique de
20 Oe, pour les échantillons implantés a 295 K. A partir de ces mesures, on constate une
augmentation de la température de blocage Ty, confirmant une augmentation de la taille

moyenne des particules avec la fluence d’implantation.
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Figure I11.3-3 Mesures ZFC/FC (rapportées a la fluence d’implantation) pour les échantillons
implantés 2 295 K 4 2.10'® (-m-), 5.10"° (-o-) et 1.10"7 (-e-) Co*.cm™.

Cette augmentation a pu étre observée par une mesure directe de la taille moyenne a
partir des distributions de taille déduites des images MET. Ces tailles moyennes des particules

obtenues pour les implantations a 295 K sont résumées dans le tableau suivant:

Fluence d :mpl_simtatlon 2.10' 5.10' 1.10"
(Co .cm™)
Dyer (nm) ~2,0 ‘ 3,5 ‘ 48

Tableau I11.3-2 Tailles moyennes mesurées en MET pour les échantillons implantés a 295 K a

des fluences de 2.10'%, 5.10" et 1.10"” Co".cm™.

I11.4. Influence de la température et de la fluence

Enfin, nous avons systématiquement implanté ces trois fluences pour les deux autres

températures (77 et 873 K) mentionnées dans le paragraphe I11.1.
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La méme tendance a été notée pour ces autres températures d’implantation. On
constate une augmentation de la taille en fonction de la fluence a une température donnée.
Pour une fluence donnée, 1’augmentation de taille est plus importante en fonction de la
température. Les tailles moyennes mesurées grace a la microscopie sont résumées sur le

graphique suivant (Fig. I11.4-1):
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Figure I11.4-1 Evolution du diamétre moyen des particules en fonction de la fluence et de la

température d'implantation.

Pour I’implantation a faible fluence et a basse température, il a été impossible
d’évaluer une taille moyenne des particules. Les particules ayant une taille probablement
inférieure au nm, il a été difficile de les distinguer de maniere évidente sur les images

enregistrées en microscopie.

LS. Cas particulier: implantations a haute température
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Enfin, cette derniére partie sera consacrée aux implantations effectuées a haute
température. Rappelons que nous avions observé une distribution particuliere en deux régions
de particules pour I’implantation & 1.10'” Co".cm™. Nous constatons un phénoméne similaire
pour les deux autres plus faibles fluences d’implantation 2.10'® et 5.10'® Co".cm™, comme le

montre la figure suivante (Fig. II1.5-1):

» 260 nm
» 240 nm

—» 195 nm

< S5i/Si0,

Figure IIL.5-1 Images MET des échantillons implantés a 873 K 4 2.10'%,5.10" et 1.10'” Co".cm™.

Sur ces images MET, nous constatons tout d’abord, une augmentation de la taille
moyenne des particules en fonction de la fluence, comme nous I’avons montré au paragraphe
II1.3. Ces images nous permettent également d’évaluer I’effet dii au sputtering. Les valeurs
indiquées a droite des images indiquent les ¢épaisseurs des couches de silice apres
implantation. En supposant qu’au départ nos échantillons possédent des épaisseurs
équivalentes de silice, nous constatons qu’aprés implantation a haute température, des pertes
de 7,4 % et de 25 % sont visibles pour I’implantation 4 5.10'® Co".cm™ et pour I’implantation

4 1.10" Co".cm™ respectivement par rapport a I’implantation 4 2.10'° Co".cm™.
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IV. Simulations

Des simulations de croissance des précipités ont été entreprises afin d’étre corrélées
avec les résultats expérimentaux. Ces simulations sont basées sur une méthode cinétique
Monte Carlo dans un réseau 3D développée par Strobel et al. [49]. Ces auteurs ont montré
qu’il était possible de reproduire qualitativement les caractéristiques principales de la
formation de clusters lors de I’implantation en tenant compte des paramétres tels que la
température ou le flux.

Dans ce modéle, seules sont considérées les interactions entre plus proches voisins.
Ainsi, dans la géométrie cfc considérée, chaque atome est autorisé a sauter vers un site libre
parmi ses 12 plus proches voisins. Les énergies de liaisons nEg sont proportionnelles au
nombre n des plus proches liaisons, et la diffusion des clusters est régie par une énergie
d’activation Ex. Ainsi, la probabilité P sy pour qu’un atome saute d’un site initial 1 vers un site

final f est donnée par:

E
P. ocexp{— A} n,>n.
(L,1) ’ f i
K, T

(ni_nf)EB+EA }’ n,<n,,

P, ocexp{—
((R)
kg T
ou ng g représente le nombre effectif de plus proches liaisons dans les deux états, initial et
final, kg la constante de Boltzmann et T la température. Chaque pas dans la simulation

consiste donc en une séquence de N sauts d’atomes choisis aléatoirement sur les N atomes.

Ces auteurs ont effectué une série de simulations en fixant la fluence, et en faisant
varier la température d’implantation pour un flux donné, puis en faisant varier le flux pour
une température donnée. Ils ont constaté que pour des flux croissants, la taille moyenne des
particules formées diminuait, et que pour des températures d’implantation croissantes, cette
taille moyenne augmentait. Ils ont également vérifié expérimentalement ces résultats de
simulation en effectuant des implantations d’Au dans la silice a une énergie de 2,75 MeV a
une fluence nominale de 1,5.1017cm'2, et a trois températures: 298, 673 et 873 K. Pour des
parametres constants d’implantation, ils ont décrit la formation des clusters lors de
I’implantation en trois étapes:

e la sursaturation: dés le début de I’implantation, I’espéce introduite se trouve sous

forme de monomeéres. Suivant la température du substrat, ces atomes implantés
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peuvent soit rester dans leur position initiale, soit diffuser dans la matrice. La
concentration Cpopno de ces monomeres augmente linéairement avec le temps;

e la nucléation: a mesure que Cpono augmente et atteint le seuil de solubilité, les atomes
implantés s’agglomérent, ce qui freine ['augmentation de Cpono. Ces petits
agglomérats peuvent ensuite donner lieu a des précipités stables;

e la croissance: aucun précipité supplémentaire n’est plus formé et les clusters existants
peuvent croitre en fixant de nouveaux monomeres. Leur comportement dépend d’un
rayon critique Rc donné par la relation de Gibbs-Thompson. Un nanocluster de rayon
R < R¢ tend a minimiser son énergie en libérant des monomeres, alors qu’un
nanocluster dont le rayon R > R atteint un état énergétiquement plus favorable en
acceptant de nouveaux monomeres. La valeur de ce rayon critique R¢ augmente avec

la température d’implantation.

Le flux j est un terme qui régit la concentration en monomeres. Pour une température
donnée, la sursaturation augmente plus lentement lorsque j diminue: plus j sera faible, moins
la nucléation sera favorisée. Des distributions de taille similaires peuvent étre obtenues en
augmentant la température d’implantation ou bien en diminuant le flux j (ou inversement). Ce

comportement suggere une évolution de la taille moyenne de clusters suivant une fonction

f (?j, ou D(T) est un coefficient de diffusion dépendant de la température

d’implantation, et G représente le taux d’atomes par unité de volume, proportionnel au flux j.

Un programme similaire a été développé au laboratoire qui, dans un premier temps,
nous a permis de reproduire qualitativement les effets de température et de fluence observés,

comme I’indique, par exemple, la figure II1.5-1 pour 1’évolution de la température.
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Timpl

croissante

Figure I11.5-1 Simulations d'une implantation avec une température d'implantation croissante.

Plusieurs modifications ont été apportées afin d’améliorer ce modele, et de prendre en
compte un aspect quantitatif. Tout d’abord, la structure cristalline de la silice a été introduite.
De la méme manicre que précédemment, les atomes de cobalt sont implantés un a un selon la
distribution obtenue grace au logiciel de simulation TRIM, et les atomes d’oxygene ont la
possibilité de se déplacer. Lorsqu’un nouvel atome de cobalt est introduit dans la cellule, trois
cas peuvent se présenter par rapport au site qu’il tente d’occuper:

e le site est libre, il peut alors s’y "installer",

e si le site est déja occupé par un autre atome de cobalt, une autre position est tirée
suivant la distribution de TRIM,

e enfin, si le site est occupé par un atome d’oxygene, on va tenter de le déplacer sur un
site 1% voisin. Si le déplacement est possible, I’atome d’oxygéne bouge, et I’atome de
cobalt peut s’installer sur ce site, sinon une autre position est tirée pour 1’atome de

cobalt toujours suivant la distribution TRIM.

Les cascades de collisions ont également été prises en compte grace a la température
locale au voisinage de I’impact: T; = Timp + Tioc, €t Tr= Timp, ou T; et Tr sont les températures
respectivement dans I’état initial et final, Tin, est la température imposée par
I’expérimentateur a 1’échantillon et Ty, est proportionnelle au dépot d’énergie de 1’atome de

cobalt dans I’agrégat considéré. Enfin, les potentiels initiaux et finaux de 1’atome tiennent
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compte des atomes présents sur les 1°°, 2" et 3™ proches voisins a 1’aide d’un potentiel

de Lennard-Jones donné par:

ouRyp=0,28 nmet Uy=10,075¢eV.
A partir de ces considérations, il a été possible de reproduire quantitativement les
caractéristiques des diverses implantations, comme par exemple pour 1’implantation a 5.10'°

Co".cm™ a 873 K présentée sur la figure I11.5-2:

Surface

Figure IIL.5-2 Image MET et résultat de la simulation a la méme échelle pour I’échantillon

implanté 2 5.10" Co".cm™ a 873 K.

D’autre part, I’effet observé dans le cas des implantations a haute température a
¢galement été simulé de la manic¢re suivante. La premicre étape consiste a simuler une
distribution initiale de particules (Fig. I11.5-3 a). Dans une seconde étape, dans une certaine
région de I’espace, ces particules sont remplacées par le nombre d’atomes correspondant

répartis aléatoirement dans cette région (Fig. III.5-3 b). Ces atomes vont ensuite se
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réorganiser, et se redistribuer de part et d’autre sur les clusters déja présents, et ainsi donner

lieu a une nouvelle distribution de taille (Fig. I11.5-3 ¢).

o ;9'."'3. o

§ . ..d'-"'".b° a
;g @ ~..‘.....¢¥a%. ._ )
. .. ® o
~o .3* ‘- ._ 5
Zon®

déplétée
Figure II11.5-3 Simulation de la région déplétée observée dans le cas de I’implantation a haute

température.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploré 1’influence de divers parametres d’implantation

sur les caractéristiques des systeémes formés.

Pour cela, nous avons donc implanté du cobalt a une énergie de 160 keV dans des
couches de silice thermique sur substrats de silicium. Les systémes ont ét¢ implantés en
modifiant les paramétres suivants:

e Ja fluence: 2.1016, 5.10'% et 1.10" Co+.cm'2,

e la température: 77, 295 et 873 K,

Nous avons tout d’abord étudié¢ I'influence de la température d’implantation sur la
taille des particules. Pour une fluence donnée, la taille moyenne des particules augmente de

50 % entre une implantation a 295 K et une implantation a 873 K. Dans une seconde partie,
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nous avons également mis en €évidence une augmentation de la taille moyenne avec la fluence
d’implantation. Une fluence et une température d’implantation élevées favorisent la formation
de particules avec un diamétre moyen important. Nous avons également observé un
phénomeéne particulier dans le cas des implantations a haute température. Qu’elle que soit la
fluence d’implantation, les particules se répartissent en deux régions distinctes. Des

simulations Monte Carlo ont été réalisées et ont pu étre corrélées a nos observations.
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Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons exploré I’influence de divers parameétres liés a
I’implantation sur la taille des particules obtenues. Nous allons maintenant nous intéresser a
I’effet de divers traitements post-implantation.

En wvue d’applications potentielles, de nombreuses propriétés intéressantes
(réflectivité, réponse non linéaire, propriétés magnéto-optiques) dépendent de la taille des
nano-objets. L’une des limitations majeures de I’implantation est liée aux distributions de
taille, parfois larges, des particules obtenues. Il est donc intéressant de pouvoir modifier les
caractéristiques de ces systemes implantés en les soumettant a divers traitements post-
implantation plus ou moins violents, tels que des recuits thermiques classiques, ou bien des

traitements faisant appel a des faisceaux énergétiques.

La méthode la plus simple pour induire des changements au niveau de la taille des
particules est d’effectuer des recuits thermiques. Ces traitements permettent d’induire diverses
modifications en fonction de la température, des durées de recuit, ou bien encore de
I’atmospheére dans laquelle est réalisé le recuit. L’étude de l'influence de ces recuits
thermiques classiques sur nos systémes implantés fera 1’objet de la premicre partie de ce

chapitre.

Une autre approche possible pour modifier les tailles des particules est de les
"dissoudre" totalement dans la matrice. Cela est, par exemple, réalisable a I’aide de faisceaux
énergétiques. En introduisant localement de fortes densités électroniques, les irradiations
permettent de créer un nouvel état de désordre dans les systémes implantés, et ouvrent ainsi la
possibilité d’une nouvelle organisation. Cette nouvelle croissance des particules peut se faire
soit directement lors du traitement sous faisceau, soit en effectuant un nouveau traitement

thermique post-irradiation.
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Partie I: Traitements thermiques
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I. Introduction

Afin de modifier les distributions de particules obtenues aprés implantation, les
traitements thermiques apparaissent comme un moyen simple pour y parvenir. Les
caractéristiques des systémes recuits dépendent des atmospheres de recuits (neutre, oxydante,

réductrice), des températures et des durées de traitement.

Dans un premier temps, il est important de noter que les modifications attendues sont
fortement dépendantes des conditions de refroidissement du systeme [1].

Les effets des recuits thermiques post-implantation ont été étudiés par Naramato et al.
dans Al,Os [2], ainsi que par Hioki et al. [3]. Legg et al. [4] ont étudié ’effet de ces
traitements sur des particules d’Al implantées dans YSZ (zircone stabilisée a I’yttrium). Ils
ont montré que les recuits formaient différents types de microstructures suivant les conditions
expérimentales.

Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, sous certaines conditions
d’implantation, il est possible d’obtenir deux régions distinctes de particules. Ainsi, une
implantation d’étain 4 10 keV et a une fluence de 5.10"° cm™ dans la silice provoque
I’apparition de deux régions [5]. Aprés un recuit sous N, cette répartition spécifique disparait,
et les particules se forment préférentiellement a proximité de I’interface Si/SiO,.

Oliver et al. [6] se sont intéressés au comportement de précipités de cuivre, d’or et
d’argent implantés dans la silice, et auxquels ils ont fait subir des traitements thermiques sous
atmosphere réductrice ou oxydante. Ils ont constaté I’apparition de particules plus grosses
dans le cas d’un recuit sous atmosphere réductrice que sous air. Ils ont également relié le
comportement des particules lors des recuits a la présence des défauts E’ et B, (lacunes en
oxygene) créés lors de I’implantation.

Plusieurs groupes [7] [8] ont, de la méme maniere, étudié I’influence de 1’atmosphere
de recuit sur des particules de germanium élaborées par implantation dans SiO,, et ayant subi
des traitements thermiques a une température comprise entre 1173 et 1373 K sous N,, Ar ou
O,. A mesure que la température de recuit augmente, on assiste a une redistribution du profil
avec une tendance a former une distribution bimodale. Ils ont, d’autre part, mis en évidence

une augmentation de la taille moyenne des particules: le diamétre moyen passe de 4,8 nm a
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6,4 nm pour des recuits réalisés respectivement a 1223 et 1373 K. Ils ont enfin observé la
formation de clusters amorphes d’oxydes de germanium dans le cas des traitements sous O,.
De méme, Farlow et al. [9] ont également étudié 1’effet des atmosphéres
environnantes: ils ont réalisé des recuits sous O; et sous H; sur des matrices Al,O; implantées
avec du nickel et du fer. Pour les recuits sous O,, ils assistent a une perte et une redistribution
de I’espece; on assiste également a la formation de NiAl,O4. Dans le cas du recuit sous Hy, ni
perte ni redistribution n’ont été observées; seul du nickel métallique a été¢ formé. Marques et
al. [10] se sont, eux aussi, intéressés a 1’influence des atmosphéres de recuit sur des particules
de titane implantées dans a-Al,Os. Aprés un recuit a 1273 K sous O», ils ont constaté
I’apparition de clusters de Ti,O3 en surface, alors qu’un recuit dans les mémes conditions sous
H, provoque I’apparition d’une couche enterrée de particules de titane localisées au parcours

projeté de I’ion.

II. Conditions expérimentales

Les traitements thermiques réalisés sur nos systémes implantés ont été faits sous
atmospheres neutre (argon) et réductrice (hydrogene) a des températures variant de 473 a

1073 K et pendant des durées comprises entre 15 minutes et 10 heures.

Ces recuits thermiques ont été effectués sur une série d’échantillons implantés a 77 K
a une fluence de 1.10"" Co".cm™ pour lesquels le diamétre moyen des particules est de 3,6
nm. Ils ont été réalisés de la maniére suivante:
e mise en place de I’échantillon dans le tube de silice du four, dans lequel est fait le vide
afin de limiter au maximum toute trace d’oxygene;
e remise a pression atmosphérique du four par passage d’argon, et maintien d’un flux
constant d’argon;
e montée en température sous argon pendant une durée dépendant de la température de
consigne a atteindre;
e Jlorsque la température souhaitée est atteinte, I’argon circulant dans le four est

remplacée par I’atmosphére de recuit désirée;

110



Chapitre 3 Modification des taille et forme des nanoparticules par traitements post-implantation

e 2 la fin du traitement thermique, le four est remis sous flux d’argon pour la descente en

température qui se fait par la seule inertie du four.

I1.1 Recuits sous atmosphére neutre

Les recuits sous atmosphere d’argon ont été réalisés a des températures comprises
entre 473 K et 973 K pendant des durées variant de 1 a 10 heures en suivant la procédure

décrite précédemment.

11.1.1 Traitements isochrones

Pour ces recuits de 2 heures, nous avons fait varier la température entre 473 et 973 K.

Les aimantations a saturation obtenues a partir des cycles d’aimantation mesurés a 5 K
ne semblent pas étre modifiées avec la température de recuit pour ces divers échantillons.
Toutefois, le champ coercitif He mesuré a cette température augmente avec la température de
recuit de 580 Oe pour 1’échantillon brut d’implantation, a 858 Oe pour le recuit a 673 K et a
951 Oe pour le recuit a 873 K.

La figure II.1-1 montre les courbes ZFC/FC mesurées sous un champ magnétique

extérieur appliqué de 20 Oe.
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Figure IL.1-1 Courbes ZFC/FC pour les échantillons implantés 2 1.10'” Co*.cm™ a 77 K (-m-) et

recuits 2 heures a 673 K (-e-) et 873 K (-A-).

Les températures de blocage T, déduites de ces courbes, et mentionnées sur la figure

I1.1-1, augmentent avec la température de recuit, et suggerent donc une augmentation de la

taille moyenne des particules en accord avec I’augmentation du champ coercitif Hc mesuré a

5 K. On peut également remarquer un changement de forme des courbes ZFC pour les

¢échantillons recuits. Dans la section III.1 du chapitre 2, nous avions souligné la forme

particuliere de la courbe ZFC pour I’échantillon brut. Nous avions noté 1’apparition d’un

premier maximum a trés faible température, et nous avions supposé¢ I’existence de deux

distributions distinctes de particules dans 1’échantillon. Cette forme particuli¢re disparait

systématiquement avec un recuit, qu’elle que soit la température de traitement. De plus, on

constate un rétrécissement des courbes ZFC, indiquant un rétrécissement de la distribution de

taille. Ces différentes remarques laissent supposer la disparition des plus petites particules au

profit des grosses.
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1112 Traitements isothermes

Nous nous sommes placés a une température de 873 K pour effectuer les traitements
isothermes pendant des durées comprises entre 1 et 10 heures.

La figure II.1-2 montre les courbes ZFC/FC mesurées sous un champ magnétique
extérieur de 30 Oe pour les échantillons brut implantés a 77 K a 1.10"7 Co".cm™, et recuits a

873 K pendant 1 et 2 heures.
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Figure IL.1-2 Courbes ZFC/FC pour les échantillons implantés 2 1.10'” Co*.cm™ a 77 K (-m-) et
recuits a2 873 K pendant 1 heure (-e-) et 2 heures (-4A-).

De la méme mani¢ére que dans le cas des recuits isochrones, on observe une
augmentation des températures de blocage Ty, ainsi qu’un changement de forme des courbes
ZFC. Sur la figure II.1-2, on constate la disparition du pic a faible température, ainsi qu’un
rétrécissement de la largeur des pics. Ces observations indiquent également un mirissement

des particules lors des recuits.
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11.1.3 Conclusions

Une premicre remarque repose sur le fait que la quantité de cobalt sous forme
métallique n’est pas modifiée lors des recuits sous argon. Les différents recuits isothermes et
isochrones réalisés provoquent une redistribution de 1’espece dans les échantillons implantés a
77 K a une fluence de 1.10"” Co".cm™. Les plus petites particules présentes aprés implantation
semblent disparaitre, permettant aux plus grosses de croitre comme nous 1’avons vu sur les
mesures magnétiques en fonction de la température. En comparant les images MET d’un
échantillon brut d’implantation (Fig. II.1-3 a) et du méme échantillon recuit sous argon a 873
K pendant 2 heures (Fig. II.1-3 b), nous pouvons distinguer une augmentation globale de la
taille des particules. Apres un tel recuit, le diamétre moyen des particules passe de 3,6 nm a
environ 4 nm pour les particules les plus grosses. Il est important de noter que les distributions
de taille ont été faites en mesurant les diametres directement sur les photos MET. Pour des
raisons de définition du contour des particules et de précision, nous n’avons pas pu tenir
compte des particules les plus petites présentes. Les distributions de taille s’en trouvent donc
faussées, et il est donc délicat d’évaluer avec rigueur une valeur pour cette augmentation de

taille lors du recuit. Il est toutefois possible de constater qualitativement une augmentation de

la taille moyenne des particules sur les images MET.

Figure I1.1-3 Images MET a) d'un échantillon implanté a 1.10'” Co".cm™ a 77 K et b) recuit

sous argon a 873 K pendant 2 heures.
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La figure suivante montre 1’évolution linéaire du diameétre des particules en fonction
du temps de recuit. Le diametre a ét€ estimé a partir des températures de blocage déduites des

courbes ZFC/FC.
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Figure I1.1-4 Evolution du diamétre des particules avec le temps de recuit pour les traitements

thermiques a 873 K.

Parallélement, nous avons également réalisé des recuits dans les mémes conditions sur
des échantillons implantés & 5.10'° Co".cm™ a 77 K. Ces échantillons recuits présentent les
mémes comportements que ceux décrits pour les échantillons implantés a 1.10"7 Co".cm™.
D’autre part, O. Cintora-Gonzalez [54] avait également observé ce phénomene de dissolution
des particules les plus petits au profit des plus grosses (mirissement d’Ostwald) dans le cas de

ses implantations a température ambiante.

11.1.4 Cas particulier: implantations a haute température

Nous avons également effectué¢ un recuit thermique sous argon sur 1’échantillon
implanté a 1.10'7 Co".cm™ a 873 K, pour lequel nous avions observé une répartition des
particules de cobalt en deux régions bien distinctes. Ce recuit a été réalisé a une température
de 873 K pendant 5 heures. Apres traitement thermique, on constate une redistribution

complete de I’espece implantée, et nous n’observons plus qu’une seule zone de particules
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(Fig. 11.1-5). De plus, nous n’observons pas de modification notable dans la taille moyenne
des particules. Pour I’implantation brute, et en tenant compte des particules présentes dans les
deux zones, nous avions une taille moyenne de 9,7 nm, et dans le cas de 1’échantillon ayant

subi un traitement thermique, nous observons une taille moyenne de 9,5 nm.
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Figure I1.1-5 Image MET et distribution de taille d'un échantillon implanté 2 1.10" Co*.cm™ a

873 K et recuit sous argon a 873 K pendant 5 heures.

11.2 Recuits sous atmosphére réductrice

Les recuits sous atmosphére réductrice d’hydrogéne ont également été réalisés a des

températures de 873 K pendant des durées de 2 et 7 heures en suivant la procédure décrite au

début de cette section.

Nous avons pu déduire la fraction de cobalt présent sous forme métallique dans
chacun de ces échantillons a partir des aimantations a saturation déduites des cycles
d’hystérese mesurés a 5 K (Fig. I11.2-1), et en admettant que I’aimantation a saturation est celle
du cobalt massif. A partir de ces valeurs, nous constatons qu’apres un recuit de 2 heures sous

hydrogéne, la quantité de cobalt métallique (pourcentages indiqués sur la figure 11.2-1) ne
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correspond pas a la quantité totale de cobalt présent dans 1’échantillon, valeur déduite a partir

des mesures RBS.
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Figure I1.2-1 Cycles d'hystérése corrigés mesurés a 5 K pour des échantillons implantés a 1.10"
Co'.cm™ 2 77 K (-m-), et réduits sous hydrogéne a 873 K pendant 2 (-e-) et 7 heures (-A-) et

pourcentages de cobalt présent sous forme métallique.

Cependant, les résultats obtenus par T. Lutz [11] ont montré qu’apres 2 heures de
réduction a 873 K, I’hydrogéne pénétre jusqu’a une profondeur de plusieurs microns dans un
verre sodo-calcique dopé au nickel. Notre systéme étant proche de celui étudi¢ par Lutz, nous
pouvons supposer que toute la couche de particules de cobalt a été touchée par I’hydrogene
lors de nos recuits, et que tout le cobalt a ainsi été réduit, et ce, méme apres seulement 2
heures de traitement. De ce fait, le pourcentage de cobalt "manquant" apres ces 2 heures de
réduction peut provenir de particules trés petites dans la contribution a été éliminée lors de la
correction linéaire du diamagnétisme. Enfin, aprés 7 heures de réduction, nous retrouvons
alors toute la quantité de cobalt présent sous forme métallique, indiquant que ces plus petites
particules ont disparu en participant au mdrissement des particules déja plus grosses

(mtrissement d’Ostwald).
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D’autre part, de ces cycles d’hystérése mesurés a 5 K, nous avons obtenu les valeurs
du champ coercitif. Ce champ vaut 580 Oe pour 1’échantillon brut d’implantation et augmente
a 810 Oe pour les deux échantillons réduits, confirmant une augmentation de taille des
particules.

Grace aux images obtenues en microscopie, il a été possible de mettre clairement en
¢vidence une croissance des particules (Fig. II-2-2) pour 1’échantillon réduit a 873 K pendant

2 heures. La taille moyenne des particules les plus grosses est de I’ordre de 4,2 nm.

.
Figure I1.2-2 Images MET a) d'un échantillon implanté 2 1.10"” Co".cm™ a 77 K et b) réduit

sous hydrogéne a 873 K pendant 2 heures.

11.3 Conclusions

Nous avons donc effectué divers traitements thermiques sous différentes atmosphéres
sur les échantillons implantés. Pour les recuits sous atmosphére neutre d’argon, nous avons
constaté¢ le murissement des particules, favorisé pour des températures et des durées
croissantes. Les recuits réalisés sous hydrogéne permettent, d’ une part, de réduire la quantité
de cobalt qui ne se trouvait pas sous forme métallique apres implantation, et d’autre part, un
mirissement des particules qui dépend également des températures et des durées de

traitement.
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De nombreuses applications potentielles des systémes dans lesquels sont enterrées des
nanoparticules nécessitent des tailles de particules controlées, ainsi que des distributions
étroites. Les distributions obtenues aprés implantation, ou méme apres traitements thermiques,
ne satisfont pas toujours a ces exigences, et il est donc nécessaire d’envisager des traitements

supplémentaires afin de réduire et/ou d’uniformiser les tailles des particules.
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Partie I1: Faisceaux énergétiques
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La section précédente nous a permis de mettre en évidence les effets induits par des
traitements thermiques classiques sur les systémes implantés. Afin de modifier leurs
caractéristiques, les systemes implantés peuvent faire 1’objet de traitements plus violents que
les recuits thermiques classiques. Ils peuvent étre soumis a des irradiations a ’aide de
faisceaux de nature différente (ions, électrons, photons). Ces irradiations sont un moyen
efficace d’introduire localement de fortes densités électroniques, et contrairement aux recuits
thermiques classiques, elles peuvent créer une importante variation locale de température dans
les systemes. L’influence de ces différents traitements radiatifs obtenus sur des matériaux

implantés sera 1’objet de cette seconde partie.

L’intérét envers les irradiations s’est développé il y a une cinquantaine d’années avec
I’avénement de 1’énergie nucléaire. Les premicres études ont porté sur les dégats d’irradiation
dans des composés métalliques sous irradiation neutronique. Dans ce travail, nous avons
distingué deux fagons d’utiliser les faisceaux d’ions:

e [|’implantation, qui a pour effet d’introduire des ions supplémentaires dans les
régions ou ils sont arrétés (objet du chapitre précédent),

e I’irradiation, qui consiste a faire traverser la région considérée par les ions pour
en modifier les propriétés (objet de ce chapitre). Ces modifications peuvent
consister a provoquer la précipitation d’especes préalablement introduites dans
une matrice (cas des verres dopés), ou bien a modifier la morphologie de

particules obtenues au préalable par diverses méthodes.

III. Irradiations aux électrons

Un moyen efficace d’accéder directement a la morphologie et a la structure de
systémes constitués de nanoparticules est de les observer directement a I’aide d’un
microscope ¢lectronique a transmission. Cependant, les interactions électron-nanoparticule
induisent inévitablement des changements, et dans le but d’évaluer les effets produits par des
irradiations aux électrons (e), un certain nombre d’études ont également été menées in situ.

Plusieurs phénomeénes ont été observés au niveau de la structure des petites particules.

Parmi les changements de structure observés, Wassermann et al. [12] ont mis en évidence un
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changement du paramétre de maille: ils ont observé la contraction de petites particules
d’argent (d’une taille de 3 a 18 nm), et ont interprété¢ cette modification a partir de
considérations de contraintes de surface. Le groupe de Tanaka [13] s’est particulieérement
intéressé au comportement sous faisceau électronique de nanoparticules métalliques de nature
différente (indium, palladium, molybdéne), ayant des points de fusion différents (T¢ 1n) = 430
K, Trpay = 1825 K, Tramo) = 2893 K). Pour les particules d’In et Pd d’une taille comprise entre
3 et 5 nm, des fluctuations dans leurs structures cristallines ont été observées dans le cas
d’irradiations & un flux de 6,25.10" ¢ .cm™.s™". Les particules d’In d’une taille supérieure & 10
nm ont la possibilité¢ de croitre sous des flux de I’ordre de 6,25.10" e.cm™.s". Des flux plus
élevés (de Pordre de 6,25.10°" ¢ .cm™.s™ pour les particules de Pd, et de 6,25.10% ¢ .cm™.s™
pour les particules de Mo) sont nécessaires pour dissoudre les particules.

D’autres modifications liées a la structure ont également été observées. Des
irradiations a fort flux et a forte fluence (9,37.10%° ¢.cm™.s™) provoquent la formation de

particules constituées de plusieurs domaines cristallisés de maniére différente [14] [15].

Des phénomenes de mirissement in situ ont également été observés. Klimenkov et al.
[16] ont observé I’effet du faisceau électronique sur des nanoparticules de germanium
¢laborées par implantation dans des couches de silice. Alors qu’aucun précipité n’est
observable aprés implantation, une exposition a un faisceau intense d’¢lectrons provoque
I’apparition de centres de nucléation, puis la croissance de clusters dans la région ou la
concentration en germanium est maximale, et ceci, & mesure que la fluence d’irradiation
augmente. Ils ont évalué une augmentation de température de 1’ordre de 20 a 30 K,
température bien inférieure au seuil d’activation thermique pour la formation de clusters qui
est de ’ordre de 1000 K pour le germanium [17]. Dans une étude plus récente [18], ils ont
soumis des particules de germanium de 3 nm élaborées par implantation a une énergie de 12
keV dans SiO, au faisceau électronique. Pour des irradiations a des fluences inférieures a
2,5.1023 e'.cm'z, ils ont constaté une réduction de la densité de clusters au profit d’une
augmentation de leur taille jusqu’a 5 nm. Des irradiations a des fluences supérieures a 2,5.10%
¢.cm™ provoquent la cristallisation des clusters présents. Dans [19], Takeguchi e al. ont
montré la cristallisation de clusters de silicium dans la silice sous faisceau électronique et a
une température de 850 K. Ils ont également montré qu’il était possible de controler la taille
des clusters en modifiant le diametre du faisceau d’¢lectrons. Cependant, Kachurin et al. [20]
ont, quant a eux, constaté un phénoméne contradictoire: I’irradiation, a température ambiante,

provoque I’amorphisation des particules de silicium.
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Dans notre cas, nous n’avons pas constat¢ de modifications notables lorsque nous
observons nos systémes dans des conditions classiques (température ambiante et faisceau
¢lectronique non condensé). Afin d’essayer de suivre 1’évolution des particules sous faisceau,

nous avons chauffé nos échantillons in situ dans le microscope.

1.1 Procédure expérimentale

Le microscope électronique a transmission dont nous disposons a I’'TPCMS est équipé
d’un porte-échantillon programmable en température qui permet d’atteindre une température
maximale de 873 K dans le cas ou les lames minces sont collées sur des rondelles en cuivre. 11
est, toutefois, possible de chauffer I’échantillon jusqu’a 1273 K dans le cas ou celui-ci serait
collé sur une rondelle en nickel.

Pour effectuer ces observations in-situ, nous avons tout d’abord préparé une lame
mince polie mécaniquement par la méthode classique décrite dans 1’annexe III. Dans un
premier temps, I’échantillon est introduit dans le microscope et observé directement a
température ambiante dans les conditions classiques d’observation. Puis, le faisceau
¢lectronique est coupé, et le chauffage est alors mis en route en respectant une montée en
température de 12 K.min™'. Lorsque la température souhaitée est atteinte, la lame mince est a
nouveau exposée au faisceau d’électrons que I’on condense sur une zone précise a irradier.
Lorsque I’irradiation est terminée, le faisceau électronique est alors coupé, et I’échantillon est

refroidi en baissant la température de 20 K.min™.

I11.2 Résultats expérimentaux

Une premiére préparation a été réalisée sur un échantillon implanté a 77 K a une
fluence de 1.10'7 Co".cm™. Comme nous ’avons vu dans la section III.1 du chapitre 2, nous

avons obtenu une taille moyenne de 3,6 nm pour ces conditions particuliéres d’implantation.
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Nous avons chauffé cet échantillon jusqu'a une température 873 K. La figure I11.2-1 a)
présente cet échantillon chauffé a 873 K in-situ dans le MET et exposé quelques secondes
seulement au faisceau électronique, temps nécessaire pour prendre la photographie. La figure
[I1.2-1 b) présente le méme échantillon apreés 6 heures d’exposition au faisceau. On constate
une importante diminution de la densité de particules au profit d’une large augmentation de
leur taille lors de I’irradiation aux ¢lectrons a haute température. Apres six heures
d’irradiation a 873 K, la distribution s’est ¢largie de maniére importante, et le diameétre moyen
a augmenté jusqu'a une valeur moyenne de 14,5 nm, avec des particules ayant une taille

maximale de 44 nm.
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Figure I11.2-1 Images MET et distributions de taille d'un échantillon implanté 2 1.10"” Co".cm™
a 77 K chauffé a 873 K in-situ dans le MET: a) aprés 3 a 10 secondes d'exposition au faisceau

d'électrons, et b) apreés 6 heures d'exposition.

A titre de comparaison, il est intéressant de revenir sur la figure 11.1-3 b) qui présente

un échantillon implanté dans les mémes conditions (1.10" Co".cm™, 77 K), et ayant subi un
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recuit thermique sous argon a 873 K pendant 2 heures. Pour cet échantillon recuit, nous

n’avions observé qu’une faible augmentation de la taille moyenne des particules.

Nous allons maintenant détailler les différentes étapes observées au cours de ce
changement radical. Dés les premicres minutes d’exposition au faisceau électronique, le
systéeme commence a ¢voluer. Apres quelques dizaines de secondes seulement, on observe le
mirissement des particules situées a I’arriere de la région implantée (Fig. 111.2-2), alors que

les particules proches de la surface ne semblent pas étre modifiées dans le méme temps.

20-: N Y 125 - 169 nm

N

XY 0 - 78 nm

I1I0I1I2I1I4I1I6I1I8I2I(JI2I2I2I4I2I6I2I('3I3I(JI3I2
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Figure I11.2-2 Image MET et distributions de taille de I'échantillon implanté a 1.10"” Co".cm™ a

77 K, et chauffé a 873 K in-situ dans le MET et exposé 20 minutes au faisceau électronique.

Ensuite, ce phénomeéne de mirissement se propage a toutes les particules vers la
surface. Apres 6 heures d’irradiation aux électrons a une température de 873 K, on constate
que le systetme s’est compleétement transformé et n’évolue plus: comme nous l’avons
mentionné précédemment, on observe alors des particules ayant un diamétre moyen de 14,5
nm (Fig. III.2-1 b). Apres refroidissement de 1’échantillon, nous ne constatons pas de

nouvelles modifications du systéme.
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Cette remarquable transformation de 1’état de notre systéme n’est observée que dans le
cas bien précis ou I’échantillon est chauffé et irradié¢ simultanément. Pour cela, nous nous
sommes placés dans des conditions d’irradiation bien particuliéres: nous nous sommes placés
a grandissement de 200 kX, en illuminant la surface définissant la surface du négatif sur
I’écran d’observation.

Sous ces conditions particulieres d’irradiation, on peut aisément différencier une zone
irradiée d’une zone non exposée de maniére prolongée au faisceau d’électrons comme le

montre la figure I11.2-3.
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c) a)

Figure I11.2-3 Images MET de I'échantillon implanté 2 1.10"” Co".cm™ a 77 K, chauffé 4 873 K

in-situ dans le MET puis irradié a) 3 a 10 secondes, b) 20 minutes et c) 6 heures.
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La figure III.2-3 a) présente une zone irradiée dans les conditions détaillées
précédemment pendant une dizaine de secondes: on observe une amorce de modifications des
particules situées a 1’arriére de la zone implantée. Le faisceau électronique est ensuite déplacé
sur une autre zone que 1’on irradie alors dans les mémes conditions que précédemment. Apres
20 minutes d’irradiation, on observe clairement le mirissement de toutes les particules situées
dans la région a I’arriére de la zone implantée (Fig. II1.2-3 b). Enfin, en focalisant le faisceau
et en irradiant pendant 6 heures une nouvelle zone, toujours dans les mémes conditions, (Fig.

I11.2-3 ¢), on observe le mirissement de I’ensemble des particules.

D’autre part, nous avons effectué un essai dans les mémes conditions sur un

échantillon implanté a 2.10'® Co'.cm™

a 77 K. Rappelons que pour cet échantillon, les
observations en microscopie reportées dans la section III.4 du chapitre 2, avaient été
relativement difficiles a cause de la faible taille des particules, et que nous n’avions pas pu
observer directement leur présence. Nous avions alors supposé¢ une taille des particules
inférieure au nanometre. Lorsque nous chauffons a 873 K et que nous exposons cet
¢chantillon au faisceau d’¢électrons, nous observons le méme comportement que dans le cas

précédent (Fig. 111.2-4).

Figure I11.2-4 Image MET d'un échantillon implanté 2 2.10" Co".cm™ a 77 K, puis chauffé in-

situ dans le MET a 873 K et exposé 6 heures au faisceau électronique.
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D’autre part, nous avons ¢également effectué¢ une irradiation sur un échantillon
implanté 4 1.10" Co".cm™ a 77 K dans les conditions expérimentales, mais en chauffant & une
température de 673 K seulement. Nous observons également des changements dans 1’aspect

des particules, mais de maniére beaucoup moins spectaculaire.

Enfin, nous avons effectué ces traitements dans le microscope en chauffant in-situ a
873 K sur d’autres échantillons tel qu’un échantillon implanté & 1.10'7 Co".cm™ a 77 K et
irradié aux ions & une fluence de 10" ions.cm™. Les comportements observés montrent les

mémes tendances que ceux décrits précédemment.

11L.3 Conclusions

Nous avons donc constaté que lorsque I’on expose nos échantillons au faisceau
d’¢électrons dans des conditions classiques d’observation, le systéme n’est pas perturbé de
maniére notable. Si I’échantillon est, dans un premier temps, chauffé a une température élevée
et maintenu a cette température pendant 1’exposition aux électrons, le systéme n’est plus dans
un état stable et évolue de maniére considérable sous irradiation. Alors que 1’échantillon est
uniformément irradié par le faisceau électronique, les modifications interviennent tout d’abord
dans les particules présentes dans la région située a I’arriére de la couche d’implantation. Ces
particules semblent plus réactives au faisceau ¢€lectronique que les particules plus proches de
la surface. On peut donc supposer que cette sensibilité différente a 1I’exposition a un faisceau
d’¢électrons provient de la nature différente des particules constituant chacune de ces deux
régions.

Dans le chapitre 2, nous avons vu qu’il existait des particules de nature différente
suivant leur position dans la région implantée. Les particules situées dans une région proche
de la surface sont métalliques, alors que celles localisées a ’arriére de la couche implantée
sont majoritairement des particules d’oxyde. Lors de leur traversée de 1’échantillon implanté,
les €lectrons cassent un certain nombre de petites particules, et grace a la température €levée,
les fragments obtenus peuvent diffuser et participer au mirissement des autres particules
présentes. Les particules d’oxyde étant plus sensibles au caractere réducteur des électrons que
les particules métalliques, les modifications se produisent en premier lieu a I’arriere de la

couche implantée. Afin de vérifier si ce mirissement, qui a lieu dans un premier temps a
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I’arriére de la zone d’implantation, était li¢ a la présence des particules d’oxyde, il aurait été
intéressant d’effectuer une réduction sous hydrogeéne de 1’échantillon avant de 1’exposer au
faisceau électronique a haute température. Pour des questions de temps et de disponibilité de
la piece chauffante du MET, nous n’avons pas pu réaliser cette expérience dans le cadre de ce

travail.

IV. Irradiations aux ions lourds

Enfin, dans une derniére partie, nous avons également étudi¢ I’influence de faisceaux
d’ions lourds énergétiques sur la structure et la morphologie de nanoparticules formées par
implantation ionique. Dans le cas des irradiations aux ions lourds, nous avons vu que ce sont
les dépodts d’énergie €lectronique qui interviennent dans les éventuelles modifications de nos
systémes. Une partie de I’énergie perdue est déposée dans une zone de quelques nanomeétres
autour de la trajectoire de 1’ion, I’énergie restante se trouve transportée plus loin par les

¢lectrons énergétiques résultants.

Dans le régime des basses vitesses, les collisions élastiques dominent et I’énergie est
directement transférée aux atomes de la cible. Les modifications induites dans ce cas
dépendent "exclusivement" des propriétés de diffusion de I’espéce implantée, et des défauts
créés, sur leur probabilité de s’annihiler, de se rassembler et sur leur capacité a induire des
transitions de phase stables ou métastables.

La nature du matériau est encore plus décisive en ce qui concerne les modifications
induites dans le régime des hautes vitesses ou les collisions inélastiques dominent. Dans ce
cas, la capacité a induire des modifications dans les matériaux est majoritairement déterminée
par ’efficacité et la rapidité du transfert de I’énergie des €lectrons au réseau de la cible. Des
effets spectaculaires peuvent étre observés lorsque des densités extrémement élevées de dépot
d’énergie sont atteintes.

Ces derniéres années, d’importants progres ont été¢ accomplis dans la compréhension
et le controle des modifications induites par les ions énergétiques dans les matériaux. Des

simulations numériques ont été effectuées et ont été capables de tester des approches plus
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empiriques (pointe thermique, explosion coulombienne). Des effets non linéaires et des seuils

ont été observés en fonction du dépdt d’énergie.

Comme nous I’avons mentionné dans la section concernant I’implantation, lorsqu’un
ion pénétre dans la matiére, il perd progressivement son énergie lors de multiples collisions
avec les atomes de la cible. Ces collisions peuvent étre de nature nucléaire, a basse énergie, ou
bien électronique, a plus haute énergie. Dans le cas de nos irradiations post-implantation aux
ions lourds, nous ne nous intéresserons qu’aux processus électroniques, les processus
nucléaires étant négligeables.

Les premiers a avoir observé des traces amorphes créées par le passage d’ions lourds
dans du mica furent Silk et Barnes en 1959 [21]. La distribution spatiale de fluence autour du
passage d’un ion est un parametre important pour la création et la taille des traces dans un
matériau cible. L’influence de cette distribution a été observée dans YsFesOy,. Ainsi, Meftah
et al. ont montré que pour un méme pouvoir d’arrét électronique [22]:

e le rayon de traces effectif déduit des expériences a faible énergie, est supérieure a celui
déduit des expériences a haute énergie,
e e seuil de création de traces se trouve déplacé vers les faibles pouvoirs d’arrét lorsque

la vitesse du projectile diminue.

Selon la valeur du ralentissement électronique, il a donc été mis en évidence 5 types
d’endommagement (Fig. 111.3-1):
1)) dans ce domaine (non représenté sur la figure), les défauts résultent des

chocs nucléaires, et ne sont pas induits par dE/dx)e;

(1) une suite de sphéres endommagées bien séparées;
(1) un recouvrement partiel de ces sphéres endommagges;
(Iv) un cylindre de désordre discontinu;

V) un cylindre de désordre continu.
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Re {nm) 7

dE/dx (keV/om)

Figure I11.3-1 Evolution du rayon effectif des traces et des défauts d’irradiations induits dans

Y;3Fes01, en fonction du pouvoir d’arrét électronique pour deux régimes de vitesse.

De nombreuses études ont été menées et divers modeles ont été développés pour tenter

d’expliquer les modifications induites par les irradiations.

Iv.1 Modéle de la Pointe Thermique

Ce mod¢le a été proposé pour la premicre fois dans les années 20 [23], et fut appliqué
dans le cas des métaux par Seitz [24]. Dans ce modele, 1’énergie perdue par le ralentissement
d’un ion lourd est dispersée par thermalisation des électrons de la cible dans un temps de
10"°-10™* s, puis transférée aux atomes du réseau par des interactions électron/électron et
électron/phonon en 107°-10"% s [25]. Le transfert de I’énergie des électrons au réseau va
dépendre de la nature du matériau considéré (métaux, isolants).

L’¢lévation locale de la température peut engendrer I’apparition d’une phase liquide,
voire méme vaporisée dans certains cas, qui sera ensuite gelée par la trempe qui suit. La

région cylindrique de matiére amorphe ainsi créée est connue sous le nom de trace.
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L’¢élévation de température est régie par deux équations couplées gouvernant la diffusion de
I’énergie thermique sur les électrons et sur le réseau d’atomes. Dans une symétrie cylindrique,

ces équations s’écrivent:

€S =V (K VT )-g(T, =T, )+ Br. )
C, S 2=V(K, V(T ))+&lT,~T,)

ou: T, et T, sont les températures des électrons et du réseau atomique respectivement,
C. et C, sont les chaleurs spécifiques des électrons et du réseau,
K. et K, sont les conductivités thermiques des ¢électrons et du réseau,

g est la constante de couplage électron/phonon.

Iv.2 Modg¢le de ’Explosion Coulombienne

Ce modele fut proposé dans les années 70 par Fleischer [26]. Dans ce mod¢le, lors de
son passage, 1’ion énergétique crée le long de sa trajectoire une forte densité d’ionisations qui
va engendrer une répulsion coulombienne des ions ainsi formés. Cette violente explosion a
lieu dans un intervalle de temps compris entre 107> et 10™'* s. Cependant, ce mouvement des
atomes ne peut se produire qu’a deux conditions: (i) tout d’abord, il faut que les forces de
répulsion électrostatique soient supérieures aux forces de liaison des atomes, (ii) ensuite, il
faut que ce mouvement des atomes ait lieu avant que les €lectrons, attirés par cette forte
concentration de charges positives, ne viennent neutraliser I’ensemble, autrement dit, que le

milieu soit isolant.

IV.3 Etat de ’art

Comme nous 1’avons souligné précédemment, les faisceaux énergétiques peuvent étre
utilisés dans divers buts. L’un d’eux peut étre de provoquer la précipitation d’especes déja
présentes dans une matrice. Ila et al. [27] ont démontré qu’en irradiant avec des ions Si a
haute énergie une matrice préalablement implantée, il était possible de former des clusters
d’or. La taille des clusters augmente avec la fluence d’irradiation. Ils ont montré que le

processus de précipitation était relié a I’énergie déposée par les excitations €lectroniques.
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Dans une autre étude plus récente [28], les mémes auteurs ont montré qu’en réduisant
largement la fluence d’implantation, la nucléation pouvait également étre induite lors de telles

irradiations.

Une autre méthode permettant d’obtenir des particules au moyen de faisceaux
énergétiques réside dans le mixage ionique. Van der Weg et al. [29] furent les premiers, des
1973, a mettre en évidence la formation de siliciure de palladium durant 1’irradiation d’un
film de palladium déposé sur un substrat de silicium avec des ions argon. De la méme fagon,
Garrido et al. [30] ont obtenu des clusters d’argent par irradiation de multi-couches SiO,/Ag a
I’aide d’un faisceau de '*’Au de 4,5 MeV. Birtcher ef al. [31] ont observé, in situ dans un
microscope ¢lectronique a transmission, l’effet des irradiations sur des multicouches
Si0,/Ag/SiO, avec des ions Xe™ de 400 keV. A mesure que la fluence d’irradiation augmente,
le film d’argent se transforme en un systéme composé de particules non sphériques d’environ

30 nm de diamétre et de petits clusters métalliques d’argent de 2 a 4 nm.

Schmidt et al. [32] ont mentionné un phénomeéne de mirissement d’Ostwald inverse
lors de I’irradiation avec des ions Au de 4,5 MeV de nanoclusters d’or formés par
implantation dans une couche de silice. Les précipités obtenus aprés implantation sont
cristallins et ont une taille moyenne de 4,2 nm. Ils ont constaté une diminution de la taille
moyenne des clusters d’or et une augmentation de leur densit¢é a mesure que la fluence
d’irradiation augmentait. Ce phénomene de mirissement des petits clusters aux dépens des
plus gros avait déja été mentionné par Rizza et al. [33] lors de I’irradiation de multicouches
Si10,/Au/Si10,, aprés une fluence d’irradiation de 5.10" Au.cm™ aboutissant a la formation de
larges régions de 20 a 40 nm qui tendent & devenir sphériques. Si ce systéme est irradié
jusqua 1,5.10" Au.cm™, ces particules deviennent sphériques, et, autour de ces larges

particules, il y a apparition d’un anneau de petits clusters de 6 a 10 nm.

Un autre phénomene a ét¢ mis en évidence lors de D’irradiation de matériaux
amorphes: ces matériaux subissent une déformation plastique anisotrope lorsqu’ils sont
irradiés. Ils se contractent dans une direction paralléle au faisceau, et se dilatent dans la
direction perpendiculaire. En 1983, le groupe de Klaumiinzer a mis en évidence cette
déformation dans PdgoSiyg irradi¢ avec des ions Kr a 285 MeV [34]. De méme, I’irradiation
avec des ions Xe de 360 MeV d’une couche de Co75Si;5B19 amorphe a une fluence de 1,7.1013

. 2 , . . . . .
ions.cm™ a provoqué une augmentation de 15 % de deux dimensions perpendiculaires au
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faisceau, alors que 1’épaisseur de la partie irradiée a diminué d’environ 30 % (effet de

"martélement") [35].

Des déformations ont également été observées sur des nanoparticules irradiées a haute
énergie. Ainsi, van Dillen et al. [36] ont irradi¢ des colloides sphériques de silice d’un
diamétre de 1 um avec des ions Au de 2 4 16 MeV avec des fluences variant de 2.10' a
11.10" ions.cm™. Ces irradiations provoquent une déformation des particules sphériques en
ellipsoides oblates. Berthelot et al. [37] ont également utilisé des ions énergétiques pour
irradier une poudre, composée de particules d’oxyde d’étain de taille comprise entre 50 et 150
nm. Les grains les plus gros ont explosé en des clusters plus petits (~ 20 nm), alors que les

plus petits ont disparu.

Dans la suite de ce travail, nous avons donc utilis¢ les ions lourds énergétiques pour
modifier nos systémes préalablement implantés. Nos échantillons ont donc été irradiés au
Vivitron, accélérateur disponible & D'Institut de Recherches Subatomiques (IReS) de

Strasbourg (Annexe V).

V4 Procédure expérimentale

Tous nos échantillons implantés ont ét¢ irradiés avec de I’iode a deux énergies, 200
MeV (*1°7) et 400 MeV (**'I*"), et a température ambiante. Suivant 1’énergie du faisceau,
les irradiations ont été faites a des courants différents. Dans le cas de I’irradiation a une
énergie de 200 MeV, le courant a été maintenu & des valeurs de 1’ordre de 5 nA.cm™. Pour
cette énergie, les échantillons ont été irradiés a des fluences comprises entre 10'' et 10"
jons.cm? 4 un flux de 3.10° ions.cm™.s™. Dans le cas de I’irradiation & 400 MeV, le courant
était beaucoup plus faible, et restait inférieur au nA.cm™. Pour cette raison, afin de limiter les
temps d’irradiation, nous nous sommes limités & des irradiations a des fluences de 10'' et 10"

ions.cm™.

IV.5 Résultats expérimentaux
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V.51 Implantations a basse température

Chacun des échantillons implantés (2.10'°, 5.10' et 1.10"” Co".cm™) a été irradié a
des fluences de 10" et 10" ions.cm™. De plus, 1’échantillon implanté a 1.10"" Co'.cm™ a été
irradié a une fluence supplémentaire de 10'* ions.cm™.

La figure IV.5-1 montre les courbes ZFC/FC mesurées sous un champ magnétique
extérieur de 20 Oe pour I’échantillon implanté a 1.10"” Co".cm™ & 77 K, et de 10 Oe pour ce

méme échantillon irradié a 10" ions.cm™.
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Figure IV.5-1 Courbes ZFC/FC pour I’échantillon implanté a 1.10"” Co*.cm™ a 77 K (-u-) et

irradié a 10" ions.cm™ (-e-).

Ces courbes ZFC/FC (Fig. IV.5-1) indiquent une augmentation de la température de
blocage pour I’échantillon irradié¢ a 10" jons.cm™, impliquant une augmentation de la taille
moyenne des particules. L’¢largissement de la courbe ZFC pour I’échantillon irradié suggere
un ¢largissement de la distribution de taille des particules. Pour cet échantillon, on remarque

¢galement la disparition du premier épaulement visible sur la courbe ZFC de 1’échantillon
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brut d’implantation, suggérant la disparition des plus petites particules responsables de ce

premier maximum. Cette augmentation de la taille moyenne des particules est directement

observable sur les images MET enregistrées pour chacun de ces deux échantillons (Fig. IV.5-

2).
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Figure IV.5-2 Images MET et distributions de taille pour des échantillons a) implanté a 1.10"

Co’.cm™ a 77 K puis b) irradié a 10" ions.cm™.

Ce méme phénomeéne de mirissement des particules apres irradiation a été confirmé
sur les courbes ZFC/FC pour I’échantillon implanté a 2.10'® Co".cm™ et irradié aux mémes

fluences de 10" et 10" ions.cm™.
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V.52 Implantations a haute température

Une série plus compléte d’irradiations, résumée dans le tableau IV.5-1, a été effectuée

sur les échantillons implantés a haute température.

Fluence d'irradiation (ions.cm™)
g,‘i“;'l;f;ntaﬁon 110" 510" 1.10” 1.10° 3.10"% 6.10° 1.10™
2.10'° Co".cm™
5.1016 CO+_Cm_2 Fk sk skeokok Sk
1.1017 C0+.Cm_2 ke ok wkek wekk *okk sokok Fede sk

Tableau IV.5-1 Récapitulatif des irradiations réalisées sur les échantillons implantés a 873 K.

Dans un premier temps, nous allons nous intéresser aux échantillons implantés a

1.10"7 Co".cm™ et irradiés a des fluences de 10", 10'%, 10" et 10'* ions.cm™ (repérés par ***

dans le tableau IV.5-1).

La figure IV.5-3 donne les cycles d’aimantation enregistrés a température ambiante

pour ces échantillons implantés et irradiés.
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Figure IV.5-3 Cycles d'hystérése corrigés et valeurs des champs coercitifs mesurés a 295 K
pour les échantillons implantés a 1.10'7 Co*.cm™ a 873 K et irradiés a des fluences comprises

entre 10! et 10" ions.cm™.

On peut tout d’abord noter un changement de forme dans les cycles d’aimantation en
fonction de la fluence d’irradiation: pour les plus fortes fluences d’irradiation, 10" et 10™
ions.cm™, des champs magnétiques plus importants sont nécessaires pour atteindre la
saturation. Nous observons également une augmentation de la valeur des champs coercitifs

(indiqués sur la figure I'V.5-3), en particulier pour ces deux plus fortes fluences d’irradiation.

Suite & 1’observation de ce comportement particulier suggérant I’apparition d’une
anisotropie dans les systémes irradiés, nous avons entrepris d’effectuer des mesures en
appliquant le champ magnétique extérieur dans une direction perpendiculaire a la surface de
I’échantillon (correspondant a une direction paralléle au faisceau d’irradiation). La figure
IV.5-4 montre les cycles d’hystérése mesurés a 295 K pour I’échantillon implanté & 1.10"
Co".cm™ et irradié a une fluence de 10" jons.cm™. Ces cycles ont été enregistrés pour des
champs magnétiques extérieurs appliqués dans des directions parallele et perpendiculaire a la
surface implantée et irradiée. De plus, ces cycles sont normalisés par rapport a leurs

aimantations a saturation respectives pour les raisons mentionnées dans la section 1.4 de

I’annexe 11.
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Figure IV.5-4 Cycles d'hystérése normalisés mesurés a 295 K pour 1'échantillon implanté a
1.10" Co".cm™ 2 873 K et irradié a 10" ions.cm™ en appliquant le champ magnétique dans une

direction paralléle (-0-) et perpendiculaire (-0-) a la surface implantée et irradiée.

Sur ces cycles, on note une différence spectaculaire qui se manifeste par un
comportement plus progressif lorsque le champ magnétique est appliqué perpendiculairement
a la surface implantée. Cette asymétrie confirme une anisotropie magnétique dans une
direction perpendiculaire a la surface des échantillons pour des irradiations a forte fluence. De
plus, dans le cas d’un champ magnétique appliqué perpendiculairement a la surface, on
observe une valeur gigantesque du champ coercitif, de I’ordre de 1000 Oe, alors qu’il n’est
que de 356 Oe dans le cas ou le champ magnétique est appliqué dans une direction parall¢le.
Cette direction perpendiculaire a la surface correspond a la direction du faisceau incident

d’irradiation.

A titre de comparaison, la figure IV.5-5 donne les cycles mesurés dans les mémes
conditions avec un champ paralléle et perpendiculaire a la surface implantée pour un
échantillon implanté a 1.10"7 Co".cm™ a 873 K, mais non irradié. On observe également une
légeére différence entre ces deux cycles. O. Cintora-Gonzalez [38] avait attribué cette
différence aux probables interactions entre particules qui tendraient a rapprocher leur

comportement a celui d’un film, induisant ainsi une direction de facile aimantation.
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— 0 Champ perpendiculaire (H =85 Oe)

Figure IV.5-5 Cycles d’hystérése normalisés mesurés a 295 K pour I’échantillon implanté a
1.10" Co".cm™ 2 873 K avec un champ magnétique appliqué dans une direction paralléle (-o-) et

perpendiculaire (-0-) a la surface implantée.

Dans le tableau IV.5-2, nous avons résumé les quantités de cobalt se trouvant sous
forme métallique pour chacun des échantillons irradiés. Ces valeurs ont été déduites des
valeurs d’aimantation a saturation des cycles d’hystérése mesurés a 5 K, en admettant que
I’aimantation a saturation est celle du cobalt massif. Les concentrations RBS figurant dans ce
tableau pour les échantillons irradiés correspondent a la concentration mesurée pour

I’échantillon brut d’implantation.
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Fluence
d'irradiation Brut 1.101 1.10" 1.10" 1.10™
(ions.cm'z)

. +
Concentration Co

. 9,8.10" 9,8.10" 9,8.10" 9,8.10" 9,8.10"
RBS (at.cm 2)

Concentration Co"

: 7,13.10"® 7,13.10"®  7,65.10"®  7,52.10"  7,49.10'
Squid (at.cm™)

Co’/Co* 72,8% 72,8% 78,1% 76,8% 76,4%

Tableau IV.5-2 Quantités de cobalt présent sous forme métallique dans les échantillons
implantés a 1.10" Co*.cm™ a 873 K et irradiés a des fluences comprises entre 1.10"" et 1.10"

jons.cm™.

D’autre part, la microscopie électronique nous a permis d’observer directement les

changements induits par les irradiations sur les particules. Dans un premier temps, nous allons
présenter les images obtenues pour les irradiations a faible fluence (repérées par *** dans le

tableau I'V.5-3):

Fluence d'irradiation (ions.cm™)
g,‘i“lﬁgﬁntaﬁon L0 510" 1102 110% 3.10%  6.10°  1.10"
2.10" Co".cm™
5_1016 CO+.CH’1_2 ok ok ok ok ok ok sk ok
1'1017 CO+.Cm-2 kkk EEE kkk seokeok EEE Fokk $okk

Tableau IV.5-3 Récapitulatif des irradiations réalisées sur les échantillons implantés a 873 K.

La figure IV.5-6 permet de comparer la morphologie d’un échantillon brut et de deux
échantillons irradiés a des fluences de 10'! et 10 ions.cm™. Tout d’abord, comme dans le cas
d’un recuit post-implantation, on peut a nouveau remarquer la disparition de la répartition
particuliere des particules en deux régions distinctes observée dans 1’échantillon brut

d’implantation, et ce, deés la plus faible fluence d’irradiation. De plus, grace aux distributions
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de taille, on constate une augmentation de la taille moyenne pour les systémes irradiés: le

diamétre moyen a augmenté de 9,7 nm a 14,7 nm pour I’irradiation & 10 ions.cm™.

Figure IV.5-6 Images MET a) d'un échantillon implanté 2 1.10"7 Co".cm™ a 873 K, et irradié a

b) 10" et ¢) 10" ions.cm™.
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La figure IV.5-7, quant & elle, montre un échantillon irradié & une fluence de 10"
ions.cm™. On constate clairement un changement de forme observable dans un certain nombre
de particules. Ces particules adoptent une forme particuliere "de citron" avec la dimension la
plus grande dans une direction perpendiculaire a la surface. Les distributions de taille
effectuées d’une part dans une direction parallele et, d’autre part, dans une direction
perpendiculaire a la surface de 1’échantillon, confirme cette tendance. L’encart de la figure

IV.5-7 donne les dimensions des deux axes d’une particule déformée.

Figure IV.5-7 Image MET d'un échantillon implanté a 1.10'” Co*.cm™ a 873 K et irradié a 10"
ions.cm™ (En encart: particule déformée par l'irradiation, et ayant adoptée une forme de

"citron").
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La figure IV.5-8 présente les images d’un échantillon implanté brut, ainsi que deux
échantillons irradiés & fortes fluences (10" et 10" jons.cm™). Comme nous I’avions souligné
sur la figure précédente, seul un certain nombre de particules ont subi un changement de
forme dans le cas de Iirradiation a 10" jons.cm™. Ceci n’est plus le cas pour I’irradiation a

10'* ions.cm™ ou I’on observe maintenant que 1’ensemble des particules ont adopté des

formes d’ellipsoides.

e |
a) BT S b)

L e

Figure IV.5-8 Images MET d'échantillons a) implantés a 1.10'” Co".cm™ a 873 K et irradié a b)

10" ions.cm™ et ¢) 10" jons.cm™.

Pour cet échantillon irradié¢ a 10" jons.cm™ les distributions de taille (Fig. IV.5-9)
indiquent une taille moyenne de 9,5 nm dans une direction parall¢le a la surface, et une taille
moyenne de 30 nm dans une direction perpendiculaire a la surface, avec des particules

pouvant atteindre une longueur maximale de 85 nm.
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Figure IV.5-9 Distributions de taille des particules mesurées dans les directions paralléle et

perpendiculaire a la surface de 1'échantillon implanté 4 1.10'” Co".cm™ a 873 K et irradié a 10"

jons.cm™.

Ces changements radicaux au niveau de la forme des particules semblent intervenir a

partir d’une fluence d’irradiation de 10" ions.cm™. Afin de suivre I’évolution progressive de

ces changements induits par les irradiations, nous avons donc entrepris d’étudier deux

. y e 13 13 . 2 .
fluences intermédiaires 3.10° et 6.10° ions.cm™. Nous allons donc maintenant nous

intéresser a ces fluences particuliéres (*** dans le Tableau IV.5-4).
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Fluence d'irradiation (ions.cm™)
g,‘i‘:ggf:ntaﬁon 10" 510" 1102 110 3.10%  6.10°  1.10M
2.10'° Co".cm™ ok ok
5.1016 CO+.Cm-2 *k Heoksk dkok Sk
1.1017 C0+.Cm'2 sk - Rk Kk fkk fkk fkk

Tableau IV.5-4 Récapitulatif des irradiations réalisées sur les échantillons implantés a 873 K.

Dans un premier temps, nous avons donc vérifi¢ le changement de forme des cycles
d’aimantation mesurés a 295 K. La figure IV.5-10 présente les cycles normalisés a leur
aimantation a saturation respective pour les différents échantillons irradiés a des fluences

comprises entre 10" et 10" jons.cm™.

A %
[} H/R’@’—/J g v
e
| D/D/J/ /A/g%é}

. / —0o— Implanté (H_= 105 Oe)
S / —0— TIrradié 1.10" ions.cm” (H_=242 Oe)
// —A—Trradié 3.10" ions.cm” (H_= 239 Oe)
/ —<— TIrradié 6.10" ions.cm” (H_= 327 Oe)
—#— Irradi¢ 1.10" ions.cm” (H_ = 356 Oe)

4 6 8 10 12
Champ magnétique (kOe)

Figure IV.5-10 Cycles d'hystérése normalisés et valeurs des champs coercitifs mesurés a 295 K
pour les échantillons implantés a 1.10'7 Co*.cm™ a 873 K et irradiés a des fluences comprises

entre 10" et 10" ions.cm™.
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Nous observons bien le méme phénomeéne que précédemment. A mesure que la
fluence d’irradiation augmente, on observe une variation progressive de la pente pour les
faibles champs, et la saturation est atteinte pour des valeurs de champs magnétiques appliqués
plus élevés. On remarque également une augmentation progressive de la valeur des champs
coercitifs. D’autre part, nous avons également vérifié le comportement de chacun de ces
échantillons dans un champ magnétique extérieur appliqué perpendiculairement a la surface

de 1’échantillon.

Ces différentes observations du point de vue des mesures magnétiques (réalisées avec
un champ magnétique appliqué parallelement ou perpendiculairement a la surface de
I’échantillon) suggérent I’existence d’une anisotropie magnétique au niveau macroscopique,
provenant d’une modification anisotrope de la forme des particules induite par les irradiations
a forte fluence. A faible fluence d’irradiation, les particules grossissent mais restent
sphériques. Le champ coercitif, reli¢ a I’anisotropie magnéto-cristalline, dépend de la taille
des particules et augmente donc avec celle-ci, tant que les particules restent monodomaines
(Fig. 1.2-11 du chapitre 1). A forte fluence, nous avons observé une élongation des particules
dans la direction du faisceau incident. Il apparait donc une anisotropie magnétique de forme,
avec I’axe de facile aimantation parallele a 1’axe d’élongation des particules. Cette direction,
commune a toutes les particules, induit l’anisotropie magnétique observée au niveau

macroscopique.

La figure IV.5-11 permet d’observer ce changement progressif de forme des particules
intervenant entre les fluences d’irradiation de 10" et 10'* ions.cm™. Elle présente les images
MET des échantillons irradiés a 1013, 3.1013, 6.10" et 10" ions.cm™. A mesure que cette
fluence d’irradiation augmente, on observe bien un allongement progressif des particules dans

la direction du faisceau incident d’irradiation.
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Si/SiO, Si/SiO,

Surface =
20 nm b)

facé : .
20 nm c) Surface 20 nm d)

Figure IV.5-11 Images MET d'échantillons implantés 2 1.10"” Co*.cm™ et irradiés a a) 10",

b) 3.10"7, ¢) 6.10" et ¢) 10" jons.cm™.

La figure IV.5-12 donne 1’évolution des diamétres des particules irradiées entre 10" et
10 jons.cm™. Dpara €t Dperp représentent respectivement les diamétres des particules mesurés

dans une direction paralléele et perpendiculaire a la surface.
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Figure IV.5-12 Evolution des diamétres des particules pour I’échantillon implanté a 1.10"

Co'.cm™ 2 873 K et irradié a des fluences comprises entre 10" et 10" jons.cm™.

On constate que le diametre mesuré dans une direction paralléle a la surface, apres
avoir augmenté pour les irradiations jusqu'a une fluence de 10" ions.cm™ sans déformation
des particules, diminue Iégerement avec la fluence d’irradiation: de 13,9 nm pour I’irradiation
a 10" ions.cm™ & 11,1 nm pour Dirradiation & 10" ions.cm™. D’autre part, on constate une
importante augmentation de la longueur mesurée dans une direction perpendiculaire a la

surface.

Nous allons maintenant nous intéresser au cas des plus faibles fluences d’implantation

comme le montre le tableau suivant:

Fluence d'irradiation (ions.cm™)
g,‘;‘;‘;ﬁntation 110" 510" 1102 110% 3.10%  6.10° 110"
2.10" Co*.cm™ ok ek
510" Co'.cm™ kK k% kK k%
1'1017 CO+.Cm-2 EEES EEES KKk EEES EEES EEES EEES

Tableau IV.5-5 Récapitulatif des irradiations réalisées sur les échantillons implantés a 873 K.
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Dans le cas des deux plus faibles fluences d’implantation (2.10' et 5.10'° Co™.cm™),
nous avons également étudié le comportement des systémes sous irradiation. Les mesures
magnétiques effectuées sur ces différents échantillons ne présentent pas de comportement
aussi marqué que dans le cas des échantillons implantés a 1.10"" Co".cm™. Toutefois, on peut
remarquer une amorce de changement de forme dans les cycles a partir d’une irradiation a
6.10" ions.cm™. Cependant, la microscopie permet d’observer une amorce de modification de

forme des particules dés ’irradiation & 10" jons.cm™, comme le montre la figure IV.5-13:

*®y,
- :?ﬁ" e

v
e P e ey

Figure IV.5-13 Image MET d'un échantillon implanté 2 5.10'* Co*.cm™ a 873 K et irradié a 10"

jons.cm™.

IV.6 Simulations

Des simulations ont été entreprises pour corréler les résultats expérimentaux. Nous
nous sommes basés sur le modele utilisé précédemment pour simuler les effets des différents
paramétres lors de I’implantation. La premiére étape de la simulation consiste a reproduire
une distribution initiale de particules obtenue par implantation. Par un choix approprié¢ de
parametres, une énergie d’activation effective et une énergie de liaison effective, nous avons

obtenu une distribution de particules avec une taille bien définie. Ensuite, afin d’introduire
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I’effet de I’irradiation, dans une certaine région de 1’espace, les clusters formés lors de
I’implantation ont été remplacés par le nombre correspondant d’atomes redistribués
aléatoirement. Cette procédure est supposée reproduire 1’effet d’un dépot d’énergie intense
dans une région limitée de I’espace, et qui résulte en 1’explosion des clusters ou en 1’expulsion
d’atomes de la surface des clusters. Cette simulation donne lieu a une nouvelle distribution de
particules. L’effet de la fluence d’irradiation peut étre introduit en modifiant le nombre

d’itérations.

Iv.7 Discussion

Dans cette section, nous avons donc étudié 1’effet des irradiations aux ions lourds
énergétiques sur les systémes implantés. Pour cela, nous avons irradi¢ nos échantillons
implantés avec des ions '*'I & une énergie de quelques centaines de MeV & température
ambiante. Nous avons fait varier la fluence d’irradiation a des valeurs comprises entre 10'" et
10" ions.cm™.

Dans le cas des particules obtenues lors des implantations a 77 K, nous avons observé
une augmentation de leur taille moyenne, ainsi qu’une amorce de changement de forme de
certaines particules pour les irradiations aux plus fortes fluences. Une méme série
d’irradiation a été réalisée sur les échantillons implantés a température ambiante aux trois
fluences étudi¢es. Les résultats montrent un comportement similaire au comportement des

¢chantillons implantés a basse température et irradiés.

D’autre part, ces irradiations induisent des modifications plus radicales sur les
échantillons implantés a 873 K. Aprés une implantation de 1.10'” Co.cm™, nous obtenons des
particules ayant une taille moyenne initiale de 1’ordre de 9,7 nm. Comme dans le cas
précédent, nous constatons tout d’abord un mirissement des particules pour les plus faibles
fluences d’irradiation. Puis, & partir d’une fluence de 10" ions.cm™, certaines particules
tendent & adopter une forme de "citron". Puis, 2 mesure que la fluence augmente (3.10" et
6.10" ions.cm™), elles s’allongent progressivement, pour finalement adopter une forme de
barreau (10" ions.cm™) dont la plus grande dimension est dans une direction paralléle au
faisceau incident d’irradiation. Cette forme particuliere des particules induit une importante

anisotropie magnétique dans les échantillons.
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La forme particuliére des particules, orientées dans la direction du faisceau incident,
suggere que les mécanismes impliqués dans la formation des traces lors des irradiations a
haute énergie, contribuent également a cette croissance anisotrope des particules. Dans cette
vision, nous nous sommes attachés a considérer le mécanisme de formation des traces [39].
Le passage d’un ion lourd énergétique dans une matrice amorphe entraine d’importantes
modifications dans un laps de temps trés court. Apres le passage de cet ion, divers
phénoménes ont lieu:

e aprés 107°-107" s se produit une explosion coulombienne; le passage d”un ion incident
va engendrer de nombreuses ionisations; les ions ainsi formés vont subir une répulsion
coulombienne;

e cette pointe ionique est suivie par une pointe thermique a 10"°-10™"" s;

e puis enfin par une déformation plastique a 107'°-10” s; il est important de noter que
cette déformation plastique est induite dans une direction perpendiculaire a la direction
du faisceau incident, et ne peut donc pas étre considérée comme étant directement a
I’origine de la déformation observée dans nos systémes, puisque cette déformation a

lieu dans une direction parall¢le au faisceau d’irradiation.

Le temps de passage d’un ion '*'I de 200 MeV a travers une particule de cobalt de 10
nm est de 10™"°s. L’¢énergie déposée le long de la trace lors des interactions coulombiennes se
trouve progressivement thermalisée. L’énergie est dispersée dans un premier temps sur les
¢lectrons de la cible, puis est transférée aux atomes du réseau par des interactions
¢lectron/électron et électron/phonon. Comme nous 1’avons vu au chapitre 1 dans le modéle de
la pointe thermique, les températures des électrons T. et du réseau atomique T, sont
gouvernées par deux équations couplées [40]:

o,

C t:V(Ke.VTe)—g(Te—Ta)+B(r,t),

e

oT,
ot

C

a

=V(K, V(T,))+¢(T,-T,),

ou: C. et C, sont les chaleurs spécifiques des ¢électrons et du réseau,
K. et K, sont les conductivités thermiques des électrons et du réseau,
g est la constante de couplage électron/phonon,
et B(r,t) est I’énergie transférée aux €lectrons par I’ion incident au temps t a une distance r

de la trace de I’ion. Elle est définie par:
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B(r,t)=bS, exp{—%} exp(—ij,

I

ol ty (de I’ordre de 10" s) est le temps nécessaire aux électrons pour atteindre 1’équilibre

[41].

Aprés le dép6t initial d’énergie (1077 s), la chaleur se propage au réseau électronique
avec un coefficient de diffusion tel que D, ~ 2 cm®.s™, ce qui correspond a un temps de
diffusion de ’ordre de 10"°-107"* s dans une particule de 10 nm de diamétre, alors que le
temps caractéristique de transfert électron/phonon est de I'ordre de Tepn ~ 1012107 s.
Ensuite, cette chaleur transférée au réseau par les couplages électron/phonon se propage
progressivement a tout le réseau. En tenant compte des évolutions temporelles des différents
processus, et en supposant que les ¢lectrons chauds restent confinés dans les particules
métalliques, le processus peut étre décrit de la maniere suivante:

e 410" s, les électrons atteignent une température constante dans la particule de cobalt
correspondant a 1’équilibre de 1’énergie transférée par 1’ion aux électrons,

e 210" s, cette énergie est transférée au réseau, et les nanoparticules atteignent une
température Ty donnée par:

_dE 3
* dL 2ma’

9

ou p et C sont respectivement la densité et la chaleur spécifique du cobalt, dE/dL est
I’énergie déposée par unité de longueur sur les atomes du réseau et a est le rayon de la
particule;

e aprés 1072 s, la chaleur se propage au milieu environnant.

La figure IV.7-1 montre 1’évolution de la température Ty en fonction du rayon de la

particule métallique, pour une particule sphérique traversée par un ion d’iode de 200 MeV:
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Figure IV.7-1 Evolution de la température initiale T, et de la pression Py avec le rayon dans une

particule sphérique de cobalt traversée par un ion d’'?’I i une énergie de 200 MeV.

Dans cette courbe, on suppose que toute 1’énergie perdue par I’ion intervient dans des

processus thermiques. On observe que la température initiale Ty d’une particule de cobalt

diminue a mesure que son rayon augmente. Les plateaux visibles a 1768 et 3143 K

correspondent respectivement aux températures de fusion et de vaporisation obtenues pour le

matériau massif dans des conditions normales.

Afin de situer plus clairement le comportement de nos différents échantillons par

rapport a cette courbe, le tableau suivant résume les rayons moyens obtenus pour les

différentes implantations:

Timpt =77 K | Timp1 =295 K | Timp =873 K
2.10" Co*.cm™ < 1,0 nm ~2,0 nm 3,0
510" Co".cm™ 1,4 1,7 3,3
1.10" Co".cm™ 1,9 2,4 3.8-6,2

Tableau IV.7-1 Récapitulatif des rayons moyens des particules formées par implantation.
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A partir de cette courbe, et en gardant a I’esprit les tailles moyennes des particules

formées par implantation (Tableau I'V.7-1), on distingue trois régions:

région I: pour des particules de rayons inférieurs a 6-8 nm, la température correspond
a la température de vaporisation de particules libres. Les nanoparticules peuvent alors
étre explosées en fragments et/ou atomes. Ces fragments et/ou atomes peuvent se
réarranger par murissement d’Ostwald autour de clusters sphériques présents aux
alentours. Dans cette région, les nanoparticules ont la possibilité de croitre. C’est ce
phénomene que nous observons dans le cas des implantations a 77 K (Ryp < 1,9 nm),
295 K (Rp < 2,4 nm) qu’elle que soit la fluence d’implantation, ainsi que dans le cas
des implantations 4 873 K pour les fluences de 2.10' et 5.10"° Co".cm™ (Ry < 3,5 nm).
Nous observons également un mirissement des particules pour les échantillons
implantés a 1.10"” Co".cm™ a 873 K (Ro < 4,9 nm), jusqu’a une fluence d’irradiation
de 10'% ions.cm™ ol le rayon moyen des particules est alors de 7,4 nm.

région II: pour des particules de rayons compris entre 6-8 et 18-20 nm, les particules
fondent dans un intervalle de temps de I’ordre de 107'%-10™"" s. Les calculs de pointe

thermique pour la silice amorphe sont représentés sur la figure IV.7-2:

1074 T T T T T T

- 10"
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Figure IV.7-2 Evolution de la température en fonction de la distance par rapport a 1'axe de la

trace dans SiO, a 107" s aprés le dépot d'énergie aux électrons.
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Cette courbe montre que la température au centre de la trace dans un milieu isolant
est supérieure a la température dans la particule métallique. Parallelement a cette
violente augmentation de température, on assiste également a une importante
augmentation de la pression dans la particule de cobalt fondue. En imaginant que le
cobalt fondu peut diffuser de part et d’autre dans la région cylindrique vaporisée de
silice, on assiste a une importante déformation dans la forme des particules (Fig. IV.7-
3). Apres cette déformation, la nouvelle forme est gelée durant le refroidissement du

matériau en 10"1-10% s.

e 77T

SiO, vaporisée

R<10

R=10
. :ox ] 1
SiO, vaporisée . 1

N—

Figure IV.7-3 Schéma représentant la déformation des particules.

Ce phénomene correspond aux déformations observées dans le cas des irradiations a
forte fluence, en particulier pour I’irradiation & 10" ions.cm™, ot I’on observe cette
forme particuliére dans un certain nombre de particules. Ensuite, a mesure que la
fluence augmente, 1’¢longation des particules s’amplifie.

région III: dans cette région, les particules les plus grosses restent dans une phase

solide.

Un modéle permettant de décrire la croissance et la déformation des particules

observées précédemment a été¢ développé.

Fragmentation et croissance

On considere que les particules de rayon R se trouvent décomposées en fragments

et/ou atomes lorsqu’elles sont traversées par un ion incident énergétique. Le volume Vi

occupé par les nanoparticules de cobalt est constant et donné par:
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Chapitre 3 Modification des taille et forme des nanoparticules par traitements post-implantation

ou n est le nombre de particules par unit¢ de volume. En différentiant cette expression, on

obtient:

dn __;dR
n R

D’autre part, pour un faisceau de flux F (cm™.s™") arrivant une particule sphérique de
section efficace mR? , la variation de n est donnée par:

dn _ R2Fdi

n

En combinant les deux relations précédentes, on obtient:

AR _7p .

R 3
En supposant que I’on a ng particules de rayon Ry a I’instant initial t = 0, on en déduit

le rayon R et la densité n de particules:

R = °
2 2
3/2
nzno(l—gn-Récp) :

ol ¢ est la fluence totale d’irradiation (cm™).

Toutefois, les ions traversant les particules n’ont pas tous la méme efficacité, et il est

, . . . . . . 2
nécessaire d’introduire un facteur correctif k dans 1’expression de la section efficace TR”,

qui s’exprime alors par k7t R?. Dans le cas d’une sphere, la distance moyenne parcourue par

I’ion est 2/3 du diamétre, et on peut donc prendre k=2/3.

Déformation

On considere une déformation ellipsoidale des particules a volume V constant tel que:
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v=2rah =ian,
3 3

ou a et b sont les demi-longueurs du petit axe et du grand axe de I’ellipsoide, et R; la rayon de
la particule sphérique au début de la déformation. On suppose, de plus, qu’a chaque impact, la
déformation se produit sur I’axe b d’une quantité constante A. La variation de b par rapport au

temps est donnée par:

db=9" Adt
dt

| . . 1, . 2
ou m est le nombre d’impacts sur une nanoparticule. En considérant la section efficace wa

d’une particule déformée par le faisceau incident, la variation du nombre d’impacts s’exprime
par:

dm _ 2
dt

En combinant les deux équations précédentes, on obtient la relation
: 3 : g .
sulvante:bdbszF Adt, qui nous permet de déduire les valeurs des demi-longueurs des

axes des particules ellipsoidales:
b=R,(1+21-R, Alg-¢g,))"
a=R,(1+2n-RA(o-9,)""

ou R; et @ sont respectivement le rayon et la fluence au début de la déformation.

Les résultats obtenus a partir de ce modele ont été comparés avec les dimensions des

particules mesurées expérimentalement grace a la microscopie (Fig. [V.7-4):
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Figure IV.7-4 Evolution des dimensions des particules dans une direction perpendiculaire et
paralléle a la direction du faisceau incident pour I’échantillon implanté 2 1.10'” Co*.cm™ a 873 K

et irradié a des fluences comprises entre 10" et 10" ions.cm™.

On constate donc que les valeurs calculées a partir du modéle sont en bon accord avec
les dimensions des particules mesurées expérimentalement. Sur cette figure, on constate
¢galement ’existence d’une région intermédiaire ou les calculs précédents ne s’appliquent
pas. Sur la figure IV.7-4, un point critique a été¢ mis en évidence, et auquel correspondent une

fluence critique . qui annule le dénominateur dans 1’expression du rayon dans le cas de la

1

2
0

. . . 3 . .
fragmentation/croissance et exprimée par ¢, =— , et un rayon critique R, qui

correspond a un changement de phase vapeur/liquide des particules [42]. Autour de ce point,
régnent deux sources d’instabilité. La premiere correspond a cette transition de phase. De
plus, un autre phénomene a lieu lors de la croissance des particules. A la limite de la région I,
a mesure que le diameétre des particules va augmenter, leur densité¢ va diminuer. Ainsi, la
distance entre particules va donc augmenter, ce qui va limiter leur croissance par mirissement
d’Ostwald. Les particules fragmentées ne vont plus alors participer a la croissance des plus

grosses, mais vont commencer a croitre. D’autre part, a la limite de la région II, lorsque la
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déformation commence, une augmentation de 1’axe b entraine un dépot d’énergie plus
important dans la particule, ce qui peut a nouveau provoquer une nouvelle fragmentation des

particules.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons reporté les différents résultats concernant les divers

traitements sur nos systémes implantés.

Dans un premier temps, nous leur avons fait subir un certain nombre de traitements
thermiques classiques. Nous avons noté une augmentation de la taille moyenne des particules
en fonction de la température et de la durée du traitement lors des recuits sous atmospheére
neutre et réductrice. De plus, le recuit sous hydrogeéne permet de réduire tout le cobalt présent

sous forme métallique.

D’autre part, nous avons également fait subir des traitements plus violents a ces
systémes tels que des irradiations a I’aide de faisceaux énergétiques.

Des irradiations ont, tout d’abord, été¢ réalisées a haute température avec des électrons
in-situ dans le microscope électronique a transmission. Nous avons observé un changement
radical quant aux caractéristiques des systémes. Nous constatons un mirissement global des
particules présentes. Cette croissance des particules débute par les particules situées a 1’arriere
de la zone d’implantation, puis se propage ensuite a toutes les particules. Ce phénoméne n’est
observable que lorsque I’échantillon est simultanément chauffé et irradié par le faisceau
¢lectronique.

Enfin, nous avons irradié nos échantillons implantés avec des ions lourds énergétiques.
Nous avons tout d’abord constaté une augmentation de la taille moyenne pour les plus faibles
fluences d’irradiation. Dans la cas d’irradiations a forte fluence (de I’ordre de 10" ions.cm™),
nous avons constaté un changement de forme radical des particules: a mesure que la fluence
augmente, elles adoptent une forme de plus en plus allongée dans la direction du faisceau
incident d’irradiation. Des mesures sont actuellement en cours pour évaluer I’effet d’une

. . . y . \ 14 . -2
fluence d’irradiation supérieure a 10" ions.cm™.
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Nous avons également effectué une série d’irradiation a une énergie de 400 MeV,
mais a des faibles fluences. Pour ces fluences, nous n’observons pas de modifications

particuliéres par rapport aux irradiations réalisées a une énergie de 200 MeV.

D’autre part, des mesures sont également en cours sur des échantillons implantés a
295 K a une fluence de 5.10'® Co".cm™, et irradiés a 1’aide d’un laser. Les premiers résultats
indiquent des comportements différents selon I’énergie et le nombre de tirs appliqués a

I’échantillon.
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Conclusion Générale

Le but de notre travail était d’explorer les possibilités offertes par les faisceaux
énergétiques pour ¢€laborer des particules magnétiques de taille nanométrique dans des
substrats de silice, et pour modifier leurs caractéristiques. La structure de nos systémes
(répartition, nature, taille) a été déterminée a partir de diverses méthodes (RBS, MET, XPS),

et leurs propriétés magnétiques ont été caractérisées a 1’aide d’un magnétomeétre a SQUID.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a ’influence des parameétres
d’implantation sur la taille des particules formées. Nous avons notamment montré la
dépendance de la taille des particules avec la fluence d’implantation: nous obtenons des
particules de diamétres moyens de 1’ordre de 2 nm pour une fluence de 2.10'° Co".cm™, et
égal a 4,8 nm pour une fluence de 1.10'7 Co".cm™ dans le cas des implantations effectuées a
température ambiante. Nous avons également mis en évidence une forte dépendance de la
taille des particules avec la température d’implantation: pour une forte fluence, 1.10"
Co".cm™, le diamétre des particules varie de 3,5 nm 4 9,7 nm pour des implantations réalisées
respectivement a 77 et 873 K. Pour tous ces échantillons implantés, I’étude des propriétés
magnétiques a mis en évidence des comportements superparamagnétiques a 295 K, excepté
dans le cas de I’implantation a haute fluence (1.10'” Co".cm™) et & haute température (873 K)
pour lequel nous observons un comportement ferromagnétique pour des particules de
diamétre moyen égal 4 9,7 nm. De plus, les valeurs des aimantations a saturation déduites de
ces mesures ont permis de quantifier la fraction de cobalt présent sous forme métallique. Dans
la plupart des cas, nous avons constaté que 75-80 % seulement du cobalt implanté, quantifié
grace aux mesures RBS, se retrouvait sous forme métallique, suggérant la présence du cobalt
¢galement sous forme d’oxyde. D’autre part, nous avons constaté un phénomene particulier
dans le cas des implantations a haute température, et ce quelle que soit la fluence. Pour les
trois fluences étudiées, nous avons observé la répartition des particules en deux zones
distinctes, séparées par une zone déplétée de particules observables en microscopie. Dans le
cas de I'implantation a plus forte fluence, la zone proche de la surface est constituée de

particules métalliques ayant un diamétre moyen de 12,7 nm, alors que dans la seconde zone
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(en profondeur de la région implantée), le cobalt se trouve sous forme de métal et d’oxyde et

les particules plus petites ont un diametre moyen de 7,7 nm.

Dans une deuxi¢me partie, nous nous sommes intéressés a ’effet des traitements post
implantation sur les particules formées. Dans un premier temps, nous avons effectu¢ des
traitements thermiques sur nos échantillons implantés. Les résultats des divers recuits réalisés
sont en bon accord avec la théorie. Les traitements thermiques permettent le mirissement des
particules, et les traitements sous hydrogene permettent de plus de réduire les phases oxydées.

D’autre part, nous avons étudi¢ I’influence des faisceaux énergétiques pour modifier
la taille et la forme des particules. Dans le cas d’irradiations a haute température aux électrons
in situ dans le MET, nous avons constaté des changements radicaux, avec des particules dont
la taille moyenne augmente de 3,5 nm a 14,5 nm avec certaines particules ayant une taille
maximale de I’ordre de 40 nm. Nous avons également observé d’importants changements
dans le cas des irradiations aux ions lourds a fortes fluences. Les effets les plus notables ont
été observés sur les particules formées lors de I’implantation & 1.10'” Co™.cm™ a 873 K. Pour
des faibles fluences d’irradiation (jusqu’a 10" jons.cm™), les particules restent sphériques et
leurs diamétres moyens augmentent de 9,7 nm & 14,9 nm pour une irradiation a 10'? ions.cm’
2. A partir d’une fluence de 10" ions.cm™, on observe un changement dans la forme des
particules. A mesure que la fluence augmente, les particules vont tendre a adopter une forme
de plus en plus allongée, pour atteindre des dimensions jusqu’a 55 nm dans la direction du
faisceau pour une irradiation a 10"* jons.cm™. Cette asymétrie dans la forme des particules
induit une anisotropie magnétique dont I’axe de facile aimantation se trouve orienté dans une
direction paralleéle a I’axe du faisceau d’irradiation. Ces processus ont été expliqués a partir
des mécanismes impliqués dans la formation de traces lors d’irradiations a haute énergie.

Entre ces deux régions dépendantes de la fluence d’irradiation, régne une région
d’instabilité qu’il sera intéressant d’étudier en détails lors de prochaines expériences. Nous
nous sommes particuliérement intéressés au cas des particules les plus grosses (1.10"
Co".cm™ — 873 K) ot nous avons observé les changements les plus spectaculaires. Cependant,
dans le cas des particules plus petites (fluence et/ou température d’implantation plus faibles),

les phénomeénes sont similaires, mais se produisent pour des fluences d’irradiation différentes.
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Annexe | Spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford

Annexe I: Spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS)

La rétrodiffusion Rutherford d’ions légers est une méthode d’analyse quantitative basée
sur les interactions coulombiennes entre noyaux atomiques, non destructive et indépendante des
liaisons chimiques, qui permet de déterminer la composition chimique des régions proches de la
surface (~ 1 pum) d’un matériau. Cette technique repose donc sur le bombardement de

I’échantillon par des ions légers d’énergie relativement élevée (de 1’ordre du MeV).

I. Principe

Lorsqu’un matériau est bombardé avec un faisceau de haute énergie, la majorité des
particules incidentes se retrouvent implantées en profondeur (quelques dizaines de pm) dans le
matériau. Cependant, une certaine fraction entre en collision directement avec les atomes de la
cible au voisinage de la surface (1 pm). La RBS consiste donc a mesurer le nombre et 1’énergie
de ces ions qui sont rétrodiffusés apres interaction avec les atomes de la cible. Ces informations
permettent d’accéder aux masses atomiques et aux concentrations élémentaires des constituants
de la cible en fonction de la profondeur [1]. Cette collision peut étre traitée comme un choc

¢lastique en utilisant la mécanique classique.

Considérons un ion projectile de masse m et de d’énergie Eq qui entre en collision avec

un atome cible au repos de masse M (M>m) (Fig. 1):
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avant la
collision
M, Z

aprés la
collision

m,z E

2 el

Figure 1 Représentation schématique de la collision.

L’énergie E de I’ion rétrodiffusé peut &tre mesurée et comparée a 1’énergie initiale Eq de

I’ion incident. Le rapport de ces deux énergies définit le facteur cinématique:

2

K= E \/Mz—m2 sin’ O + mcosH
“E, m+M ’

ou 0 est I’angle de rétrodiffusion.

Connaissant la masse m et 1’énergie Eq de la particule incidente, ainsi que 1’angle de

rétrodiffusion 0, il est possible de déterminer la masse M de 1’atome cible grace a la mesure de

E.

La densité d’atomes par unité de surface (Nt); de I’élément 1 est donnée par:

(ND). = A cos0, ,
QQo;(E,,9)

ou Aj est I’aire du pic pour Q ions incidents, Q2 est I’angle solide de détection, 0; 1’angle entre le

faisceau incident et la normale a 1’échantillon et ci(E(,0) la section efficace différentielle. Dans

le cas ou la diffusion est une diffusion élastique d’ions légers sur des atomes lourds, on peut

admettre que I’interaction est coulombienne (diffusion de Rutherford), et la section efficace est

donnée par:
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On remarque que o, (EO , 6) est proportionnel @ —-, on a donc intérét a travailler a basse
0

Gi(EO’e):

énergie. Il y a toutefois une limite car a basse énergie, ’interaction n’est plus coulombienne par
suite de I’effet d’écran des couches électroniques et la relation précédente n’est plus valable.
Cependant, la section efficace reste proportionnelle a z°, donc la sensibilité sera meilleure pour

les ions lourds que pour les ions légers.

Dans le cas d’une interaction a une profondeur x en volume (Fig. 2), I’énergie de
rétrodiffusion est modifiée par les pertes d’énergie du faisceau incident sur ses trajets aller et

retour dans la cible.

m, E,

avant la
collision

aprésla %
collision

Figure 2 Représentation schématique d'une collision en profondeur.

La différence d’énergie entre une particule rétrodiffusée a la surface et rétrodiffusée a
une profondeur x est donnée par:

E(x)=KE,-{S }x,

ou {S} estle facteur de perte d’énergie en rétrodiffusion défini par:

(), ()
dX aller Cosel dX retour COSGZ

qui permet de convertir I’échelle d’énergie en échelle de profondeur.
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II. Dispositif expérimental

Nous avons effectué¢ nos analyses RBS sur 1’accélérateur électrostatique de type Van de
Graaf 4 MV du laboratoire Phase. Les mesures ont été réalisées avec un faisceau *He" de 2 MeV

et un courant de 10 nA a température ambiante.
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Annexe II Mesures magnétiques

Annexe II: Mesures magnétiques -SQUID

Nous avons mesuré les aimantations de nos différents échantillons en fonction du champ
appliqué, ainsi que de son orientation par rapport a la surface de I’échantillon a 1’aide d’un
magnétometre & SQUID (Super Quantum Interference Device Magnetometer). Nous avons
¢galement étudié¢ 1’évolution de 1’aimantation en fonction de la température pour un champ

magnétique appliqué fixé.

Grace a ce magnétometre, nous avons pu saturer nos ¢échantillons a des champs
appliqués plus élevés, et également effectuer des mesures en température. L’appareil dont nous
disposons a I’'IPCMS fonctionne avec un champ magnétique statique (DC) appliqué maximal de
5 T généré par des bobines supraconductrices, et dans une gamme de températures comprises
entre 2 et 400 K avec une sensibilité de 5.10”° uem. Le champ magnétique oscillant, pour les
mesures en champ alternatif, est compris entre 0 et 3 Oe avec une fréquence d’oscillation

comprise entre 0,1 et 100 Hz.

Le SQUID est bas¢ sur I’effet Josephson dont nous rappelons trés bricvement le

principe.

I. Jonction Josephson

L’effet Josephson [1] correspond a I’apparition d’un courant électrique résultant du
passage, par effet tunnel, de paires d’¢lectrons entre deux métaux supraconducteurs séparés par
une mince barricre isolante. Un propriété importante de cette jonction est la variation du courant

critique avec le champ magnétique appliqué.

II. Magnétométre a SQUID
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Le SQUID est donc un dispositif constitué d’un anneau supraconducteur fermé incluant
une ou deux jonctions Josephson. La tension électrique mesurée entre les deux régions
supraconductrices varie périodiquement avec le flux magnétique qui pénétre dans 1’anneau,
chaque oscillation correspondant a I’entrée ou a la sortie d’un fluxon. Le décompte des fluxons
qui pénétrent dans I’anneau permet ainsi une mesure treés fine du flux magnétique. Le systéme
est composé de plusieurs éléments supraconducteurs: un solénoide générateur d’importants
champs magnétiques, des bobines de détection couplées a I’échantillon, le SQUID connecté aux
bobines, et un écran cylindrique entourant le SQUID qui assure la stabilit¢ du champ
magnétique dans lequel est plongé 1’échantillon. Tout le dispositif est a la température de

I’hélium liquide.

I1.1. Mesures en champ statique

En mode DC (champ statique), le flux magnétique est modifi¢ par le déplacement de
I’échantillon entre les bobines captrices. L’échantillon bloqué dans une paille est suspendu a
I’extrémité d’une canne. Cet ensemble échantillon+pailletcanne est introduit dans le
compartiment échantillon centré exactement entre les bobines captrices et accroché a une unité
de transport qui assure le mouvement de 1’échantillon.

Afin de détecter des signaux tres faibles, nous avons utilisé un systéme de mesure RSO
(Reciprocating Sample Option). Contrairement au systtme DC dans lequel 1’échantillon bouge

pas a pas, le systeme RSO utilise un dispositif qui fait osciller I’échantillon (Fig. 1).
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SQUID
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| |
| Jem |

SQUID pickup coils

Figure 1 Illustration d'une mesure en mode RSO: (a) Réponse du SQUID et (b) Mouvement de

I'échantillon a l'intérieur des bobines captrices.

Lors des mesures entre 2 et 400 K, I’ensemble pailletcanne se dilate et I’échantillon
s’écarte de la position idéale correspondant au centre des bobines. Il est donc nécessaire de
centrer 1’échantillon régulierement lorsque I’on mesure 1’aimantation en fonction de la

température. La qualité des mesures dépend fortement de centrage de I’échantillon.

Le gradientmétre est composé de trois bobines coaxiales (Fig. II.1-1 (b)) bobinées en
sens alterné. Il compose, avec une bobine "d’entrée", une boucle supraconductrice d’inductance

L qui réagit a une variation de flux A® , dans le gradientmétre par un courant supraconducteur

ext

Al=—AD,, /L. L’amplitude créte-a-créte de la variation du flux Ad,, produite par

I’extraction de I’échantillon le long de 1’axe du gradientmétre est directement proportionnelle au
moment magnétique a mesurer.

La variation de flux entraine dans le SQUID une variation de flux appliqué A® . Couplé

d’autre part a un circuit radiofréquence résonant, le SQUID permet de transformer de tres faibles

variations de flux A®_  (bien inférieures au quantum de flux @  =A/2e) en d’importants

signaux €lectriques proportionnels & A®,_, et donc au moment magnétique de I’échantillon. La

ext ?
sensibilité du dispositif est le résultat de la trés forte dépendance de ’absorption de puissance

radiofréquence du flux traversant la boucle SQUID.
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I1.2. Cycles d’hystérese

Dans un premier temps, nous avons mesur¢ 1’aimantation de nos échantillons en fonction
du champ magnétique appliqué a 295 et 5 K. Nous avons pu appliquer le champ parallelement
ou perpendiculairement a la surface de nos échantillons en positionnant I’échantillon
différemment dans la paille. Dans la plupart des cas, nous avons réalis¢ nos mesures en
appliquant le champ magnétique dans une direction paralléle a la surface de I’échantillon. Les
cas particuliers ou le champ magnétique a été appliqué dans une direction perpendiculaire a la
surface de ’échantillon seront clairement mentionnés dans le texte.

De ces courbes, nous pouvons, tout d’abord, extraire I’aimantation a saturation. A partir
de cette valeur, et connaissant I’aimantation massique du matériau massif (Mgco)=161 uem.g ™),
nous avons pu déduire la quantité de métal présente dans nos échantillons. La figure 2 présente
un exemple de courbe d’hystérese. L’aimantation mesurée résulte de plusieurs contributions:

1) une contribution diamagnétique due au substrat Si/SiO;;

2) une contribution paramagnétique dus aux défauts d’irradiation; il a été montré que
cette contribution pouvait étre non négligeable sous certaines conditions (elle peut
étre de I’ordre de 30% du signal magnétique du au Co métallique dans un échantillon
implanté a une faible dose de 1.10'° at.cm™ [2]);

3) une contribution ferromagnétique ou superparamagnétique due aux particules de
cobalt sous forme métallique;

4) une contribution du cobalt qui ne serait pas sous forme métallique (forme d’oxyde,

par exemple).

Afin d’évaluer la quantité de métal présente dans nos échantillons, nous avons soustrait

une contribution linéaire déduite de la partie saturée a champ ¢élevé de la courbe d’aimantation

(Fig. 2).
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Figure 1 Cycles d'hystérése brut (-0-) et corrigé (-0-) d'un échantillon implanté 2 160 keV a 1.10"7
Co'.cm? 2873 K.

D’autre part, 1’évolution du champ coercitif, 1i¢ a I’anisotropie magnéto-cristalline, nous

renseigne sur les tailles des particules, tant qu’elles restent monodomaines.

I1.3. Courbes Zero-Field-Cooling (ZFC) et Field-Cooling (FC)

Pour étudier la variation de 1’aimantation en fonction de la température pour un champ
magnétique appliqué donné, nous avons enregistré les courbes ZFC/FC. Lors d’une prise de
mesure en ZFC, I’échantillon est refroidi a la température de 2 ou 5 K sans champ, en prenant
soin d’annuler tout champ résiduel dans le systtme avant de démarrer la descente en
température. Les moments étant orientés aléatoirement avant la descente en température,
I’aimantation a basse température doit étre nulle. On applique alors un champ faible de quelques
cersteds, et on mesure ensuite I’aimantation en augmentant progressivement la température (Fig.
3). A mesure que la température augmente, les moments se débloquent et s’orientent dans le
sens du champ magnétique appliqué: on voit donc Dl’aimantation augmenter jusqu’a la
température de blocage Tg. Puis a mesure que la température continue d’augmenter, 1’agitation
thermique devient importante, les moments se réorientent aléatoirement et 1’aimantation globale

de 1’échantillon diminue.
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La mesure FC est proche de la mesure précédente mais cette fois, le refroidissement de
I’échantillon se fait sous le champ magnétique extérieur appliqué précédemment. L’aimantation
de la courbe FC suit la courbe ZFC jusqu’a une certaine température correspondant a la
température de blocage des plus grosses particules présentes dans le systeme (Fig. 3). Puis les

deux courbes se séparent et I’aimantation FC continue a augmenter.

1.2x10™ 5
| _\\
1.0x10™ 1 \,\
| RN ZFC
n —_— .
Nrg 8.0x10” LN
g \_\. —n—FC
= Y
5 6.0x10° LN
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Figure 1 Courbes ZFC/FC dans un champ magnétique appliqué de 20 Oe pour un échantillon
implanté a 160 keV a 1.10"” Co".cm™ a 77 K.

11.4. Cycles d’hystérése en champ perpendiculaire

Nous avons effectu¢ des mesures en appliquant le champ magnétique extérieur
perpendiculairement a la surface de 1’échantillon. L’échantillon se présente toujours sous la
méme forme de plaquette de 4x4 mm?. Cependant, la mesure au magnétometre a SQUID a été
mise au point pour des échantillons de forme sphérique, et dans notre cas, nous nous retrouvons
avec deux configurations de géométrie différente suivant que 1’échantillon est placé de manicre
a ce que le champ soit parall¢le ou perpendiculaire a sa surface. Du fait de cette géométrie
particuliére différente dans les deux cas, on ne retrouve pas la méme aimantation maximale.
Afin de pouvoir comparer les cycles d’aimantation mesurés dans ces configurations
particulieres, nous avons normalis¢ 1’aimantation mesurée par rapport a I|’aimantation a

saturation trouvée.
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Annexe III: Microscope électronique a transmission.

I. Introduction

La microscopie électronique en transmission permet, dans ses deux modes
Conventionnel (METC) et Haute Résolution (METHR), une visualisation directe de
1’échantillon, a des grandissements compris entre 10° et 10°. Le mode conventionnel permet une
observation directe de 1’échantillon, dont la structure cristalline est déterminée a partir des

observations haute résolution et des clichés de diffraction.

II. Appareillage

Nous avons effectué nos observations a 1’aide d’un microscope Topcon EMO002B
HRTEM fonctionnant avec une tension d'accélération de 200 kV, correspondant a une longueur

d'onde des électrons de A= 0,0251 A, et une résolution maximale point a point de 1,8 A.

Comme tous les microscopes électroniques, il est constitué de trois systémes principaux
(Fig. 1):

e la colonne optique électronique, qui regroupe les éléments nécessaires a la
production du faisceau d’¢lectrons (canon a électrons), sa focalisation (les lentilles
¢lectromagnétiques) et a son observation (écran fluorescent);

e le systéme de vide maintenu entre 10 et 107 mbar pour plusieurs raisons: 1) éviter
que les électrons ne soient défocalisés, et ne perdent leur énergie au cours des
collision avec la matiére, 2) éviter les décharges entre anode et cathode qui
réduiraient la durée du filament et 3) éviter I’oxydation et la contamination de
I’échantillon;

e ct les ¢léments ¢électroniques de mesure (détecteurs de rayons X ...).
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Figure 1 Schéma d'un microscope électronique en transmission.

Le canon a électrons (Fig. 2) assure la production des électrons et leur accélération. I est
constitué¢ d’un filament (monocristal de LaB¢) que ’on chauffe a une température voisine de

1500°C afin d’en extraire les électrons (émission thermoélectronique).

A-20



Annexe III Microscopie Electronique a Transmission
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Figure 2 Schéma du canon a électrons.

L’¢lectrode de Wehnelt est un cylindre placé juste en face du filament, et dont
I’ouverture est de I’ordre de 2 mm. Elle est portée a un potentiel négatif de quelques centaines
de volts par rapport au filament pour regrouper les électrons en un point finement focalisé,
appelé le cross-over. Les électrons sont ensuite accélérés en direction de 1’anode par une haute

tension de plusieurs centaines de milliers de volts.

Diverses lentilles ¢électromagnétiques sont employées pour focaliser le faisceau
¢lectronique. Dans la plupart des cas, des diaphragmes sont placés derriére ces lentilles et
permettent de sélectionner le faisceau d’électrons en partie ou en totalité. Parmi ces nombreuses
lentilles, on trouve (Fig. 1):

e les lentilles condenseurs assurent le transfert du faisceau électronique entre le
canon et I’échantillon. Grace a un choix judicieux du diaphragme et des courants
d’excitation dans les lentilles, on va fixer la valeur de 1’angle d’ouverture o du
faisceau incident sur 1’échantillon ainsi que I’illumination sur cet échantillon, c’est-
a-dire le diametre de la zone éclairée et ’intensité en chaque point de I’échantillon;

o la lentille objectif, dans I’entrefer de laquelle on place I’échantillon, donne soit une
premicre image agrandie, soit un cliché de diffraction. Le diaphragme objectif est

situé dans le plan focal de 1’objectif, entre les piéces polaires;
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e les lentilles situées apres I’objectif ont pour fonction d’agrandir I’image formée par
ce dernier (image ou cliché de diffraction) et de projeter I’image finale sur 1’écran

fluorescent, ou sur des films photosensibles.

Toutefois, ces lentilles électromagnétiques ne sont pas parfaites, et présentent des
défauts. Les images et les clichés de diffraction seront perturbés plus ou moins fortement par
différents types d’aberrations:

e [D’aberration de sphéricité: I’image d’un point n’est, en réalité, pas un point,
mais un disque de confusion;

e [D’aberration d’astigmatisme: ce défaut se produit lorsque la distance focale
d’une lentille est différente dans deux plans perpendiculaires et passant par
I’axe optique (absence de symétrie de révolution autour de 1’axe optique);

e [’aberration chromatique: cette aberration est due a la dispersion en énergie du

faisceau.

III. Les différents modes de fonctionnement du MET

L’interaction des électrons rapides avec les particules chargées des atomes est une
interaction forte. Les électrons qui se propagent dans 1’échantillon peuvent étre diffusés
¢lastiquement (sans perte d’énergie), ou inélastiquement (avec perte d’énergie). On peut donc
distinguer les électrons qui auront subi des processus différents a la sortie de 1’échantillon:

e les ¢lectrons transmis qui n’ont pas interagi avec 1’échantillon;

e i les ¢lectrons arrivent sur les plans réticulaires en position de Bragg, ils vont étre
diffusés dans des directions bien particulieres. Il s’agit d’une interaction élastique,
et les électrons seront diffractés;

e en traversant le nuage ¢lectronique de 1’atome, un électron incident peut céder une
partie de son énergie a un électron par collision, et subir une diffusion inélastique
(c’est-a-dire avec perte d’énergie). Sa trajectoire est alors légerement déviée, mais
surtout il perd de la vitesse. Suite a cette interaction, I’atome se trouve ionisé. La
désexcitation se fait par des sauts électroniques, de fagon a ce que I’atome retrouve
sa configuration stable. L’atome restitue ainsi 1’énergie acquise sous forme de

photon X quand un électron retombe sur son orbitale initiale. Ce photon X a une
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énergie caractéristique de I’atome ionisé. Il sera donc possible de mesurer les
énergies des photons X ré-émis par 1’échantillon pour en déterminer sa

composition chimique (spectrométrie de perte d’énergie: EDX).

Suivant I’information recherchée, le microscope peut fonctionner suivant deux modes:
image et diffraction. Lorsque la lentille intermédiaire est focalisée sur le plan image de la lentille
objectif, on obtient sur I’écran I’image de ’objet: c’est le mode image (Fig. 3 a). Si la lentille
intermédiaire est focalisée sur la plan focal image de la lentille objectif, on obtient alors 1’image

du diagramme de diffraction des électrons par I’échantillon: c’est le mode diffraction (Fig. 3 b).

faisceau incident

Ll obiet

cristal | ——»| A—E

objecﬁf:.__’f /‘;

diagramme de

diffraction
S T AU S
focal b)
|
image
pln N 5| 2
image v :

Figure 3 Modes de fonctionnement d'un microscope électronique en transmission: a) Mode
Image: le plan image et I'écran fluorescent occupent des plans conjugués, et b) Mode Diffraction:

le plan focal image de l'objectif est conjugué avec I'écran d'observation.

II.1. Mode Image

Les échantillons cristallins ou contenant des atomes lourds vont présenter un contraste
d’amplitude important. Lors d’une diffusion élastique, un électron est dévié d’un angle
relativement important. Le nombre de ces électrons augmente avec 1’épaisseur e traversée et

avec le numéro atomique des atomes rencontrés. Certains de ces €lectrons sont absorbés par le
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microscope ou par le diaphragme objectif: c’est ’absence ou la présence des électrons dans le
plan image de I’objectif qui crée le contraste d’amplitude.
Ce contraste peut étre fortement augmenté en diminuant la diametre du diaphragme

objectif, appelé¢ diaphragme de contraste.

L’image est bien sir formée par les €lectrons qui passent par I’ouverture du diaphragme
objectif dans le plan focal image de la lentille objectif de facon a ne laisser passer qu’un seul
faisceau. Il convient de distinguer alors deux cas trés différents selon la place de cette ouverture
par rapport au faisceau transmis (Fig. 4):

e i le diaphragme objectif laisse passer le faisceau transmis, on obtient une image
dite en champ clair (Fig. 4 a). Les rayons diffusés ou diffractés par certaines parties
de I’échantillon sont stoppés, et ces régions apparaissent donc plus sombres sur un
fond clair.

e si le diaphragme objectif stoppe le faisceau transmis, mais laisse passer un ou
plusieurs faisceaux diffractés, on obtient une image dite en champ sombre (Fig. 4
b). L’image est formée par les rayons diffractés dans une direction donnée; les
zones claires de 1’image sont donc représentatives d’une famille de plans

cristallins.
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Figure 4 Position du diaphragme objectif conduisant a une image en a) champ clair ou en b)

champ sombre.

Dans le mode haute résolution, le diaphragme de sélection d’aire inséré est assez large
pour laisser passer plusieurs faisceaux qui vont interférer entre eux: le faisceau transmis et, un
ou plusieurs faisceaux diffractés correspondant a certaines familles de plans. Les interférences
créent une alternance de franges sombres et claires qui possédent le méme périodicité que les

plans et les colonnes atomiques (Fig. 5).

A-25



Annexe 11 Microscopie Electronique a Transmission

Figure 5 Images haute résolution de particules enterrées dans la silice.

Cette méthode présente toutefois d’importantes limites. La premiere est de satisfaire
des conditions d’orientation relativement strictes pour qu’il n’y ait pas superposition entre les
projections de colonnes atomiques adjacentes. La seconde est que le microscope soit capable

de résoudre les distances interatomiques concernées.

111.2. Mode Diffraction

Le faisceau incident pouvant étre considéré comme une onde avec une amplitude, une
phase et une longueur d’onde, il y aura interférences constructives ou destructives dans
certaines directions, selon que les ondes réfléchies sur les plans cristallographiques sont, ou
non, en phase: c’est la diffraction (Fig. 6). Ces ondes réfléchies par les plans successifs seront
en phase lorsque la différence de marche entre elles sera égale a un nombre entier de fois la
longueur d’onde de la radiation incidente (loi de Bragg) [1]:

2d,, sinf,,, =nh,

ou: h, k etl sont les indices des plans diffractés dits en position de Bragg,

din est la distance interréticulaire entre ces plans,
A la longueur d’onde des électrons incidents,

n 1’ordre de diffraction.
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Figure 6 Diffraction des faisceaux incidents sur les plans cristallographiques.

La longueur d’onde des électrons est faible par rapport a la distance inter-plans;
I’angle de diffraction 6 est donc petit (de 1’ordre du demi-degré), et on peut approximer sinf
et 0, et la loi de Bragg devient:

2d,,0=nA\.

Pour simplifier, on ne consideére que les faisceaux diffractés hkl de premier ordre
(n=1). Les autres faisceaux d’ordres n>1, sont assimilés a des réflexions de premier ordre sur
des plans réticulaires (nh nk nl) de distances interréticulaires dy/n. De cette fagon, un seul
faisceau diffracté hkl est attaché a chaque famille de plans réticulaires (hkl) et la loi de Bragg
s’écrit simplement:

>\’=2dhkl ehkl .

La figure 7 présente un schéma de I’obtention du cliché de diffraction. D est la
distance sur la plaque photographique entre la tache associée a la réflexion des plans hkl et la
tache centrale, et L est la longueur de caméra (distance entre 1’objet diffractant et I’écran). Ces

deux grandeurs sont liées par la relation suivante:

D
—=tg20~20.
L g
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AV

a¢

plaque
G photographique

Figure 7 Schéma d'obtention du diagramme de diffraction.

La distance interréticulaire est finalement donnée par:
d,,D=LA,
ou LA, appelée constante du microscope, dépend des lentilles de projection en mode

diffraction et de la tension d’accélération des é€lectrons (qui détermine A). Cette constante a

¢té étalonnée, et est €gale a 3,41 dans notre cas.

L’allure d’un diagramme de diffraction est caractéristique de la nature de I’objet
diffractant:

e sil’objet est monocristallin: le cliché de diffraction est un ensemble de taches
représentant le réseau réciproque de la face observée. La structure cristalline et
I’orientation peuvent théoriquement é&tre déterminées a partir de deux
diagrammes de diffraction obtenus pour deux inclinaisons de I’échantillon.

e sil’objet est polycristallin: les plans en position de Bragg sont orientés dans
toutes les directions, les taches forment un continuum, et 1’on obtient un
ensemble d’anneaux concentriques de diametre 2D. On en déduit alors les
distances interréticulaires, que 1’on compare a celles des fichiers JCPDS afin
d’identifier la structure cristalline.

e i I’objet est amorphe: il n’y a pas de direction privilégiée; les €lectrons sont

émis dans toutes les directions, on obtient un diagramme d’anneaux diffus.
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Différentes méthodes sont utilisées pour accéder au diagramme de diffraction. La plus

utilisée et la plus fructueuse est la diffraction par sélection d’aire.

11.2.1. Diffraction par sélection d’aire

On sélectionne, sur 1I’image en champ clair, une région dont on veut obtenir le
diagramme de diffraction, en insérant un diaphragme de sélection d’aire situé apres 1’objet
dans le plan image de 1’objectif. Seuls les électrons issus de cette zone participent a la

formation du cliché de diffraction.

111.2.2. Microdiffraction

Pour des particules de diametre inférieur a 1 pm, et jusqu’a quelques nanomeétres, on a
recours aux techniques de microdiffraction, souvent appelée nanodiffraction. Par un choix
appropri¢ de la taille de sonde, il est possible d’obtenir le cliché d’une particule donnée. Ce
cliché est compos¢ de taches ou de disques suivant le diamétre des diaphragmes introduits

pour limiter 1’éclairement.

IV. Préparation des échantillons

Pour obtenir des lames minces observables en microscopie a transmission, de
nombreuses solutions ont été utilisées. Elles dépendent essentiellement de la nature chimique
de I’échantillon massif et du caractére plus ou moins localisé de 1’information recherchée. I1
existe deux grandes voies pour réaliser une lame mince:

e partir d’un échantillon massif et I’amincir,
e faire croitre lentement I’échantillon a observer sur un substrat avant de 1’en

décoller et de le déposer sur une grille support.

Dans un certain nombre de cas privilégiés, il suffit de broyer, de gratter le matériau a

examiner, de le dissoudre dans un liquide adapté dont on préléve ensuite une goutte a sécher
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sur un support ultramince adapté. Ce support universel est une grille en cuivre recouverte d’un
film trés mince de carbone amorphe percé de trous.

Dans la majorité des cas, il est nécessaire d’amincir un matériau massif. Parmi les
techniques utilisées, on trouve:

e le polissage électrolytique (méthode de I’anode soluble) est bien adapté aux
métaux et alliages;

e le polissage chimique (dissolution progressive sous I’impact d’un produit
dissolvant, acide par exemple) utilisé pour les semi-conducteurs, les céramiques,
et les verres;

e [’amincissement sous bombardement d’ions primaires qui érode progressivement
I’échantillon. Cette technique est particulierement adaptée a la préparation de
coupes transverses, c’est-a-dire a la réalisation d’échantillons dans lesquels
I’interface ou les interfaces a étudier sont orientées perpendiculairement au
faisceau d’électrons du microscope, et sont visibles dans les zones minces pres
du bord de I’échantillon;

e la coupe a I'ultramicrotome;

e les répliques: cette méthode consiste a déposer un film de carbone sur
I’échantillon, et a observer ce film sur lequel est moulé la surface de
I’échantillon;

e [’amincissement par un polissage mécanique trés doux sur un systéme dit
"tripode" est de plus en plus utilisé. Cette technique permet de réaliser des lames

trés minces avec des angles de biseau tres faibles en bordure de la lame mince.

Pour préparer nos échantillons, nous nous sommes donc basés sur cette derniere
méthode, méthode conventionnellement utilisée pour préparer les substrats en silicium [2].

Les échantillons massifs sont tout d’abord collés sur un support en verre avec une cire
qui fond aux alentours de 130°C. Ils sont ensuite découpés a 1’aide d’une scie diamantée en
morceaux de 5x5 mm?, puis décollés et nettoyés a 1’acétone et aux ultra-sons.

Une fois parfaitement nettoy¢és, les faces implantées de ces deux morceaux sont collées
I’une sur ’autre a I’aide d’une colle de type M-Bond 610 qui permet d’obtenir un film de
colle tres fin entre les deux surfaces a observer et qui, de plus, est insensible a la plupart des
solvants utilisés. Le sandwich ainsi formé est placé sous une presse a vis et chauffé¢ dans une

étuve a 150°C pendant 1 heure.
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Le sandwich obtenu est ensuite découpé de la méme maniére que précédemment en

tranches de 5x0,6 mm?, qui sont ensuite décollées et nettoyées a 1’acétone et aux ultra-sons.

Une tranche de 5x0,6 mm? est ensuite collée a 1’aide d’une colle de type loctite (Super
Glue) soluble a I’acétone sur la partie en quartz d’un tripode, préalablement conditionné, en
positionnant le plan des couches implantées perpendiculairement a la surface du support.

Le polissage est effectué sur des disques diamantés avec une granulométrie qui décroit
de 30 a 0,5 um. Ces disques sont posés sur un disque en verre dont la surface est plane sur une
polisseuse mécanique. La vitesse de rotation des disques varie en fonction de Ia
granulométrie, et pendant toute 1’étape de polissage, 1’échantillon est arrosé a 1’eau. La
derniére étape du polissage consiste a utiliser un disque en feutre sur lequel on dépose une
solution de silice colloidale non cristallisable de 0,05 um.

A chaque étape du polissage, I’état de surface de 1’échantillon est examiné a 1’aide

d’un microscope optique.

Une fois le polissage de la premiere face terminé, on décolle I’échantillon du tripode
afin de le retourner, et de polir I’autre face. De maniére a polir I’échantillon en biseau pour
obtenir une zone trés mince a I’avant, on introduit un angle en descendant les pieds arriére du
tripode. Durant toutes les opérations de polissage de la seconde face, 1’état de surface est
observé comme précédemment, mais 1’épaisseur de ’échantillon est également contrdlée a
I’aide d’un comparateur intégré a un microscope métallographique. Le polissage est effectué

jusqu’a I’apparition de franges d’interférence sur les bords du silicium.

Aprés avoir rincé abondamment a I’eau et séché a 1’air comprimé, on colle sur
I’échantillon une rondelle en cuivre percée d’une fente plus ou moins large en son centre a
I’aide de la colle M-Bond 610. L’¢échantillon est ensuite placé a 1’étuve 45 minutes a une
température de 100°C. Puis I’étuve est arrétée mais 1’échantillon n’est sorti de 1’étuve que
lorsque celle-ci est froide afin d’éviter de fragiliser la lame mince avec des chocs thermiques.
L’échantillon collé sur la grille est ensuite décollé du tripode avec de 1’acétone, et observé

directement dans le MET.
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Annexe IV: Spectroscopie de photoélectrons X (X-ray
Photelectron Spectroscopy, XPS)

L’XPS (ou Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA), développée par
I'équipe du professeur K. Siegbahn (Uppsala, Sue¢de) dans les années cinquante, repose sur
I’é¢tude de la distribution d’énergie des électrons éjectés d’un matériau lorsque celui-ci est
irradié par une source de radiation ionisante telle que les rayons X. L’XPS exploite 1’effet
photoélectrique en fournissant des informations sur les énergies de liaison, les charges, les
¢tats de valence, etc. Cette technique nous renseigne sur la nature chimique des ¢léments

présents, et permet de les quantifier.

I. Principe

Lorsqu’un matériau est bombardé par des photons ayant une énergie hv supérieure a
celle d’un électron dans un atome donné, il y a une probabilité finie pour le photon soit
absorbé par I’atome et qu’un électron atomique soit, prenne la place d’un niveau inoccupé,

soit, se trouve éjecté comme photoélectron (Fig. 1).

¢ photoélec.

Figure 1 Processus d'émission d'un photoélectron.

Apres cette émission, il va rester des atomes ayant une vacance sur l'orbitale d'origine

du photoélectron. La désexcitation de cet état ionique peut s'effectuer selon deux processus:
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e clle peut se traduire par le remplissage de la lacune par un électron plus faiblement li¢
et par I’émission d’un électron Auger,
e clle peut également se produire par €mission radiative en émettant un photon de

fluorescence.

Si on considére un atome sur le point d’étre ionisé par un photon X d’énergie hv,
I’énergie totale est hv+E;, ou E; est 1’énergie de 1’atome dans son état initial. Suite a
I’absorption du photon et a I’émission du photoélectron, 1’énergie totale devient E.+Ey, ou E

est I’énergie cinétique de 1’¢lectron et Ef est I’énergie de 1’atome dans son état final.

Le principe de la conservation de I'énergie permet d'écrire le bilan énergétique suivant:
hv + E;=E; + Eg,
hv - E.=E¢-Ei=E,
ou E; est I’énergie de liaison de 1’orbitale d’ou 1’¢lectron est ¢jecté. Cette énergie est donc
¢gale a la différence entre 1’énergie photonique que 1’on connait, et I’énergie électronique que
I’on mesure. Elle est déterminée par la différence d’énergie de I’atome dans son état final et

dans son état initial.

Si les photons incidents sont monoénergétiques, les photoélectrons éjectés le seront
¢galement. De cette maniére, le spectre des photo¢lectrons éjectés refléte les divers niveaux
¢électroniques occupés ainsi que les liaisons au sein du matériau.

Bien que le pouvoir de pénétration des photons X soit important, la plupart des
photoélectrons éjectés perdent leur énergie au cours des nombreuses collisions inélastiques
dans I’échantillon; ainsi, seuls les ¢électrons d’atomes en surface ou proche de la surface sont

¢jectés sans perte d’énergie, et peuvent donner lieu au spectre.

I1I. Instrumentation

L’appareillage se compose d’une source de rayons X, d’un analyseur d’énergie pour
les photoélectrons et d’un détecteur électronique. L’analyse et la détection des photoélectrons

exige que I’échantillon soit placé dans une chambre sous vide élevé.
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Les sources de rayons X fréquemment utilisées sont le magnésium Mgk, (1253,6 eV)
et l'aluminium Alg, (1486,6 eV). Puisque 1’énergie du photoélectron dépend de 1’énergie du
photon X, la source d’excitation doit étre monochromatique. L’énergie des photoélectrons est
analysée par un analyseur ¢€lectrostatique, et les photoélectrons sont détectés par un tube de

multiplicateur d’électrons ou par un détecteur mutlicanal.

Comme nous I’avons vu, I’XPS est une analyse de surface. Cependant, il est parfois
utile, comme dans notre cas, de pouvoir accéder a la composition en profondeur de
I’échantillon. Pour cela, il est possible de combiner a la mesure XPS un canon a ions capable
d’abraser, de maniere controlée, la surface de I’échantillon. Cette technique complémentaire

permet donc d’obtenir un profil de concentration en profondeur de I’espece.

III. Analyse quantitative des spectres XPS

Il est possible théoriquement de déterminer les concentrations relatives des différents
¢léments chimiques constituant 1’échantillon analys¢ a partir de la mesure de la hauteur et de
l'aire sous les pics du spectre XPS. L'intensité d'un pic associé a I'élément A est donné par la
relation:

Iao =1y Na oa(hv) ha Ta,
ou Np est la densité atomique de I'élément A; oca(hv) est la section efficace des
photoélectrons; A est le libre parcours moyen (inélastique) des électrons extraits du niveau de
cceur de I'élément A; Ty est le facteur de transmission de l'analyseur.

En mesurant le rapport des intensités de deux pics associés a deux éléments chimiques
A et B, on peut accéder au rapport des concentrations de ces deux éléments a partir de la
relation:

Na/Ng = (Ia/I) . (Se/Sa)
ou S; est le facteur de sensibilité de I'élément i: S; = N; ci(hv) A; T;.

Les valeurs des facteurs de sensibilité ont été mesurées et calculées pour des
conditions expérimentales courantes et sont tabulées (Tables de Scofield ou Wagner).

En pratique l'analyse des spectres XPS n'est que semi-quantitative en raison de
l'extréme sensibilité¢ de I'émission d'électrons a 1'état de surface. La précision a attendre sur les

concentrations en surface est de 'ordre de 10 a 30 %.
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Annexe V: Le Vivitron

Le Vivitron est un accélérateur électrostatique Van de Graaff de type Tandem.
Constituée d’un tank de 50 m de long et de 8,50 m de diamétre en son centre, cette machine
permet d’atteindre des tensions maximales de 20 MV. L’intensité des faisceaux produits varie

8 - A2 . . g s
autour de 10" particules.s” .cm™ suivant la nature de I’ion et la tension d’accélération.

Les particules chargées sont accélérées sous l’effet d’une différence de potentiel

¢lectrique U (Fig. 1).

e =
—0»0 € . DeAl—
T — ottvooiod-d-tt.ttod-tvotd-tovotid-tob:f ---------------------- Iﬁ ﬂ-—a
:—. H —
d C

LS S
a : faisceau b
b : électrode HT

¢ : tube accélérateur
d : tube accélérateur
& courroie

f . éplucheur

Figure 1 Schéma de fonctionnement d'un accélérateur électrostatique.

Dans une machine de type Tandem, la colonne accélératrice est constituée de deux
parties symétriques situées de part et d’autre de I’¢électrode terminale portée a la haute tension.
Les ions négatifs produits par la source d’ions sont accélérés jusqu’au terminal, et acquierent
une énergie égale a eU. Au niveau du terminal, dans la partie centrale de 1’accélérateur, les
ions passent a travers un éplucheur (stripper gaz ou feuilles de carbone) qui leur arrache des
¢lectrons. Pour un ion donné, le nombre d’électrons perdus lors du passage dans le stripper est
d’autant plus grand que 1’énergie de 1’ion est importante. Ce phénomene présente un caractére
statistique, et on obtient donc une certaine distribution des états de charge a la sortie du
stripper. Les ions, alors positifs multi-chargés peuvent étre accélérés a nouveau en passant du
potentiel U au potentiel de la masse. A la sortie de 1’accélérateur, I’énergie totale E (MeV)

acquise sera égale a:
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E=E,+(Q+1)U,

ou E;y est I’énergie d’injection des ions (quelques centaines de keV), Q I’état de charge de

I’ion apres épluchage, et U la tension du terminal.

La machine est constituée de trois parties principales:

o I’injecteur: son role est de fournir des ions négatifs a accélérer a des énergies
comprises entre 100 et 330 keV. Il comprend trois voies, équipées chacune
d’une source d’ions pouvant étre alternativement activée. Les sources, du type
a pulvérisation de césium, délivrent les ions avec des intensités comprises entre
100 et 1000 nA;

o I’accélérateur: les tensions utilisées peuvent varier de 10 a 20 MV. L’intensité
de tels faisceaux varie de 1 a 10 nA-particule, soit 0,6 a 6.10"° particules.s'l,
suivant la nature de 1’ion;

o le transport du faisceau en direction des cibles: a la sortie de I’accélérateur, le
faisceau est analysé en énergie par un aimant dipolaire a fort pouvoir
séparateur. Plus en aval, un systéme de fentes permet de couper de fagon
homothétique dans I’émittance du faisceau. Au-dela, le faisceau pénétre dans
un aimant d’aiguillage chargé de le diriger vers I’un des postes d’expérience.
Nos échantillons ont été irradiés sur la ligne Dy, équipée d’un systeme de

balayage (Fig. 2):
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Vivitron

Aires d’expériences

G3 EURCBALL
DO INTERACTIONS

IONS-MATIERE
D2 CHARISSA
D3  ICARE
Dd4a DEMON

D4b  FILTRE DE VITESSE

Figure 2 Le Vivitron et les différentes lignes d'expériences.

Une grande variété de faisceaux peut étre ainsi produite: de 'H jusqu’a '*’Au, avec des

énergies allant d’une dizaine de MeV a 400 MeV dans le cas de I’iode et de I’or.
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