N
N

N

HAL

open science

Effets structuraux, électroniques et optiques dans des
nano-objets

Bruno Masenelli

» To cite this version:

Bruno Masenelli. Effets structuraux, électroniques et optiques dans des nano-objets. Physique
[physics|. Université Claude Bernard - Lyon I, 2006. tel-00012016

HAL Id: tel-00012016
https://theses.hal.science/tel-00012016
Submitted on 23 Mar 2006

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00012016
https://hal.archives-ouvertes.fr

Habilitation a Diriger des Recherches

Effets structuraux, électroniques et
optiques dans des nano-objets

Bruno Masenelli
Laboratoire de Physique de Ia Matiére Condensée et Nanostructures

© 9"/
Laboratoire ™~

PMCN

T e®
0%



A mes collaborateurs passés, présents et futurs



Sommaire

Chapitre L oottt e e e s s aas s s s e e s e e s s s s asnsaaeesesssnns 8
Simulation de diodes électroluminescentes a base de matériaux organiques conjugués...8
L INtrOdUCHON . ....ueiieiiiiieeecitteecctte ettt aee e e ssa s e e s saa s e e s s saa s e s s saa e e s s asanees 8
II. Matériaux organiques 2 liaisons CONJUGUEES ....cccevvrrrrrrrrrieeieiiiiiiiininieeeeeeiinnineeeeeeeenenns 9
ITI. MOACLE c.cnnrriiiiieentieeeitecettecette et e steeeste e ste e e ae e e s ae e e s saa e e s aa e s ssaessssaeesssasssssaesnssnsens 10
IT1.1. Interactions CoulomMbIENNES.......ccciiuiiiiiiiiiiiicii e 11
IT1.2. EQUAtIONS dE trANSPOLt covvvvvvvssenrvevesssssssssssaesssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssnsnsssssssssssssssss 11

IV, RESUILALS ittt s s s s s s s s s s s s s s s s s 12
T e & Ted 1L 5 0o RN 15
Chapitre IT te..eceeiiiiiiiiiiieicciteeecccieere e s ssss s s s e s s e s s sssssssseesessssses 16
Emission spontanée de molécules organiques €N CAVILE ....ceerrreerereseseseresererereeesssssssssns 16
L. INtroducCtion €t CONEEXTE ...uurrreeirirurreeiriiireeiiiitreeeiitteeeessssseeeessssseeessssssessssssnsessssssssessssnns 16
8 B LT 1 PN 17
I1.1 MICLOCAVItES PIANAIIES ....vuveieieiieiieciiiice s 17
IL.1.1 Influence du champ ... 17

I1.1.2 Influence de la densité de MOAES........ccvuriieriiiinieiiiiiiciie e 21

I1.2 Microcavités cylindriques a section reCtangulaire........ccvvicuerreicueirenieeneenieensiceenreeees 22

L8 0703 s T3 L TS5 03 RN 27
L] 4P o3 15 4 O 1 OO 29
Nano-agrégats COVALENTS ....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiietiiiiiititteeeeeeeereteeeeeeeesesssassseeeeseesssssssssssseees 29
L INtrOdUCHON . ...eueiiieecieteecceeeeeeee ettt ne e e aae e s e s an e e s e s an e e s e s s ana e e e s nnne 29
I1. Dopage de C, par des atomes de Silicium.......ceeeeeiiiiiiniiiiiiiieiiiiiiniiiiieeeeeccnneeeeeeees 30
I1.1. Méthode de syntheése des agré@ats..........ccoiivviviiiiiiiniiiiininii e 31

I1.2. Spectrométrie de masse des agrégats (Cyp) Sl 32

I1.3. Analyse des films nanostructurés d’agrégats (C),Si,, cevererierrrnieerninieeiinieerncceneeeeas 33

I1.4. Simulation ab initio d’agrégats (Cy),S1...uiiiiiiiiiiiiiciiiiiircecceeeenen 36

III. Dopage dans les clathrates de SiliCIUm ......uueeeeiiiiiiiiiininiiiiieiiiiccee 38
IIL.1. Définition des Clathrates.......covicuiiiiiciiiiiiciiiiiicieicce e 38
I1.2. Dimérisation de Na dans Na Sijss..eeeeeeerirnieeeinininnieeeinsieeeeseseseese e esesesesesees 40
IIL2.1. Analyse EXATS ..o 40

II1.2.2. SIMulations ab INIHO ....c.cucuiciriiciriciiciie s esas 43

TTT.2.3. DISCUSSION ..ttt 44

LIV 003 & Vo] 11 5 0o PN 46
Chapitre IV et aas s e e s e s s s aa s s s s e e s e s s aen 47
Nano-agrégats d’oxydes i0N0-COVALENTS.....cciiiiiriuriiiiiiiiiiiiiiiiiiireeeciiieereeccessssseseeees 47
L INtrOdUCHON . ..uueiieiiiiiriecitieeecttee ettt ase e e ssss e s e s sss e s e s ssaeessssssasesssnnns 47
I EtUAE SHUCKULALE w.vvvvrverrresssssssssssnssses it s s ssss s sa bbb bbb 48
IT .1 ANalyse TEM.. .ottt 48

IL2. ANalyse XPS ... 51

I1.3. Analyse de JUMINESCEICE .vuvuiiuiiuiuieiiiiiieieieieieieietetetetet ettt es 52

I11. Effet quantique de taille......ccoouriiiiieiiiiiiiiiiiiiiieeeciirirreecccerreee e 55
IV, CONCIUSION ceeriiiiiiiiiiiiiiiieeiiiiiiiieee e ssssses e e e e s s ssssssseseseessssssssssnnaeees 57
Chapitre V : Perspectives ..cccciiiiiuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieccciiiiieeeeecccnssssssseeesessssssssssssssessssssnes 58
L INtrodUCHON. ...uueiiiiiiiiieiiitieeccttee ettt stre e are e e ssss e e e s ss s e s e s ssaeeesssssasesssnnns 58
II. Transition de phase aux petites tailles .......ccceeeevrurieiiiiineeiiiniieieiniieeeee e 60
ILT. AGLEQAts A (GE vt 60



I1.2. Agrégats de Gd,O;ueiiiiiiiiiiiiicccice e 61

I1.3. Photoluminescence sous haute Pression ... 62

ITI. Effets de taille sur le dOPage .....cceevvurrereiiniiieiiitiieiiiiteectre e esseaeeeeanes 64
II1.1. Modification de la luminescence de Y,O; dopé Ce™ ..o, 64
I11.2. Modification des modes de PhONONS ......cccccucuiieiriiiiiiiiinini s 65
ITL3. AGrE@Ats MIXLES...uviuiviriiniieiiiiiscietiicis et 66
IL.3.1. Agré@ats de SIGe ..o 66

II1.3.2. Agrégats de BN . ..o 66

I11.4. Supraconductivité des fullerene de carbone de petites tailles dopés ........cccccueurururunnee. 67

IV. Dispositifs a exaltation de signal........ccoouvvvimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeen 67
IV.1. Exaltation par couplage avec plasmon ........ccccvciuivviniiieiiiniiieriiiieiiceeeisceessiceeseicens 67

IV.2. Systemes a confinement JUMINEUX......cccccciiiiiiiiiiiiiiiii s 68

L £ S 0Tl 3
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Introduction

Un domaine de la mati¢re condensée en fort développement depuis plusieurs années est celui
des nanomatériaux. L’intérét d’étudier les matériaux a I’échelle nanométrique réside dans le fait
que de nombreux phénomenes physico-chimiques ont une grandeur caractéristique de 'ordre du
nanometre (ou de dizaines de nanometres). Ainsi en est-il, entre autres, de la longueur d’onde de
la lumiére visible (~400-800 nm), de l'extension des fonctions d’onde d’états électroniques
délocalisés. Par conséquent, réduire la taille de matériaux jusqu’a quelques nanometres ou
quelques centaines de nanometres permet de modifier et de controler de nombreuses propriétés.
Les phases nanostructurées peuvent se comporter alors différemment a la fois de la phase
massive et de la phase moléculaire.

Le terme nanomatériaux recouvre une grande diversité de phénomenes, et de matériaux. Il est
impossible de citer exhaustivement tous les domaines concernés, depuis les particules a
propriétés catalytiques jusquaux nanotubes de carbones, en passant par les particules
luminescentes, I’électronique de spin ou encore les nanocomposites.

’engouement pour les nanomatériaux s’explique aussi comme conséquence naturelle de la
miniaturisation continue des dispositifs de certaines industries (microélectronique notamment).
De maniére complémentaire, ’élaboration de molécules toujours plus grosses et complexes
aboutit a des particules nanométriques, de sorte que la matiére a 'échelle du nanometre peut étre
abordée aussi bien comme une réduction d’échelle de systemes micrométriques ou comme une
augmentation d’échelle de systémes moléculaires'. La premiére approche est plus immédiatement
exploitable. Cependant, la seconde approche, fidele au réve du scientifique démiurge, créant de
nouveaux matériaux par une organisation controlée des briques élémentaires nanométriques
parfaitement définies, semble a long terme, plus prometteuse.

Au cours de mon parcours en recherche, depuis le début de ma thése en novembre 1996, jai
eu Popportunité de m’investir dans plusieurs domaines des nanomatériaux, selon 'une ou 'autre
de ces deux approches. De formation ingénieur généraliste (Ecole Centrale de Lyon), j’ai choisi
de m’initier au métier de chercheur en effectuant une these de doctorat dans le domaine du
confinement optique a I’échelle nanométrique. Plus particulicrement, ce travail concernait la
réalisation et la caractérisation de microcavités optiques a base de semi-conducteurs organiques.
Ce travail s’est déroulé sous la direction du professeur J. Joseph, dans le Laboratoire
d’Electronique, d’Optique et de Microsystemes, de 'Ecole Centrale de Lyon, dans le cadre d’une
bourse DRET-CNRS.

! La premiere approche est qualifiée de « top-down », la seconde de « bottom-up ».
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A la fin de ma thése, P’ai souhaité développer ma connaissance des semi-conducteurs
organiques. En particulier, je voulais aborder d’autres aspects, notamment électronique, tout en
mettant a profit les compétences acquises au cours de ma these dans le domaine de 'optique. Du
01/08/1999 au 30/08/2000, pat contrat du Ministere de la Recherche de la Confédération
Helvétique, ’ai occupé un poste de chercheur-enseignant a I'Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne, dans I’équipe du professeur L. Zuppiroli. Il s’agit d’une équipe pluridisciplinaire,
mélant physiciens, chimistes et industriels, dont la compétence est reconnue dans le domaine des
matériaux organiques semi-conducteurs. L’étude a laquelle je me suis consacré a visé a développer
la compréhension et la modélisation des phénomenes d’injection et de transport des charges, et
I’émission de lumiére qui en résulte dans ces matériaux. La particularité de cette étude était qu’elle
repose sur une description a I’échelle nanométrique, caractéristique des molécules constituant les
dispositifs, pour rendre compte des propriétés macroscopiques de ces derniers.

Depuis mon intégration au LPMCN en qualité de Maitre de Conférence (septembre 2000),
mon activité de recherche au sein du groupe « agrégats et nanostructures» porte sur la physique
des agrégats, d’une part de matériaux covalents et d’autre part de matériaux ioniques. La méthode
originale de synthese d’agrégats et de films nanostructurés (LECBD, Low Energy Cluster Beam
Deposition Technique), développée par notre laboratoire en collaboration avec le Laboratoire de
Spectroscopie Ionique et Moléculaire (LASIM) et I'Institut de Recherche sur la Catalyse (IRC)
depuis plus de dix ans, offre de grandes potentialités pour I’étude des agrégats nanométriques
covalents et ioniques. Elle permet d’atteindre des tailles suffisamment petites (quelques
nanometres de diametre) pour produire des réarrangements de structures et ainsi, par exemple,
synthétiser des matériaux cages covalents (type fullerénes). Les conditions de condensation du
plasma d’agrégats, fortement hors équilibre thermodynamique (taux de trempe de lordre de 10"
K/s) nous permettent de sonder des phases exotiques de la mati¢re. Enfin, cette méthode nous
donne acces a la fabrication de composés de stoechiométrie controlée pour la plupart des classes
de matériaux. En particulier, pour les systemes d’oxydes ioniques, contrairement aux syntheses
par chimie douce, nous pouvons controler le taux de dopage et choisir a volonté la nature du
dopant luminescent a introduire en substitution dans la matrice oxyde. Il s’agit donc d’une
technique d’une grande souplesse et qui permet, pour ma part, d’envisager ’étude des systemes
covalents et ioniques de maniere originale. Les agrégats covalents sont essentiellement composés
d’éléments semiconducteurs en phase massive (Si, C, Ge, alliages...). Ces matériaux, en raison de
leur intérét évident pour les applications électroniques et dans le mouvement général de la
technologie visant a réduire systématiquement les dimensions des composants, sont étudiés a
I’échelle nanométrique. A cette taille, ils offrent des modifications spectaculaires de leur
propriétés électroniques (transition semi-conducteut/isolant), optiques (apparition de lumiere
dans Si et Ge qui ne luminescent pas a I’état massif) et structurelles (formation de structures
cages). Il y a donc un intérét tant fondamental qu’appliqué a s’intéresser a de tels matériaux a
I’échelle nanométrique. I.’étude des oxydes ioniques, que j’ai initiée plus récemment, est aussi
stimulée par des intéréts fondamentaux et appliqués. Du point de vue des applications, les oxydes
a grand gap font l'objet de recherches intenses en vue d’utilisation comme barric¢re isolante
ultrafine dans les dispositifs électroniques. Ce sont aussi des matériaux généralement
chimiquement réactifs et qui dans certains cas peuvent étre des luminophores. D’un point de vue
fondamental, le comportement de la liaison ionique a I’échelle nanométrique n’a été que peu
¢étudié, principalement en raison de la grande réactivité chimique des matériaux ioniques. Le fait
de disposer d’un environnement ultravide pour nos bancs d’expériences nous offre un grand
avantage pour la compréhension de ces systemes. De maniere générale, notre approche vise en
premier lieu a réaliser et étudier des nanoparticules de référence, parfaitement controlées et
protégées. En second lieu, elle vise a organiser ces particules sur des substrats choisis pour
former des matériaux et dispositifs nanostructurés a vocation optique ou électronique.
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Les thématiques évoquées ci-dessus sont reprises dans ce mémoire de la maniére suivante. Le
chapitre 1 introduit brievement les matériaux organiques semiconducteurs et les dispositifs
électroluminescents qui les exploitent. I présente aussi mes travaux de modélisation en vue de
l'optimisation électronique de tels dispositifs. Nous y insistons sur la nécessité d’une description
nanométrique, caractéristique des matériaux décrits, en vue d’une compréhension macroscopique.

Le chapitre II se concentre sur l'optimisation optique de ces dispositifs. Cet aspect est
généralement complémentaire de 'optimisation électronique. Nous y traitons, de maniére plus
générale, de la modification de I’émission spontanée d’émetteurs a spectre large par des systemes
confinant la lumicre selon une ou deux directions (microcavités) sur des dimensions
nanométriques.

Le chapitre III synthétise mes activités dans le domaine des agrégats cages covalents. Deux
classes complémentaires de matériaux cages sont évoquées au travers de la thématique du
dopage. Plus particulicrement, nous illustrons I'intérét du dopage pour des films issus du dépot
d’agrégats et pour des films de cristaux cages covalents (les clathrates). Ce chapitre marque un
changement d’approche par rapport aux chapitres précédents. Contrairement aux études sur les
matériaux organiques conjugués qui s’inscrivent dans une approche « top-down », les travaux des
chapitres III et IV suivent une approche «bottom-up», partant d’agrégats nanométriques
préformés comme briques de constructions de matériaux nanostructurés.

Le chapitre IV présente une nouvelle thématique que je développe au sein de notre groupe et
qui porte sur les agrégats nanométriques d’oxydes iono-covalents. Nous présentons les premiers
résultats concernant le comportement de la liaison ionique dans ces matériaux a tres faible taille
ainsi que ses effets sur la structure, les propriétés électroniques et optiques de ces nano-objets.

Le principal fil rouge que l'on trouvera dans ces pages est mon intérét pour les effets
fondamentaux de I’échelle nanométrique sur les propriétés structurales et optiques. C’est la raison
pour laquelle mes travaux de post-doctorat (chapitre I) peuvent apparaitre moins développés que
mes travaux de these (chapitre II) ou que mes travaux récents (chapitres III et IV). Cette
répartition est intentionnelle.

En me basant sur I'expérience acquise, tant durant ma thése qu’au sein du LPMCN, ainsi que
sur Penvironnement local actif dans le domaine des nanosciences, j’envisage de développer mes
activités de recherches a court et moyen terme vers les systemes et applications pour la
nanooptique, avec en particulier, I’élaboration de nano-sources lumineuses originales selon les
deux axes précédemment mentionnés, a savoir les nano-agrégats covalents d’une part et d’oxydes
iono-covalents d’autre part. Ceci fait 'objet du chapitre V.

Pour faciliter la lecture et préciser les travaux évoqués dans ce manuscrit, les articles les plus
significatifs sont joints au mémoire.
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Chapitre I :

Simulation de diodes électroluminescentes a base
de matériaux organiques conjugués

I. Introduction

Depuis le milieu des années 1990, l'optoélectronique a base de matériaux organiques
conjugués est en expansion rapide. Cette phase se poursuit encore aujoulcd’hui2 selon trois axes
majeurs : premicrement la synthese de nouveaux matériaux, puis Poptimisation de I'injection, du
transport et de la recombinaison des charges dans les dispositifs électroniques et finalement le
controle et Poptimisation de I’émission de lumiére. Plus particulierement, dans le deuxiéme axe
évoqué, un grand effort vise a améliorer I'architecture des systemes électroluminescents, les
OLEDs (organic light emitting devices). Les OLEDs les plus simples comportent une couche
organique enserrée entre deux électrodes, 'une métallique, l'autre transparente (ITO, oxyde
d’étain et indium). Cependant, pour améliorer I'injection et la recombinaison des charges dans la
couche organique, il est devenu nécessaire de rajouter des couches intermédiaires, généralement
organiques.

Devant la complexité croissante des dispositifs électroluminescents (structures multicouches,
variétés de matériaux), le besoin de simuler les propriétés de telles structures est vite devenu
impératif [1,2,3,4,5]. En effet, une étude expérimentale et exhaustive visant 'optimisation des
propriétés n’est plus réaliste. Il s’agit alors de prédire numériquement les propriétés d’injection, de
transport et de recombinaison des électrons et des trous afin de concevoir la meilleure
architecture possible. Cela nécessite parallelement une compréhension des propriétés
fondamentales (mécanismes de transport électronique, de recombinaison, de franchissement
d’interface) et une hiérarchisation des parameétres majeurs les gouvernant. Pour ces deux raisons,
I'une fondamentale, Pautre appliquée, lors de mon séjour au laboratoire d'optoélectronique des
matériaux moléculaires (Fcole Polytechnique Fédérale de Tausanne), j’ai participé au
développement d’un modele numérique capable de simuler ensemble des propriétés d’un
dispositif électroluminescent a partir des seules caractéristiques physiques des matériaux qui le
composent, a savoir les niveaux d’énergie de I'orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie
(HOMO) et de celle inoccupée de plus basse énergie (LUMO), la mobilité des porteurs et les
niveaux de Fermi des électrodes. Cette méthode est particulicrement intéressante car elle vise a ne
pas utiliser de parameétre ajustable puisqu’elle repose sur les grandeurs intrinséques des matériaux.
Contrairement a la plupart des modéles précédents, ce modéle ne repose pas sur les concepts des

2 Le développement de cette discipline a été mis a ’honneur par lattribution du prix Nobel de chimie 2000 a A.].
Heeger, A.G. McDiarmid, H. Shirakawa pour leur découverte des premiers matériaux organiques conjugués
semiconducteurs ainsi que par la sortie des premiers dispositifs commerciaux utilisant cette technologie (écrans
luminescents d’autoradio).
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semiconducteurs inorganiques. Puisqu’il s’agit de films moléculaires nanostructurés, il faut tenir
compte de la nature discrete des molécules qui constituent les films.

Ci-dessous, nous exposons la structure de notre modele, en détaillant les schémas conceptuels
retenus pour chaque type de phénomene. Puis, nous présentons quelques résultats a titre
d’illustration des capacités et limites de cette approche. La description suivante reprend de
maniere succincte celle de Iarticle [6] joint a ce dossier. Au préalable, nous présentons de manicre
synthétique les classes de matériaux utilisés, a savoir les matériaux organiques conjugués.

II. Matériaux organiques a liaisons conjuguées

Le terme de liaisons conjuguées sous-entend la conjugaison de liaisons faibles TU Cette
conjugaison apparait dans des matériaux présentant des doubles liaisons carbonées réparties en
alternance avec des simples liaisons carbonées. L’alternance de doubles et simples liaisons
engendre une forte délocalisation des électrons engagés dans les liaisons TU Cette conjugaison
abolit les barriéres énergétiques entre sites et permet le transport des porteurs de charges. On
explique ainsi le comportement semiconducteur de tels matériaux. Ce sont aussi les électrons des

liaisons TT qui sont responsables de la luminescence de ces matériaux. La luminescence de ces
matériaux est le résultat de la recombinaison d’excitons de Frenkel singulets. La durée de vie de
ces excitons étant courte, le spectre de luminescence est généralement large (plusieurs dizaines de

nanometres). La conjugaison des liaisons TU se rencontre dans des molécules naturelles,

généralement des pigments telles que la chlorophylle, les caroténoides ou encore le rétinal.

Cependant, la recherche technologique s’est appuyée sur deux grandes classes de matériaux de

synthese, les polymeres conducteurs d’une part, les matériaux moléculaires d’autre part. Le chef

de file de la vaste classe des polymeéres conducteurs [7] est le poly(p-phényléne vinylene) (PPV)
représenté sur la Figure 1. La synthese de tels polymeres est souvent
délicate et leur dépot se fait le plus souvent par voie humide (spin
coating).

N Figure 1: motif de base du PPV

La seconde classe de matériaux conjugués est celle des petites molécules. Cette classe est
complémentaire de celle des polymeres car elle permet d’étudier les propriétés physiques
fondamentales sur des entités bien définies. En outre, les petites molécules sont facile a mettre en
ceuvre : leur synthese est souvent plus directe que celle des polymeres et 'on peut en former des
films minces par évaporation thermique. Parmi les matériaux moléculaires existants, nous nous
sommes intéressés au tri (8-hydroxyquinolate) d’aluminium Alq; dont la structure est représentée
sur la Figure 2. Ce choix répond aux impératifs posés par une étude de photoluminescence (PL)
telle que celle développée dans le chapitre II. Il s’agit d’'un
matériau au rendement de luminescence élevé pour garantir
la détection de signaux avec de petites quantités de matiere.
En second lieu, il ne se dégrade pas rapidement lorsqu’il est
soumis a une excitation lumineuse intense. Les films minces
obtenus par évaporation thermique de poudre d’Alqg, sont
amorphes, les molécules étant liées les unes aux autres par
des forces de type Van der Waals [8,9]. L’écart entre le
niveaux moléculaire occupé de plus haute énergie (HOMO)
et celui inoccupé de plus basse énergie (LUMO) est de 2,7
eV, la valeur du niveau piege excitonique responsable de la
luminescence étant évaluée a 2,3 eV [10,11].

Figure 2 : structure d’Alq;
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La durée de vie de l'exciton dans ces 0o
matériaux est courte, ce qui conduit a un 08 —
spectre généralement large). La Figure 3 07 —|

montre le spectre de photoluminescence
d’Alg;. Le spectre est large, asymétrique et 1
centré a 530 nm environ (2,34 eV).

PL(ua)
o
IS
\

Figure 3 : spectre d’Alq; excité a 400
nm recueilli selon la normale b

400 500 600 700
nm

Comme nous I’'avons mentionnée plus haut, ces matériaux sont déposés entre deux électrodes,
I'une métallique, lautre transparente, comme cela est schématisé sur la Figure 4. Des couches
organiques peuvent étre ajoutées pour faciliter I'injection des charges depuis les électrodes, ou
augmenter la densité de charges localement dans le dispositif afin d’accroitre Iefficacité de la
recombinaison.

Al

ITO

Figure 4 : schéma de principe d’'une OLED

ITI. Modéele

Ce sont donc sur ces matériaux et de tels dispositifs qu’opere notre modele. Afin de ne pas
alourdir la description, ’homogénéité des matériaux est supposée parallelement a la surface des
électrodes d’injection. Cela conduit 2 un modele unidimensionnel. Ce modele est naturellement
discrétisé dans l'espace, d’une part pour une raison évidente de calcul numérique, mais plus
fondamentalement parce que ’hypothése d’un continuum des niveaux énergétique au sein d’une
couche n’est plus valide. En effet, comme nous I'avons mentionné, les films organiques sont des
films moléculaires de type van der Waals. Les concepts des semiconducteurs inorganiques tels
que le libre parcours moyen deviennent caducs. Il faut en contrepartie tenir compte du fait que
les électrons restent piégés un certain temps sur les molécules organiques avant de sauter par saut
thermiquement assisté vers leurs voisines (transport de type polaronique). Ainsi, chaque nceud du
modele représente physiquement une couche de molécule.

10
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IT1.1. Interactions Coulombiennes

Les niveaux énergétiques a connaitre sont les HOMO et LUMO des molécules au sein des
films. Par suite de la discrétisation de nos films, chaque plan moléculaire peut contenir une
quantité significative de charges et ainsi conduire a des interactions coulombiennes importantes
vis-a-vis des autres plans moléculaires. Cela est particulierement vrai pour les plans moléculaires
les plus proches des électrodes ou ceux formant une interface entre deux films de niveaux
énergétiques intrinséques tres différents (barricre d’énergie) [12]. En outre, il faut aussi tenir
compte de la force image ressentie par chaque plan de charge ainsi créé de la part des électrodes
métalliques.

I11.2. Equations de transport

Les changements de la charge d’électrons et de trous sur chaque site moléculaire résulte de
trois facteurs : Iinjection depuis les électrodes, les sauts vers les sites voisins et enfin la
recombinaison (radiative ou non). Dans notre modele, I'injection se fait par effet tunnel. Cela
correspond au cas des températures usuelles de fonctionnement (pas d’injection thermiquement
assistée en raison de la grande différence d’énergie entre le niveau de Fermi des électrodes et les
niveaux HOMO et LUMO des films). L’effet de la force image sur les niveaux moléculaires les
plus proches de I’électrode métallique est pris en compte comme cela est représenté sur la Figure
5. Les niveaux proches de la surface métallique voient leur énergie baisser, ce qui en retour améne
une quantité de charge importante et augmente le niveau énergétique.

Niveau LUMO

Saut vers les plus
proches voisins

Injection par effet
tunnel

électrode recombinaison

Figure 5 : schéma descriptif des phénomenes de transport des charges dans un matériau
moléculaire

L’extension du saut des électrons et des trous est restreinte aux premiers voisins. S’agissant
d’un transport assisté par phonons, cette hypothése est parfaitement valide. La probabilité de saut
est proportionnelle d’une part a I'exponentielle de la différence d’énergie entre deux sites voisins
rapportée a I’énergie d’activation thermique, d’autre part a une fréquence de saut caractéristique
du matériau considéré.

De maniere générale, la recombinaison ne se produit que lorsque l'attraction entre électrons et
trous est suffisante pour s’opposer au champ électrique de dérive ressenti par les charges et
responsable du courant. Cela est pris en compte via la section efficace de capture électron-trou.
En outre, la variation de charge a chaque site due a la recombinaison est proportionnelle au
produit du courant d’'un type de porteur et de la densité de charges opposées au méme site.
Cependant, seule la recombinaison radiative est intéressante pour ce type de dispositif et est
accessible a la mesure. Une estimation précise du taux de recombinaison radiative n’est pas aisée.

11
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Cependant, on peut raisonnablement compter que 25% des excitons donnent lieu a une
recombinaison radiative (puisqu’en moyenne, un exciton singulet émetteur de lumicre se forme
pour trois excitons triplets non radiatifs).

Enfin, la plupart des dispositifs tirent bénéfice de l'empilement de plusieurs couches
organiques [13]. Par conséquent, notre mod¢le doit étre capable de rendre compte des interfaces
entre deux matériaux organiques différents. Une telle interface, au méme titre qu’une électrode,
notamment par la large accumulation de charges a laquelle elle peut conduire et au fort gradient
de champ associé, influence fortement ’ensemble de la structure. De maniére analogue au cas des
¢lectrodes, le transport par effet tunnel au travers de l'interface devrait étre considéré. Cependant,
en raison d’une trop grande complexité d’implémentation dans notre code de calcul, nous avons
écarté cette technique au profit du modele plus simple du saut thermiquement assisté. Cela
revient a traiter l'interface comme les autres sites au cceur des matériaux organiques a la
différence majeure pres qu’ici, les niveaux énergétiques peuvent présenter de fortes discontinuités
(barricres énergétiques). La fréquence de saut associée ne peut ¢tre facilement connue. Dans ce
cas, une moyenne entre les fréquences de saut des matériaux formant linterface est un bon
compromis. Le code numérique basé sur cette description vise a calculer, de maniere auto-
cohérente, la distribution de charges sur les molécules des matériaux et la position des niveaux
d’énergie sur ces sites en supposant connus les niveaux énergétiques (HOMO et LUMO) et la loi
de fréquences de saut (conductivité) pour chaque matériaux pur et isolé.

IV. Résultats

Pour démontrer Pefficacité du modele, nous avons procédé par difficulté croissante. Nous
avons d’abord considéré des dispositifs monocouches, n’émettant pas de lumiere et ne possédant
qu’un seul type de porteurs (électrons) [6]. En nous appuyant sur les données de la littérature [14]
ou sur nos propres dispositifs, et en faisant varier systématiquement un parametre (épaisseur de la
couche, nature de I’électrode, nature du matériau organique), nous avons démontré la validité du
modele. A titre d’exemple, la Figure 6 montre les résultats de simulation de caractéristiques
courant-tension de dispositifs élaborés par Campbell et Smith [14]. Il s’agit d'une couche d’Alg;,
d’épaisseur variable, entre deux électrodes de calcium. Cet exemple confirme que nous avons une
bonne connaissance des parametres intrinséques de chaque matériau constituant le dispositif.

e
Figure 6: simulation (o) de r l
caractéristiques densité de courant en 0.08 ]
fonction de la tension de dispositifs L ]
Ca/Alq;/Ca élaborés par Smith et - 1
Ca’mp.bell [14] (trait c?ntlnu). 006 |- ]
L’épaisseur de la couche organique est Y% 0 ]
inscrite sur la figure. “;‘J* r T
T0.04 - -
On peut alors se tourner vers des r i
systemes plus complexes. En premier lieu, 0.02 ]
nous nous sommes intéressés a expliquer L ]
l'accroissement de I'injection provoqué par r
I'intercalation de fines couches isolantes 0 Lo . & ]
entre une électrode métallique et un 0 5 10 15 20 25
matériau organique. La Figure 7 reproduit L

les mesures de densité de courant en fonction de la tension pour des diodes que nous avons
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réalisées, dont les électrodes sont en aluminium, le matériau conducteur d’électron est Alg; (200
nm d’épaisseur) et la couche isolante intercalée LiFF dont I’épaisseur est variable [15]. L’effet
d’accroissement de I'injection est trés net. Plusieurs ordres de grandeur de la densité de courant
sont gagnés par la simple adjonction d’une couche de quelques nanometres de fluorure de lithium
(LiF). Pour simuler ces résultats, seuls deux parametres sont laissés libres: la position de la
premiere couche organique sur I’électrode (ce qui controle 'amplitude de la barriere tunnel) et la
hauteur de la barriere énergétique d’injection entre I'aluminium et Alg,. Les autres paramétres,
tels que le niveau de Fermi de I'aluminium ou la mobilité des électrons ont été mesurés et ont
pour valeur respectivement -3,7 eV et 5.10° cm*/V.s.

1E-1
1E-2
1E-3
1E-4
1E-5
1E-6

1 E-7 T 7T T T T T T T T T
19 23 27 31 35 39

Vv

Alcm 2

w
~
-
-
-
(@)

Figure 7 : simulation de caractéristiques densité de courant en fonction de la tension de
dispositifs Al/LiF/Alq; (200nm)/Al pour des épaisseurs variables de LiF [15]. De bas en
haut : dispositif sans LiF, avec 2 nm, avec 1,2 nm, avec 0,6 nm de LiF . Les résultats de
simulation cotrespondants sont respectivement marqués par (@), (O), (&) et ().

La simulation a montré que parmi les différents mécanismes possibles invoqués pour
expliquer un tel effet d’injection (charge image diminuée par effet d’espaceur, effet dipolaire,
réaction chimique d’alliage...), le mécanisme prépondérant est la réduction de la barricre
d’injection (par effet dipolaire) de 0,7 a 0,32 eV lorsque I’épaisseur de la couche de LiF passe de 0
a 2 nm. En contrepartie, lorsque cette épaisseur grandit, la nature isolante de LiF devient non
négligeable. Cela conduit a un optimum d’épaisseur autour de 0,5 a 1 nm d’épaisseur pour lequel
Ieffet isolant n’est pas trop fort et 'effet de réduction de barri¢re déja important. Cet exemple
illustre la capacité dun tel modéle a étudier et expliquer de maniére fondamentale des
mécanismes d’importance pratique.

Nous avons poussé I'évaluation du modéle sur des structures plus complexes a bicouches
organiques. La structure type des dispositifs que nous avons élaborés est exposée sur la Figure 8.
Le dispositif est constitué d’une couche conductrice d’électrons, le Zn(q-2-COOEY), [16], d’une
couche conductrice de trous, le dérivé CN de bicarbazyl décrit dans la référence [17], et de deux
électrodes d’aluminium et d’oxyde d’étain et d’indium (ITO). L’épaisseur de la couche
conductrice d’électrons était variable. Les caractéristiques densité de courant/tension et efficacité
quantique externe de luminescence ont été simulées. Les données concernant les matériaux
individuels ainsi que les caractéristiques expérimentales du dispositif complet ont fourni des
contraintes suffisamment fortes sur les quelques parameétres libres de la simulation (mobilité des
porteurs minoritaires dans chaque couche, distance entre électrodes et premiers sites
moléculaires, pré-facteurs des courants tunnel depuis les électrodes et fréquence de saut a
I'interface organique).
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énergie LUMO = -3,5eV LUMO = -3,3eV
A
E
E.= 43¢V 1. =5.10" cm®/V.s
— - u=10" cm®/V.s
Al Ep = -55eV
HOMO = -5,7eV P
HOMO = -5,95¢V
(P
[P
w,=2.10" cm?/V.s M, =10 em’/ Vs ITO
Couche Couche
3,3A conductrice 5A conductrice 7A
d’électrons de trous

Figure 8 : structure du dispositif test bicouche. Les valeurs des parameétres utilisés sont
inscrites sur le schéma. Seuls les parametres afférant aux diverses interfaces (épaisseur,
fréquence de saut et fréquence tunnel) ont été laissés libres dans la simulation.

Les résultats de la simulation des courbes densité de courant/tension sont donnés sur la
Figure 9. Le bon accord entre expérience et simulation justifie la validité de l'analyse
microscopique. La Figure 10 montre, quant a elle, la distribution des charges au sein de la
structure ainsi que celle de la recombinaison. Une telle analyse est précieuse car elle illustre
I'importance de la charge d’espace formée par les barrieres d’énergie a I'interface entre les deux
couches organiques. Dans 'exemple présent, cette interface controle 'essentiel du comportement
du dispositif. La densité de charge d’électrons et de trous est surtout forte a cette interface. Par
conséquent, le transport du courant ainsi que la recombinaison et donc I’émission lumineuse
dépendent de la facilité pour les charges a franchir cette interface. D’un point de vue tant
fondamental qu’appliqué, Peffort de controle doit donc porter sur la maitrise des parameétres
d’interface.

Le
0.1 Figure 9 : simulation des courbes J-V
. pour le dispositif bicouche test. Le bon
— . accord entre simulation et expérience
g i permet de fonder I’analyse microscope
-, B01 = théorique du systeme. L’ épaisseur de
< E . 9z
= - la couche conductrice d’électrons est
- indiquée pour chaque courbe.
0.001
0.0001 |
1
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V. Conclusions

Ce mode¢le, dont 'ambition était de simuler des composants a base de matériaux organiques
conjugués réels, donc complexes, a partir des seules grandeurs intrinseques des matériaux utilisés
a été 'un des premiers du genre. Simuler des architectures complexes avec un minimum de
parametres libres est un défi de taille. Il ressort de cette étude que cela est néanmoins possible et
présente un double avantage : d’'un point de vue fondamental, notre connaissance des films
moléculaires, pour lesquels les concepts les plus usuels (libre parcours moyen, bande d’énergie...)
deviennent caducs, progresse. Le phénomene majeur qui bouleverse notre représentation est que
la taille caractéristique des molécules constitutives des films est de 'ordre du nanometre. 11 s’agit
donc de films nanostructurés. La discrétisation qui en découle impose des bouleversements
majeurs ; ainsi en est-il des mécanismes d’injection, d’accumulation et de recombinaison de
charges, comme nous I'avons montré. A son tour, cette compréhension permet 'optimisation et
la conception de dispositifs plus performants. Néanmoins, ce type de modele présente des
limitations. Principalement, il est tres dépendant des parameétres utilisés pour caractériser les
matériaux présents. Ainsi, d’un laboratoire a lautre, les valeurs de HOMO et LUMO par
exemple, mais plus encore celles des mobilités, peuvent varier en raison d’impuretés dans les
films et par suite fausser toute prédiction. Deux solutions sont alors envisageables. La premicre
consiste a utiliser des valeurs ou des lois moyennes (distribution gaussienne de mobilité) [18]. La
seconde, plus récente, consiste a affiner la description des matériaux en ne se limitant plus a une
approche unidimensionnelle mais en passant a une approche tridimensionnelle (algorithme type
Monte Catlo). On gagne alors en précision ce que 'on perd en simplicité et souplesse de calcul.

De maniere plus générale, cette étude, bien que n’étant plus dans mes axes directs de
recherche, est illustrative a plus d’un titre. Tout d’abord, elle montre le potentiel d’une démarche
partant des briques élémentaires vers les propriétés de 'ensemble. Ensuite, elle illustre une
démarche qui me semble importante et que 'on retrouve dans mes travaux ultérieurs, a savoir
reposer autant que possible toute expérience concrete sur des « expériences numériques ». La
réciproque est tout aussi importante pour construire un modele avec des parametres réalistes.
Cette démarche conforte généralement les analyses et devient indispensable pour gagner en
compréhension intime des phénomenes a TIéchelle nanométrique (cf. chapitre III).
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Chapitre 11 :

Emission spontanée de molécules organiques en
cavité

I. Introduction et contexte

Malgré lamélioration des dispositifs OLED d’un point de vue purement électronique,
Pamélioration de I’émission lumineuse reste limitée, en particulier pour répondre aux exigences
drastiques d’applications commerciales (brillance élevée pendant un grand nombre d’heures). Une
solution consiste a ajouter une structure agissant directement sur le champ électromagnétique
dans POLED. Cet axe a été celui de mes travaux de these [19]. La modification de I’émission
spontanée de lumiere est obtenue par l'utilisation de structures a miroirs, dites microcavités,
confinant le rayonnement lumineux selon une ou plusieurs dimensions. Leur utilisation a été
envisagée notamment pour la réalisation de pixels d’écrans plats [20,21]. Les microcavités servent
alors de filtre en longueur d’onde, sélectionnant les trois couleurs, bleu, vert et rouge dans le large
spectre d’émetteurs organiques. Elles peuvent aussi servir a augmenter l'intensité lumineuse selon
certaines directions [19,22], ce qui peut étre un atout pour Iétude de films trés minces avec peu
de matiere émettrice. Enfin les cavités sont essentielles pour la réalisation de lasers [23,24,25]. 11
s’agit dans ce dernier cas de confiner les photons pres de la couche émettrice pour augmenter
Pamplification laser.

L’émission d’un rayonnement résulte du couplage dun émetteur avec le champ
électromagnétique (photonique) existant a son emplacement [26]. Pour les structures qui ne
confinent pas la lumiere, ou qui la confinent dans un volume de grandes dimensions devant la
longueur d’onde, la théorie classique de Iémission spontanée dans le vide est parfaitement
adaptée. En revanche, pour les systemes confinant la lumiere dans un volume dont les
dimensions sont de l'ordre de la longueur d’onde, des modifications de champ, et donc du
rayonnement, deviennent perceptibles. Purcell, en 1946, a démontré que le taux d’émission
spontanée d’un émetteur pouvait étre modifié par un résonateur [27]. Casimir et Polder, dans les
mémes années [28], ont montré que la présence de miroirs modifiait les fluctuations du champ du
vide. Depuis, I’étude de systemes a confinement lumineux s’est abondamment développée vers
des structures confinant la lumiere d’un émetteur quasi-monochromatique selon une direction
(microcavités [29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38]) ou plusieurs directions (microdisques [39, 40,
41] et cristaux photoniques [42, 43, 44, 45]).

Dans ce contexte, le but de cette étude était d’étudier et de quantifier de maniére
fondamentale les effets du confinement optique sur un émetteur a spectre large tel que les
matériaux organiques conjugués. C’est ce que nous nous proposons d’exposer dans ce chapitre.
Nous rapportons, dans un premier temps, nos résultats concernant la modification de I’émission
spontanée de ces matériaux par une microcavité planaire (confinant le rayonnement selon une
direction) puis, dans un second temps, par une microcavité cylindrique a section rectangulaire
(confinant le rayonnement selon deux dimensions). Les études suivantes ont été réalisées par
photoluminescence, et non électroluminescence. Ce choix présente I'avantage de se concentrer
sur les modifications purement optiques tout en s’affranchissant de difficultés supplémentaires
posées par la réalisation de dispositifs a excitation électrique. Les résultats évoqués ci-dessous se
retrouvent en partie dans I'article [22] joint a ce dossier.
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I1. Résultats

Dans le cas d’'un dipole émetteur dans une cavité, on distingue deux régimes selon que
I’émetteur est en couplage fort ou en couplage faible avec le champ. Cette distinction est fondée

sur la comparaison du temps de vie de '’émetteur dans son état excité dans le vide, T, et le temps

d>
de vie du photon dans la cavité, T. Ce dernier est fonction de la largeur de la cavité et de la
réflectivité des miroirs. S’ils sont parfaitement réfléchissants, le photon ne quitte jamais la cavité.
On justifie ainsi l'utilité d’'une cavité pour contréler via ce parameétre la luminescence d’un dipole.

*Si T, < T, le couplage est dit fort. Dans ce cas, la cavité retient le photon créé par
I’émetteur suffisamment longtemps pour qu’il soit réabsorbé par le dipole. 11 se forme
alors une quasi particule constituée par I’émetteur couplé au photon, appelé polariton
[46, 47]. Ce cas de figure nécessite un formalisme particulier.

*Si T, > T, le couplage est dit faible. I’émetteur et le photon peuvent étre considérés
indépendamment 'un de lautre et leur interaction peut étre décrite par la théorie des
perturbations limitée au premier ordre. I’émission d’un photon est ici un phénomene
irréversible.

Dans la suite, nous allons nous intéresser au taux d’émission spontanée d’un dipdle (atomique,
moléculaire...) a deux états, dans une cavité, en régime de couplage faible avec le champ
photonique. Dans le cas le plus simple ou le spectre d’un émetteur a deux niveaux est plus fin que

celui de la cavité, la probabilité de transition entre I’état initial ‘Ei ,O> (sans photon dans la cavité)

et I’état final ‘Eo,l> (apres émission d’un photon), ie. le taux d’émission spontanée, est donnée

par la « régle d’or de Fermi » :

4. B/ E.0) ploo)

y:l:Z—HKE 1
T 2V

Ot d est Popérateur moment dipolaire de Pémetteur et E(x) le champ 2 Pemplacement du
dipdle. Dans le cas d’un émetteur a spectre plus large que celui de la cavité, on généralise cette
relation en I'intégrant sur 'ensemble du spectre de émetteur. Cette équation montre que deux
grandeurs jouent un réle sur le taux d’émission spontanée : le champ E et sa densité de modes

P(w). Cest I'influence de ces deux paramétres que nous avons évaluée et que nous présentons ci-
dessous.

I1.1 Microcavités planaires

Il s’est agi dans un premier temps de caractériser optiquement le matériau retenu Alg,. Plus
particuliecrement, puisque ce matériau devait ¢tre inséré dans des cavités, il était important de
déterminer ses indices optiques réels et imaginaires afin de controler I'épaisseur optique des films
minces insérés. Pour cela, nous avons eu recours a Iellipsométrie spectroscopique. Nous avons
obtenu pour la premiere fois les indices optiques d’Alg; et nous avons montré qu’ils sont
modélisables selon un formalisme d’oscillateur a deux niveaux (modele de Forouhi et Bloomer
[48]). Forts de ces résultats, nous nous sommes attelés a la fabrication de microcavités planaires
confinant la lumicre selon une dimension.

I1.1.1 Influence du champ

Quatre microcavités planaires ont été réalisées (cf. Figure 11). Toutes sont formées de deux
miroirs de Bragg diélectriques. Ceux-ci sont constitués de couches quart-d’onde TiO,/SiO,
alternées (quatre couches de TiO, et cinq de SiO,). Les miroirs ont été déposés sur un substrat de
silicium par dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD). Cette technique, avec
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ses especes réactives peu énergétiques, permet le dépot de couches minces diélectriques sans
dégradation de la couche organique (évaporée thermiquement sur le premier miroir) lors du
dépot du second miroir de Bragg. Les gaz précurseurs de SiO, et TiO, étaient respectivement le
tetracthoxysilane (Si-(OC,H;),) et lisopropoxyde de titane (Ti(O-i-C;H.),). L’épaisseur des
couches déposées, parametre critique pour la qualité du miroir, était controlée in situ par une
mesure d’ellipsométrie spectroscopique. Chaque microcavité contenait une couche émettrice de
20 nm d’Alq; de position variable entre les miroirs de Bragg. Iépaisseur des cavités était
maintenue identique par une couche de remplissage de silice. Ces structures ont été dans un
premier temps caractérisées optiquement par spectroréflectométrie.

Slmbstrat&\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\& &\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\N &\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\N x\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\&

Cl1 C2 C3 C4

Figure 11 : Structure des quatre microcavités a miroirs de Bragg TiO,/SiO,.

La Figure 12 montre le spectre de réflexion d’un miroir de Bragg (a gauche) ainsi que le
spectre de réflexion d’une cavité compléete (a droite).

100 —
100 — |
: — modéle
8 — - — -miroir 80 ™
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o
R%
40— 40
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Figure 12 : a gauche : spectre de réflexion du miroir arriére de la cavité notée C2,
mesuré (trait pointillé) et calculé (trait plein) ; a droite : spectre de réflexion de la cavité a
miroirs de Bragg C2, mesuré (trait pointill¢) et calculé (trait plein)

Les courbes pointillées sont le résultat d’une simulation basée sur la théorie des milieux
stratifiés [49,50]. Les miroirs formants les cavités présentent des coefficients de réflexion de 85%
a leur longueur d’onde de centrage (525 nm, proche de la longueur d’onde d’émission maximale
d’Algs) avec une largeur a mi-hauteur de 200 nm. Le spectre de la cavité présente, quant a lui, un
minimum de réflexion a 515 nm avec une largeur a mi-hauteur de 13 nm. L’accord entre les
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résultats expérimentaux et la simulation est satisfaisant, confirmant le bon controle de Iépaisseur
de chaque couche déposée. Chaque cavité peut étre modélisée par une cavité idéale équivalente
qui serait formée de miroirs de méme coefficient de réflexion mais a la surface desquels le champ
électrique s’annule. En tenant compte de I’épaisseur optique de la couche émettrice d’Alg;, de la
couche de silice de remplissage et de la pénétration de l'onde électrique dans les miroirs,
épaisseur de la cavité idéale équivalente est 4A/2 ou A est la longueur d’onde du minimum de
réflexion. Il est alors possible de représenter, comme cela est fait sur la Figure 13, les diverses
positions de la couche émettrice en fonction du champ électrique de longueur d’onde A dans la
cavité idéale associée.

Intensité du champ/intensité du champ dans le vide

Miroir inférieur Miroir supérieur
v 0421 0581 Rap = 0,7
30f ' ' 1
25F i C1 C4I: 7
Figure 13: position des
quatre couches d’Alq, dans 2o \ \ |
le champ électrique de la 15[ \ § 1
cavité idéale équivalente. 1ol § § ]
5 § 2 § 1
0 R L—
0,46.1. 0,52.I.

On prévoit d’apres ce schéma une modification importante de émission selon que la couche
émettrice est proche d’un ventre de champ ou proche d’un nceud de champ électrique. Cela a été
confirmé par les mesures de photoluminescence. La Figure 14, a gauche, montre les spectres de
photoluminescence selon la direction normale aux cavités. Le spectre d’une couche de référence
d’Alq; de méme épaisseur a été ajouté pour comparaison et agrandi dix fois.

Intensité (u.a.) gain normal
25 — 35
— . = Alg x10
- h ......... c1 30

—_—.. C2
20 —

— C3

- —= C4 25

0 50 100 150 200 250
longueur d'onde (nm) Distance optique D (nm)

Figure 14 a gauche : spectres des cavités et de la couche de référence (x 10), selon la
normale ; a droite : gain d’émission spontanée a 515 nm selon la normale en fonction de
la position D de la couche organique, repérée depuis la surface du miroir inférieur
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Sur la Figure 14 a droite, nous avons représenté le gain d’émission spontanée mesuré a 515 nm
selon la direction normale aux cavités en fonction de la position de la couche émettrice. Il
apparait nettement que la position de la couche émettrice influe fortement sur I’émission [22]. On
peut ainsi inhiber complétement le rayonnement si la couche est sur un nceud de champ ou au
contraire I'exalter si la couche est sur un ventre de champ, comme ici pour la cavité C4 pour
laquelle le rayonnement est plus de vingt fois plus intense. Cela est explicable par le modcle
simple de la cavité idéale équivalente. Considérons une cavité idéale formée de miroirs plans,
infinis, paralleles, séparés de la distance L, sans pertes et de coefficients de réflexion R et R, dans
laquelle se propage un champ électrique de vecteur d’onde k. Un calcul interférométrique
classique conduit a la valeur de I'intensité du champ électrique polarisé s ou p, dans le plan des
miroirs (x) ou perpendiculaire aux miroirs (p) en fonction de 'angle 8 de propagation de onde
par rapport au plan des miroirs et a la position z :

‘E‘Y (20,9)‘2 = |E0|2_5Zl [1 +R, - 2\/R_1 cos(2kz, cos 49)]
‘E” (ZO,B)‘Z = |E0|2ﬂl [1 +R, - 2\/R_lcos(2kzo cos 49)]0052 7
‘Ep (20,6’)(2 =|E,|’ A [1 +R, +2,/R, cos(2kz, cos 6?):|sin2 2
1-R,

(- JRR, | +4yRR, sin’ (kL cos6)

Le calcul basé sur ce modele interférométrique est représenté sur la Figure 14. En bon accord
avec les mesures, il confirme que le rayonnement monochromatique directionnel d’une couche
mince émettrice peut étre controlé de maniére précise. Ce controle sera d’autant plus efficace que

Ou:A-=

est la fonction d’Airy.

la couche émettrice sera mince (ici épaisseur O A .../ 15). Une fois la couche placée sur un
ventre de champ, le facteur de gain maximum ne dépend que du coefficient de réflexion des
miroirs. A position de couche émettrice donnée, le calcul interférométrique donne aussi la
variation  angulaire d’un 0°

rayon  monochromatique.
La Figure 15 illustre cette
dépendance  pour  des

rayonnements a 515 nm et
500 nm. -60°

Fuites

-90°

Figure 15 : diagramme
angulaire pour les
émissions a 515 nm
(haut) et 500 nm (bas).
Les mesures sont
représentées  par les
symboles +, les valeurs
calculées sont en trait
plein
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On vérifie que les émissions monochromatiques sont concentrées dans des lobes. L’angle
d’ouverture de ces lobes de révolution est lié a la longueur d’onde résonnante par une loi
cosinusoidale. Ici aussi, les mesures et les valeurs du calcul sont en trés bon accord. En
particulier, le mod¢le de la cavité idéale rend bien compte de I'évasement des lobes. Ceux-ci sont
d’autant plus étroits que les miroirs sont réfléchissants. Cependant, nos mesures ne sondent que
le lobe principal, rayonnant au travers des miroirs. Au-dela de 40° (dans la cavité), le coefficient
de réflexion des miroirs de Bragg chute a une valeur inférieure a 50%. Une grande partie des
ondes peut les traverser. Le modé¢le de la cavité idéale ne s’applique donc plus. Les modes
représentés a des angles supérieurs a 40° sur la Figure 15 n’existent pas. Pour autant, les ondes se
propageant a des angles supérieurs a 40° ne sont pas rayonnées dans I'espace supérieur. Elles
sont, en effet, totalement réfléchies a I'interface miroir supérieur/air. Elles aboutissent ensuite a
Pinterface miroir inférieur/silicium, ou elles ne sont pas totalement réfléchies. Elles ne sont donc
pas guidées dans la structure, mais finissent par étre absorbées par le substrat. Elles représentent
des pertes par fuite dans le substrat.

I1.1.2 Influence de la densité de modes

Pour compléter ce raisonnement unidirectionnel, il faut revenir a ’émission spontanée totale
(dans tout l'espace et pour toutes les longueurs d’onde du spectre). Cela peut se faire
expérimentalement par l'utilisation d’une sphere intégratrice, ou numériquement, par le calcul. Ne
disposant pas de sphére intégratrice, nous avons calculé la modification de la densité de modes
pour nos structures. Le comptage de modes consiste a compter, dans I'espace réciproque, le
nombre d’états du champ résultant de I'intersection d’une calotte sphérique comprise entre les
sphéres de rayon k et k+dk avec les états (volume, surface ou ligne) permis par la quantification.
Une telle intersection est représentée sur la Figure 16 pour une cavité planaire contenant un
dipdle orienté perpendiculairement aux miroirs.

Figure 16 : espace des k pour un dipdle orienté selon z, placé au milieu d’une cavité de
largeur L ; le dip6le ne se couple qu’avec des modes pairs

En considérant une distribution angulaire isotrope des dipoles dans la cavité et en tenant
compte des coefficients de réflexion des miroirs de nos cavités (~ 0,8), on obtient le facteur de
modification de la densité d’état. Ce facteur est le rapport de la densité de modes du champ dans
la cavité par rapport a la densité de modes dans le vide. Son évolution en fonction de la longueur
d’onde est représentée sur la Figure 17 sur la gamme du spectre d’Alq;. Pour ce calcul, les dipdles
sont placés au centre de la cavité. La densité de mode pour une cavité de méme largeur, mais de
miroirs parfaitement réfléchissants est aussi dessinée a titre de comparaison en trait plein.
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On vérifie, qu'a longueur d’onde fixée, la modification de la densité de modes reste faible dans
I'absolu. Si, de surcroit, 'on considere 'ensemble du spectre, les variations de la densité de modes
ne sont pas plus importantes. Il faut en effet comparer les aires sous la courbe du facteur de
modification de la densité d’état par rapport a la courbe constante égale a un en comptant
positivement I'aire lorsque qu’elle est supérieure a cette courbe constante (aire hachurée bleue) et
négativement dans le cas contraire (aire hachurée rouge). Ces deux aires se compensant
approximativement, il n’y a pas d’effet d’exaltation globale du taux d’émission spontanée a
attendre.

Densité de modes d’une cavité
/densité de modes du vide

T T T T T

1.2r

1.1r

0.8f b

400 450 500 550 600 650 700
nm

Figure 17 : densité de modes pour les cavités réalisées et pour la gamme de longueurs
d’onde correspondant au spectre d’Alq;. Les dipdles de la couche organique sont
supposés orientés de manicre isotrope et sont placés au milieu de la cavité dont les
miroirs sont de réflectivité moyenne R = 0,8 (x), ou R =1 (trait plein)

Hunt et al. [51] ont mesuré I'intensité rayonnée par une couche d’erbium située dans des
cavités diélectriques Si/SiO,, de forts coefficients de réflexion (1J0,99), résonantes a 1550 nm *
100. La largeur des cavités était égale a la longueur d’onde de résonance. Les spectres des cavités
¢taient plus étroits que celui de I'erbium. Dans ce cas de figure, des variations de I'intensité totale
rayonnée de I'ordre de 10% au maximum ont été rapportées. Leurs mesures corroborent donc le
fait que les modifications de la densité de modes par une microcavité planaire sont minimes et
n’engendrent pas d’effet visible sur le taux d’émission spontanée total d’'une couche émettrice a
spectre large. C’est le cas pour nos structures, pour lesquelles les augmentations d’intensité
observées selon la normale se font sans modifier l'intensité totale. Cet accroissement d’intensité
résulte donc principalement de la concentration des émissions monochromatiques sur des
directions privilégiées. Cela est mis en évidence par I’analyse angulaire du diagramme d’émission.

I1.2 Microcavités cylindriques a section rectangulaire

Les microcavités planaires sont des systemes efficaces pour modifier et optimiser le
rayonnement de composants luminescents a base de matériaux organiques conjugués.
Initialement, leur utilisation s’est faite avec des diodes organiques usuelles, i.e. a empilement de
couches. Plus récemment, d’autres systemes, confinant la lumiére selon plusieurs directions, sont
apparus. S'inspirant de travaux réalisés avec des matériaux inorganiques [52,53,54,55], Berggren et
al. ont fabriqué des réseaux de micro-piliers d’Alq, dopé avec un colorant laser, formant des
cristaux photoniques [56, 57]. Exploitant les propriétés propres des matériaux organiques (facilité
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de dépot, plasticité...), cette équipe a réalis¢ des lasers avec réseaux de diffraction confinant la
lumiére latéralement’ [58].

Parallélement au développement des systemes photoluminescents confinés selon plusieurs
dimensions, des composants électroluminescents ne reposant plus sur 'architecture verticale
usuelle ont été fabriqués [59]. Parmi ceux-ci, Nunzi et al. [60,61] ont réalisé des canaux a base de
matériaux organiques conjugués dopés avec des colorants laser, enserrés entre deux électrodes
d’aluminium séparées d’un micron environ. C’est sur la base de ces composants que nous avons
développé nos systemes a confinement optique selon deux dimensions. Il s’agit des premicres
cavités organiques a section rectangulaires réalisées, a notre connaissance. L’intérét de telles
structures est double :

» D’un pont de vue pratique, il s’agit de limiter les pertes par guidage dans la tranche de la

cavité

» D’un point de vue fondamental, il s’agit d’étudier les conditions d’observation d’effets du

confinement optique latéral

Le systeme de référence le plus simple est le suivant. Il s’agit d’une cavité de section
rectangulaire dans le plan (xy), de cotés L, et L selon x et y et de dimension infinie selon la
troisiéme direction, z ILes parois formant la cavité sont des miroirs métalliques parfaits,
infiniment conducteurs, de coefficient de réflexion indépendant de la longueur d’onde et de
I'angle d’incidence. Les dipoles forment un fil placé au centre de la section de la cavité, et infini
selon I'axe z (cf. Figure 18)

|

Figure 18 : géométrie de la
cavité a section
rectangulaire de référence.
Les émetteurs forment un

A

| .

Ly fil situé au centre de la
section
v
X
/ L, k,
z A
k

Figure 19 : espace des k pour une cavité
a section rectangulaire. Les directions
des modes résonants sont définies par
les intersections de la sphére de module
k et des droites D, parall¢les a k, et
passant par les points de coordonnées

(mT/L,, nT[/Ly, 0)

k

z

3 Les réseaux latéraux sont des miroirs de Bragg obtenus patr impression d’'un moule dans le matériau organique
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Pour une telle structure, la quantification des ondes stationnaires se traduit dans l'espace
réciproque par le fait que les modes permis sont portés par les intersections de la sphere de
module k avec les droites D, paralléles a k, et passant par les points de coordonnées (mT/L,
aTt/L,, 0) (cf. Figure 19). Le diagramme angulaire n’est plus de symétrie de révolution comme
pour les cavités planaires. Les modes concentrent leur émission sur des directions données par la
relation de résonance. Sur chaque direction, Iintensité est, bien évidemment, supérieure a ce
qu’elle serait dans le vide. Mais elle est aussi supérieure a ce qu’elle serait dans une cavité planaire
puisque les directions permises pour le rayonnement sont moins nombreuses. Cet effet doit étre
néanmoins partiellement compensé par la diffraction de I’émission dés lors que les dimensions
latérales de la cavité sont de 'ordre de la longueur d’onde considérée.

D’autre part, le confinement selon deux directions entraine des modifications de la densité de
modes (i.e. du taux d’émission spontanée total) plus importantes que pour le cas des cavités
planaires, ce qui accroit d’autant plus I’émission sur les directions de résonance. Cet effet est
illustré sur la Figure 20. Elle présente le facteur de modification de la densité de modes calculée
pour une cavité a section carrée, pour plusieurs valeurs de coefficients de réflexion. Les dipoles,
otientés selon z, forment un fil au centre de la section. On constate que la densité de modes est
modifiée de manicre plus nette que pour le cas de la cavité planaire. Aux résonances, elle devient
infinie, lorsque les miroirs sont parfaitement réfléchissants. De plus, si 'on considere que les
dipdles ne sont plus sur un fil au centre de la section mais en couche épaisse dans une grande
partie de la cavité, et orientés de manicre isotrope, le nombre de résonance augmente. En
revanche, ici également, une baisse des coefficients de réflexion entraine une baisse de la densité
de modes. Les effets du confinement optique ne restent visibles que pour des cavités de petites

dimensions (k = Tt/L,) et de coefficient de réflexion suffisamment élevé.

1 T T T T T
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Figure 20 : densité de modes d’une cavité a section carré (divisée par la densité de modes
du vide). Les dipdles sont orientés perpendiculairement a la section de la cavité et sont
placés en son centre. On constate que les modifications sont importantes,
rigoureusement infinies aux résonances, lorsque R, = R, = 1. Cependant, cette variation
est atténuée par ’absorption et la transmission des miroirs.

En collaboration avec le groupe de J.M. Nunzi (alors au CEA de Saclay), nous avons congu et
réalisé des cavités selon le schéma représenté sur la Figure 21. Elle est composée d’un miroir de
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Bragg a 9 couches TiO,/SiO, sur un substrat de verre. Sur ce miroir est déposé, par
photolithographie, un réseau de 500 rubans paralléles d’aluminium. Chaque ruban est long de 5
mm, large de 8 um et séparé de ses voisins par des canaux de 2 microns environ. Les canaux sont
remplis par des films d’Alg; et de SiO, de 70 nm et 100 nm d’épaisseur, respectivement. Le tout
est recouvert d’une couche d’aluminium épaisse (J500 nm). Le dépot des couches diélectriques a
été réalisé par PECVD, celui des couches métalliques et organiques par évaporation thermique.

La Figure 22 montre la densité de modes d’une cavité a section rectangulaire équivalente a
celles réalisées, de dimensions I, = 5., = 2800 nm, de coefficients de réflexion R, = 0,7 et R, =
0,75, pour la gamme de longueurs d’onde du spectre d’Alg;. Les dipoles sont supposés situés au
centre de la section, orientés de maniére isotrope. La densité de modes d’une cavité parfaitement
réfléchissante de méme dimension est aussi tracée.

Al 500 nm
SiO; Al
100
Alq3
70n

y

SiO2

TiO;

Figure 21: structure des microcavités a confinement latéral ; le confinement vertical est
obtenu par un miroir de Bragg TiO,/SiO, et un miroir d’aluminium ; le confinement
latéral est réalisé par deux miroirs d’aluminium. Un échantillon comporte au total 500
cavités de ce type.

/g0
Figure 22: densité de modes ar— ' ' ‘
(rapportée a la densité de ad Ry =R<= ] |
modes du vide g;) d’une cavité
a section rectangulaire, de 3t ]
dimensions L, = 5L = 2800
nm, de coefficients de 2.51 1
réflexion R, = 0,7 et R, = 0,75 ol R. =07 ]
(x) et R, = R, =1 (trait plein). R, = 0,75
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de maniére isotrope. La 1 v \ = x
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sante reste proche de celle du 0 , , )
vide. 450 500 550 600 650

nm

25



B. Masenelli, HDR chapitre 11

Quelle que soit la longueur d’onde, on constate que la densité de modes reste proche de celle
du vide. En intégrant sur toute la gamme de longueurs d’onde, ce résultat est encore vrai. Comme
nous l'avons dit précédemment, la modélisation conduit a des valeurs limites maximales. Pour
nos cavités, on peut donc, a fortiori, estimer que I’émission spontanée n’est pas modifiée de
maniere significative ; ceci, en raison de dimensions trop grandes et de coefficients de réflexion
trop faibles.

mesures dans le
plan (ky, ky)

mesures dans le
plan (k,, ky)

mesures dans le

plan (k,, k)

mesures dans le

plan (k,, k)

Figure 23: diagrammes angulaires des émissions a 540 nm (haut) et 525 nm (bas). Les
parties gauche (+) et droite (x) des diagrammes correspondent aux mesures faites dans
les plans (k,, k) et (k, k), respectivement. Les courbes en trait plein sont les
diagrammes angulaires d’une cavité planaire de coefficient de réflexion R = 0,7. Le bon
accord entre modéle et mesures confirme que les modes sont peu sensibles au
confinement latéral.

Drautre part, comme cela est visible sur la Figure 23, le diagramme angulaire d’émission n’est

pas non plus affecté par le confinement latéral. Il ne présente pas de différence selon le plan de
mesure alors que la théorie nous indique le contraire. De surcroit, le diagramme n’est pas
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différent de celui donné par une simulation basée sur le modéle d’une cavité planaire. Cela n’est
pas dua a la diffraction mentionnée précédemment mais plutot au fait que les dimensions latérales
selon x sont trop grandes pour que le confinement selon cette direction ait un effet marqué. Un
parameétre bien adapté a la description du confinement est le rayon du mode dans la cavité. 1
représente 'extension (la distance parcourue) du photon associé avant que celui-ci ne s’échappe
hors de la cavité et est défini par :

AL (RR)"
7 - (&R,

Ou L est la longueur de confinement selon la direction considérée, A la longueur d’onde du
photon R, et R, les coefficients de réflexion des miroirs. L’effet du confinement n’est significatif
que si 2r, = L. Dans notre cas,on a: 2.0 = AN e < L = 5A
L’extension latérale du mode est donc insuffisante pour qu’il subisse les effets du confinement
latéral. En outre, ces cavités présentent d’autres écarts a I'idéalité. Parmi ceux-ci, mentionnons le
fait que les dipdles ne sont pas uniquement répartis le long d’un fil central a la cavité mais
remplissent celle-ci.

m

résonance

ITI. Conclusions

Les conditions drastiques imposées aux matériaux organiques conjugués en terme
d’application (plusieurs milliers d’heures de fonctionnement a haute brillance, contrdle de la
longueur d’onde et de la direction de la lumiere émise) ont rendu nécessaire 'étude du controle
de leur luminescence par des structures a confinement lumineux. D’un point de vue fondamental,
ce probleme est un cas représentatif de la modification de émission spontanée d’un émetteur a
spectre large couplé a une microcavité (cas peu traité au détriment du couplage d’un émetteur a
spectre étroit). Cette étude avait trois objectifs principaux :

» Choisir et caractériser optiquement un matériau

> Ftudier et modéliser entiérement les effets du confinement optique selon une
dimension sur le rayonnement (microcavités planaires)

> Titendre les connaissances acquises sur les cavités a une dimension a des structures
plus complexes, confinant le champ électromagnétique selon deux dimensions.

Lors de la premiere partie, la caractérisation du matériau retenu, Alqs, a permis, pour la
premicre fois, de modéliser ses indices optiques n et k par les modeles d’oscillateurs deux
niveaux (de Forouhi-Bloomer et de Tauc-Lorentz). Ceci prouve lefficacité de tels modeles pour
décrire les indices des matériaux organiques conjugués et permet d’envisager la réalisation de
tables d’indices de référence pour ces matériaux.

Dans un deuxieme temps, la caractérisation de photoluminescence a mis en évidence les effets
du confinement sur un émetteur a spectre large. En premier lieu, nous avons montré que chaque
rayonnement monochromatique est concentré sur des lobes de symétrie axiale. La direction du
lobe est donnée par la condition de résonance du champ. Conformément aux mesures, celle-ci
indique que la longueur d'onde de résonance diminue lorsque l'angle augmente. L'intensité
rayonnée le long de cette direction est supérieure a celle d'une couche sans cavité. Nous avons
obtenu des gains d'intensité selon la normale supérieurs a 20, ce qui est une des valeurs les plus
importantes annoncées pour des microcavités organiques. En second lieu, nous avons montré
l'influence de la position de la couche émettrice. Des rapports d'intensité normale supérieurs a 6
ont été observés entre des couches positionnées pres d'un ventre du champ et des couches
placées pres d'un nceud. Ce résultat intéresse non seulement les structures a cavités, mais aussi,
dans une moindre mesure, les diodes électroluminescentes sans cavité. En effet, dans ces
derniéres, la recombinaison des charges, et donc 1'émission de lumicere, se produit dans une zone
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peu épaisse. Le champ a cet emplacement est aussi stationnaire, en raison de I'électrode
métallique, non loin, qui agit comme un miroir. Positionner la zone émettrice sur un ventre du
champ doit permettre d'optimiser le couplage entre les excitons et le champ et augmenter
l'intensité rayonnée. Enfin, les cavités ont été modélisées selon deux modeles, selon les grandeurs
¢tudiées. Un calcul ondulatoire interférométrique a permis de montrer que les propriétés des
microcavités, i.e. l'augmentation directionnelle d'intensité, l'ouverture des lobes et le volume des
modes, sont controlées par la réflectivité des miroirs et par la largeur des cavités. La technique du
comptage de modes a mis en évidence que les microcavités ne sont pas des systemes efficaces
pour modifier le taux d'émission spontanée, en particulier pour des matériaux a spectre large,
comme les matériaux organiques. Les modifications de densité de modes ne sont sensibles que
pour des cavités tres réfléchissantes et de petites dimensions.

La troisi¢me partie de notre étude a été consacrée a la réalisation et a la caractérisation optique
de microcavités a confinement selon deux dimensions. Elles sont formées de canaux d'Alg,
enserrés par des miroirs diélectriques et métalliques. Ce sont les premicres microcavités
organiques a section rectangulaire fabriquées, a notre connaissance. Notre objectif était d'évaluer
les effets du confinement latéral sur le rayonnement. Les mesures ont montré qu'en premicre
approximation, nos structures ont un comportement analogue a des cavités planaires. Ces
structures ont montré 'importance d’un parametre particulier : le rapport du volume du mode
par le volume de la cavité. Seulement lorsque ce rapport est de Pordre de I'unité (ou plus grand),
le confinement tridimensionnel induit une modification significative de I’émission spontanée en
taux et en répartition spatiale.

La possibilité de confiner le champ électromagnétique dans un plan a depuis été démontrée a
plusieurs reprises. Cependant, les structures utilisées ne sont pas généralement faites avec des
miroirs métalliques latéraux, comme dans notre étude, mais avec des structures diélectriques
périodiques. Ces structures, appelées cristaux photoniques ou matériaux a bande interdite
photonique (BIP), sont analogues a un miroir de Bragg a deux dimensions. La possibilité est donc
donnée actuellement de poursuivre cette étude plus avant en combinant une structure BIP et une
microcavité planaire pour confiner le champ selon 3 dimensions. Ce projet, s’appuyant sur mes
travaux plus récents sur les nanosources d’agrégats lumineux, est détaillé au chapitre V.
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Chapitre III :

Nano-agrégats covalents

I. Introduction

Mon insertion au sein de ’équipe « agrégats et nanostructures » du LPMCN a été facilitée par
le fait que approche qui y est développée est analogue a celle de mon post-doctorat. Celle-ci
repose sur I’élaboration et la description de couches nanostructurées a partir de la connaissance
de briques élémentaires. Dans le cas présent, les briques élémentaires sont des agrégats préformés
en phase vapeur. Mon activité au sein du groupe a débuté par I'étude de films nanostructurés
d’agrégats covalents.

Les agrégats covalents (carbone, silicium, germanium) sont parmi les plus étudiés pour des
raisons évidentes. En premier lieu, la physico-chimie du carbone est un sujet inépuisable en
raison du polymorphisme de cet élément, capable de former aussi bien du diamant que des
nanotubes ou des fullerénes [62]. Les agrégats de silicium et germanium sont quant a eux
essentiellement étudiés pour les modifications spectaculaires de leur structure électronique a
petite échelle [63,064]. Ces modifications conduisent ainsi a ’émission de lumiere a partir de ces
matériaux qui, a Pétat massif, ne luminescent pas en raison d’un diagramme de bande indirect. En
second lieu, les matériaux covalents sont les matériaux de prédilection de I'industrie électronique
et optoélectronique. Il est donc naturel que ces matériaux, bien connus dans des dispositifs
micrométriques, solent aujourd’hui un centre d’intérét renouvelé pour les nanotechnologies.
Cependant, aux tres petites tailles (2 2 3 nm de diametre), les modifications structurales
Iemportent sur les seules modifications de niveaux énergétiques [65]. L'un des intéréts majeurs
des matériaux covalents (C, Si...) est, qu’en raison de la directivité de la liaison covalente, ils
peuvent adopter a basse dimension une géométrie de molécule cage [66,67,68]. L’empilement
compact, isotrope, observé dans les nanoparticules métalliques n’est ici plus possible. Les
fullerénes de carbone sont 'exemple le plus célebre de ce phénomene.

Depuis plusieurs années, au sein d’une collaboration avec I’équipe du professeur M. Broyer
(LASIM), I’équipe «agrégats et nanostructures » du LPMCN s’intéresse a la synthese et a la
caractérisation d’agrégats « cages » covalents, du type fullerécnes de carbone, de silicium et
hétérofullerenes (fullerénes mixtes de carbone et de silicium) [66,68,69]. L’intérét, tant
fondamental que pratique, de tels systemes est que leurs propriétés structurales, électroniques,
optiques...sont controlées par leur structure cage, leur composition et leur taille nanométrique.
Mon arrivée au LPMCN a coincidé avec le début de la theése de Florent Tournus dans ce
domaine. La thématique alors lancée a porté sur I’étude du dopage de structures cages covalentes
et a comporté deux aspects complémentaires : I’étude de films nanostructurés moléculaires d’une
part, et d’autre part ’étude de cristaux covalents cages appelés clathrates. L’intérét du dopage est
multiple. Il s’agit tant6t de modifier la liaison chimique au sein des films nanostructurés, tantot de
modifier et controler les propriétés électroniques ou encore optiques.
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II. Dopage de C, par des atomes de Silicium

Le premier axe de cette thématique, développé ci-dessous, porte sur I’étude de films minces
nanostructurés obtenus par dépots d’agrégats cages dopés en phase gazeuse. Grossierement,
lorsque I'on réalise un film mince a partir d’agrégats covalents préformés en phase gazeuse, celui-
ci présente un comportement assez similaire a une couche amorphe. Cependant, par une analyse
plus fine, on constate des différences notables. Ainsi par EXAFS (extended X rays absorption
fine structure) il a été montré que la coordination moyenne (nombre moyen de premiers voisins)
est intermédiaire pour un film d’agrégats de silicium a celle du silicium diamant massif et du
silictum amorphe. Cela ne s’explique que par la présence d’isomeres denses parmi les agrégats. Le
modele de tels isomeéres repose sur I'existence de cage de Si remplies de tétracdre de Si [66,68]. Le
probleme majeur est, dans ce cas, que le film est un mélange de plusieurs types d’agrégats X, X
étant ’élément covalent (C, Si, Ge, ou un mélange) et n le nombre d’atomes formant I'agrégat.
Les propriétés d’un film nanostructuré sont donc le résultat d’'une moyenne entre les propriétés
individuelles d’une collection d’agrégats de taille et de structure (isomérie) différentes. Pour nous
affranchir de cet effet et étudier le dopage de cages de carbones (fullerenes), nous avons choisi de
partir de deux matériaux : le Cg, et le silicium atomique. Ce systéme présente I'avantage de
travailler avec des agrégats mono disperses parfaitement controlés (C). I s’agit donc d’un
systeme de référence pour étudier et modéliser la liaison chimique entre des atomes covalents et
des cages carbonées. L’interaction de fullerénes de carbone avec des atomes alcalins ou alcalino-
terreux est tres étudiée et bien connue en raison de la supraconductivité démontrée dans certaines
phases de ces composés (M;Cy) [70,71]. En dehors de cette interaction, peu de travaux ont été
entrepris. On releve dans la littérature des études de pontage par voie chimique de Cg, par des
groupements carbonés [72] ainsi que des études de polymérisation de Cg,, par laser ou sous haute
pression [73,74]. Ces dernicres, si elles ne concernent pas a proprement patler le dopage des
fullerenes, aboutissent a un résultat similaire, a savoir la modification de la liaison chimique au
sein du film. L’interaction entre Cg, et des atomes de silicium a initialement été entreprise sur des
films de C,, déposés sur des surfaces reconstruites de Si. De tels arrangements ont un intérét
pratique car ils sont pressentis dans des dispositifs de capteurs solaires ou des dispositifs
d’ordinateur quantique [75]. Dans ces études, il a été montré que Cg, se fixe de maniere privilégiée
sur des sites proéminents de la surface de silicium reconstruite [75,76]. La liaison chimique
obtenue est de nature covalente (grande énergie) et les atomes de silicium ont tendance a se
greffer sur une aréte commune a deux hexagones du fulleréne par suite de la rupture d’une liaison

TU Ce résultat est similaire a celui obtenu pour le pontage de C, par des groupes carbonés. En
outre, dans le cas précis de l'interaction entre Si et Cg, il a été prédit que la cage de carbone
pouvait servir de squelette pour la nucléation du fulleréne Siy,. De nombreux groupes ont cherché
a reproduire les résultats propres au carbone avec du silicium, en particulier la synthese de Si,.
Cependant, cela est malaisé car ’hybridation moyenne des atomes d’un fulleréne a 60 atomes est
sp>’. Or, les atomes de silicium ne peuvent facilement adopter une hybridation autre que
purement sp’. C’est la raison pour laquelle il a été proposé que Cg, pourrait servir de squelette
pour la réalisation de Siy, [77]. Comme nous le verrons plus loin, ceci n’est pas possible* [78].
Dans la suite, aprés une rapide description de notre méthode originale de synthése, nous
exposons les principaux résultats concernant la liaison d’atomes de silicium a des Cg,. Ces
résultats sont détaillés dans la thése de Florent Tournus [79]. Une publication significative
correspondante est jointe a ce mémoire [80].

43 . . L . . . N
A la suite de notre étude, les théoriciens qui proposaient cette méthode ont convenu qu’elle entraine une trop
forte distorsion des liaisons Si-Si pour que Sigo soit stable
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II.1. Méthode de synthése des agrégats

Comme nous I'avons brievement évoqué plus haut, les films nanostructurés sont réalisés par
dépot d’agrégats préformés en phase gazeuse. La Figure 24 reproduit le schéma de notre
générateur. Il comporte une premicre enceinte (en haut sur la figure) ou est placée la cible de
I’élément dont on veut synthétiser des agrégats. Cette cible est vaporisée par un laser YAG : Nd
(532 nm) pulsé a 10 Hz, de quelques dizaines a quelques centaines de mjoule d’énergie. Le
plasma créé suite au tir laser est thermalisé par injection synchronisée d’un jet de gaz neutre
(hélium) a plusieurs bars. La nucléation des agrégats (dimere, trimere) commence alors par
accrétion (« collage » des atomes un a un aux agrégats). La synthése des agrégats se termine
ensuite lors la détente supersonique du mélange au travers d’une buse séparant la chambre haute
pression du reste du dispositif en haut vide ou ultra haut vide. Cette étape est déterminante dans
la synthése. En effet, le taux de trempe est de I'ordre de 10° 2 10" K.s'. La synthése des agrégats
est donc fortement hors équilibre thermodynamique et essentiellement controlée par la cinétique
de trempe. La géométrie de la buse est cruciale pour le contréle de la taille des agrégats. Le
volume de la chambre de nucléation, la puissance du laser ainsi que le délai entre le tir laser et
I'injection de gaz sont aussi des paramétres importants pour la synthése.
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(He : 2 -6 bars)
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Figure 24 : schéma de la source a agrégats LECBD, par vaporisation laser suivie d’une
détente supersonique
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Apres passage au travers d’'un écorceur, destiné a rendre le faisceau d’agrégats directionnel et
non divergent, les ions naturellement présent dans le jet sont déviés vers un spectrometre de
masse a temps de vol (TOF). Nous accédons ainsi a la distribution en taille des particules. Enfin,
le faisceau d’agrégats neutres non déviés est déposé, en haut vide (10° mbar) ou en ultra-haut vide
(UHV, 10" mbar) sur tout substrat de notre choix. La vitesse du faisceau au moment du dép6t
est de I'ordre de 600 m.s™, ce qui correspond a une énergie de ordre de quelques dixiémes d’eV
par atome. Cette énergie étant nettement inférieure a I’énergie des liaisons métallique, ionique ou
covalente, les agrégats sont préservés aprés impact sur le substrat’. Il en résulte donc un film dont
les briques élémentaires sont les agrégats, ceux-ci conservant leurs propriétés liées a leur
dimension nanométrique. On patle alors d’effet mémoire des propriétés des agrégats. La
préservation des agrégats a donné le nom de LECBD (Low Energy Cluster Beam Deposition) a
cette technique. L’enceinte de dépot est équipée d’une cellule d’évaporation thermique (par effet
Joule ou canon a électrons) permettant d’encapsuler les agrégats pendant (co-dépot) ou apres
dépot.

I1.2. Spectrométrie de masse des agrégats (Cg),Si,,

Préliminairement aux dépots, une étude en phase libre (en vol) a été réalisée par M. Pellarin du
LASIM [81] sur les cations naturellement produits par la source. La Figure 25 reproduit deux
spectres de masses obtenus pour des conditions de synthese différentes (délais entre le tir de
vaporisation de Cg, et de Si différents).

! ! ! ! ! ! !
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Nombre de molécules de C,
Figure 25 : spectres de masses des cations (C),Si,,” pour différentes conditions de

synthése, d’aprés [81]. Chaque pic correspond a un nombre différent d’atomes de
silicium

5> Le seul cas échappant a cela est celui des agrégats de gaz rares, dont les atomes sont liés par la force faible de
van der Waals. C’est aussi le cas d’agrégats purs de fullerenes Ceo, qui sont liés les uns aux autres par le méme type de
force.

32



B. Masenelli, HDR chapitre 111

Brievement, deux conclusions majeures se dégagent de cette étude. En premier lieu, dans le
cas ou un petit nombre d’atomes de silicium est attaché au fulleréne (spectre du haut), les agrégats
les plus stables sont obtenus pour (Cy),Si,, " lorsque m = n, n-1 ou n-2. Au-dela, I’édifice n’est
plus stable. En second lieu, lorsque plus d’atomes de silicium sont attachés (spectre du bas), on
retrouve le résultat précédent mais suivi par une queue de distribution. Lors d’expérience de
photodétachement, il a été observé que la plupart des atomes de silicium formant cette queue de
distribution partaient en un ensemble. Cela tend a montrer que les atomes de silicium, en exces,
ne mouillent pas le fulleréne et ne forment donc pas, comme prédit, une coque de Si,.

Dans le premier cas (peu d’atomes de St attachés), les mémes expériences ont montré que les
atomes de silicium sont fortement attachés a Cg,. Cela peut étre interprété en considérant que les
atomes de silicium se trouvent entre les Cg,, et se comportent comme un pont de forte énergie
entre les fullerénes a la maniére d’un polymere C(Si. La géométrie de ces agrégats n’est, a ce
point, pas connue. On peut imaginer des structures annulaires, triangulaires, ou linéaires. Afin de
connaitre le type de liaison ainsi formée, nous avons déposé ces agrégats et sondé la liaison par
spectroscopie vibrationnelle Raman et I’environnement local autour des atomes de silicium par
EXAFS (Extended X ray Absorption Fine Structure) au seuil K du silicium.

I1.3. Analyse des films nanostructurés d’agrégats (C,,),Si,,

I’étude par spectroscopie Raman, qui s’est révélée extrémement délicate, a surtout mis en
évidence, d’une part, que le film était homogene, sans ségrégation, et d’autre part, que les C,
n’étaient pas détruits lors du dépot [82]. Les pics caractéristiques des modes de vibration A,(2),
A,(1) et Hy(1) sont présents dans les spectres. En outre, nous n’avons pas observé de maniere
non ambigué la signature éventuelle de la liaison entre Si et C,. Nous nous sommes donc tournés
vers étude de l'environnement local des atomes de silicium [83]. La technique EXAFS est
particulicrement bien adaptée pour ce genre d’information. En détectant et analysant les
oscillations dans la queue de 'absorption des électrons de la couche K du silicium, il est possible
de remonter a I'arrangement des atomes de carbone autour de chaque atome de silicium. Les
mesures EXAFS ont été réalisées sous UHV (sans jamais remettre I’échantillon a Dair) au
synchrotron LURE en collaboration avec A.M. Flank et P. Lagarde. La Figure 26 montre les
oscillations EXAFS pour différents matériaux contenant du silicium : le silicium diamant, le SiC
hexagonal (2H SiC), des agrégats purs de silicium et notre film de C Si. Il apparait tout d’abord
que les oscillations dans le cas du film de CSi sont nettes. Ceci indique un environnement bien
défini (et non amorphe) autour des atomes Si. A droite est représentée pour chaque cas la
transformée de Fourier du signal EXAFS. Cette transformée de Fourier est liée, au moins pour
les premicres structures de son spectre au nombre et a la position des premiers voisins des
atomes de Si (pseudo-distribution radiale de paires). A la comparaison des transformées de
Fourier, il apparait que 'environnement autour de Si dans nos films est tres différent de ce qui est
connu par ailleurs. Les atomes de silicium sont donc manifestement engagés dans un type de
liaison non usuel.
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Figure 26 : spectres EXAFS pour différents matériaux 2 base de Si. A droite : transformée
de Fourier du signal EXAFS de gauche. On note pour le film de C,Si que le spectre est
bien défini, en particulier la pseudo-distribution radiale de paire est définie aux grandes

distances, contrairement au films d’agrégats de Si, par exemple, pour lesquels le spectre
ressemble plus a un spectre d’amorphe.

Pour reproduire ces spectres par simulation (code FEFF 8 [84]) et ainsi déterminer
Ienvironnement de liaison Si-C,, nous avons considéré plusieurs environnements proches
possibles : un atome de silicium li¢ a deux Cg, via deux arétes 6-6°, via deux pentagones, ou deux
hexagones (voir Figure 27). La configuration la plus a méme de reproduire la forte contribution
autour de 2,5A de la pseudo-distribution radiale de paires est celle ou le silicium est lié a deux
hexagones ou deux pentagones donc a 10 ou 12 atomes de carbone avec une distance dg; . égale a
2,53A (voir Figure 28). En outre, le pic visible autour 5 A n’est reproductible que par une

contribution de nombreux atomes de carbone (25 ou 30 atomes) situés a d’g;- = 4,86 A.

¢ Une aréte 6-6 est une aréte commune a deux hexagones d’un Cgo
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Si lié a deux arétes 6-6

Si lié deux hexagones

Silié a deux pentagones

Figure 27 : configurations envisagées pour la liaison de Si avec C,

En répartissant ces derniers atomes de carbone de la maniere la plus symétrique possible, sur 5
cycles pentagonaux ou hexagonaux, on forme un pentagone de Cg, dans un plan perpendiculaire
a la liaison C-Si-Cy, précédemment évoquée. La structure ainsi obtenue est un décaedre de Cy,
dont le centre est occupé par un atome de Si (voir Figure 29). Cette structure a par ailleurs été
observée pour des agrégats de C,, purs [85]. Il faut insister sur le fait que, si 'arrangement de 5
Cy lointains en un pentagone reste hypothétique, la liaison de Si a deux C,, proches via des
hexagones ou pentagones ne laisse quant a elle, aucun doute ; cela d’autant plus que nous
n’avons utilisé qu’un parameétre ajustable pour reproduire les spectres EXAFS : la distance entre
atome de silicium et atomes de carbone dg; ¢.

XTI hexagone

ALY
1

oL Figure 28: simulation

des spectres EXAFS
pour les configurations
ot le silicium est liés via
deux hexagones ou
deux pentagones aux

C60
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Figure 29: décaedre de Cg enserrant
un atome de Si. Les deux C verticaux
sont liés au silicium via des
pentagones. Un pentagone de Cg
lointain entoure ce motif
perpendiculairement

I1.4. Simulation ab initio d’agrégats (Ceo)2Si

Afin de certifier la géométrie des agrégats C,,Si déduite des expériences et de préciser la nature
de la liaison non usuelle entre Si et C,, nous avons entrepris de simuler ces structures. En
collaboration avec X. Blase du groupe « théorie et simulation » du LPMCN, nous avons cherché,
par simulation ab initio dans le cadre de 'approximation de la densité locale de la fonctionnelle de
la densité [86,87] (DFT-LDA, code SIESTA’ [88]), les structures stables et métastables possibles
[89]. Dans un premier temps, nous avons étudié l'interaction entre un fulleréne Cg, et un atome
de silicium. La structure la plus stable est obtenue lorsque 'atome Si est lié a une aréte 6-6 apres
ouverture de la liaison TU L’énergie de cohésion correspondante est de 2,82 eV et la liaison entre
Si et deux atomes de carbone est de nature covalente (fort recouvrement d’orbitales atomiques)
avec toutefois une ionicité. Cette ionicité est en accord avec le fait que le silicium est moins
électronégatif que le carbone puisque I'on observe un déplacement du nuage électronique du
silicium vers le fulleréne. Cela induit un moment dipolaire de 4 Debyes. Nos calculs ont aussi
¢tabli deux structures métastables : lorsque Si est lié a une aréte 5-6, séparant un pentagone d’un
hexagone, et lorsque Si est en face d’un cycle pentagonal, a une distance de 2,31A des atomes de
carbone. Les énergies de cohésions respectives sont de 1,97 eV et 1,44 eV. Ces énergies sont
fortes. La cartographie de la densité électronique révele, ici aussi, des liaisons de nature iono-
covalentes (cf. Figure 30 a gauche). En revanche, la position en face d’un cycle hexagonal n’est
pas stable, ni métastable pour le silicium. Il n’existe pas de puits de potentiel autour de cette
position. Le puits de potentiel autour de la position faisant face a un pentagone a été estimée a
0,03 eV. Cette premicre étape de calcul nous indique donc que parmi les deux structures
plausibles déduites des mesures EXAFS, I'une n’est pas stable, I'autre est métastable. Dans ce
dernier cas, la distance Si-C est en bon accord avec celle mesurée. L’énergie de cohésion est
suffisamment forte pour expliquer sa survie aprés dépot des agrégats.

Pour expliquer quels sont les facteurs aptes a conduire dans notre générateur a une structure
métastable particuliere plutdt qu’a la structure stable, nous avons, dans une seconde étape, simulé
les produits de I'agrégation du systeme C,,St avec un autre atome de Si, ou avec un autre C, ou
enfin avec un autre groupe C(Si tels quils peuvent se produire par accrétion dans notre
processus de synthése®.

711 s’agit d’un code ab initio basé sur le formalisme DFT, sur l'utilisation de pseudo potentiels atomiques et d’une
base de pseudo orbitales atomiques pour décomposer les fonctions d’ondes électroniques.
8 L’intégralité des situations envisagées est exposée dans la thése de F. Tournus [79]

36



B. Masenelli, HDR chapitre 111

Figure 30 : a gauche, contour d’isodensité électronique pour C,Si lorsque Si (point en
haut de la figure) est lié a un pentagone. La densité électronique varie de 0 a 0,15 e-/As3
par pas de 0,015 e-/A3. On note clairement le recouvrement d’états entre le silicium et le
fulleréne correspondant a une liaison covalente. Ce recouvrement s’accompagne d’un
transfert partiel de 0,5 e- du silicium vers Cg,.

a droite, contour d’isodensité électronique pour (C),Si lorsque Si (point au
centre de la figure) est li¢ a deux pentagones. La densité électronique varie de 0 a 0,75 e-
/A3 par pas de 0,075 e-/A3. Ici aussi, on note distinctement le recouvrement d’états entre

le silicium et le fulleréne correspondant a une liaison covalente. Ce recouvrement
s’accompagne d’un transfert partiel de 0,5 e- du silicium vers chaque Cg,.

Parmi toutes les combinaisons possibles dans le cas de I'agrégation de deux C, et d’un atome
Si, il a été obtenu que la structure la plus stable est une fois encore celle ou le silicium est lié a
deux arétes 6-6 de maniere iono-covalente (énergie de cohésion de 3,66 eV). Cependant les autres
combinaisons impliquant une liaison de Si avec une aréte 6-6, 5-6 ou un pentagone sont
métastables, en particulier celle ou le silicium est lié a deux pentagones (énergie de cohésion de
1,94 eV, carte d’isodensité énergétique donnée sur la Figure 30 a droite). Dans ce dernier cas, la
géométrie obtenue, avec une distance Si-C de 2,53 A est en bon accord avec les observations
EXAFS. Les structures ou le silicium est lié a2 au moins une aréte 5-6 peuvent d’ores et déja étre
écartées bien que métastables. En effet, elles nécessitent la destruction de la liaison C-C formant
Paréte 5-6 (la distance en les deux atomes de carbone est de 2,39 A). On comprend qu’elles
exigent un apport d’énergie conséquent qui n’est pas fourni par notre méthode de synthese. En
outre, toute configuration impliquant une liaison de Si avec un ou deux hexagones est ici aussi
instable. Les autres cas étudiés et susceptibles de se produire lors d’un processus d’accrétion tel
que celui qui se produit dans notre générateur (ajout d’un atome Si ou d’un autre groupe C,,Si)
conduisent a des conclusions similaires et ne permettent pas d’expliquer sans ambiguité
Iobtention de la géométrie métastable observée par EXAFS plutot que la géométrie stable
prédite par le calcul. A ce point, l'explication la plus pertinente repose sur le fait que
contrairement aux calculs, ou la stabilité d’un édifice donné est uniquement gouvernée par la
thermodynamique, notre processus d’agrégation par trempe est amplement gouverné par la
cinétique de trempe. Cette dernicre est peut-étre la raison d’obtention de structures métastables.
Cela est en outre cohérent avec des observations Raman que nous avons conduites longtemps
apres les dépots et qui ont montré une évolution (amorphisation) de nos films.

Enfin, concernant 'environnement lointain décaédrique proposé d’apres I'analyse EXAFES,
deux cas sont a envisager : la formation en vol de décacdres (ou de bouts de décaedres) de Cy,
autour dun Si et avec d’autres atomes de Si en surface ou bien leur formation lors du
réarrangement des blocs sur la surface lors du dépot. A ce stade, il ne nous est pas possible de
trancher parmi ces deux hypothéses. La formation de décaedres de Cy, pur en vol a été
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mentionnée [85] mais rien ne permet d’assurer qu’elle se reproduit lors de I'ajout d’un plasma de
silictum. Toutefois, si la formation de tels décacdres est confirmée, leur symétrie d’ordre 5 ne
permettant pas de paver ’espace, on doit s’attendre a une organisation du type quasi cristal, avec
des défauts locaux de fermeture. Il s’agirait alors des premiers quasi cristaux covalents.

Néanmoins, si 'environnement décaédrique lointain reste hypothétique, la formation d’entité
(Cy)2S1 avec une liaison inusuelle ou le silicium se lie a deux pentagones de carbone a été mise en
évidence sans ambiguité par EXAFS. Les calculs ab initio ont montré qu’il s’agit d’une liaison
iono-covalente, forte, donc apte a survivre lors du dépot. De surcroit, cette liaison ouvre la voie
de la polymérisation de C, via des « ponts » silicium. De manicre plus générale, nos calculs ont
confirmé I'intérét du dopage exoedre par le silicium en montrant que I'ajout de silicium a des Cy,
favorisait la création de liaisons fortes entre les fullerénes et conduisait a une polymérisation via le
silicium. Il serait donc intéressant de reproduire ces expériences de dopage mais avec d’autres
techniques d’élaboration (voies chimiques par exemple) pour prouver la généralité du
phénomene.

II1. Dopage dans les clathrates de Silicium

Nous venons de voir que I'un des enjeux premiers et majeurs du dopage dans les films de
matériaux cages nanostructurés est la réalisation de liaisons covalentes entre les briques
¢lémentaires constituant le film afin de s’affranchir de la liaison moléculaire inhérente aux films
de fullerénes. Une alternative dans ce type d’étude est de s’intéresser a des cristaux covalents de
rétérence présentant une structure cage sur des dimensions nanométriques. De tels systemes
existent, pour le silicium et le germanium tout du moins, mais pas encore pour le carbone’ [90] .
11 s’agit des clathrates.

IT1.1. Définition des clathrates

Tout comme dans la phase diamant, les atomes de silicium dans la phase clathrate sont en
configuration sp’. La différence majeure est que les tétracdres de silicium sont en conformation
éclipsée au lieu d’étre en conformation décalée (voir Figure 31). Cet empilement particulier induit
la formation de cages de type fulleréne caractérisées par la présence de cycles pentagonaux. La
présence de ces cages est a 'origine du nom méme de ces matériaux (du grec KAETPA, cage ou

prison).

a b
%‘ Figure 31: conformations décalée et éclipsée
vues en perspective (a et b) et selon ’axe de la
C* d(I\'

liaison Si-Si (c et d)

L’assemblage qui s’en suit conduit a une
structure poreuse dans laquelle les cages de silicium
partagent des faces communes. Il existe ainsi

plusieurs types de structures clathrates. Néanmoins, les plus établies et les plus étudiées sont les
phases dites I et 11, découvertes des 1965 dans le cas du silicium [91,92]. Dans la suite, nous nous
intéresserons essentiellement a ces phases. Les phases I et II sont constituées par 'empilement
périodique de cages Si,, et Siy, (type I) ou Siy, et Siyg (type 1I), représentées sur la Figure 32, selon
une structure cubique. Le réseau du clathrate de type I est cubique simple avec 46 atomes de

9 Bien que prédite métastable par calcul, cette phase n’a pas encore été observée

38



B. Masenelli, HDR chapitre 111

silicium par cellule élémentaire alors que celui du type II est cubique a faces centrées et possede
136 atomes par cellule élémentaire (réductibles a 34 atomes par le mode de symétrie F). Le
Tableau 1 présente les parameétres cristallographiques de ces structures et la Figure II1-33
reproduit les réseaux cristallins correspondants.

Siag Sing

Sigg

Figure 32 : différentes cages constitutives des clathrates de type I ou II.

Nom Clathrate type I Si Clathrate type II Si, 5,
Groupe d’espace Pm3m (n°223) Fd3m (n°227)
Parameétre de maille a=10,19 A a=14,62 A
Positions x, y, z X y Z X y Z
Nombre de Ya 0 P2 6¢ 1/8 1/8 1/8 8a
positions, notation | 0,183 0,183 0,183 16 i 0,781 0,781 0,781 32e
de Wyckoff 0 0,310 0,116 24k | 0,817 0,817 0,629 96 g

Tableau 1: données cristallographiques des clathrates de silicium de type I et II
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Figure III-33 : réseau des clathrates de type I Si, (gauche) et II Si;;; (droite)

Les clathrates suscitent un intérét tant du point de vue fondamental qu’en vue d’applications,
spécialement lorsqu’ils sont dopés. Le dopage' dans ces matériaux est essentiel a plus d’un titre.
Avant tout, il est nécessaire pour produire les clathrates méme. En effet, que ce soit par processus
de pyrolyse isotherme de siliciures d’alcalins ou par syntheése a haute pression et haute

10 Nous utilisons ici le terme de dopage alors que les taux de dopants peuvent atteindre des valeurs de 1 pour 6
ou 7. Certains préféreront réserver le terme de dopage aux cas ou la proportion de dopant est bien plus faible et
patler dans les cas évoqués ici de composés. Cela serait parfaitement justifié. Néanmoins, par soucis de concision, et
en raison de I’étude entreprise en fonction du taux de dopant, nous avons choisi d’utiliser le terme de dopage, bien

qu’inexact ici.
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température, les atomes de dopants servent de centre de nucléation pour les cages. Les dopants
en intercalation recensés sont variés, allant des alcalins (K, Na...) aux alcalino-terreux (Ba, Cs,
Rb) ou encore aux halogenes (I) pour finir par les terres rares (Eu) [92,93,94,95,96]. En second
lieu, par leur interaction avec le réseau silicium, ils conferent des propriétés remarquables aux
clathrates. 11 a ainsi été montré que, bien qu’étant nettement moins dense qu'un réseau de silicium
diamant, les clathrates de silictum ont un module d’incompressibilité équivalent [97]. De surcroit,
certains composés présentent un comportement thermoélectrique suffisamment intéressant pour
quil soit envisagé d’utiliser les clathrates en remplacement de gaz dans les systéemes de
réfrigération [98,99]. Ce comportement résulte du fait que la conduction électrique est facilitée
par le réseau de silicium alors que la conductivité thermique est dégradée par les modes de
vibration localisés des atomes dopants dans les cages. Enfin, le comportement électrique est
fortement controlé par la nature et la stoechiométrie du dopant. On peut citer que le clathrate de
type I BagSi,, est supraconducteur en dessous de 8K [94,100,101]. Bien que sa température
critique ne soit pas spécialement élevée, ce composé est remarquable car il s’agit du premier
supraconducteur sp’. Le composé NaSij,, quant a lui, ne démontre pas de comportement
supraconducteur mais démontre une transition isolant-conducteur, étant isolant lorsque x < 8,
conducteur au-dela [102,103]. Une différence majeure existe entre les deux types de clathrates
mentionnés ici, a savoir que la stoechiométrie du clathrate de type I n’est pas controlable alors
que celle du type II I'est. Le clathrate de type I a toutes ces cages remplies alors que I'on peut
remplir progressivement celles du composé de type II. Dans ce dernier cas, le remplissage
commence par les cages les plus larges, Siy, et se poursuit avec les cages les plus petites Siy,. La
stoechiométrie x = 8 correspond au cas limite ou toutes les cages Si, sont pleines et toutes les
cages Si,, vides.

ITII.2. Dimérisation de Na dans Na_Si,;,

C’est le cas du clathrate de type II NaSi;; qui a retenu principalement notre attention. Bien
que souvent évoquée, la transition électrique avec la stoechiométrie est encore sujette a débat.
Celle-ci a été décelée la premicre fois en 1971 par Cros, Pouchard et Hagenmuller [104] et
modélisée dans le cadre de la transition de Mott peu de temps aprés [102]. L’étude de ce
phénoméne a connu un renouveau a partit de 1992 a la suite d’études par résonance
paramagnétique électronique (EPR) tendant a établir Pexistence d’une bande électronique dans la
bande interdite (gap) de Si;, due aux impuretés Na [105]. Deux études numériques [103,106] ont
rapidement infirmé l'apparition d’une telle bande en avancant l'existence d’une distorsion de
Jahn-Teller du sous réseau composé par les atomes de sodium lorsque la stoechiométrie vaut x =
8. Cette distorsion aurait pour effet d’ouvrir un gap dans le diagramme énergétique qui, sans cela,
serait celui d’un conducteur. Brunet ez a/. [107] ont montré qu’une telle distorsion existe bien dans
le composé NagSi ;.. Nous avons voulu comprendre Iorigine de cette distorsion en étudiant sa
disparition ou son maintien dans le clathrate Na,,Si, 5, ou toutes les cages sont pleines et dont le
comportement électrique est clairement métallique.

ITI1.2.1. Analyse EXAFS

Brunet ez al. [107] ont sondé 'environnement local autour des atomes de sodium par EXAFS
dans NagSi, ;. I a été observé un déplacement de 1 + 0,2 A des atomes de Na a partir du centre
des cages Siy. La Figure 34 reproduit les résultats des simulations (code FEFFS) dont le seul
parametre ajustable était la position des atomes de sodium dans la cage Si,. On constate
clairement que I'accord entre expérience et simulation n’est obtenu que pour un déplacement de
1 A en direction d’une face hexagonale de la cage.
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Figure 34 : reproduction du signal EXAFS des atomes de sodium dans les cages Siy, du
clathrate NagSi;;; en fonction de la position des atomes dans les cages. (x) signal
expérimental, trait plein, simulation ab initio (code FEFFS8), d’apres [107].

A ce stade, Porigine de ce déplacement n’est pas établie. Nous avons d’abord cherché a savoir
si cet effet perdure lorsque la concentration en dopant augmente et dans un second temps nous
avons cherché a simuler numériquement ce comportement afin d’élucider son origine.
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Nous avons donc réalisé une analyse EXAFS au seuil K du sodium en utilisant le
rayonnement synchrotron de LURE en collaboration avec A-M. Flank et P. Lagarde'' [108]. La
Figure 35 reproduit le signal expérimental ainsi que sa transformée de Fourier (pseudo
distribution radiale de paire). Apparaissent aussi sur la figure les résultats de simulation avec les
atomes de Na au centre des cages Si,, ou déplacés de 2A (les atomes Na dans les cages Si,, sont
maintenus au centre des cages).

Figure 35: signal EXAFS
au seuil K de Si (haut) de
Na,,Si;;, et transformée de
— T T I Fourier (bas) en pointillés.

» Y ' Simulations avec les
atomes de sodium au
centre des cages Siy
(tirets) et déplacés de 2 A
vers un hexagone (trait
plein).

giry (unité arbhitraire)

ri(&)

Il est clairement visible quil est impossible de simuler les résultats expérimentaux en
maintenant les atomes de sodium au centre des cages Siy. En revanche, un déplacement de 2 £
0,5 A reproduit de maniére satisfaisante les mesures. I’existence d’'un déplacement des atomes de
sodium est donc confirmée méme dans le cas ou toutes les cages du clathrate sont remplies. I ne
s’agit donc pas d’un phénomene lié a une stoechiométrie particuliere mais plutot a un phénomene
général. Cependant, la valeur du déplacement déduite est trop importante. Elle conduit a
positionner les atomes de sodium trop pres des cages de silicium. Cette valeur est peu fiable car le
signal EXAFS est ici essentiellement dd aux atomes de sodium dans les cages Si,,, contribuant au
pic 2 2,8 A dans la transformée de Fourier. Ceux-ci sont deux fois plus nombreux que ceux dans
les cages Siy qui sont responsables de I'épaulement a 2,3 A observé dans la transformée de
Fourier. La valeur la plus fiable de ce déplacement est donc celle obtenue dans le cas de NagSi, 5,
ou seules les cages Si,g sont remplies.

11 Les détails pratiques de I'analyse sont dans la these de F. Tournus [79]
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I11.2.2. Simulations ab initio

La question est alors de savoir ce qui cause ce déplacement. Pour le savoir, nous avons
cherché a calculer I’énergie totale des clathrates NagSij;o et Na,,Sij5 par le code SIESTA [88].
Cependant, les résultats sont apparus peu fiables, dépendants notamment de I’échantillonnage de
I'espace réciproque utilisé, et extrémement demandant en temps de calcul. D. Connétable, lors de
sa theése', a calculé I’énergie totale de ces clathrates ainsi que leur densité d’états de phonons en
utilisant le code PWSCF" [109]. En particulier, les modes de phonons associés aux atomes de
sodium dans les cages Si g du clathrate NagSi,;, sont « imaginaires », ce qui signifie que la position
au centre de la cage est instable. Dans le cas de Na,,Si, 5, énergie de vibration est trouvée réelle,
mais extrémement faible (25 cm™) signifiant que le puits de potentiel est plat et que I'atome de
sodium est libre de se déplacer loin du centre de la cage. Nous avons, de notre coté, décidé de
restreindre notre étude a un « morceau » de clathrate, en utilisant une ou deux cages Si,, et Si,g. Ce
faisant, nous avons reproduit la procédure utilisée par Dong e al [98] pour étudier le
déplacement d’atomes dopants dans des cages de clathrates de germanium. Les liaisons pendantes
des cages ont été passivées par ajout d’hydrogene, ce qui nous a permis de simuler le cristal dans
son ensemble. La Figure 36 reproduit la variation d’énergie d’une cage Si,g passivée par 28 atomes
d’hydrogene lorsque l'atome de sodium se déplace depuis le centre vers une face hexagonale.
Nous notons ce systeme Na@Si,gH,;. On constate que, en accord avec les calculs sur le clathrate
entier, le puit de potentiel est tres plat. L’atome de sodium est autorisé a se déplacer facilement
depuis le centre. Cependant, nous ne reproduisons pas le déplacement stable observé par
EXAFS, que ce soit pour NagSi; 5, ou Na,,Si, 5.
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Figure 36 : modification de I’énergie d’une cage Si,; passivée par 28 atomes d’hydrogene
lorsque P'on déplace I’atome de sodium depuis le centre de la cage vers une face
hexagonale. A droite, schéma de la cage utilisée pour le calcul. Les points représentent
les valeurs calculées. Le trait plein est un fit harmonique des valeurs calculées. Le
désaccord entre le fit harmonique et la derniére valeur, a un déplacement de 0,75A,
montre que ’approximation harmonique n’est plus applicable lorsque ’atome de sodium
est trés proche des bords de la cage.

Aussi, nous sommes nous tournés vers I’étude de deux cages Si,g adjacentes, ayant en commun
une face hexagonale, toutes deux passivée par de ’hydrogene et remplies par un atome de sodium

12 Sous la direction de X. Blase, du groupe « théorie et modélisation » du LPMCN
13 Code basé sur une approche de pseudo potentiels et Iutilisation d’ondes planes. Les phonons sont calculés
dans 'approximation de la réponse linéaire.
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(systeme Na,@Si;H,,) en vue d’effets coopératifs entre les atomes de sodium. La Figure 37
reproduit ’évolution de I’énergie du systeme lorsque 'on rapproche les atomes de sodium I'un
vers lautre. Il apparait alors un minimum d’énergie lorsque les atomes de Na se sont déplacés de
0,65A depuis le centre de chaque cage. Cette valeur est en relativement bon accord avec la valeur
fiable de 1 A déduite de PEXAFS sur NagSi, 5.
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Figure 37 : modification de P’énergie du systéme Na,@Si;,H,, lorsque Pon déplace les
atomes de sodium I'un vers ’autre. A droite, schéma représentatif du rapprochement. Les
points représentent les valeurs calculées. Le trait plein est un fit harmonique des valeurs
calculées.

Cependant, PEXAFS ne permet pas de distinguer un déplacement corrélé d’un déplacement
non corrélé. Ces calculs, quant a eux, montrent que le déplacement observé des atomes de
sodium hors du centre des cages Siy est le résultat d’un effet corrélé entre deux atomes de
sodium situés dans des cages adjacentes. De ce point de vue, ce comportement se rapprocherait
plutot d’'une dimérisation de sodium que d’une distorsion de Jahn-Teller [108].

I11.2.3. Discussion

Nous avons, par la suite, cherché la signature de cette dimérisation sur d’autres expériences
que celle ’EXAFS, en commengant par la diffraction des rayons X (XRD). Est-il normal que
toutes les études, y compris celles utilisant un traitement sophistiqué de Rietveld [110],
consideérent toujours les atomes de sodium au centre des cages Si,s? Nous avons simulé le signal
XRD de NagSi, 5, et Na,,Sij; avec les atomes de sodium au centre des cages ou déplacés de 0,65
A. Aucune différence significative (supérieure a la précision usuelle des mesures publiées) n’est
notable. I’EXAFS est ici sans rivalepour mettre en évidence un tel effet'".

La question la plus importante est de savoir quel est 'effet de ce déplacement sur le
comportement électronique du clathrate, et plus précisément, si cette dimérisation modifie
suffisamment le diagramme de bandes au point de faire apparaitre une faible bande d’énergie
interdite. La Figure 38 présente le diagramme de bande calculé par le code SIESTA de NagSi; s
sans et avec dimérisation. On constate une modification du diagramme mais pas d’ouverture de

14 La résonance magnétique devrait étre sensible a ce déplacement pour des raisons de sensibilité vis-a-vis de la
symétrie du systéme.
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gap au niveau de Fermi (situé sur ’axe des ordonnées a -4,7 eV). Cependant, comme nous I’avons
signalé plus haut, ce type de calcul est trés sensible aux parameétres utilisés, en particulier,
I’échantillonnage de I'espace réciproque, si bien que nous ne pouvons nous y fier complétement.
Ainsi, si le déplacement des atomes de sodium dans les grandes cages Si g est confirmé, pour
plusieurs stoechiométries, et sa cause établie comme effet de dimérisation des atomes de sodium,
son influence sur la transition isolant-métal nous échappe toujours.

-3,5

-45

55

I —

Figure 38 : diagramme de bande énergétique de NagSi;;; avec les atome de sodium au

centre des cages (haut) et déplacé de 0,65A (bas). On note un changement en [ mais pas
d’ouverture de gap au niveau de Fermi, autour de -4,7 eV.

La dimérisation des atomes de sodium reste, plus que jamais, une piste pour mieux
comprendre les propriétés électroniques de ce type de clathrates. Cependant, le role des
corrélations électroniques (origine possible de la dimérisation) entre les atomes Na reste a
préciser et ces systemes constituent de bons tests pour les simulations numériques.

De maniere plus générale, le déplacement d’atomes dopants dans des cages de clathrates est
un enjeu important pour préciser la nature complexe du couplage entre le dopant et la cage
Pentourant. Il peut alors étre intéressant de dégager une grossicre loi d’échelle prédisant un

déplacement. Pour cela, considérons le rapport P entre le rayon ionique ou atomique du dopant
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et le rayon de la cage qui 'abrite. Le Tableau 2 donne quelques exemples de ce rapport pour des
clathrates et des fullereénes tout en précisant Iexistence calculée ou observée de déplacement.

Tableau 2 : rapport P entre le rayon ionique ou atomique du dopant et le rayon de la
cage qui I’abrite. Ce rapport permet de prédire, de maniere qualitative, la possibilité
de déplacement spontané au sein des cages.

Atome Cage hote P (avec le rayon Déplacement référence
dopant ionique/ rayon spontané
atomique)
Li Ge,, 0,22 / 0,58 oui 98
Ca Ge,, 0,37 / 0,74 non 98
Na Ge,, 0,36 / 0,72 non 98
Na Sipg 0,3/ 0,6 oui 107,108
Na Si,, 0,37 /0,73 non 111
Na Siy, 0,36 / 0,72 non 111
La Ceo 0,32 / 0,52 oui 112
La Cy, 0,28 / 0,45 oui 113
Li Cgo 0,17 / 0,43 oul 114

On note que tant que le rapport P est inférieur a 0,35 (rayon ionique) ou 0,7 (rayon atomique),
le déplacement est possible. Au-dela, il ne se produit pas spontanément. Si cet argument permet
de fixer une frontiere quant a la possibilité de déplacement, il faut garder a Iesprit qu’il est
purement géométrique. Le fait qu’il ne traduise que de manicre indirecte la nature du couplage
entre le dopant et la cage incite a 'appliquer avec une grande attention, en prenant notamment
soin de ne traiter que des cas pour lesquels 'hybridation entre les orbitales du dopant et celles de
la cages n’est pas trop forte, comme c’est la cas pour les exemples ci-dessus.

Cependant, bien que simple, cet argument reste intéressant. Comprendre et prédire ces
déplacements n’est pas quun défi intellectuel mais a des implications formelles plus générales sur
le comportement d’autres types de clathrates tel que celui a haute pression des clathrates de type I
[115] ainsi que sur les mécanismes responsables de la supraconductivité de ces mémes clathrates

de type L.

IV. Conclusions

La présentation succincte de deux cas de dopage de matériaux covalents nanostructurés
illustre les intéréts variés de cette méthode. L’étude des clathrates est pour nous une stratégie
complémentaire a celle des films résultant de dépots d’agrégats. Dans chacune de ces études, le
taux de dopage confine a la formation d’alliages. C’est particulicrement vrai pour les agrégats
C0Si ou l'interaction est forte. De fait, les enjeux majeurs et les terrains a défricher concernant les
nano-objets covalents résident dans I’étude des composés mixtes. Les mélanges, binaires ou
ternaires, introduisent des difficultés supplémentaires (dont la stoechiométrie n’est pas la
moindre). Cependant, la versatilité qui en résulte est grande et procure une richesse de produits.
C’est pourquoi, comme cela est mentionné au chapitre V, mes prochaines études concernant les
agrégats covalents porteront en partie sur les systemes mixtes.
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Chapitre IV :

Nano-agrégats d’oxydes iono-covalents

I. Introduction

Comme nous I'avons mentionné en introduction du précédent chapitre, les agrégats covalents
sont largement étudiés. Il en est de méme pour les agrégats métalliques d’éléments alcalins,
nobles, ou de transition. Ces deux classes de matériaux ont historiquement été les premicres a
étre étudiées. En revanche, peu de travaux ont été consacrés aux matériaux ioniques. Plusieurs
raisons expliquent cela. En premier lieu, ce sont par définition des matériaux mixtes,
contrairement aux matériaux covalents et métalliques dont ’étude a commencé par les systemes
simples monoatomiques (purs). En second lieu, les matériaux ioniques type, a savoir les
halogénures d’alcalins, sont difficilement synthétisables, et étant trés réactifs, vis-a-vis de I'eau
notamment, nécessitent des environnements d’étude extrémement controlés. Ainsi 'on ne
rapporte dans la littérature que quelques études d’agrégats de type NaCl et CsCl en vol [116,117]
(méme en ultra haut vide UHV, la couche s’oxyde tres vite). Si 'on cherche a s’affranchir des
halogénures d’alcalins, on peut alors se concentrer sur la grande famille des oxydes métalliques.
Cependant, la aussi, la syntheése est mal aisée, les combinaisons infinies et la stoechiométrie
difficilement controlable. Néanmoins, il s’agit d’un vaste domaine d’étude ou beaucoup reste a
défricher, en particulier en ce qui concerne les propriétés structurales et électroniques
fondamentales.

Outre leur caractére iono-covalent, les nano-agrégats d’oxyde sont intéressants en raison de
leur fort potentiel d’application dans des domaines aussi variés que la catalyse chimique, les
nanocomposites, les matériaux a fort indice pour les barricres fines de nanoélectroniques, les
sources de lumiere, etc [118]. De surcroit, la famille des oxydes est trés vaste et 'on y trouve des
composés dont l'ionicité varie continiment depuis des valeurs trés fortes jusqu’a des valeurs
faibles.

Si ces matériaux sous forme de nanoparticules font déja 'objet d’études, il s’agit généralement
de particules issues de procédés de synthese chimique [119,120,121]. L’avantage principal de tels
procédés est leur grand rendement de production. En revanche, il est assez délicat d’étudier les
propriétés fondamentales des particules résultantes en raison de leur inévitable contamination par
les résidus de solution (surtout par voie colloidale). Contrairement a ces méthodes chimiques, une
méthode de synthése physique telle que la notre ne peut produire de grandes quantités de
matiére, mais le peu de particules produites l'est généralement dans un environnement
parfaitement controlé (UHV). On peut donc envisager d’étudier des matériaux d’oxydes ioniques,
a la juste stoechiométrie et le plus possible exempts de contamination.

Dans ce but, j’ai récemment initié, en collaboration avec I’équipe de Christophe Dujardin du
Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Luminescents (LPCML), une nouvelle thématique
concernant I’étude de tels matériaux. La classe de matériaux retenue est celle des sesquioxydes de
terres rares M,O; ou M est un élément de terre rare. Le choix de ces matériaux s’est fait pour
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plusieurs raisons. Premiérement, ce sont des matériaux de forte ionicité (jusqu’a 0,9 pour Gd,0O;
sur Péchelle de Phillips). Deuxiemement, ce sont des matériaux bien connus a I’état massif.
Troisiemement, il est possible de les doper par substitution par des ions terres rares
luminescents®. La luminescence de tels ions étant trés sensible au champ cristallin environnant,
elle se révele étre une tres bonne sonde structurale. La compétence reconnue en maticre de
spectroscopie des ions terre rare en matrice sesquioxyde du LPCML est ici un atout précieux. En
outre, la propriété de luminescence est intrinséquement intéressante en vue de réalisation de
nanosources lumineuses. Cette propriété est déja largement exploitée pour la phase massive.
Citons en exemple la luminescence des ions Eu’* et Tb’" pour le rouge et le vert des tubes
cathodiques  respectivement, ou encore celle de FEr’® dans Ilinfrarouge pour les
télécommunications optiques.

L’étude de nanosources lumineuses est un vaste champ d’étude des nanotechnologies a elle
seule. Comme nous y avons fait brievement allusion en introduction du chapitre III, les
matériaux covalents III-V et II-VI, tels que CdS, CdSe, ZnS, etc. sont déja bien établis. En dépit
d’avantages certains (luminescence dans le visible contrélable par la taille des particules), ces
matériaux ont aussi des défauts. En particulier, ils résistent mal a de fortes puissances d’excitation
(photoblanchiment) et ont besoin d’une surface parfaitement passivée pour ne pas éteindre la
luminescence sur les états de surface non radiatifs [122,123]. D’autres classes de matériaux sont
étudiées, telles celle des colorants organiques. Ceux-ci, contrairement aux matériaux covalents,
ont un rendement de luminescence élevé mais sont aussi facilement dégradables par de trop
fortes puissances d’excitation. A ce stade, les oxydes de terre rare dopés terre rare représentent
une alternative intéressante. Leur spectre est étroit, leur rendement de luminescence élevé et
résistant a de fortes excitations. On peut, de surcroit, les exciter par photons UV ou X
(photoluminescence) ou bien par faisceau électronique (cathodoluminescence). Enfin,
contrairement aux autres classes de matériaux précédemment citées, on peut découpler les
propriétés d’absorption de la matrice d’oxyde de celles d’émission de 'ion dopant. Il devient alors
possible de créer a partir d’une seule matrice des sources de plusieurs couleurs en modifiant la
nature de I'ion dopant.

Le matériau de référence sur lequel nous nous sommes concentrés est Gd,O;. Dans ce
matériau, il est facile de substituer quelques pourcents de gadolinium par de Peuropium ou du
terbium, ses voisins dans la table de Mendeleiev. En raison des rayons ioniques assez similaires
entre ces trois ions, la substitution n’engendre par de modification notable de I’édifice structural.
Dans le cadre de la these de David Nicolas, initiée en septembre 2004, nous nous attachons a
décrire les propriétés structurales de ce matériau lorsque ses dimensions sont réduites a quelques
nanometres. Dans un second temps, nous analysons les propriétés électroniques et chimiques
(réactivité vis-a-vis de contaminants) en relation avec les propriétés de luminescence. Ces travaux,
actuellement en cours [124], sont présentés ci-dessous.

I1. Etude structurale

IT .1. Analyse TEM

I’étude par spectrométrie de masse a temps de vol des agrégats de Gd,O; produits par
LECBD n’a pas mis en évidence de nombre magique, correspondant a des édifices particuliers.
Une fois déposés sur une grille carbonée, les agrégats ont été analysés par microscopie
électronique a transmission (TEM). La Figure 39 reproduit une distribution de taille typique de
ces agrégats (dopés a 5% a Peuropium). Cette distribution est centrée a 3,2 nm et contient 80%
des particules entre 2,5 et 3,6 nm. Comparativement aux distributions de taille des particules
produites par voie chimique, cette distribution est relativement étroite. Elle se caractérise par une
forme asymétrique de distribution en loi normale propre au processus d’agrégation par accrétion.

15 On peut ainsi par exemple, substituer Eu’* ou Th** a Gd3*
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Les agrégats de Gd,O; produits par notre générateur ont un diametre moyen compris entre 2,2
nm et 3,2 nm selon les conditions d’élaboration.

30 -
25 -
20
15

10

Nombre de Particules.

22 24 26 28 3 32 34 306 38 4 42 44 46 48 5

Taille des particules en nm.

Figure 39 : distribution de taille typique d’agrégats de Gd,O, dopés Eu (5%) produits par
LECBD.

La premiere question qui se pose est de connaitre la structure cristallographique de nos
agrégats. La phase stable a température et pression ambiante pour les sesquioxydes de terres rares
est la structure cubique centrée 1a3 (n° 200). La maille élémentaire est généralement de grande
dimension (a = 10,81 A pour Gd,O, par exemple) et comporte 80 atomes. Cependant, la plupart
des matériaux de cette famille change de structure a haute température ou haute pression et
adopte une structure monoclinique C2/m (n°® 12). La température de transition a I’état massif est
de Tordre de 1250°C. Or, lorsque la taille des particules est réduite, la tension de surface croit
avec 'importance relative de la surface par rapport au volume, et peut induire un changement de
structure vers les phases stables a haute température et haute pression [125]. Il s’agit donc dans
notre cas de savoir, avant tout, si ce changement de phase se produit pour des diameétres typiques
de 3 nm. Pour cela, nous avons eu recours a la microscopie électronique a transmission a haute
résolution. La Figure 40 reproduit un cliché de haute résolution obtenu par diffraction sur un
agrégat de 2,7 nm de diametre, ainsi que la transformée de Fourier de cette image. Les nombreux
points de diffraction (jusqu’a 6) permettent de caractériser sans ambiguité cette structure comme
étant la structure cubique. Le parametre de maille mesuré est 10,6 A, ce qui dans la limite de notre
résolution est comparable au parameétre nominal du massif et ne permet pas de conclure sur un
éventuel effet de contraction da a la réduction de taille. On peut donc conclure que, pour des
tailles aussi petites que 3 nm, la structure stable reste la structure cubique et qu’aucun changement
de structure ne se produit.
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Figure 40 : a gauche : cliché de diffraction a haute résolution d’une particule de Gd,0O,
dopé Eu (5%) de 2,7 nm de diamétre ; a droite : transformée de Fourier de 'image de
gauche

Un fait remarquable concernant nos agrégats est que leur surface est facettée. La Figure 41
représente la méme particule que celle de la Figure 40 mais en faisant apparaitre ses contours. I
faut noter que, bien que tous les agrégats n’aient pas une forme aussi régulicre que celle de la
particule présentée ici, tous présentent des facettes. Ceci est un résultat remarquable, qui n’a été
obtenu qu’avec notre méthode de synthese. En effet, les particules produites par voie chimique
humide ne présentent pas de telles facettes, probablement en raison des ligands présents dans la
solution. De surcroit, toutes les particules diffractantes pointent leur direction <1,1,0> vers
I'observateur. Cela s’explique certes pat le fait que les familles de plans {222} et {400} ont des
intensités de diffraction supérieures aux autres familles de plans. Par conséquent, les particules
diffractantes ont une propension a orienter leur axe <1,1,0> vers I'observateur. Cependant, les
agrégats étant de structure cubique, 'on pouvait s’attendre a voir aussi apparaitre des familles
{100}, donnant lieu au maillage propre au cubique. Or, cela ne s’est produit que pour un agrégat
parmi plusieurs centaines. Il faut donc en déduire que les particules, facettées, sont posées sur un

plan (110).

Figure 41 : a gauche, mise en évidence sur ’agrégat de la Figure 40 des
facettes ; a droite, structure du dodécaedre rhombique
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St TPon construit, par la pensée, un polyedre symétrique a partir des seuls plans (110), on
obtient un dodécacdre rhombique, représenté sur la Figure 41, a droite. Ce polyedre est la zone
de Brillouin associée a la structure cubique centrée de nos agrégats. Une telle structure n’est
obtenue que si les tensions de surface des faces (100), (110) et (111) respectent les critéres
suivants [120] :

Ei1o/Eig < 0,7 et Ei11/Eip > 0,9

Ceci nous donne une évaluation, grossicre, de I’énergie relative des diverses familles de plans
de la structure cubique de Gd,O;. Cette énergie est essentiellement d’origine coulombienne
(énergie de Madelung). Malheureusement, nous ne pouvons comparer notre résultat a aucun
autre puisque les énergies des familles de plans ne sont pas connues pour I’état massif. D’autre
part, comme nous I'avons dit, toutes les particules ne sont pas aussi symétriques que celle de la
Figure 40. Notre mod¢le de dodécaedre rhombique est donc a prendre comme un cas idéal.
Néanmoins, le fait que tous les agrégats soient facettés, et que les faces (110) soient abondantes
nous rapproche de ce modéle. En outre, le fait que les particules ne subissent pas de
transformation de structure cristalline vers la structure monoclinique, ou vers une structure
amorphe, montre I'importance de lionicité dans la stabilité de I'édifice cristallin. Une bonne
définition de lionicité est justement la propension d’un matériau a résister a I'amorphisation.
Selon ce critere, les sesquioxydes de terres rares sont manifestement trés ioniques.

I1.2. Analyse XPS

L’analyse par spectroscopie des rayons X (XPS) nous renseigne sur 1’état chimique des
¢léments constituant les agrégats d’une part, sur la stoechiométrie des agrégats d’autre part. On
peut, en particulier, remonter a la présence d’une éventuelle contamination. En premier lieu,
nous avons confirmé que la stoechiométrie est bien celle de Gd,O;. 1 faut insister sur ce résultat
apparemment anodin. Il est, en effet, généralement difficile de synthétiser des oxydes de
stoechiométrie bien définie dans des enceintes sous vide. Le respect de la stoechiométrie
s’explique, dans notre cas, par la rapidité de la détente supersonique qui gele la formation des
agrégats et ne laisse pas le temps a oxygene, 1éger, d’étre pompé de maniere privilégiée. Nous
avons aussi confirmé que les taux de dopage en Eu ou Tb sont de I'ordre de 5%, ou 10% (selon
la cible initiale utilisée). Nous avons confirmé que les ions europium sont bien dans I’état de
valence 3+ (luminescent) et non 2+. De maniere plus intéressante, nous avons mis en évidence la
présence de contamination sur nos agrégats. La Figure 42 expose le spectre XPS du niveau 1s de
loxygene de nos agrégats a Iair. On y distingue clairement deux contributions, 'une a 530,5 eV,
lautre autour de 532,5 eV. Le premier pic est la contribution de l'oxygene de Gd,O, massif
[127,128]. Le second pic est issu d’oxygene dans des groupes hydroxydes OH. Pour comparaison,
nous avons reproduit le spectre correspondant a ’hydroxyde de gadolinium Gd,(OH);. Bien que
légerement décalé, ce pic est proche de celui observé pour les agrégats mis a l'air. Un traitement
de 30 mn a 300°C permet de réduire la contribution de ’hydroxyde. Cela nous incite a penser
qu’il s’agit bien d’une contamination de surface, faiblement liée. Cette contamination est d’autant
plus importante qu’aux tres petites tailles qui sont celles de nos agrégats, le rapport des atomes de
surface avec ceux de volume avoisine les 50%. Nous avons, en outre, constaté, en déposant les
mémes agrégats en UHV, qu’il reste une quantité minimale de contamination a la surface des
agrégats (voir Figure 43).
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I1.3. Analyse de luminescence

Comme nous l'avons dit, la luminescence d’ions terres rares introduits en substitution du
gadolinium est une sonde efficace des modifications de structure. Dans le cas du rayonnement de
I'ion Eu’*, ’émission de lumiére se fait par transition entre des niveaux énergétiques des électrons
4f. Ces transitions sont normalement interdites. Cependant, le couplage par effet Stark des
¢lectrons de la couche 4f avec le champ cristallin environnant les ions europium leve la
dégénérescence de ces niveaux et permet les transitions radiatives (dipolaires électriques ou
magnétiques) [129]. On comprend dés lors que la luminescence soit trés sensible a 'arrangement
local autour des ions émetteurs. A titre d’exemple, la Figure 44 présente le spectre de
luminescence de Iion Eu’* dans une matrice massive de Gd,O; ainsi que dans des agrégats du
méme matériau mais de diamétre moyen égal a 2,8 nm et 3,2 nm. Dans le cas du matériau massif,
on constate des raies d’émission fines, caractéristiques d’un environnement cristallin parfaitement
défini, et égal pour tous les ions europium. Lorsque les dimensions du matériau sont réduites, on
constate une modification nette du spectre : tous les pics s’élargissent, leur intensité relative
change et certains pics se déplacent 1égerement. Cet effet apparait de maniere sensible des que le
diameétre des particules est inférieur a 6 nm [130] et est d’autant plus marqué que la taille des
particules est petite, comme on peut le constater sur la Figure 44.
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Figure 44 : spectre de luminescence de Eu’* dans Gd,0; massif (trait plein), dans des
agrégats de 3,2 nm (+) et 2,8 nm (x) de diameétre moyen

Cela met en évidence la modification structurelle progressive des agrégats en fonction de leur
taille. Cependant, comme I’a montré I'analyse TEM, la structure reste cubique. I.a modification de
la luminescence ne peut donc s’expliquer que par les ions présents ou proches de la surface. La
nature de cette surface n’est pas rigoureusement connue. Néanmoins, nous savons qu’elle se
compose majoritairement de plans (220), et qu’elle est le sicge d’'une contamination en groupes
OH. Ces deux phénomenes, le premier géométrique, le second chimique, sont susceptibles de
modifier le champ cristallin local. A titre d’exemple, la Figure 45 représente une particule de
Gd,O; de 0,7 nm de diameétre (donc 4 fois plus petite que nos agrégats). En ne s’intéressant qu’a
la disposition des premiers voisins autour des ions Gd**, on distingue déja, du fait de la surface, 6
sites non équivalents. Chaque site est susceptible d’avoir son propre rayonnement. Si, de surcroit,
on ajoute des particules de tailles différentes, comme c’est le cas dans nos films, on comprend
aisément la dispersion spectrale qui peut résulter du seul fait de importance croissante de la
surface au fur et a mesure que les particules diminuent en taille. I’ampleur de la dispersion
spectrale est difficile a évaluer. D’une part, il est difficile de simuler par des calculs numériques
des changements énergétiques aussi fins (sur quelques 0,001 eV). D’autre part, il serait intéressant
expérimentalement de n’étudier que des particules identiques (de méme taille). Cependant, cela
n’est envisageable que si 'on est capable de trier les particules selon leur taille.
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Figure 45 : agrégat de Gd,O; de 0,7 nm de diametre. Chaque couleur représente un type
de site. Chaque type de site est défini par le nombre, la nature et la position des plus
proches voisins.

En outre, l'influence de la contamination de la surface par les groupes OH est aussi
observable, comme le montre la Figure 46. 1l s’agit de la partie du spectre de Eu’" comprise entre
610 nm et 630 nm. On constate quun chauffage a 300°C pendant 30 minutes augmente
intensité lumineuse globale et fait, en particulier, apparaitre un pic autour de 630 nm. Ce pic n’a
jamais été observé auparavant. En relation avec les mesures XPS qui ont montré une
décontamination partielle de la surface en OH, il semble que ce pic soit di aux ions de surface.
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Ainsi, la luminescence est une sonde complémentaire aux autres techniques pour analyser les
modifications de structure. L’effet Stark étant sensible a de faibles perturbations du champ
cristallin, la luminescence induite est donc sensible a des modifications difficilement observables
par ailleurs.

I11. Effet quantique de taille

La structure cristalline des agrégats étant connue, nous nous sommes tournés vers ’étude des
propriétés électroniques. Nous avons ¢étudié plus particuliecrement I’évolution du  seuil
d’absorption correspondant a la transition entre le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction. Ce seuil étant situé dans I'ultraviolet (UV), il est assez
malaisé a sonder par absorption directe. En collaboration avec I’équipe de C. Dujardin (LPCML),
nous avons utilisé le rayonnement VUV (UV dans le vide) de la ligne SUPERLUMI du
synchrotron de DESY (Allemagne) pour des mesures de spectres d’excitation a 15K. Pour la
mesure des spectres d’excitation, la lumicre émise par les ions Eu’" est collectée intégralement en
fonction de la longueur d’onde d’excitation de la matrice Gd,O; formant les agrégats. L’émission
subit un saut d’intensité lorsque le seuil d’absorption est atteint. La valeur du seuil d’absorption
est prise au point d’inflexion de ce saut. Il s’agit donc d’une mesure indirecte.

Pour pouvoir controler la taille des agrégats, nous avons recuit les films pendant 30 mn a
diverses températures, supérieures a 450°C. Les films ont été analysés par diffraction des rayons
X rasants. La taille des particules a été déduite de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction
(222) et (400) via la formule de Scherrer. Le Tableau 3 donne la correspondance entre taille
moyenne des agrégats et température de recuit.

Tableau 3 : correspondance des tailles des agrégats et des recuits

Température (°C) Taille des agrégats (nm)
Température ambiante 3
475 5,3
500 91
525 10,6
600 28,7

La Figure 47 montre la variation du seuil d’absorption AE, en fonction de la taille des agrégats.

Figure 47 : variation du seuil
d’absorption en fonction de
la taille pour  divers
matériaux
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On constate une variation en a/d'*, d étant le diamétre des agrégats, et O une constante
propre au matériau, intégrant les effets de la constante diélectrique, du rayon de Bohr de I’exciton
créé par 'absorption, notamment. De maniere surprenante, on constate sur la Figure 47 que cette
loi se retrouve pour des matériaux trés différents, certains purement covalents tel Si, d’autres
légerement ioniques (CdS, ZnO) voire tres ioniques (CuBr, Gd,0;). Dans le cas des matériaux
semiconducteurs, cette loi a été reproduite et expliquée par calcul ab initio [131].
Phénoménologiquement, dans le cadre de la théorie du confinement de I'exciton étendu de
Wannier-Mott, lorsque la taille de I'exciton est comparable a celle de la particule confinante, une
loi en 1/d* est attendue. I’écart d’exposant observé dans la pratique est expliqué par une
modification de la constante diélectrique des matériaux avec la réduction de taille des particules
[132]. Les évolutions tracées sur la Figure 47 nous conduisent a appliquer ce raisonnement de
maniere relativement générale, méme pour des matériaux tres ioniques. On peut alors objecter
que le concept d’exciton étendu devient probablement caduc dans les matériaux ioniques. En
effet, il est communément admis que dans les matériaux ioniques, la délocalisation de I’électron
par rapport a son trou est de l'ordre d’une distance inter atomique en raison de la forte
interaction coulombienne. Le rayon de 'exciton Ry ainsi que la constante diélectrique statique €,
sont connus pour les matériaux de la Figure 47. On peut ainsi tracer, comme cela est fait sur la
Figure 48, la constante O en fonction de Ry;/€p. Ces deux quantités sont reliées, dans la gamme de
tailles étudiée, par une loi linéaire. Utilisant cette loi, il est possible de déduire la valeur du rayon
de l'exciton dans Gd,O;, qui est 3,12 nm [133]. Cette valeur est bien plus élevée que celle
attendue pour un exciton localisé de Frenkel [134]. Cela montre que, en dépit de la forte ionicité
du matériau, la covalence est suffisamment importante pour entrainer une délocalisation
significative de ’électron par rapport a son trou. En revanche, le principal effet de la forte ionicité
est de réduire la valeur absolue de la variation AE,, passant de plus d’'un eV pour Si a quelques
dixiemes d’eV pour Gd,O;. De maniere simplificatrice, on peut dire que la variation de AE, avec
la taille des agrégats est un effet général, uniquement due a la délocalisation des électrons. Cette
derniére est toujours présente, méme dans les matériaux ioniques, des lors que le concept de
bande d’énergie dispersive est valable.
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IV. Conclusion

Les agrégats d’oxydes iono-covalents se révelent, d’un point de vue fondamental, intéressant
en raison méme de leur dualité de comportement. Leur forte ionicité confére a la structure
massive cubique centrée une stabilité jusqu’aux petites tailles (3 nm). Elle est aussi responsable de
la faible variation de Iénergie de bande interdite. En revanche, la covalence est, quant a elle,
responsable de I'analogie formelle avec les matériaux semiconducteurs de cette variation en
fonction de la taille.

Bien que faible en valeur absolue, cette variation peut étre mise a profit, comme nous le
montrons dans le chapitre suivant, pour créer de nouveaux matériaux luminescents. I’idée repose
sur la particularité de nos matériaux ou 'on découple les propriétés d’absorption de la matrice des
propriétés d’émission de I'ion dopant. Il est envisageable ainsi de contréler la bande interdite de
maniere a la rendre plus large que la séparation entre certains niveaux du dopant pour provoquer
un piégeage puis une recombinaison radiative entre ces niveaux. Cela n’est possible que dans le
cas de ces matériaux.

Enfin, de maniere plus classique, nous avons montré que la surface, dont 'importance croit
avec la réduction de taille, n’est pas exempte de contamination. Cette contamination se traduit par
une modification des spectres de luminescence. De manic¢re a travailler avec des échantillons
propres de référence, il est alors nécessaire d’opérer en environnement UHV.
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Chapitre V : Perspectives

I. Introduction

Comme cela a été détaillé dans les chapitres précédents, mes travaux présents concernent la
synthése et la caractérisation d’agrégats nanométriques covalents et iono-covalents. L’étude de la
premicre classe citée est déja bien établie au LPMCN alors que jai initié la seconde plus
récemment. Ceci constitue un axe majeur de mes travaux présents et a venir car la liaison ionique
dans les objets nanométriques n’a été que peu étudiée expérimentalement. Plusieurs travaux
théoriques lui ont été consacrés [135] et quelques études en phase gazeuse sont venues appuyer
ces premiers [1306]. Toutes ces études ont essentiellement porté sur les halogénures d’alcalins. 11
reste donc beaucoup a défricher dans ce domaine. Un matériau n’est jamais purement ionique, au
sens du solide de Wigner a électrons fortement corrélés. Il y a toujours une part de covalence
dans les liaisons chimiques. C’est cette dualité qui fait la richesse du comportement de ces
matériaux. Du point de vue expérimental, étudier les oxydes ioniques offre le confort de disposer
de matériaux peu réactifs, contrairement aux halogénures d’alcalins.

Les perspectives de mes travaux futurs portent donc naturellement sur ces deux classes
d’agrégats (covalents et iono-covalents). Un point commun majeur unissant ces matériaux est leur
potentiel en vue d’applications optiques, puisque qu’aussi bien les nanoparticules covalentes
quiono-covalentes exposées dans ce manuscrit sont susceptibles d’émettre de la lumiere. Dans le
contexte actuel de la recherche en nanomatériaux et nanotechnologie, il s’agit d’une propriété
recherchée et qui suscite encore de nombreuses questions. D’une part, toutes les questions
fondamentales concernant les mécanismes de stabilité et d’émission lumineuse ne sont pas
¢lucidées. Quelles sont les phases responsables de la luminescence ? Quel est le réle de la surface
dans Pémission de lumiere et la modification des niveaux énergétiques ? D’autres part, les
applications potentielles ou concrétisées sont vastes et concernent aussi bien les particules
traceuses, que les « switchs» optiques ultra-rapides, en passant par des nanosources miniaturisées,
organisées, pour émission de photon unique. Enfin, mon parcours est marqué par mon intérét et
mon implication dans I’étude d’objets et de dispositifs a vocation optique. Toutes ces raisons font
que jentends continuer de me consacrer a I’étude des effets de tailles dans les agrégats
nanométriques covalents et iono-covalents a vocation optique.

Ce choix est servi par un environnement local riche, tant en mati¢re d’étude structurale, a
travers les collaborations du centre lyonnais d’étude des agrégats, qu’en matic¢re de caractérisation
optique, avec la présence du centre lyonnais de nanooptique NANOPTEC. Enfin, le contexte
dans lequel les développements de mes travaux vont se faire est marqué par une évolution
significative de notre équipement de génération d’agrégats. Nous disposons en effet depuis peu,
au sein du centre lyonnais d’étude des agrégats, d’un générateur avec dispositif de sélection en
masse des agrégats. Ce dispositif agit sur les ions (positifs et négatifs) qui sont dispersés
spatialement par un quadrip6le électrique. 1l est alors possible d’abaisser la distribution en taille
des agrégats déposés de 50% a 10% environ. Ce résultat est obtenu au détriment de la quantité
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d’agrégats déposés, puisque les ions sont peu nombreux dans le jet. L’utilisation de notre
dispositif est donc a envisager pour des études fondamentales ou de couches diluées organisées
en priorité. Ce dispositif est applicable a tous les types de particules, et nous comptons I'utiliser
en particulier pour ’étude des agrégats covalents et iono-covalents.

Mes axes de recherches futures se regroupent selon trois thématiques, qui, de la plus
fondamentale a la plus appliquée, sont :
» Pétude des transitions de phases aux tailles nanométriques
» Pétude des effets de taille sur le dopage
» la réalisation de dispositifs 2 exaltation de signal lumineux.

La premicére thématique concerne lobservation d’éventuels changements de structure
cristallographique aux tailles nanométriques. Un exemple de tels changements, déja évoqué dans
ce manuscrit, concerne la formation de cages pour le carbone et le silicium. Le germanium,
appartenant a la quatrieme colonne du tableau de Mendeleiev, est aussi sujet a ce phénomene. La
formation de cage est susceptible de se produire pour des agrégats de quelques dizaines d’atomes.
Cependant, 'ambiguité structurale la plus intéressante et la plus controversée pour ce matériau
concerne des agrégats des quelques centaines d’atomes ou milliers d’atomes (2 2 3 nm de
diametre). Certaines études prédisent, a cette échelle, 'existence d’une phase tétragonale,
normalement observée sous haute pression pour des échantillons massifs. Nous cherchons donc
a mettre en évidence l'existence d’une telle phase dans nos films. D’autre part, nous nous
intéressons aussi aux changements structuraux dans les agrégats ioniques d’oxyde de terres rares.
Apres avoir étudié¢ le domaine de taille allant de 20 nm a 3 nm de diamétre, nous poursuivons
notre étude vers des tailles de 2 nm et moins. Il s’agit du régime ultime pour lequel on peut
encore parler d’agrégats et 'on y attend des changements spectaculaires de comportement. En
deca, la taille des agrégats est plus petite que le parametre de maille de la structure cubique
massive. On passe donc dans le régime moléculaire. Nous verrons que étude in situ par
cathodoluminescence est un outil parfaitement adapté a cette étude. De maniere complémentaire,
la photoluminescence sous haute pression peut nous renseigner sur les changements structuraux.

La seconde thématique est dans le prolongement des études de dopage de matériaux cages,
présentées dans ce manuscrit. Dans le cas des oxydes de terres rares dopés, nous illustrons
P'avantage de pouvoir découpler les propriétés d’absorption de la matrice formant les agrégats des
propriétés d’émission des ions dopants. Nous chercherons a tirer profit du contrdle quasi
indépendant de la matrice et du dopant lors de la réduction de taille. Dans le cas des agrégats
covalents, la tendance est a I’étude de systemes complexes, a fort dopage, voire d’alliage. Deux
systemes me semblent intéressants en raison de leur grand potentiel d’application : SiGe et BN.

Enfin, la troisi¢me thématique est imposée par les deux précédentes. Puisque I'on cherche a
étudier les propriétés luminescence de matériaux faiblement émissifs a cause de quantités de
matiere toujours plus faibles, il convient de disposer d’outils et de protocoles de mesures capables
de mesurer de tres faibles signaux. C’est en particulier nécessaire pour la détection de I’émission
optique. C’est la raison pour laquelle il est nécessaire de concevoir des dispositifs optiques
capables d’exalter I’émission lumineuse. L’expérience acquise au cours de ma these dans ce
domaine sera mise a profit pour cet axe. Nous présentons, en fin de ce chapitre, de tels systemes
ainsi que les perspectives qu’ils offrent, notamment pour la réalisation de nanosources lumineuses
controlées.

Au sein de chaque thématique, les études envisagées sont présentées ci-dessous par terme de
réalisation, en commengcant par celles réalisables a court terme, pour finir par celles planifiées a
plus long terme.
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I1. Transition de phase aux petites tailles

I1.1. Agrégats de Ge

Tout comme le silicium et le carbone, le germanium est largement étudié a I’échelle
nanométrique. Les effets de tailles y sont recherchés, notamment pour la production de lumiere
dans l'infrarouge. I’avantage du le germanium sur le silicium est que les effets de confinement
quantique se produisent a des tailles plus grandes. Cependant, comme dans le cas des agrégats de
silicium, les mécanismes responsables de la luminescence ne sont pas clairement établis. 11 existe
toujours une ambiguité sur les roles respectifs du confinement de I'exciton et des états de surface
passivés (généralement par de 'oxyde). Dans le cas du germanium, cette ambiguité est accrue par
la possibilité de changer de phase aux tres petites tailles.

Le germanium, tout comme le silicium, adopte a haute température ou haute pression, des
phases denses, de coordination supérieure a 4 (coordination de la phase diamant). Dans le cas du
germanium, la premiere de ces phases atteinte est une phase tétragonale (ST 12 a partir de 2,5
GPa). En réduisant la taille des particules, la pression de Gibbs (due a la tension superficielle)
peut induire un changement de phase vers les phases hautes pressions. La réduction de taille
permet ainsi de sonder les domaines de haute pression du diagramme de phase. Il a donc été
prédit [137] et observé [138,139] que les particules de germanium de tres petites tailles peuvent
adopter la structure tétragonale. Cependant, le débat est entier puisque la gamme de taille ou cette
structure est censée prévaloir est sujette a discussion et certains auteurs vont jusqu’a remettre en
cause 'observation de cette structure [140].

Lors de la venue de Paola Russo, doctorante de I"équipe du professeur Faracci, de février a
juillet 2004, nous avons initié une étude sur la structure des agrégats de germanium. Cette étude,
menée dans le cadre d’une collaboration avec I’équipe du professeur Faracci de 'université de
Catane et qui se poursuit actuellement, nous a déja livré des résultats intéressants. Aux tailles
moléculaires, nous retrouvons, par spectroscopie a temps de vol, les résultats connus et expliqués
quant a la stabilité de certaines masses, telles que Ge,, [141,142]. Pour le domaine de taille autour
de 3 nm, nous avons réalisé des films minces qui ont été caractérisés par spectroscopie de perte
d’énergie des électrons (EELS), par microscopie a effet tunnel, ainsi que par spectroscopie
Raman. La microscopie a effet tunnel a révélé une distribution de taille centrée a 3 nm de
diametre (+ 1 nm). La spectroscopie Raman a montré un décalage du pic principal, initialement
placé 2 300 cm™ pour la phase massive. La valeur du déplacement pour nos agrégats est forte (26
cm™'), de méme que la largeur 2 mi-hauteur qui est de 54 cm™ (elle est de 6 cm™ pour le massif).
Ces valeurs se rapprochent de celles de couches amorphes sans toutefois les égaler. Cependant,
elles sont difficilement explicables si 'on s’en tient a hypothése d’une structure diamant [143].
De méme, la valeur du plasmon de volume pour nos agrégats (17,7 eV) est intermédiaire entre
celles du massif (15 eV) et de 'amorphe. Cette valeur ne suit pas les prédictions théoriques basées
sur ’hypothese d’une structure diamant pour une taille de 3 nm [140]. En revanche, notre valeur
se rapproche de valeurs rapportées pour des nanoparticules dans la phase tétragonale [144]. A ce
stade de I’étude, nous ne pouvons encore conclure définitivement a ’existence d’une structure
tétragonale pour nos agrégats en dépit de plusieurs observations allant dans ce sens. La preuve
ultime repose sur 'observation de la structure directement par microscopie électronique en
transmission. Cette étude, engagée, devrait aboutir a court terme. Il faut pour cela d’'une part
éviter que les agrégats de germanium ne s’oxydent ou ne forment des carbonates, et d’autre part
trouver un support mieux adapté que les films de carbone mince habituellement utilisés. Des
essals sont en cours pour contourner ces obstacles. D’autres mesures, indirectes, telles que la
mesure du seuil d’absorption optique, ou encore le spectre de luminescence, peuvent nous
renseigner sur la taille et la structure des agrégats. On voit ainsi que, bien que le germanium soit
un matériau amplement étudié, il reste encore des questions ouvertes de premicre importance
quant a son comportement a ’échelle du nanometre.
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I1.2. Agrégats de Gd,O;

Plusieurs axes sont actuellement suivis dans le cadre de la these de David Nicolas (débutée en
septembre 2004). Parmi ceux-ci, celui actuellement en cours concerne la recherche de la transition
de phase aux tres petites tailles. Comme nous I'avons montré dans le chapitre précédent, la
diminution de taille jusqu’a des diametres de 3 nm ne conduit pas a une transformation
structurale. Récemment, nous avons synthétisé des agrégats de 2,3 nm de taille moyenne. Ces
agrégats ont été étudiés in situ UHV, par cathodoluminescence. On constate sur leur spectre (voir
Figure 49) que, ressortant d’'un fond continu important, la contribution des sites de symétrie
cubique est tres faible et devient négligeable devant d’autres contributions (voir fleches sur la
Figure 49). Ces derniéres se retrouvent dans la phase monoclinique (avec des ratios différents).
Ce sont des contributions de sites de basse symétrie.
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Figure 49 : spectre de luminescence des agrégats de Gd,O; de 2,3 nm de taille moyenne
déposés sur LiF (trait continu), puis chauffés a 600°C pendant 30 minutes (0). Le spectre
apres chauffage est caractéristique de la phase massive. Les fléeches indiquent les
contributions de sites non cubiques.

L’analyse structurale préliminaire par microscopie électronique en transmission a haute
résolution (HRTEM) s’est révélée délicate, en raison de la petite taille des agrégats. Néanmoins,
quelques tres petites particules ont été imagées avec leurs colonnes atomiques, comme celle
présentée sur la Figure 50. On observe que la particule n’est pas amorphe, ce qui confirme ce que
nous avons écrit dans le chapitre précédent, a savoir que I’édifice structural est gouverné par la
forte ionicité. En revanche, a une si petite taille, il devient ambigu de définir une structure.
Néanmoins, apres une analyse précise, la structure observée est plus proche de la structure
cubique que la structure monoclinique. Cependant, il faut avoir a I'esprit que le parametre de
maille de la structure cubique est de 10,8 A ; si bien qu’une particule comme celle de la Figure 50
représente a peine plus d’une maille. Peut-on alors encore parler de la structure de la phase
massive ? De surcroit, une distorsion des plans cristallins est nettement visible. La symétrie du
champ cristallin est donc forcément basse, conformément au spectre de cathodoluminescence.
En résumé, dans I’état actuel de I’étude, il est établi que, méme aux trés petites tailles, aucune
amorphisation ne se produit. En revanche, la définition d’une structure cristalline au sein d’un
agrégat devient délicate. L’apparition de déformations nous renseigne aussi sur la stabilité des
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faces composant les agrégats. A ce stade, il reste a confirmer statistiquement par TEM que la
structure des agrégats n’est jamais monoclinique. Si cela se vérifie, nous aurions une phase
cubique présentant un spectre proche de la phase monoclinique, uniquement par prédominance
des états de surface. Si, en revanche, nous observons une majorité d’agrégats a structure
monoclinique, nous pourrons conclure avoir atteint la taille de transition structurale. Quelle que
soit ’hypothése qui s’averera, il s’agira d’un résultat de premicre importance pour la connaissance
des systemes d’oxydes ioniques nanométriques.

Ce résultat clora I’étude en fonction de la taille pour ce systéme puisque nous avons étudié son
comportement depuis les grandes tailles jusqu’a la taille d’'une maille, et qu’en dega, le systeme est
plus proche d’un systeme moléculaire qui a fait I'objet de quelques rares études en vol [145].
Nous poursuivrons alors cette étude en nous intéressant a Iinteraction entre les agrégats et le
substrat. Nous avons, en effet, constaté lors de cette étude qu’un substrat de silicium (100)
semble privilégier I'obtention du spectre cubique. Il est
rapporté dans la littérature quun substrat de silicium (100)
reconstruit 2x1 conduit a I’épitaxie de Gd,O; [146]. Nous
chercherons a savoir si ce mécanisme peut se reproduire,
méme partiellement dans nos films.

Figure 50 : image HRTEM d’une particule de Gd,O; de
1,15 nm de diamétre.

I1.3. Photoluminescence sous haute pression

Au cours de I'année 2005, dans le cadre d’un stage de master 1% année, nous avons entrepris
une étude complémentaire préliminaire : ’étude de la photoluminescence d’agrégats sous haute
pression. Cette étude a été menée en collaboration avec A. San Miguel du groupe « matériaux
sous conditions extrémes » du LPMCN et G. Montagnac du laboratoire de sciences de la terre de
PEcole Normale Supérieure de Lyon. L’intérét de cette étude réside dans le fait que le spectre de
luminescence d’un ion terre rare est sensible a la structure de la particule qui le contient. Or,
comme cette structure est modifiable a haute pression, la luminescence de l'ion est une sonde
idéale des éventuels changements de phase. On peut ainsi envisager de mesurer la pression
nécessaire pour atteindre la structure monoclinique dans des agrégats de 3 nm de diametre et la
comparer a celle de la phase massive. On s’attend a ce qu’elle soit plus faible. I’ampleur de la
différence nous renseigne sur la tension superficielle, et donc I’énergie des faces formant les
agrégats. De telles études ont été menées il y a plusieurs décennies sur les oxydes massifs de terre
rare mais aussi sur d’autres matériaux [147]. L’exemple le plus connu et le plus exploité est celui
de la luminescence du chrome dans P'alumine, c’est-a-dire le rubis. La variation de la longueur
d’onde d’émission est si forte et linéaire qu’elle sert de marqueur de pression dans les presses
[148]. Dans notre cas, on ne s’attend pas a une variation aussi spectaculaire en raison de la faible
délocalisation des électrons f des ions utilisés (Eu ou Tb). Néanmoins, les changements doivent
étre suffisants pour indiquer les modifications de structure.

Cette étude n’en est qua son commencement. A heure actuelle, nous avons essentiellement
validé sa faisabilité. Le probleme principal est de mesurer une tres faible quantité de lumiere
provenant d’un tres faible volume d’agrégats. Ces agrégats occupent une partie de volume de la
cellule haute pression (volume nécessairement faible pour atteindre de hautes pressions). Pour
démontrer la faisabilité, nous avons utilisés des agrégats de Gd,O; dopés au terbium. L’avantage
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est que 'on peut exciter facilement le niveau du terbium a 488 nm avec un laser Argon, sans avoir
recours a un laser UV pour exciter la matrice Gd,O;, et recueillir la lumiere émise a 542 nm.

Néanmoins, dans cette phase préliminaire, nous avons obtenu un résultat intéressant pour la
compréhension des mécanismes de luminescence des agrégats. Nous avons mesuré, en guise de
référence, le spectre de luminescence dune poudre micrométrique de Gd,O; sans milieu
transmetteur de pression, donc dans des conditions non hydrostatiques de pression. La cellule a
été portée jusqu'a 10 GPa, y a été maintenue pendant une nuit, puis ramenée a la pression
ambiante. La Figure 51 montre les spectres de 'ion Th’" correspondants. On note en premier lieu
une hystérésis, le spectre de luminescence final ne se superposant pas a I'initial. Il s’agit 1a d’une
conséquence de la non-isotropie de la pression. En effet, cela a engendré des contraintes
inhomogenes aux points de contacts entre les grains de poudre. Par suite, la structure s’est
distordue de manicere irréversible et non homothétique. La symétrie cubique a été perdue. Cela
refléte le désordre du champ cristallin aux niveaux des divers sites occupés par les ions Th>".
Cette remarque est a rapprocher des observations du paragraphe précédent, ou des spectres
fortement perturbés sont obtenus a pression ambiante pour de petits agrégats (2 nm de diametre)
qui apparaissent cubiques en HRTEM. Par analogie, on peut donc penser que c’est bien le
désordre topographique de surface qui est responsable de la modification du spectre des agrégats.
Cette analogie reste valide entre le premier spectre obtenu a 2,5GPa et celui d’agrégats de 3 nm
de diametre a pression ambiante, caractérisé par un fort élargissement des pics caractéristiques du
terbium dans des sites de symétrie cubique (non représenté). Ici aussi, on peut raisonnablement
penser que la cause de la modification de spectre est la méme dans les deux cas, a savoir
I'inhomogénéité du champ cristallin au sein du matériau et plus précisément, la rupture de la
symétrie cubique a la surface des particules.
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Figure 51 : spectres de photoluminescence de Tb’* dans Gd,O; massif sous condition
de pression non hydrostatique. Excitation a 488nm.

Cela illustre la complémentarité de la spectroscopie optique comme sonde structurale par

rapport a d’autres techniques, la spectroscopie optique pouvant se révéler plus sensible aux
perturbations fines de la structure que la diffraction d’électrons. Ces constatations faites, nous
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pouvons a présent mener notre étude et chercher les modifications de structures susceptibles de
se produire pour des agrégats sous haute pression isotrope.

I’étude des agrégats ioniques sous hautes pressions a aussi un autre but. En effet, il s’agit
d’obtenir des informations de référence pour tester la validité de nos calculs ab initio. Nous
développons ces calculs en collaboration avec X. Blase du groupe « théorie et modélisation » du
LPMCN, parallelement a nos expériences. Ce sont des calculs difficiles a plus d’un titre. L.a maille
possede beaucoup d’atomes donc sa simulation est trés exigeante en temps de calcul. Modéliser
des électrons f est toujours délicat en raison de leur forte localisation. Cependant, les calculs de
structures ab initio permettent de prédire des quantités macroscopiques telles que le module
d’incompressibilité d’une structure. Or, ce type de grandeur est accessible, pour la phase massive
aussi bien que pour la phase nanostructurée, par les mesures de diffraction sous haute pression.
C’est ce type d'information que nous envisageons de collecter, en collaboration avec A. San
Miguel, du groupe « matériaux sous conditions extrémes» de notre laboratoire. Cela devra
permettre de valider notre approche de simulation et a terme de prédire I’évolution des propriétés
électroniques avec la taille.

I11. Effets de taille sur le dopage

I11.1. Modification de la luminescence de Y,0; dopé Ce’*

Dans le cadre de la these de D. Nicolas, en collaboration avec C. Dujardin et G.Ledoux du
LPCML, nous avons cherché a tirer profit de la modification de la bande d’énergie interdite en
fonction de la taille (cf. chapitre IV). L’idée consiste a synthétiser des agrégats nanométriques
d’un matériau non luminescent a I’état massif, dans lequel les niveaux électroniques du dopant ne
sont pas isolés dans la bande interdite. La Figure 52 a gauche reproduit ce cas de figure. En
réduisant la taille du matériau, le bas de la bande de conduction et le haut de la bande de valence
se séparent. Si les niveaux énergétiques du dopant sont suffisamment peu hybridés avec les états
formant les bandes de la matrice, il est possible de les mener dans le gap de celle-ci, comme cela
est schématisé dans la Figure 52 a droite.

Figure 52 : schéma énergétique conduisant a ’apparition de lumiere par réduction de
la taille des agrégats. A gauche matériau massif, a droite nanoparticule.

Ce cas de figure se retrouve dans Y,0; dopé au cérium trivalent. Nous avons synthétisé des
agrégats de ce matériau (diametre caractéristique de 3nm). Les mesures de photoluminescence du
matériau massif n’ont montré aucun signal, conformément aux attentes. En revanche, les agrégats
ont montré une émission de lumicre de large spectre centré dans le bleu. Afin d’étre sar que
Porigine de cette luminescence est bien les ions Ce’’, nous avons mesuré le temps de vie du
niveau émetteur et avons comparé avec celui des ions Ce’* dans un matériau ou il luminesce,
LalLuO;. Le temps de décroissance de 1,3 ns est extrémement rapide. Cette valeur est plus de dix
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fois plus rapide que celle dans LalL.uO;. En outre, il a été observé une luminescence dans le bleu
dans des nanoparticules d’Y,0O; non dopées [149]. Cette luminescence est attribuée a la
recombinaison de lexciton d’Y,0;. Par conséquent, avant de pouvoir affirmer que la
luminescence que nous observons est bien due au cérium suite a I'ouverture du gap et non a
quelque artefact ou effet de surface, il faut étre capable d’observer les niveaux du cérium dans la
bande interdite de Y,0;. Ceci est actuellement en cours, les mesures de spectres d’excitation en
VUV étant réalisées au synchrotron DESY de Hambourg. Nous envisageons aussi de reproduire
cette expérience avec des agrégats d’Y,0; non dopés.

ITI.2. Modification des modes de phonons

A plus long terme, étude de la variation des modes de phonons avec la taille est envisagée.
Des études sur les modes phononiques de nanoparticules de Gd,O; existent dans la littérature
[150]. Cependant, dans le cas de matériau tels que Gd,O; dopé a I'europium ou au terbium, les
phonons ont peu d’influence sur émission de lumiere. Celle-ci se faisant par désexcitation des
électrons f, elle ne nécessite pas de changement vibrationnel important de la densité électronique.
En revanche, I'influence des phonons est plus importante lorsque la luminescence provient de la
désexcitation d’électrons p ou d, généralement délocalisés. L'importance peut étre telle qu’elle
rend dans certains cas impossible une excitation ou une désexcitation autrement permise, comme
c’est le cas pour Y,0,S dopé Er [151]. Dans ce matériau, a température ambiante, Uexcitation de
la luminescence n’est possible que depuis le sous-niveau le plus bas de la configuration
fondamentale (le seul peuplé a une température de quelques Kelvins) vers un sous-niveau
supérieur du premier niveau excité de on Er’" (voir mécanisme 1 dans la Figure 53). La
désexcitation se produit par émission non radiative de phonons jusqu’au sous-niveau le plus bas
de la configuration excitée (mécanisme 2). Cela est suivi par une désexcitation radiative vers un
sous-niveau supérieur de la configuration fondamentale (mécanisme 3). Enfin, ce sous-niveau se
dépeuple par émission de phonons de basse énergie au profit du sous-niveau le plus bas de la
configuration fondamentale (mécanisme 4).

E a
Configuration 2
excitée ‘T, /2
1
Configuration 3
fondamentale
1
15/2
v 4

Figure 53 : diagramme de configuration pour I’ion Er’* dans une matrice de Y,0,S a
température ambiante. 1- excitation par absorption optique ; 2- désexcitation non
radiative ; 3- désexcitation radiative ; 4- désexcitation non radiative.

Cependant, lorsque 'on diminue la taille du matériau, la densit¢é de mode vibrationnelle
initialement continue se discrétise. Les niveaux de basse énergie disparaissent. Il devient alors
impossible, dans le mécanisme précédemment décrit (mécanisme 4), de dépeupler les sous-
niveaux supérieurs de la configuration fondamentale au profit du sous-niveau le plus bas de cette
méme configuration. Ces sous-niveaux supérieurs étant peuplés, on peut alors absorber une
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lumiére excitatrice par une transition depuis ces sous-niveaux vers des sous-niveaux de la
configuration excitée. On modifie ainsi le couplage électron-phonon, et par conséquent les
propriétés optiques, via la taille des particules. Ceci n’est qu’un exemple de la modification du
couplage électron-phonon. C’est pourquoi il est intéressant de sonder I’évolution des modes de
phonons avec la taille. Pour cela, et afin de travailler dans un milieu de grande propreté, nous
envisageon d’adapter notre banc de cathodoluminescence pour pouvoir l'utiliser en spectroscopie
Raman.

III.3. Agrégats mixtes

I1.3.1. Agrégats de SiGe

A moyen terme, nous envisageons de poursuivre la thématique du dopage et alliage de
matériaux covalents en nous basant sur les connaissances acquises sur les agrégats de silicium et
de germanium. En effet, nous envisageons d’étudier le systeme SiGe. C’est un systeme de grand
intérét pour loptoélectronique et pour lequel peu d’études se sont intéressées a son
comportement a des tailles nanométriques. Une étude analogue a été conduite récemment par P.
Mélinon sur le systeme SiC [152]. Cette étude est une référence pour I’étude des systemes mixtes
en ce qu’elle a montré les avantages et les limites de ces systemes a des tailles nanométriques. En
particulier, il est important de respecter la stoechiométrie du matériau. Ceci est atteint des lors
que l'on part d’une cible d’ablation de bonne stoechiométrie. En revanche, la bonne
stoechiométrie ne garantit pas le respect de la structure massive. Un désordre chimique, du a la
différence de tension de surface entre les deux composants, peut apparaitre. Dans le cas
d’agrégats de SiC, il a été observé une ségrégation des éléments, le silicium préférant former le
cceur des agrégats, en respectant son hybridation naturelle sp’, le carbone quant a lui préférant
former la surface de Pagrégat en adoptant une hybridation intermédiaire a sp” et sp’. 1l serait
intéressant de savoir si ce type de comportement se produit aussi pour SiGe et conduit a un
nouveau matériau ou si, au contraire, on peut retrouver les propriétés optoélectroniques
classiques et controlées de SiGe massif. Une collaboration a débuté sur ce sujet avec ’équipe du
professeur Puglisi, de I'université de Catane, suite a un transfert de technologie de notre part'® et
a la venue de Salvo Battiato, doctorant de cette équipe de février a juin 2005.

III1.3.2. Agrégats de BN

Nous avons souligné, dans le chapitre précédent, la généralité apparente de la variation de la
bande d’énergie interdite (gap). Certains matériaux, tels InSb ou PbSe, ne suivent pas cette loi
[153]. 1I reste donc a comprendre selon quels criteres 'on peut classer les matériaux qui suivent
ou non la loi en 1/d". L’un des facteurs que nous avons commencé a étudier est I'ionicité. Nous
avons constaté que pour les oxydes de terre rare, trés ioniques, la loi est respectée. On peut se
demander si cela reste vrai pour d’autres matériaux ioniques, en particulier, pour des matériaux
non oxydes. LLe matériau nous semblant le plus représentatif a ce sujet est le nitrure de bore, BN.
Le nitrure de bore est actuellement tres étudié pour sa faculté a former des nanotubes. Matériau
ionique, il posséde plusieurs structures possibles, parmi lesquelles seule la structure hexagonale
conduit a la formation de nanotubes. La synthése d’agrégats de BN a été précédemment tentée
dans notre groupe. Il a été observé qu’en partant d’un barreau de BN, les films d’agrégats
produits ne possedent pas la stoechiométrie 1 :1. L’azote forme des molécules N,, chimiquement
inertes, qui n’interviennent donc pas dans la formation des agrégats. I en résulte un déficit en
azote dans la couche qui est constituée d’agrégats de BN noyés dans une matrice de bore. Il faut
donc envisager une synthese sous exces d’azote (joint au gaz porteur de la synthése) pour espérer

16 ce transfert de technologie a permis I'installation au département de chimie de 'université de Catane d’un
générateur d’agrégats congu dans notre laboratoire et qui est maintenant opérationnel.
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atteindre la bonne stoechiométrie. Une fois cela réalisé, il conviendra d’étudier la structure stable
des agrégats, qui n’est pas nécessairement la structure hexagonale. Enfin, quelque soit la structure,
on pourra s’attacher a étudier la variation du gap en fonction de la taille. Il est clair que si les
agrégats adoptent la structure hexagonale, nos résultats intéresseront une plus vaste communauté
scientifique. Cependant, méme sans cela, la modification éventuelle du gap dans un matériau
ionique non oxyde est une donnée importante a sondet.

III.4. Supraconductivité des fulleréne de carbone de petites tailles dopés

Jai écrit précédemment que les films nanostructurés d’agrégats covalents purs étaient
largement étudiés. Cependant, I'utilisation du dispositif de tri en masse ouvre de nouvelles
perspectives sur ces matériaux.

L’un des premiers problemes sur lequel on peut alors se pencher est Iétude de la
supraconductivité des petits fullerenes de carbone dopés par des atomes alcalins. Il a été prédit
[154] que la température critique de supraconductivité dépendait de la courbure des fullerénes.
Ainsi, plus le rayon est petit, plus la température critique est élevée. Le maximum est prédit pour
C,. Par T'utilisation du dispositif de tri en masse, il serait intéressant de voir si cet effet se
confirme, et avant cela, s’il est possible d’obtenir en majorité I'isomere cage de C;¢ plutot que
d’autres isomeéres. D’autre problemes doivent étre surmontés, a savoir le dopage exoedre des
fullerénes par des atomes alcalins (Na par exemple) dans la juste stoechiométrie.

Il a aussi été montré récemment par P. Milani e 2/ [155] que des carbynes (molécules a triple
liaison C=C) étaient présents dans les films issus du dépot d’agrégats de carbones. II serait
judicieux d’étudier s’il existe une taille privilégiée pour la formation de telles liaisons, et le cas
¢chéant, laquelle.

L’utilisation d’agrégats de carbone triés en masse représente donc une amélioration
significative de la précision des résultats concernant des particules.

IV. Dispositifs a exaltation de signal

Comme nous I'avons évoqué dans le cas de la photoluminescence sous haute pression, nous
sommes souvent amenés a travailler avec de trés faibles quantités de maticre et, par conséquent,
obligés de détecter de faibles signaux. De méme, nous aimerions nous affranchir des effets de
moyenne dus a la distribution en taille de nos agrégats. Pour cela, il est envisageable soit de ne
sonder qu’une particule unique isolée, soit de sonder une assemblée de particules identiques
(triées en masse). Dans ces cas encore, il nous faut étre capables de détecter de petits sighaux.
Aussi cherchons nous a exalter le signal.

IV.1. Exaltation par couplage avec plasmon

Une stratégie qui est mise en place actuellement dans notre équipe, en collaboration avec Iréne
Wang et Brigitte Prével, consiste a coupler la bande de plasmon de films ou agrégats d’argent
avec les niveaux absorbants des dopants de nos agrégats. Cet effet est analogue a I'effet SERS
(surface enhanced Raman scattering) déja largement exploité en spectroscopie Raman pour
exalter le signal [156]. Bien que les raisons de I'exaltation ne soient pas parfaitement comprises, il
est connu qu’une surface de rugosité adéquate peut conduire a des exaltations significatives (x 10)
[157, 158]. L’intérét de travailler avec le plasmon de 'argent est qu’il a une énergie proche des
niveaux absorbants de Eu ou Tb. En outre, pour améliorer la résonance, l'utilisation d’agrégats
d’argent est un atout puisqu’il est possible de controler I’énergie du plasmon via la taille des
particules [159]. Les premiers essais que nous avons menés ont déja permis d’accroitre le signal
d’un facteur 2 . Dans I'objectif ultime de détecter le signal d’une particule unique isolée, ce

17 Dans notre cas, ce facteur d’accroissement est explicable par leffet miroir que subit le champ
électromagnétique pres d’une surface métallique.
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résultat n’est certes pas suffisant. Cependant, il est encourageant car nous proposons une stratégie
alternative. Plutot que de ne travailler qu'avec une particule, il est plus judicieux de travailler avec
une faible collection de particules identiques, déposées par notre générateur équipé du tri en
masse. On a alors un signal faible mais qui, augmenté d’un facteur 2 ou 3, peut étre détectable.
Cette stratégie nous semble plus viable a court et moyen terme que la spectroscopie d’une
particule unique isolée.

IV.2. Systémes a confinement lumineux

En parallele, et en collaboration avec Iéquipe du professeur J. Joseph du Laboratoire
d’Electronique, Optique et Microsystémes de I'Ecole Centrale de Lyon et équipe du professeur
C. Dujardin du LPCML, nous développons des dispositifs a confinement lumineux aptes a
exalter la luminescence. En mettant a profit mes travaux de theése sur les microcavités, nous
envisageons d’utiliser des microcavités planaires et des cristaux photoniques a 2 dimensions (BIP)
avec comme émetteurs nos agrégats d’oxyde de terre rare dopés (voir Figure 54). Les premiers
tests concernant la réalisation d’une microcavité planaire sont concluants. La difficulté majeure
pour la réalisation de cristaux photoniques est celle que nous avons déja évoquée dans le chapitre
11, a savoir que le pas de périodicité de la structure doit étre de 'ordre de la demi-longueur d’onde
de la lumiére a confiner. Comme nous travaillons dans le visible, cela impose des dimensions de
lithographie délicates a réaliser (~300 nm). En outre, nous envisageons de réaliser le cristal
photonique en utilisant comme couple de matériaux nos agrégats d’une part et l'air d’autre part.
Cela revient a réaliser la structure BIP directement dans la couche d’agrégats déposés. Cela
permet d’une part d’augmenter le nombre de sources dans le BIP (par rapport au cas ou il n’y a
qu’un émetteur dans une structure passive) et d’autre part de limiter les étapes de fabrication.

Miroir de Bragg

<—___ supérieur placé
OOOOOOOOO mécaniquement

O O O iroir de
O O OO / Bri\gg infé(iieur

Exemple d’agrégats
structurés en matériau

BIP

Figure 54 : structure proposée d’une cavité a confinement selon 3 dimensions. Cette
structure alliant une cavité verticale Fabry Pérot a un cristal photonique 2D

Si cette étape est validée, nous envisageons de fusionner les deux approches en réalisant un
cristal photonique sur une demi cavité, puis de refermer la cavité planaire en plaquant une
seconde demi cavité. Nous devrions nous approcher ainsi d’un confinement a trois dimensions.

Le savoir-faire acquis alors peut servir a exalter I’émission spontanée. Cependant, nous
envisageons de lutiliser pour générer I’émission stimulée. Il conviendra alors de trouver le bon
matériau émetteur. Gd,O; dopé n’est probablement pas le matériau laser adéquat. En revanche, si
I'on monte en complexité et que 'on passe d’un composé binaire a un composé ternaire, tel que
le YAG dopélg, il y a une chance pour que Peffet laser se produise, méme avec des agrégats
nanométriques. Ceci reste a prouver. L’obtention de leffet laser dans les nanoparticules est un

18 Des essais de synthese d’agrégats YAG ont commencé
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enjeu majeur de la recherche des nanoparticules et mobilise beaucoup d’efforts, notamment dans
les nanoparticules semiconductrices [160, 161]. Cela n’a pas été entrepris pour d’autres types de
matériaux, a notre connaissance. Cest ce que jenvisage d’étudier dans le futur proche.
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