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Introduction générale

q u cours des dernieres décennies, 'intérét porté a I’élaboration et a I’étude de matériaux

nanostructurés n’a cessé de croitre, du fait notamment de leurs propriétés physiques dif-
férentes de celles des matériaux massifs. En particulier, les nanocomposites céramique-métal,
constitués de nanoparticules de métaux nobles dispersées dans une matrice diélectrique, se dis-
tinguent par un comportement optique remarquable caractérisé par le phénomene de résonance
plasmon de surface localisée. Ce phénomene consiste en 'oscillation collective des électrons de
conduction a la surface des particules sous 'effet d'une onde électromagnétique. Une amplifica-
tion du champ électromagnétique se produit alors a proximité des nanoparticules, si bien que le
matériau composite peut présenter des propriétés optiques non linéaires. La résonance plasmon
de surface se manifeste sous la forme d’une bande d’absorption située dans le visible dont la
largeur, 'amplitude et la position spectrale dépendent de la morphologie (taille et forme), de
I’'organisation des particules et de leur environnement local. Ces propriétés structurales doivent
donc étre controlées si I'on souhaite élaborer de tels matériaux pour des applications dans le
domaine de 'opto-électronique.

Dans ce contexte, une activité a été développée au Laboratoire de Physique des Matériaux
de Poitiers (PhyMat) visant a comprendre et contrdler la croissance de particules métalliques
dispersées dans des matrices diélectriques ainsi que leurs propriétés optiques associées. Ce travail
de these s’est donc orienté vers des films nanocomposites, constitués de nanoparticules d’argent
supportées et recouvertes par un matériau diélectrique (BN, AlyO3, Y203 ou SizNy) élaborés
par évaporation thermique par faisceau d’électrons ou pulvérisation ionique alternée. Dans un
premier temps, nous nous sommes intéressés aux effets de recouvrement sur la morphologie et
la réponse optique des nanoparticules d’argent déposées sur des substrats plans. En effet, le

recouvrement des nanoparticules d’argent par une couche diélectrique d’indice optique connu
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permet non seulement de controler leur environnement local, mais également de les protéger de
leur environnement extérieur et des divers processus de dégradation. Toutefois, au cours de ce
recouvrement, des modifications irréversibles de structure et de composition sont susceptibles
d’avoir lieu, de sorte que les propriétés des particules peuvent étre fortement affectées.

Dans une seconde partie, nous avons cherché a utiliser des substrats nanostructurés pé-
riodiquement pour controler 'organisation surfacique et la réponse optique des nanoparticules
d’argent. L’intérét de maitriser I'organisation des particules est de pouvoir créer des systemes
présentant une anisotropie spatiale induisant ainsi une anisotropie optique. Le contréle de
I’organisation des particules permet également de surmonter une barriere physique jusque la
infranchissable, la limite de diffraction®. En effet, il a été montré récemment que dans des
arrangements linéaires de nanoparticules métalliques couplées, la lumiere peut étre guidée et
confinée dans des régions plus petites que la longueur d’onde de la lumiére dans le vide?: 3.
De tels systemes optiques permettront donc de faire le lien entre 1’électronique micrométrique

d’aujourd’hui et celle a 1’échelle nanométrique de demain.
Le manuscrit est organisé de la facon suivante.

Le chapitre I présente un état de I’art non exhaustif des propriétés physico-chimiques liées
a la morphologie et I'organisation de nano-objets sur un substrat. Quelques méthodes d’éla-
boration utilisées a ’heure actuelle sont brievement décrites en précisant leurs spécificités et
leurs limites. Nous décrivons également la physique de la croissance de nano-objets sur un sub-
strat, en mettant ’accent sur leur forme et leur organisation sur la surface. Enfin, un intérét
particulier est porté aux propriétés optiques de nanoparticules métalliques et l'influence des

parametres structuraux sur cette réponse optique.

Nous présentons dans le chapitre II une étude de 1’évolution de la morphologie de nano-
particules d’argent et de leur réponse optique en fonction de la nature de la couche de recou-
vrement. L’analyse structurale des films minces est principalement effectuée par microscopie
électronique en transmission a balayage en mode imagerie en champ sombre annulaire a grand
angle (HAADF-STEM). Nous montrons que cette méthode est un outil approprié pour déter-

miner la morphologie de nanoparticules enterrées et pour mettre en évidence l'influence du

1. B. E. A. SALEH AND M. C. TEICH. Fundamentals of Photonics. WILEY, NEW YORK (1991).

2. M. L. BRONGERSMA, J. W. HARTMAN AND H. A. ATWATER. Electromagnetic energy transfer and
switching in nanoparticle chain arrays below the diffraction limit. Phys. Rev. B 62, R16356 (2000).

3. M. QUINTEN, A. LEITNER, J. R. KRENN AND F. R. AUSSENEGG. Electromagnetic energy transport via
linear chains of silver nanoparticles. Optics Letters 23, 1331-1333 (1998).
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recouvrement sur le rapport d’aspect hauteur/diametre des nanoparticules. Par ailleurs, en
complément de la méthode d’imagerie HAADF-STEM, des expériences de diffusion centrale
des rayons X en incidence rasante (GISAXS) sont présentées. Nous montrons alors que 'inté-
gration des parametres structuraux issus de ces analyses (forme, taille, distance moyenne entre
particules, densité de particules) dans un modele optique de Yamaguchi permet de modéliser de
maniere tres satisfaisante les spectres de transmission expérimentaux. Enfin, nous présentons
différentes études complémentaires (influence de la nature et de la quantité de métal déposé,
présence d’'une couche tampon, vitesse de recouvrement des particules, ...) et discutons les

résultats.

Dans le chapitre III, nous nous intéressons a l'organisation de nanoparticules d’argent sur
des surfaces nanostructurées. Le choix des substrats s’est orienté vers des surfaces vicinales
d’alumine qui présentent, apres un traitement thermique adapté, une structuration périodique
de type paquets de marches et terrasses nanométriques. Nous étudions, essentiellement par
microscopie a force atomique (AFM), I'influence des conditions d’élaboration (orientation du
flux atomique par rapport aux facettes, angle d’incidence durant le dépot, quantité d’argent
déposé, ...) sur les propriétés structurales et optiques des nanoparticules d’argent. Nous mon-
trons qu’il est possible d’exploiter les effets d’ombrage de la surface pour élaborer des systemes
auto-organisés sous la forme de bandes ou de chaines linéaires de nanoparticules. L’influence

de cette anisotropie structurale sur la réponse optique des particules est étudiée en détail.

Une conclusion générale synthétise les principaux résultats de ce travail de these et esquisse
quelques perspectives envisagées. Une annexe est également proposée dans laquelle figurent
le formalisme détaillé du modele optique de Yamaguchi ainsi que les différentes tableaux de
parametres structuraux et morphologiques utilisés. Une breve description de la microscopie a
force atomique ainsi que les images topographiques des bicouches étudiées dans le chapitre I11

y sont aussi présentées.
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Chapitre 1

Croissance, organisation et propriétés de

nano-objets : Etat de l'art

Outre la simple miniaturisation recherchée dans le domaine de la microélectronique, les
objets de taille nanométrique (dont la taille est comprise entre 1 nm et 100 nm) sont
au ceeur de toutes les attentions pour la mise au point de matériaux présentant des propriétés
physiques, chimiques ou biologiques originales. La réalisation de nano-objets offre ainsi de nou-
velles perspectives tant du point de vue fondamental (optique linéaire [1] et non linéaire [2, 3],
nanophotonique [4, 5], plasmonique [6-9], filtrage optique [10, 11], exaltation locale du champ
électromagnétique [12], biodétection et marquage moléculaire [13, 14], spintronique [15, 16], ... )
que des applications technologiques (stockage d’information a haute densité [17, 18], optoélec-
tronique [19], guidage optique [20, 21], catalyseurs chimiques [22], ...). Toutes ces applications
requierent une spécificité dans la taille, la forme ou bien 'organisation des nano-objets dont

I’étude passe préalablement par leur élaboration.

Apres avoir présenté un apergu non exhaustif des propriétés physico-chimiques liées aux
effets de taille, nous exposerons les différentes méthodes d’élaboration de nano-objets couram-
ment employées et les possibilités qu’elles offrent notamment en terme de controle de leur
structure (taille, forme) et de leur organisation. Une troisieme section sera ensuite consacrée a
quelques aspects théoriques de la croissance d’un film mince sur une surface et I’accent sera mis
sur la croissance tridimensionnelle de nanoparticules. La croissance sur des surfaces nanostruc-
turées afin de controler a la fois la morphologie mais également 1’organisation de particules sera
également détaillée. Enfin, I'influence de la morphologie et de 'organisation de nanoparticules

sur la réponse optique sera présentée.



Chapitre I. Croissance, organisation et propriétés de nano-objets : Etat de 1’art

1 Du macro au nano : quelques propriétés liées aux effets
de taille

Le passage de I'état massif vers le nano-objet, constitué de quelques dizaines a quelques
centaines d’atomes, conduit a I’apparition de nouvelles caractéristiques spécifiques et de nou-
velles propriétés morphologiques/structurales, thermodynamiques, magnétiques, mécaniques,

chimiques, optiques, ... qui sont brievement présentées dans cette section.

1.1 Propriétés morphologiques et structurales

Les propriétés structurales des matériaux peuvent changer lorsque leur taille diminue. En
effet, le rapport surface-sur-volume augmente et joue un role prédominant dans les propriétés
mettant en jeu des échanges a l'interface entre I'objet considéré et son milieu environnant.
A T’échelle nanométrique, on observe généralement une contraction du parametre de maille a
(c.-a-d. une diminution des distances inter-atomiques par rapport a celles du massif) et une
transition de phase structurale. Par exemple, Solliard et al. ont montré expérimentalement que
la contraction du parametre de maille de particules d’or variait comme l'inverse du rayon de la
particule (figure I.1) [23].

405

403
0 2 4 & & L

Figure 1.1 — Variation du paramétre de maille en fonction de I'inverse du rayon de particules d’or (A~! x
10%) & température ambiante. Les symboles (triangles et points) correspondent aux résultats expérimentaux
obtenus selon deux méthodes différentes d’analyse. Les symboles carrés sont les résultats de C. W. Mays
et al. [24]. Figure extraite de la référence [23].

De méme, I'énergie de surface devient de plus en plus importante et peut entrainer un

changement de structure cristallographique des particules pour laisser le systéme dans un état
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énergétique plus favorable (c.-a-d. avec une énergie surfacique plus faible). Ainsi, des métaux
tels que le molybdeéne, le tungsténe ou le tantale de structure cubique centré (cc) a 1’état massif
adoptent une structure cubique faces centrées (cfc) pour des tailles inférieures a une certaine
taille critique [25].

Des transitions d’une structure non périodique (icosaedre, cubo-octaedre, décaedre tronqué)
(figure 1.2) vers une structure cfc ont également été observées [26, 27] et confirmées par des
simulations par dynamique moléculaire [28] dans le cas de nanoparticules métalliques. Notons
que ces modifications sont largement dépendantes du métal considéré. Ainsi, dans le cas du
cuivre ou de I'argent, la forme icosaédrique est énergétiquement la plus stable jusqu’a quelques
centaines d’atomes, tandis que la structure cfe (c.-a-d. celle du cristal étendu) du cubo-octaedre
tronqué est déja la plus stable pour quelques dizaines d’atomes dans le cas du palladium, du

platine ou de l'or [29].

Cubo-octagdre tronqué Décagdre tronqué [cosaédre

Figure 1.2 — Diverses formes d’équilibre des petites particules de métaux cfe [29].

1.2 Propriétés thermodynamiques et chimiques

Un autre effet de taille bien connu est la diminution de la température de fusion des nano-
particules par rapport a I’état massif. Par exemple, Buffat et al. ont montré que la température
de fusion de particules d’or diminue d’un facteur 2 lorsque le rayon des particules passe de 10
nm a 2 nm (figure 1.3 (a)) [30]. De méme, la figure 1.3 (b) présente la diminution de la tempé-
rature de fusion de nanoparticules semi-conductrices de CdS en fonction de leur taille [31]. La
raison physique de cette diminution peut étre qualitativement expliquée a l'aide du critere de
Lindemann, qui mentionne qu'un matériau massique sera fondu si les fluctuations (dues a la
température) des distances inter-atomiques atteignent une certaine valeur (10 % du parametre
de maille environ). Les nombreux atomes de surface, moins contraints dans leur mouvement

thermique, fluctueront ainsi plus facilement, abaissant la température de fusion.
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Figure 1.3 — Variation de la température de fusion en fonction du rayon de nanoparticules (a) d’or [30]
et (b) de CdS [31].

La taille des nanoparticules joue également un role prépondérant en chimie, particulierement
dans le domaine de la catalyse [32-34]. Ainsi, l'or, sous forme de nanoparticules de 'ordre de
3 nm de diametre, catalyse activement 'oxydation du CO tandis qu’il reste inactif pour des

tailles supérieures a 10 nm (figure 1.4).
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Figure 1.4 — Activité catalytique® de nanoparticules d’or en fonction de leur diametre. La réaction est
loxydation du monoxyde de carbone & 0°C sur une surface de TiOz, FeaO3 et Coz04 [35].

1. Le T.O.F (Turn Over Frequency) est une mesure de l'activité d'un catalyseur et représente son rendement
catalytique : il s’agit du nombre de cycles catalytiques par minute et par atome métallique, c.-a-d. le nombre
de molécules de CO qui a réagi par unité de temps et par atome de métal de surface.
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1.3 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des matériaux sont fortement modifiées lorsque la taille diminue.
En particulier, la limite d’élasticité R, des matériaux cristallins dépend fortement de la taille de
grain : elle augmente lorsque la taille des cristaux diminue [36]. I s’agit 1a d’un fait d’expérience

de tous temps reconnu, qui est quantifié par la loi de Hall-Petch [37, 38] :
R.= R+ kd™/? (1.1)

ol R, est la limite élastique du monocristal, k£ étant une constante et d le diametre du grain.
Toutefois cette loi révele ses limites théoriques a 1’échelle nanométrique. En effet, valable pour
des tailles de grains « intermédiaires », elle ne s’applique plus pour des tailles inférieures a
10 nm ou 20 nm, et un autre phénomene, nommé effet Hall-Petch inverse, peut alors étre
observé [39, 40]. De méme, la réduction de la taille est de nature & induire un comportement
superplastique du matériau, c.-a-d. des déformations sans rupture de 'ordre de 100 %, voire
1000 % [41, 42], ainsi qu’une augmentation de la limite d’élasticité des matériaux. La figure 1.5
présente la variation de la limite d’élasticité en fonction du diametre de trichites? de NaCl [43].
Des variations similaires ont été obtenues dans le cas de métaux, de semi-conducteurs et de

matériaux diélectriques [44, 45].
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Figure 1.5 — Variation de la limite d’élasticité de trichites de NaCl en fonction de leur diamétre. Figure
extraite de la référence [43].

2. Un trichite est un monocristal filiforme, dont le diametre est compris entre 1 pm et 50 pm et la longueur
entre plusieurs pm a plusieurs cm.



Chapitre I. Croissance, organisation et propriétés de nano-objets : Etat de 1’art

1.4 Propriétés magnétiques

Si les avancées dans le domaine de la microélectronique sont les plus spectaculaires, le ma-
gnétisme est aussi un domaine qui utilise largement les processus physiques a 1’échelle nanomé-
trique. La compréhension des parametres clés, qui déterminent les propriétés magnétiques des
matériaux, permet d’envisager des applications notamment dans le domaine de 1’électronique
de spin [15, 16] ou du stockage de l'information [17, 18].

A titre d’illustration, la figure 1.6 présente le moment magnétique par atome en fonction
de la taille de particules de cobalt, de nickel et de fer. Dans chaque cas, il apparalt une aug-
mentation du moment magnétique par atome py, lorsque la taille des particules diminue. Cette
augmentation est généralement attribuée a la diminution des distributions en énergie des états
a I’échelle nanométrique. En effet, dans une nanostructure, les effets d’hybridation des orbitales
sont réduits et les largeurs de bandes sont plus faibles que celles caractéristiques de 1’état massif,
si bien que la densité d’états au niveau de Fermi augmente, entrainant une augmentation de la
valeur de pr. Non seulement la basse dimensionalité renforce le magnétisme, mais il existe des
matériaux non magnétiques a I’état massif qui deviennent magnétiques sous forme de petites

particules. C’est le cas par exemple du rhodium [46, 47].
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Figure 1.6 — Variation du moment magnétique par atome en fonction de la taille des particules (en
nombre d’atomes) de (a) cobalt, (b) de nickel et (c) de fer [48].

1.5 Propriétés optiques

La réduction de la taille d'un objet semi-conducteur ou métallique a 1’échelle nanométrique
conduit a de fortes modifications de sa réponse dans le domaine optique, comparée a celle
du massif. Par exemple, le confinement électronique tridimensionnel dans les nanostructures
semiconductrices conduit a des états électroniques discrets et donc a des propriétés optiques
spécifiques (figure 1.7) [19, 31].
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Taille des particules
de 1nm a 10 nm

Figure 1.7 — Couleur d’émission (luminescence) de nanocristaux semiconducteurs en fonction de leur
taille (typiquement de ~ 1 nm & 10 nm.). (source : http://lamp.tu-graz.ac.at/~hadley/nanoscience/
week2/2.html).

Dans le cas de nanoparticules métalliques, le phénomene de résonance plasmon de surface
localisée est le plus intéressant [1]. Le terme plasmon de surface désigne classiquement 1’oscil-
lation collective des électrons de conduction a la surface des particules métalliques en réponse

a l'excitation d’une onde électromagnétique (figure 1.8).

Cham . .
. P Nanoparticule
électrique s
métallique
4 { N
l >
Nuage

électronique

Figure 1.8 — Schéma illustrant ’action d’un champ électrique sur la position du nuage électronique par
rapport au centre de la nanoparticule métallique.

Cette oscillation collective se manifeste dans la réponse optique par une bande d’absorption
dont les caractéristiques (position, largeur, amplitude spectrale et sensibilité a la polarisation
de la lumiére) dépendent a la fois des propriétés intrinseques des nanoparticules (composition,
structure, taille et forme) mais également de leur organisation et environnement local® [1, 49].
Comme illustration, la figure 1.9 présente la réponse optique de nanoparticules d’or dans l'air
en fonction de leur taille variant de 9 nm a 99 nm [50]. Il apparait que lorsque la taille des
particules diminue, la position spectrale de la résonance plasmon se déplace vers les courtes

longueurs d’onde (c.-a-d. vers le bleu).

3. L’influence de la morphologie, de ’environnement et de I’organisation sur la réponse optique sera détaillée
dans la section 4 p. 37 de ce chapitre.
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Figure 1.9 — Spectres d’absorption lumineuse de nanoparticules d’or sphériques de diametres diffé-
rents [50].

2 Méthodes d’élaboration de nano-objets

En fonction des propriétés physiques souhaitées, la taille, la forme et l'organisation des
nano-objets sont des parametres importants a controler. Les diverses techniques d’élaboration
de nano-objets sont classiquement classées en deux catégories (figure 1.10) : approche top-down
et Iapproche bottom-up. Dans cette section, nous présentons brievement ces deux approches

et certaines des méthodes d’élaboration de nano-objets utilisées de nos jours en précisant leurs

spécificités et leurs limites.

l Approche « descendante » (fop-down) ]

Matériau massif

Poudre
: : : : Nanoparticules
‘ ‘ Agrégats/amas
Atomes

[[ Approche « ascendante » (bottom-up) ]]

Figure I.10 — Approches classiques pour ’élaboration de nano-objets.
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1.2 Méthodes d’élaboration de nano-objets

2.1 L’approche top-down

L’approche dite top-down ou « voie descendante », issue de la microélectronique, consiste
a miniaturiser les systemes actuels en optimisant les technologies industrielles existantes. Les
dispositifs ou les structures sont ainsi graduellement sous-dimensionnés ou fractionnés jusqu’a
atteindre des dimensions nanométriques. Cette approche regroupe plusieurs techniques d’élabo-
ration comme la métallurgie des poudres ou bien les lithographies. Contrairement aux méthodes
des poudres, la technique de lithographie permet de controler plus facilement la morphologie
et 'organisation des nano-objets. Elle consiste a graver des motifs a ’aide de masques ou par
écriture directe a l’aide d’un faisceau d’électrons (lithographie par faisceau d’électrons focalisés)

ou d’ions (lithographie par faisceau d’ions focalisés).

2.1.1 Le principe de la lithographie

Le développement des techniques de lithographie a commencé au début des années 1970
et I’évolution se poursuit encore aujourd’hui de fagon tres active afin de suivre les exigences
d’intégration, donc dimensionnelles, de la loi de Moore?. La lithographie consiste a dupliquer
un motif de plus en plus petit dans la couche d’une résine polymere photosensible déposée
sur la surface d’'un substrat. On expose ensuite la résine & un rayonnement (UV, X, ...) ou
a un faisceau de particules chargées (électrons, ions). Lors de cette étape, 'utilisation d'un
masque, formé de zones opaques et transparentes, est possible pour permettre de définir un
motif aux endroits désirés. Enfin, une derniere étape révele le motif enregistré dans I’épaisseur
de la résine®. Cette derniére étape, conclusion de la nanofabrication, isole de maniére sélective
les parties sensibilisées ou non.

En 2006, IBM proposait le plus petit motif gravé en production par photolithographie avec
une taille de 30 nm. La production de motifs encore plus petits (de 'ordre de 15 nm) est évoquée
par lithographie ultraviolet extréme a l'aide de différents lasers excimer comme KrF (249 nm),
ArF (193 nm) ou encore Fy (157 nm) pour I’horizon 2013. Cependant, bien que cette approche
permette un controéle précis de la taille, de la forme et de la position des structures, la qualité des
structures nanométriques réalisées n’est pas toujours optimale & cause de défauts (en particulier
cristallins) générés lors de 1’élaboration. De plus, le temps de fabrication est long et les surfaces
gravées sont petites car les objets sont réalisés un par un. Enfin, I'inconvénient majeur est sa

limite de résolution du fait notamment des problémes de diffraction (liés a la longueur d’onde).

4. En 1965, Gordon MOORE, fondateur d’Intel, prédit que le nombre de transistors placés sur les puces
doublera tous les 18 a 24 mois.

5. On parle de développement positif pour les régions exposées de la résine qui deviennent solubles et de
développement négatif pour celles qui deviennent insolubles.

13



Chapitre I. Croissance, organisation et propriétés de nano-objets : Etat de 1’art

Pour surmonter ce probleme et repousser les limites de la diffraction de la lumiere, d’autres
techniques dérivées et plus avancées comme ’holographie électronique ou atomique [51], les
lithographies par faisceaux d’électrons [52], par faisceau d’ions [53], par rayonnement X [54] ou
par nanoimpression [55-57] sont utilisées pour graver des motifs avec une résolution pouvant

aller jusqu’au nanometre (figure I.11).

.
40 nm
. e I .

Figure 1.11 — (a) Réseau de structures métalliques de TiAu obtenu par nanoimpression dans une couche
de PMMA suivi d’un lift-off [58]. (b) Réseau de structures de Ni obtenu par lithographie par interférences
et croissance électrolytique [59].

2.2 L’approche bottom-up

A Tinverse de I’approche top-down, ’approche dite bottom-up ou « voie ascendante », issue
des laboratoires et des nanosciences, consiste a utiliser des phénomeénes physico-chimiques a
I’échelle atomique et moléculaire pour réaliser, de maniere spontanée et en grande quantité, des
nanostructures simples ou plus élaborées. L’assemblage et le positionnement des atomes, des
molécules ou des particules s’effectuent de fagon plus ou moins précise et controlée, permet-
tant ainsi ’élaboration de matériaux fonctionnels. Classiquement, on regroupe les nombreuses
méthodes d’élaboration de nanostructures en 2 catégories : les méthodes chimiques et les

méthodes physiques.

2.2.1 Les méthodes chimiques

Les méthodes chimiques sont les plus anciennes utilisées pour l'obtention de dispersions
nanométriques dans des matrices et les plus simples a mettre en ceuvre pour 'élaboration de
nanomatériaux auto-organisés. En particulier, elles sont a la base d’une grande partie de la
production de nanomatériaux pour 'optique, constitués d’inclusions métalliques noyées dans

des verres massifs ou des céramiques. On distingue en général la chimie des colloides (particules
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en solution) des méthodes dites « classiques » (nanoparticules dispersées dans des solides)

comme par exemple la synthése des verres dopés® et les méthodes sol-gel.

Colloides en solution

La synthese de nanoparticules a partir de colloides en solution, plus précisément a partir
de micelles inverses [62], est trés souvent employée. Il s’agit de gouttelettes d’eau dispersées
dans une huile et stabilisées par un tensioactif. La taille des micelles peut étre controlée par le
rapport molaire des concentrations en eau et tensioactif. Agitées de maniere incessante par un
mouvement brownien, les micelles entrent en collision, interagissent et échangent leur contenu,
c.-a~d. leur cceur aqueux, pour finalement conduire a la précipitation de nanoparticules. Les
particules peuvent ensuite étre utilisées comme briques élémentaires de nanocomposites auto-
organisés qui peuvent présenter une distribution de taille tres étroite et une grande variété de

forme comme le montre la figure 1.12.

1,0 212142526373 83
’ . | 100 am

Figure 1.12 — (a) Assemblage bidimensionnel de colloides fonctionnalisés de carbone [63]. (b) Super-
réseau de particules d’or sélectionnées en taille (3,7 nm) et passivées par des thiols déposés sur un substrat
de MoSy [64]. (¢) Nanocristaux d’argent de 5,2 nm de diameétre et I’histogramme de taille correspon-
dant [65]. (d) Variété de morphologie de nanocristaux de cuivre dans une solution de NaCl de différentes
concentrations [66].

6. Cette méthode, connue depuis 'antiquité principalement pour des applications décoratives [60], consiste
a disperser des ions métalliques dans la matrice vitreuse en fusion [61].
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Procédés sol-gel

Une autre méthode usuelle d’élaboration de matériaux contenant des nanoparticules mé-
talliques, aussi bien connue dans les laboratoires de recherche que dans les centres industriels,
est la méthode sol-gel. Comme dans le cas des solutions colloidales, elle consiste a disperser
des ions sous forme de sels dans une solution initiale. La réduction de ces ions et la diffusion
des atomes obtenus assurent la formation des nanoparticules. Il est possible d’élaborer par
cette méthode des nano-objets, monodisperses en forme et en taille, isolants (figure 1.13 (a)),
métalliques ou encore semi-conducteurs (figure 1.13 (b)) [67]. Enfin, signalons que la méthode
sol-gel permet également de synthétiser des films mésoporeux dont les pores peuvent servir
de « moules » pour controler la taille, la forme mais également I’arrangement de nanoparticules

métalliques [68, 69] ou semi-conductrices [70].

Figure 1.13 — (a) Réseau hexagonal de nanosphéres de silice obtenues par voie sol-gel (source : SGM&N
/ Pologne). (b) Image de microscopie électronique en transmission en haute résolution (HRTEM) de nano-
particules de ZnSe élaborées par voie sol-gel dans une matrice de silice [67].

Les inconvénients des méthodes chimiques

Bien que les méthodes chimiques soient relativement faciles a mettre en ceuvre, l'inconvé-
nient majeur réside dans la modification importante des propriétés des nanostructures par leur
environnement. En effet, elles sont en général plus liées & la matrice hote (chimisorption) que
des matériaux obtenus par des « méthodes physiques ». De plus, la topologie finale est régie
par les conditions d’équilibre chimique et il n’est pas toujours évident de controler de maniere

indépendante la taille, la forme et la composition des nanostructures”.

7. La méthode chimique par syntheése de verres dopés reste méme essentiellement limitée au cas de métaux
nobles (Cu, Au, Ag) avec de faibles concentrations en métal (de 'ordre de 107¢ & 1072 en volume).
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2.2.2 Les méthodes physiques

Contrairement aux méthodes chimiques, les méthodes physiques offrent une plus grande
variété de matrices hotes et la possibilité de controler plus facilement la taille, la forme, la
composition et I'environnement local des nanoparticules, indépendamment de la matrice. Ce-
pendant, elles nécessitent un appareillage plus lourd et ne permettent, la plupart du temps, que

la synthese de matériaux sous forme de films minces.
Implantation ionique

L’implantation ionique est une technique qui consiste a bombarder la surface d’une ma-
trice a I’aide d’un faisceau d’ions de masse et d’énergie sélectionnées (typiquement de l'ordre de
la centaine d’eV jusqu’a plusieurs MeV). Ces ions pénetrent dans le matériau et dissipent leur
énergie cinétique lors de collisions élastiques avec les noyaux de la cible et lors d’interactions
inélastiques avec le nuage électronique des atomes de la cible. La répartition finale des ions
implantés dans le matériau est fonction de I'énergie de l'ion incident, de sa nature et de celle
du substrat. Une fois les ions implantés dans la cible, la nucléation d’inclusions nanométriques
(nanoparticules métalliques, nanostructures de carbone, bulles, cavités,...) peut s’opérer par
diffusion : soit au cours de I'implantation elle-méme, soit lors d’une phase de recuit (dans un
four, sous une flamme ou par laser) [71].

Le choix indépendant de l'espece implantée et de la matrice héte parmi un tres grand
nombre de matériaux permet d’effectuer diverses combinaisons binaires telles que Au/SiOy [72],
Au/MgO [73], Cu/SiO, [74], Cu/AL O3 [75], Ag/SiO, [76], Fe/C [77] mais aussi des combinai-
sons ternaires permettant la formation de nanoparticules d’alliage comme Au/Cu ou Au/Ag
dans une matrice de silice fondue [78] (figure I.14). Enfin, il est possible d’utiliser I'implantation
ionique comme technique post-traitement, c.-a-d. afin de modifier la structure des matériaux
déja élaborés [79-82]. La méthode d’implantation ionique présente toutefois quelques incon-
vénients, comme 'endommagement de la matrice lors du passage des ions et I'inhomogénéité
en profondeur du matériau en composition ainsi qu’en distribution de taille des particules. De

plus, la concentration en especes implantées est limitée a quelques %.
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Figure I.14 — (a) Nanocristaux de Co dans une matrice de silice formés par implantation & 600°C (source :
INESS/Strasbourg). (b) Nanoparticules d’alliage Au/Ag formées par implantation ionique et recuites sous
air & 900°C [83].

Pulvérisation et évaporation

Ces procédés permettent d’obtenir des films minces homogeénes en épaisseur, constitués de
particules métalliques ou bimétalliques en matrice. Les nanomatériaux sont obtenus par le dé-
pot simultané ou alterné du matériau constituant la matrice et celui constituant les particules.
Plusieurs techniques couramment utilisées peuvent étre évoquées comme la pulvérisation io-
nique, la pulvérisation magnétron, ’ablation par laser pulsé, I’évaporation thermique, 1’épitaxie

par jets moléculaires, ...

Co-déposition

On appelle co-dépdt le dépdt simultané sur un substrat des atomes des deux matériaux
qui forment d’une part les particules et d’autre part la matrice. Contrairement aux techniques
présentées précédemment, il est possible avec cette méthode de faire varier la fraction volumique
de métal (et donc la taille des particules), en ajustant indépendamment le flux de particules et
la vitesse de dépot de la matrice. Par ailleurs, la répartition des particules est homogene dans la
matrice. Dans le domaine de 'optique, la technique de co-pulvérisation a permis d’élaborer des
nanoparticules métalliques dispersées dans des matrices isolantes (figure 1.15), et en particulier
d’augmenter la susceptibilité non linéaire d’'un ordre de grandeur en réalisant des nanomaté-
riaux Au/SiOs [84], Ag/BiyO3 [85] et Au/TiOy [86]. De méme, dans certains cas, le co-dépot
peut induire une croissance colonnaire des particules métalliques [87, 88] (figure .15 (b)), qui

peut étre amplifiée lorsque le dépdt est réalisé sous assistance [89].
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Figure 1.15 — (a) Vue plane de nanoparticules d’argent dispersées dans une matrice de BaTiO3 élaborées
par une technique de co-déposition [90]. (b) Cliché TEM en vue transverse d’une croissance colonnaire de
nanoparticules de fer dans une matrice de BN [91].

Dépot alterné

Dans le cas d'un dépot alterné, les atomes des deux matériaux qui forment d’une part
les particules et d’autre part la matrice sont déposés successivement. Il est ainsi possible
d’élaborer des nanoparticules réparties de facon bidimensionnelle et interposées entre deux
couches isolantes [92, 93] ou encore des multicouches métal/isolant de période nanométrique
ajustable [84, 94, 95]. A I'inverse du co-dépot, la concentration en métal, la taille/forme (géné-
ralement sphérique ou aplatie) des nanoparticules peuvent étre contrélées indépendamment. De
méme, il est possible de contréler précisément la séparation verticale entre deux nanocouches
métalliques, déterminée par ’épaisseur de isolant. Une autre originalité intéressante des dépots
alternés est qu’il est possible, selon les épaisseurs respectives d’isolant et de métal, d’induire
une organisation spontanée des particules d'une couche a I'autre (figure 1.16), ce qui permet la

maitrise des interactions a courte distance pour le magnétisme par exemple [96].

Figure I.16 — (a) Cliché TEM en vue plane de nanoparticules d’argent noyées dans une matrice d’alumine
obtenues par ablation par laser pulsé [97]. (b) Vue transverse d’une organisation & symétrie hexagonale de
nanoparticules de cobalt dispersées dans une matrice d’AloO3 obtenues par pulvérisation alternée [95].
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Dépodt d’agrégats a faible énergie (LECBD)

Contrairement aux méthodes présentées précédemment, la technique de dépot d’agrégats
a faible énergie (LECBD, Low Energy Cluster Beam Deposition) [98, 99] consiste a pré-former
des agrégats en phase libre, éventuellement les trier en taille a 'aide d'un spectrometre de
masse puis les co-déposer avec la matrice sur un substrat. Cette méthode permet de controler
a la fois la structure et la composition des nanoparticules. En effet, le dépot a lieu avec une
énergie cinétique suffisamment faible pour que les particules ne se « cassent » pas (soft-landing)
et que les propriétés structurales de la phase libre (forme sphérique, structure et monodisper-
sité de la taille) soient conservées apres dépot. Aujourd’hui, plusieurs techniques permettent
de réaliser de tels échantillons, différant principalement par le type de sources d’agrégats uti-
lisé (thermique [100], pulvérisation [101], vaporisation laser [102],...). Ces sources ont presque
toutes en commun 'usage d’un gaz rare pour tremper la vapeur métallique produite. Lors de
cette trempe, les atomes vont pouvoir se condenser pour former des agrégats préalablement
au dépot lui-méme. La pression et la température du gaz rare sont des facteurs déterminants
pour la distribution de taille finale des agrégats. La matrice est, quant a elle, toujours évaporée
par bombardement d’une cible (canon a électrons, faisceau d’ions), par effet Joule, ... Cette
méthode de dépot d’agrégats a faible énergie a par exemple permis de mesurer ’énergie d’ani-
sotropie magnétique d'un seul agrégat constitué de 1000 atomes de cobalt dans une matrice
de niobium et de mettre en évidence le role dominant de la surface [103], d’étudier les pro-
priétés optiques d’agrégats d’indium dispersées dans des matrices diélectriques de SiO, [104],
d’organiser des nanoparticules d’or sur des surfaces fonctionnalisées de carbone [105] ou en-
core d’étudier 'anisotropie magnétique de nanoparticules de cobalt/platine cristallisées dans la

phase chimiquement ordonnée L1, [106] (figure 1.17).

Figure 1.17 — Cliché HRTEM de nanoparticules de cobalt/platine dans une matrice de carbone amorphe
élaborées par LECBD [106].
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3 Croissance de nanostructures sur un substrat

Dans ce cadre, nous présentons quelques aspects théoriques de la croissance d’un film mince
élaboré par une méthode physique sur une surface. Une approche macroscopique est abordée
avant de rendre compte plus précisément des processus atomistiques. Le formalisme permettant
de mettre sous forme d’équations maitresses les fondements de la nucléation de particules est
ensuite brievement décrit. Une partie est ensuite consacrée a la morphologie des particules et
a leur forme d’équilibre thermodynamique. Enfin, la croissance de particules sur des surfaces

nanostructurées afin de contrdler a la fois leur morphologie et leur organisation est détaillée.

3.1 Les modes de croissance : une vision thermodynamique

La croissance d’un film sur un substrat a partir d’'une phase vapeur ont été 1'objet de
nombreuses études dans le passé [107-109]. Elle s’effectue selon I'un des modes décrits ci-
dessous [110], dépendant principalement des énergies d’interaction adatome-adatome (énergie
de cohésion) et des énergies d’interaction adatome-substrat (énergie d’adhésion). L’énergie libre

totale du dépot est alors donnée par :

Elibre - ’7film — Vsubstrat + ’yinte’rface <I2>

ol Ygim est I'énergie de surface du film, ygupstrar 1'énergie de surface du substrat et Yipter face
I'énergie d’interface substrat/film. Classiquement, on distingue 3 modes de croissance illustrés

schématiquement sur la figure 1.18.
Croissance 3D ou Volmer-Weber [111]

Lorsque Ejipre > 0 = Yfitm + Yinterface > Vsubstrat, | €nergie nécessaire pour former le film
et 'interface film/substrat est supérieure a celle du substrat non couvert. Le matériau déposé
aura donc tendance a former des ilots tridimensionnels pour laisser le substrat nu. Ce mode
de croissance est généralement observé dans le cas de croissance de métaux sur des substrats

isolants, sur des halogénures alcalins ou sur du graphite [107].
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Croissance 2D ou Frank van Der Merwe [112]

Lorsque Ejipre < 0 = Yitm + Yinterface < Vsubstrat, 1'€nergie du systeme est d’autant plus
basse que le substrat est totalement couvert. La croissance s’effectue alors couche par couche.
En plus de la croissance homoépitaxiale (c.-a-d. 'adsorbat et le substrat sont de méme nature
chimique), on retrouve de nombreux exemples en hétéroépitaxie des semi-conducteurs comme
GaAlAs/GaAs et des métaux comme pour le systéeme Cd/W. Ce mode de croissance est égale-

ment observé dans le cas de gaz rares déposés sur du graphite ou certains métaux.

Croissance mixte ou Stranski-Krastanov [113]

Il s’agit d'un mode intermédiaire qui est une combinaison des deux modes précédents : apres
un début de croissance couche par couche, on observe un changement lorsque la formation
d’ilots devient énergétiquement favorable. Cette transition n’est pas compléetement comprise
bien qu’elle puisse étre induite par la relaxation de I’énergie élastique emmagasinée dans une
hétérostructure contrainte. Les prédictions du mode de croissance sont délicates car 1’énergie
d’interface est mal connue. De plus, ’énergie libre de ’adsorbat est généralement fixée a celle
des matériaux massifs correspondants. Enfin dans de nombreux cas, les modes de croissance

observés ne sont pas ceux attendus pour des raisons d’origine cinétique [114].
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(a) Volmer-Weber (b) Frank van der (c) Stranski-Krastanov
Merwe

Figure 1.18 — Représentation schématique des 3 modes de croissance : (a) Volmer-Weber (3D ou en ilot),
(b) Frank van Der Merwe (2D ou couche par couche) et (c¢) Stranski-Krastanov (2D puis 3D).
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3.2 Les différents processus atomistiques : une vision cinétique

Une vision microscopique de la croissance peut aussi étre envisagée. Elle consiste a prédire

la croissance uniquement a partir des mouvements des atomes ou particules sur la surface.

3.2.1 Les mécanismes microscopiques

Les processus atomistiques responsables de la formation d'un dépét (germination et crois-

sance) sur une surface sont illustrés sur la figure 1.19.
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Figure 1.19 — Représentation schématique des mécanismes microscopiques & la base de la croissance
cristalline [115].

Les atomes incidents arrivent d’une phase vapeur (a) sur la surface d'un substrat a une
fréquence f (nombre d’atomes par unité de surface et de temps). Apres adsorption avec une
énergie E,, ils diffusent sur le substrat (b) avec un coefficient de diffusion D a la température
T jusqu’a ce qu’ils rencontrent d’autres adatomes (c) pour former, en fonction de leur densité
et des énergies de liaison, des particules 2D ou 3D (d). Lors de leur diffusion, ces adatomes
peuvent également s’incorporer dans les marches atomiques et défauts de surface. Inversement,
le détachement d’atomes (e) peut se produire mais la désorption d’atomes est généralement
négligeable pour les métaux. Une interdiffusion de surface peut également avoir lieu. Enfin, les
adatomes peuvent diffuser le long d’ilots (f), par dessus des ilots existants (g) et nucléer dessus

(h). La diffusion de dimeres et de larges ilots est parfois observée (i) [116, 117].

Chacun de ces processus est gouverné par des temps caractéristiques qui dépendent eux-
mémes de la température et de la concentration d’atomes individuels n; /Ny ot n; est la densité

d’atomes individuels et Ny le nombre de sites par unité de surface.
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3.2.2 La diffusion de surface

Les processus précités sont thermiquement activés, c.-a-d. qu’ils ont lieu seulement au-
dela d’une certaine température et avec une certaine probabilité. Nous avons illustré, sur la

figure 1.20, le diagramme d’énergie d’un processus thermiquement activé.

E(eV)
E‘m‘deA

marche

Ea(mur)

AEIU
Eu (min)

E :
d 8\ % AT
/ / /

z,y

Figure 1.20 — Diagramme d’énergie d’un processus thermiquement activé avec E, 1’énergie potentielle
d’un atome lors de son adsorption, Fy la barriere de diffusion et AFE,, une barriere d’énergie.

Si on considere un adatome sur une surface maintenue a une température donnée, il sera
immobilisé dans un site atomique pendant un temps tres court par le relief di a la structure
atomique du substrat. Cette corrugation de surface, dans le cas d'une surface plane, est re-
présentée par un potentiel périodique tel que sur la figure 1.20. Une marche sur la surface est
représentée par une barriere d’énergie AFE,, plus importante et constitue donc un site de pié-
geage préférentiel pour 'adatome. La probabilité v de saut d’un site atomique (état initial)
a un autre (état final) séparé par une barriere d’énergie AF,, dépend de la température du

substrat et est donnée par une loi d’Arrhenius [118] :

—-AE,,
v =ue kBT (L.3)

ou 1y peut étre interprétée comme le nombre de tentatives par unité de temps qu’effectue ’ada-
tome pour franchir la barriere AFE,,, appelée également barriere d’activation. L’ordre de gran-
deur de la fréquence vy correspond a la fréquence de vibration du réseau (10'? — 10'3 Hz [119]),

—AEm
et e *8T est le facteur de Boltzmann.
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3.3 Les équations de la croissance

A partir des processus et mécanismes atomistiques énumérés précédemment, il est possible
de décrire la nucléation et la croissance sur la surface a ’aide d’un systeme d’équations mai-
tresses. Leur résolution permet de prédire la taille, I’allure de la distribution de taille, ainsi que
la densité de particules a chaque étape de la croissance en fonction des conditions de dépdot

(flux, température, ... ).

3.3.1 Les équations d’évolution

Le formalisme permettant de mettre en équations les différents processus présents lors de
la croissance a été développé par Zinsmeister dans les années 1960 [120-123]. Par la suite, les
équations d’évolution ont été simplifiées par Venables [124] et sont classiquement présentées de

la maniere suivante [107] :

dn, n1  d(nyw,)

- - = Y I4
dt T, dt (I.4)
dnj
— =0 (2<5<9 1.5
=0 (2<j<i) (15)
dn

° = i Ue = Um L

o U, —U. -, (1.6)

La premiere équation 1.4 permet de déterminer 1’évolution du nombre d’atomes isolés sur
la surface, n;. Cette évolution dépend du flux d’atomes F', de la perte due a I’évaporation
d’atomes avec 7. le temps moyen de séjour d’'un atome sur la surface avant son évaporation,
et de la perte due a l'incorporation d’un atome isolé dans les n, amas stables contenant en
moyenne w, atomes par amas.

La deuxiéme équation [.5 donne I'évolution du nombre d’amas instables, n;, c.-a-d. dont le
nombre d’atomes j est inférieur ou égal a la taille critique de nucléation ¢ pour les amas de ce
systeme. En supposant que ces amas libérent en moyenne autant d’atomes qu’ils en incorporent,
la densité restera constante au cours du dépot.

Enfin, la troisieme équation 1.6 permet d’établir I’évolution du nombre d’amas stables, n,,
dont le nombre d’atomes est supérieur a la taille critique de nucléation i. Cette équation com-
prend un premier terme, U;, qui est le taux de nucléation et qui peut s’écrire de la maniere
suivante :
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ou D est le coefficient de diffusion de I'atome isolé et o; la section efficace de capture des atomes
isolés par les amas de taille i. Les deux derniers termes, U, et U,,, représentent la diminution
de la densité due a la coalescence statique (U.) et a la coalescence dynamique, c.-a-d. due a la
mobilité et la diffusion des particules (U,,).

Bien que ces équations permettent de décrire correctement 1’évolution de la densité de
particules, la détermination de la forme exacte de o; a posé pendant de nombreuses années
quelques difficultés. Cependant, Bartelt et Evans ont pu contourner ce probleme en explicitant
la relation intrinseque qui existe entre la taille d’une particule et sa section efficace de capture

a 'aide de simulations Monte-Carlo [125].

3.3.2 Distributions de taille

Pour résoudre ces équations, Venables et al. [107] ont distingué plusieurs cas suivant I'impor-
tance de I’évaporation durant le dépot. Les solutions permettent de prédire la taille moyenne,
I’allure des distributions de taille et la densité de particules a chaque étape de la croissance
en fonction de parametres tels que I'énergie de liaison entre atomes, ’énergie d’adsorption et
de diffusion des atomes, la vitesse de dépot, la température, la croissance 2D ou 3D des amas,
.... Par exemple, lorsque la vitesse de dépdt augmente ou lorsque la température de dépot
diminue, on observe généralement une augmentation de la largeur des distributions de taille
et de forme dans le plan des particules, associées a une diminution de leur densité surfacique.
Nous présentons sur la figure 1.21 quelques distributions de taille en fonction des mécanismes
de croissance dominants : croissance par diffusion (condensation-évaporation), croissance par
accrochage direct, croissance par coalescence statique et dynamique des particules. Chacun des
mécanismes de croissance mene a une distribution de taille différente. Ainsi, dans le cas d’une
croissance par coalescence statique, la distribution sera bimodale (figure 1.21 (c)), alors que si la
mobilité des particules domine la croissance (cas de croissance par coalescence dynamique), la
distribution sera monomodale (figure 1.21 (d)). En effet, comme les petites particules diffusent

plus rapidement que les grosses, les nouveaux germes formés diffuseront vers les plus gros.
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Figure 1.21 — Allure des distributions de taille en fonction des mécanismes de croissance dominants : (a)
croissance par diffusion (pas de coalescence). (b) croissance par accrochage direct (pas de coalescence). (c)
croissance par coalescence statique. (d) croissance par coalescence dynamique [107].

3.4 Morphologie de nanoparticules

La croissance de métaux sur un substrat d’oxyde s’effectue généralement selon un mode tri-
dimensionnel [107, 114, 126]. Afin de comprendre et de rendre compte des phénomenes au cours

de la croissance, il est important de connaitre les parametres structuraux et morphologiques

des particules.

3.4.1 Forme d’équilibre thermodynamique

Dans les conditions d’équilibre thermodynamique, la forme d’un cristal est unique. Ce pro-
bleme a été résolu pour la premiere fois par Wulff il y a plus d’un siecle [127] en minimisant
I’énergie totale de surface Ey. Alors que pour un liquide le résultat est immédiat avec une forme
sphérique, pour un cristal il en est tout autre. En effet, dans le cas d’'un cristal, 1’énergie totale

de surface F; dépend de 'orientation de la face cristalline. Il faut donc minimiser :

k
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ou l'indice k représente les différentes faces d’aire Ay et d’énergie spécifique de surface ;.
L’énergie minimale est obtenue pour un polyedre dont les distances centrales aux faces hy

sont proportionnelles & leur énergie de surface 7 (figure 1.22) :

Ik _ constante (1.9)

hy,

Yi

Vi

Figure 1.22 — Représentation schématique de la construction de Wulff pour une particule (a) libre ou
noyée dans une matrice homogeéne isotrope et (b) supportée.

Dans le cas d'une particule isolée ou noyée dans une matrice homogene isotrope, et constituée
d’un métal de structure cfc comme 'argent, le polyedre de Wulff est un octaedre que I'on peut
décrire comme une sphere lorsque la particule est petite et la température est éloignée de
0 K [128, 129].

Dans le cas du dépot d’un métal sur une surface isotrope isolante effectué dans des conditions
d’équilibre thermodynamique, les atomes métalliques se regroupent en ilots dont la forme peut
étre décrite, a 0K, comme un polyedre de Wulff tronqué a I'interface (figure 1.22 (b)), dont la
troncature Ah, dépend de I’énergie d’adhésion E,4, du métal sur la surface diélectrique selon

la relation de Wulff-Kaichew [130] :

Ahs . Eadh
hi Vi

avec Eadh = Yfilm + Vsubstrat — Vinter face (110>

ou la face ¢ est la face du polyedre diamétralement opposée au substrat.

Dans le cas de particules d’argent (cfc), la forme d’équilibre est un octaedre tronqué et si les
particules sont suffisamment petites et a des températures éloignées de 0 K, on peut approximer
leur forme par une spheére de méme troncature, dont le rapport hauteur-sur-diametre H/D va

diminuer et 'angle de contact (ou de mouillage) ®0 augmenter lorsque E,q, augmente.

8. Défini comme Dangle entre l'interface métal/diélectrique et la tangente & la surface du métal au point
triple (point d’intersection métal-diélectrique-milieu ambiant).
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3.4.2 Notion de sursaturation

Un corps pur ¢ est a 1’équilibre thermodynamique avec sa phase vapeur a la pression F
et a la température Ty fixées lorsque le potentiel chimique est le méme dans les deux phases :
P = gt soit Ap = 0.

En dehors des conditions d’équilibre (Au # 0), il y aura échange de matiere entre les deux
phases en présence. Généralement, on définit 1’écart a 1’équilibre entre le cristal et la phase

vapeur de la maniére suivante :

P
Ap = % — pi® = kgTln B (I.11)

ou kg est la constante de Boltzmann, 7' la température du systeme, P la pression de vapeur et
P, la pression de la vapeur a I’équilibre. On définit la sursaturation P/P, [128, 129] comme la
variation de I'enthalpie libre AG? qui lui est associée. Lorsque Ay > 0, la vapeur est sursaturée
et des atomes de la vapeur vont se condenser sur le cristal. Lorsque Ap < 0 la vapeur est sous-
saturée et des atomes de cristal passent dans la vapeur. Lors du phénomene de sursaturation,
la croissance n’a donc pas lieu dans des conditions d’équilibre et la morphologie du cristal ne

reste pas unique comme spécifié par le théoreme de Wulff-Kaichew.

3.4.3 Effets de recouvrement sur la morphologie

La relation de Wulff-Kaichew, donnée par 1’équation 1.10, permet de décrire la forme d’une
particule supportée non recouverte. Au cours du recouvrement des particules par une matrice
de nature différente, il est possible que des évolutions de la forme, de la taille et/ou de la com-
position se produisent, notamment pour minimiser les énergies d’interface (particule/matrice,
particule/substrat et substrat/matrice). Récemment, de nombreuses équipes de recherche se
sont intéressées aux « effets de recouvrement » sur la morphologie de nanoparticules magné-
tiques (cobalt ou fer) recouvertes par une couche métallique (platine ou cuivre) ou par une
couche diélectrique (AIN ou MgO) [131-136]. Huttel et al. [132] et Arbiol et al. [133] ont par
exemple pu montrer que les réponses magnétiques et magnéto-optiques de nanoparticules de
cobalt étaient fortement atténuées lors du recouvrement par une couche diélectrique de AIN.
Ceci est expliqué par une nitruration des particules métalliques en surface et la formation
d’une couche non magnétique a l'interface particule/couche diélectrique. De méme, au cours
du recouvrement de boites quantiques semi-conductrices comme SiGe, Si, InAs ou bien encore

GaN [137-143], il a été observé une évolution importante de leur morphologie (une diminution

9. A température et pression constante, la variation d’enthalpie libre AG d’un systéme chimique est reliée
aux potentiels chimiques p; des constituants par AG = ). p;dn; ou n; est la quantité de matiere de I'espece i.
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de leur rapport d’aspect H/D) entrainant une modification conséquente de leurs propriétés
électroniques (figure 1.23). Ces évolutions de morphologie sont principalement attribuées a des
effets thermodynamiques, chimiques et mécaniques eux-mémes limités par des effets cinétiques.
En effet, au cours des premiers stades de recouvrement des boites quantiques, la modification
des énergies de surface associée a des phénomenes d’interdiffusion avec la matrice et la pré-
sence de fortes contraintes a l'interface conduisent a un changement de forme du nano-objet.
Quant aux effets cinétiques (flux, température durant le dépot), ils limitent ces processus et les

stoppent des que les nano-objets sont totalement enterrés.
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Figure 1.23 — (a) Représentation topographique par microscopie a effet tunnel d’une boite quantique de
germanium non recouverte. (b) recouverte par 2 et (¢) 16 monocouches de silicium [138]. Une diminution
du rapport d’aspect H/D des particules est observée lorsque 1’épaisseur de la couche de recouvrement
augmente.

A notre connaissance, une moindre considération a été accordée aux effets provoqués sur
la structure (morphologie, composition) et sur la réponse optique de nanoparticules de
métaux nobles lors de leur recouvrement par une couche diélectrique [144-146]. Toutefois, dans
le cadre de la these de J. Toudert [145, 146] réalisée au laboratoire, un effet important de
la couche diélectrique de recouvrement (BN ou SizNy4) sur la morphologie, et par conséquent
sur la réponse optique, de nanoparticules d’argent élaborées par pulvérisation par faisceau
d’ions a pu étre mis en évidence : lors du dépot d’une couche diélectrique protectrice de BN
sur les nanoparticules, ces dernieres adoptent une forme plus isotrope que lorsqu’elles étaient
recouvertes par une couche de SigNy. Une explication de cette anisotropie de forme réside dans
le phénomeéne de relaxation de particules hors-équilibre vers leur forme d’équilibre. Le BN se
déposant plus lentement (0,025 nm/s) que le Si3Ny (0,07 nm/s), le recouvrement par une couche
de BN permet au phénomene de relaxation d’opérer plus longtemps que lors du recouvrement

par du SizNy, conduisant ainsi a des formes de particules plus isotropes.
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3.5 Croissance sur des surfaces nanostructurées

Lorsque la croissance a lieu sur une surface cristalline plane non structurée ou tous les
atomes sont équivalents, on parle de croissance homogene. En général, ce type de croissance ne
permet pas la formation de nanostructures organisées sur la surface. Afin de guider et controler
la croissance, I'utilisation de surfaces pré-structurées a 1’échelle nanométrique a été identifiée
comme solution. Le phénomene d’auto-organisation permet de disposer de telles surfaces pré-
structurées [147-149]. Nous présentons ici différents types de nanostructuration de surfaces,

dont les motifs peuvent étre utilisés pour élaborer une croissance organisée.

3.5.1 Les surfaces lithographiées

Les techniques de lithographie (par faisceau d’ions, nanoimpression, par rayonnement UV, ...
permettent de controler précisément la taille, la forme et I'organisation de structures nanomé-
triques. En couplant ces méthodes de préparation de surface a une approche d’élaboration
bottom-up (évaporation [150], ablation par laser pulsé [151], dépot d’agrégats a faible éner-
gie [105, 152],...), il est alors possible d’obtenir une croissance ordonnée de nanoparticules sur

la surface (figure 1.24).

200nm

Figure 1.24 — (a) Nanodisques de chrome déposés par évaporation sur une surface de silicium li-
thographiée par nanoimpression [150]. (b) Arrangement hexagonal de nanostructures ferroélectriques de
(Bi,La)4TigO12 (distance centre & centre : 500 nm) obtenues par ablation par laser pulsé sur un substrat
de SrTiOj3 lithographié par transfert de masque [151]. (¢) Image AFM (2 pm x 2 um) de nanoparticules
d’or déposées par LECBD sur une surface de graphite lithographiée par un faisceau d’ions (pas du réseau
de défauts : 300 nm) [105].

3.5.2 Copolymeres a blocs

Les matériaux mous et systeémes organiques offrent également la possibilité de réaliser une
croissance ordonnée de nano-objets. En particulier, dans le domaine des polymeres, les copo-

lymeres a blocs sont particulierement étudiés du fait de leur structuration naturelle a 1’échelle
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nanométrique [153-155]. Leur morphogénése particuliere (lamellaire, sphérique, cylindrique, spi-
ralaire, ... ) en fait des systemes modeles par la grande régularité de leur structure. L utilisation
de copolymeres a blocs a ainsi pu permettre de réaliser la croissance organisée de particules
métalliques sous forme de plots ordonnés (figure 1.25 (a)) ou de chaines (figure 1.25 (b)-(c))
avec des propriétés électroniques remarquables [156]. Davantage d’exemples et d’illustrations de
I'utilisation des copolymeres a blocs pour organiser la croissance des nano-objets sont présentés
dans la revue de I. W. Hamley [153].

200nm

Figure 1.25 — (a) Nanoparticules de CdSe de 10 nm de diametre déposées sur un substrat poreux de
polystyréne (PS) préparé a 1’aide de précurseurs copolymeres de PS-PMMA [157].(b) Nanochaines d’argent
élaborées par évaporation sur une surface copolymére de PMMA [158]. (¢) Nanoparticules d’or déposées
en phase vapeur sur une surface copolymeére de PMMA [158].

3.5.3 Les reconstructions de surface

La reconstruction de surface résulte d'une ré-organisation périodique des atomes de surface
différente de celle au sein du matériau massif. Le moteur de ce phénomene consiste en une
minimisation de 1’énergie de surface en réduisant le nombre de liaisons pendantes. Sur des
surfaces reconstruites, certains types de sites peuvent étre plus favorables que d’autres a la
nucléation d’ilots et il peut en résulter une organisation périodique. Néanmoins, comme 1’ont
remarqué Repain et al. [159], les reconstructions de deux zones adjacentes de la surface séparées
par une marche atomique peuvent ne pas étre corrélées entre elles ce qui détruit 'ordre a
longue distance. C’est le cas de la surface d’Au(111) reconstruite 22 x /3. Pour pallier & ce
probléme, une surface d’Au(788) combinant & la fois des reconstructions de surface et des
marches périodiquement ordonnées a grande échelle a été réalisée pour ordonner des ilots de
cobalt (figure 1.26 (a)). D’autres changements d’état de surface peuvent entrainer ’apparition de
réseaux de défauts périodiques et permettre alors le controle de la croissance et de I'organisation
de particules. Le groupe de C. Becker a par exemple montré que 'oxydation de la surface de

NizAl(111) & haute température (de 'ordre de 1000 K) sous une atmosphére d’oxygene mene
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a la formation d’un film mince d’alumine nanostructuré avec un réseau régulier hexagonal de
défauts [160]. Hamm et al. ont utilisé ce type de surface nanostructurée comme gabarit afin
d’organiser des nanoparticules bimétalliques Au-Pd et de pouvoir contrdler leur taille et leur

composition de maniere indépendante (figure 1.26 (b)) [161, 162].

Figure 1.26 — (a) Dépot de 0,2 monocouche de cobalt & 130 K sur une surface reconstruite d’Au(788) (en
encart : vue STM de la surface d’Au) [159]. (b) Image STM (100 nm x 100 nm) de particules bimétalliques
Au-Pd déposées sur un film mince d’alumine nanostructuré [161].

Toutefois, il subsiste toujours quelques inconvénients liés a ’organisation d’ilots au moyen
des surfaces reconstruites. Dans les conditions de croissance usuelles, les atomes déposés ne sont
pas forcément sensibles a I'influence des reconstructions de surface. Par ailleurs, la périodicité
de ces reconstructions est fixée par le substrat et n’est pas facilement contrélable pour faire

varier le pas en fonction des besoins [148, 163, 164].

3.5.4 Réseau enterré de dislocations

Une autre solution est l'utilisation d’un réseau de contraintes [165-171] pour induire des
sites de nucléation privilégiés périodiques sur de longues distances (motifs enterrés, irradiation
laser [172], implantation ionique [173], ...). L’hétéroépitaxie, dans certaines conditions de crois-
sance, peut conduire a la formation d’un réseau de dislocations de désaccord paramétrique, dit
de misfit, pour relacher les contraintes. La figure 1.27 illustre I'utilisation d’un tel réseau pour
organiser la croissance de plots d’argent sur une surface de Pt(111). De la méme maniére, un
champ de déformation généré par des dislocations de misfit obtenues par le dépdot d’un alliage
SiGe sur Si(001) a été utilisé afin de positionner des boites quantiques au voisinage des lignes
de dislocations [174]. Cette technique a également été utilisée pour organiser des ilots d’InP sur
une surface de Ing¢Gag 30P/GaAs [175].
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Figure 1.27 — (a) Particules d’argent & partir d’un réseau de dislocations de désaccord paramétrique
sur la face Pt(111) apres le dépdt de 2 monocouches d’argent & 400 K suivi d’un recuit & 800 K. (b)
Auto-organisation apres un dép6t supplémentaire de 0,1 monocouche & 110 K [169].

Ces méthodes induisent un ordre a longue distance des boites quantiques mais elles pré-
sentent également des inconvénients majeurs. La densité de dislocations, et donc la périodicité,
est déterminée par la différence de parametre de maille dont la plage de variation est rela-
tivement restreinte. De plus, les dislocations de ce réseau ne sont pas réellement périodiques
et la distance entre deux dislocations fluctue généralement autour d’une périodicité moyenne.
Enfin, le plus problématique est la présence, dans certains cas, de dislocations émergentes ve-
nant des couches relaxées, ce qui perturbe voire détruit completement les propriétés optiques

et électroniques du confinement électronique des ilots.

3.5.5 Les surfaces vicinales et facettées

L’étude des surfaces a 1’échelle nanométrique révele, dans certains cas, 'existence d’une
structuration spontanée et ordonnée de la surface avec des périodes allant de 1 nm & 100 nm [176].
Différents types de nanostructuration de surfaces ont été explorés. Par exemple, la croissance
ordonnée de nano-objets a été réalisée sur des marches d'une surface vicinale [17, 177-183],
c’est-a-dire d’une surface dont l'orientation est voisine d’un plan cristallographique dense (fi-
gure 1.28).

Figure 1.28 — Vue schématique d’une surface vicinale de la face (111) dont la normale est (788). L’angle
0 est 'angle dont la face vicinale est désorientée par rapport a la face dense. La densité de marches est
alors fixée par cet angle selon n = 1/L = tanf/h ou h est la hauteur d’une marche et L la largeur des
terrasses [184].
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La désorientation par rapport a la face dense est généralement comprise entre 0° et 15°.
Lorsque l'angle est faible, le réarrangement conduit a des morphologies de type « marches-
terrasses » désignées sous le terme de surfaces vicinales, et lorsque 'angle augmente, la mor-
phologie obtenue est plutot de type « pics-vallées » désignée sous le nom de surface facettée.

Sur les surfaces planes, les marches d’une hauteur d’un plan atomique sont les défauts
les plus répandus venant perturber la croissance et ’organisation de particules sur la surface.
En effet, les sites de bords de marches présentent une coordinence différente et peuvent étre
des sites d’adsorption et de nucléation préférentielles. Ainsi dans certains cas la présence de
marches favorise la croissance de nanostructures le long des bords de marches (figure 1.29 (a)).
Le groupe de S. Rousset a par exemple pu faire croitre un réseau de plots de cobalt sur une
surface vicinale d’or avec une distribution de tailles tres étroite et un ordre local a grande
distance conservé sur tout ’échantillon macroscopique [159]. De méme, Fort et al. ont étudié
I'organisation de particules d’argent élaborées par ablation par laser pulsé sur des surfaces
d’alumine facettées [185]. Ils ont montré que la croissance et I'organisation des particules étaient

pilotées par la structure « pics-vallées » de la surface sous-jacente (figure 1.29 (b)).

Figure 1.29 — (a) Observation STM d’ilots d’or s’alignant sur les bords de paquets de marches d’une
surface vicinale de Si(111) désorientée de 2° vers la direction [112] [177]. (b) Cliché TEM de nanoparticules
d’argent sur une surface facettée d’AlyO3 avec une largeur moyenne de 100 nm et une hauteur de marches
de l'ordre de 20 nm [185].

Comme dans le cas des surfaces lithographiées, il est possible de coupler 1'utilisation des
surfaces facettées a 1’élaboration des particules par des méthodes physiques (épitaxie par jets
moléculaire [186], pulvérisation magnétron [178] (figure 1.30 (a)) ou bien chimiques comme la
voie sol-gel [187, 188] (figure 1.30 (b)).

35



Chapitre I. Croissance, organisation et propriétés de nano-objets : Etat de 1’art

Figure 1.30 — (a) Vue plane et transverse de nanoparticules de fer-platine déposées sur une surface
facettée de MgO(110) [178]. (b) Image topographique (1 pm x 1 pm) par microscopie a force atomique
d’iléts nanométriques d’yttrium-zircone déposés sur une surface facettée d’alumine désorientée 15° [187].

Une autre possibilité pour organiser la matiere sur des surfaces facettées est d’exploiter les
effets d’ombrage de la surface. Il est alors possible de sélectionner le type de facettes sur les-
quelles la croissance a lieu en réalisant le dépot de particules en incidence rasante [173, 189-195].
Le groupe de A. Sugawara a ainsi pu organiser des nanoparticules de fer, d’or ou de cuivre
sous forme de chaines linéaires (figure 1.31(a)) ou de bandes (figure 1.31 (b)) sur une surface
périodiquement facettée de NaCl(110) et obtenir des propriétés magnétiques [196, 197] et op-
tiques [198, 199] anisotropes.
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Figure I.31 — Clichés de microscopie électronique en transmission de (a) chaines linéaires de nano-

particules et de (b) bandes de particules d’or déposées en incidence rasante sur une surface facettée de
NaCl(110) [198]
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4 Morphologie, environnement et organisation de nano-

particules : influence sur les propriétés optiques

Comme déja signalé dans la section 1.5 abordant les effets de taille sur les propriétés optiques
de nanoparticules métalliques, les caractéristiques (position spectrale, amplitude et largeur spec-
trale) de la résonance plasmon de surface dépendent entre autres de la forme, de I’environnement
et de l'organisation des particules. Nous présentons, dans cette partie, I'influence de chacun de

ces parametres sur cette réponse optique.

4.1 Influence de la morphologie et de I’environnement des particules

Mock et al. [200], en élaborant par voie colloidale des particules d’argent aux formes variées
(triangulaire, sphérique, pentagonale), ont montré que leur réponse optique était fortement

corrélée a la taille et la forme des objets (figure 1.32).
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Figure 1.32 — Spectres de diffusion de la lumiére par des nanoparticules d’argent aux différentes
formes [200].

La dépendance de la réponse optique en fonction de la forme des particules a également été
mise en évidence a l'aide de simulations numériques. Noguez et al. [201] ont ainsi montré que
des nanoparticules d’argent avec une forme sphérique, cubique ou encore étoilée présentent des
réponses optiques caractéristiques de leur morphologie. Plus précisément, alors qu’une particule

sphérique dans le vide présente une résonance plasmon unique située a environ 350 nm, une
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particule cubique présente une réponse optique avec 6 bandes de résonance dans la gamme du
visible (figure 1.33).
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Figure 1.33 — Efficacité d’extinction simulés de nanoparticules d’argent avec différentes formes et dis-
persées dans le vide (n = 1) ou dans un milieu d’indice n = 1,47 [201].

Dans le cas particulier de nanoparticules sphéroidales, c.-a-d. avec une forme projetée cir-
culaire dans le plan, il est généralement observé qu’'un aplatissement de la particule, c.-a-d. une
diminution de leur rapport d’aspect H/D (hauteur-sur-diametre), induit un déplacement de la
position spectrale de la résonance plasmon vers les grandes longueurs d’onde par rapport a celle
obtenue avec une forme sphérique (H/D = 1) (figure 1.34), alors qu’un allongement (H > D)

décale la résonance vers les courtes longueurs d’onde.
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Figure 1.34 — Densité optique (droite) de nanoparticules d’argent sphéroidales sur substrat d’'ITO (oxyde
d’indium dopé a I’étain) élaborées par lithographie électronique avec différents rapports d’aspect [202].
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Cette tendance est confirmée par des calculs numériques [49] (figure 1.35 (a)) et a été obser-
vée expérimentalement au cours des travaux de these de J. Toudert sur des films nanocomposites
Ag/BN et Ag/SizN, élaborés par des techniques physiques de dépdt alterné et de co-dépdt du
métal et de la matrice (figure 1.35 (b)).
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Figure 1.35 — (a) Position spectrale de la résonance plasmon de nanoparticules d’argent dispersées dans
différentes matrices en fonction du rapport d’aspect H/D [49] selon (en haut) une orientation du champ
électrique hors du plan et (en bas) une orientation du champ électrique dans le plan. (b) Facteurs de trans-
mission spectrale de nanoparticules d’argent dispersées dans des matrices diélectriques. Leur morphologie
est représentée sous chaque spectre [146].

Un autre effet a considérer sur la réponse optique des particules est celui de ’environnement
local. En effet, la matrice diélectrique dans laquelle sont dispersées les particules influence
fortement la position spectrale et 1’allure de la résonance plasmon (figures 1.33 et 1.35). Pour
une forme de particule fixée, la position spectrale de la résonance plasmon se déplace vers les

grandes longueurs d’onde lorsque I'indice de réfraction n de la matrice augmente [1, 49, 203].

4.2 Influence de 'organisation des particules

Parmi les effets liés a l'organisation et a l'orientation de nanoparticules sur la surface,
nous pouvons citer les couplages dipolaires voire les effets périodiques liés aux réseaux de

nanoparticules, le transfert de charge ou encore le guidage optique [204-210].
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Généralement, 'organisation surfacique de nanoparticules entraine une anisotropie des pro-
priétés optiques [1, 211-213]. En effet, une organisation isotrope dans le plan de particules mé-
talliques se traduit par une résonance plasmon unique positionnée a la méme longueur d’onde
quelle que soit la direction du champ dans le plan de la lumiére en incidence normale. Une or-
ganisation surfacique va quant a elle induire une réponse optique dépendante de la polarisation
de la lumiéere [185, 198, 214-216]. Par exemple, dans le cas de chaines linéaires de particules,
on distingue deux pics de résonance a des longueurs d’onde différentes selon une polarisation
transversale (perpendiculaire aux chaines de particules) et longitudinale (parallele aux chaines
de particules) (figure 1.36).
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Figure 1.36 — (a) Spectres d’absorption de nanoparticules d’argent déposées sur une surface d’alumine
facettée : (pointillé) polarisation de ’onde incidente perpendiculaire aux lignes de nanoparticules et (trait
plein) polarisation de 'onde incidente parallele aux lignes [185]. (b) Spectres de réflexion linéaire obtenus
en incidence oblique & 45° de chaines de nanoparticules d’or : (cercles vides) polarisation le long de la chaine
et (cercles pleins) perpendiculaire & la chaine de particules [198].

En controlant les interactions entre particules, il est donc possible de modifier la position
spectrale du mode longitudinal et transversal du visible au proche infrarouge. Ceci a également
été mis en évidence par des simulations numériques menées par Fung et al. [206]. En étudiant
la réponse optique de chaines de particules sphériques d’argent couplées entre elles, ils ont
montré qu’'une augmentation du nombre de particules au sein de la chaine et une diminution
de la distance bord a bord entre particules induit un déplacement tres prononcé du mode
longitudinal L (mode parallele a la chaine de particules) tandis que le mode transversal T ne

varie que faiblement (figure 1.37).
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Figure 1.37 — (a) Spectres du coefficient d’extinction simulés d’une chaine de particules d’argent de

diameétre 10 nm et de distance bord & bord de 3 nm. (& gauche) Mode longitudinal et (& droite) mode
transversal en fonction du nombre de particules dans la chaine (de 1 & 10 - de bas en haut). (b) Position
spectrale de la résonance en fonction du nombre de particules d’argent d’une chaine pour différents diametres
(10 nm, 15 nm et 20 nm) et différentes distances bord & bord o [206].

En considérant un systeme de particules couplées entre elles (figure 1.38) sous la forme de

deux dipodles en interaction, il est possible de comprendre ces différentes variations de position

spectrale selon la polarisation de la lumiere. Pour le mode L, le champ dipolaire d'une particule

va agir sur les autres dans la méme direction que le champ électrique extérieur, tandis qu’il

agira dans le sens opposé pour le mode T'. Il y aura augmentation du champ local pour le

mode L (diminution du champ local pour le mode 7T respectivement) qui se traduira par un

décalage de la position spectrale de la résonance vers les grandes longueurs d’onde (vers les

courtes longueurs d’onde respectivement).

Figure 1.38 — Configurations possibles d’une paire de particules métalliques avec une polarisation du
champ électrique extérieur parallele (a gauche) et perpendiculaire (& droite) a la paire de particules [4].
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Notons toutefois qu'un cas particulier d’organisation isotrope de particules sur la surface
du substrat peut provoquer cette dépendance de la réponse optique a la polarisation de la
lumiere. En effet, en présence d'une organisation bidimensionnelle de particules ellipsoidales,
c.-a-d. avec une forme projetée elliptique dans le plan et orientées toutes dans la méme
direction, il est possible d’observer deux résonances plasmon selon la direction du champ

électrique, paralléle ou perpendiculaire aux axes de lellipsoide [4, 217, 218] (figure 1.39).
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Figure I.39 — (gauche) Répartition aléatoire de nanoparticules ellipsoidales orientées toutes dans le méme
sens. (droite) Spectres d’extinction optique correspondants selon la polarisation de la lumiére [4].

D’autres domaines émergeants de recherche comme la photonique [4, 5], la plasmonique [6,
9, 219] ou encore la microscopie optique & champ proche (SNOM 19) [220, 221] s’intéressent a ces
différents effets d’organisation sur la réponse optique. A ce titre, ’étude des nanostructures uni-
dimensionnelles dans lesquelles les excitations électroniques sont confinées dans deux directions
et libres suivant la troisieme direction est actuellement un domaine de la recherche tres fertile.
En effet, ces systemes permettent de confiner la lumiere, ce qui induit de fortes sections efficaces
ainsi qu’une exaltation du champ, et donne acces a des effets impossibles a obtenir avec des sys-

témes de taille supérieure (transport [20, 208, 222], guidage de lumiere [21, 205, 223, 224],...).

10. Le SNOM (Scanning Near Field Optical Microscopy) est une technique de microscopie optique, dont le
principe a été proposé en 1928 par E. Synge, dans laquelle la lumiere est apportée et récupérée par une fibre
optique tres proche de la surface permettant 'observation de détails plus petits que la longueur d’onde de la
lumiere.
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Les assemblées bidimenionnelles de nanoparticules de métaux nobles présentent des pro-
priétés optiques particulieres dont le contréle reste un challenge particulierement important
que tente de relever nombre de physiciens. Cependant, il passe nécessairement par le contrdle
des parametres structuraux des particules tels que leur taille, leur morphologie mais aussi leur
organisation sur la surface du substrat. Dans des conditions normales de pression et de tempé-
rature, ces systemes a faible dimensionalité sont souvent tres réactifs et instables ce qui limite
fortement la possibilité de les étudier par des méthodes ex situ ou de les inclure dans des dispo-
sitifs. Le recouvrement des nano-objets par une couche protectrice peut alors permettre de les
préserver de leur environnement extérieur (oxydation, attaque chimique, ... ), des changements
de forme et/ou de la coalescence par diffusion des particules [225-227] et ainsi d’assurer leur
stabilité sur le long terme. Toutefois, au cours de ce recouvrement, des modifications irréver-
sibles de structure et de composition sont susceptibles de se produire, si bien que les propriétés
physiques des nanoparticules peuvent étre affectées. Un précédent travail de these réalisé au
laboratoire sur des tricouches diélectrique/métal/diélectrique [146] avait déja mis en évidence
I'influence de la nature de la matrice de recouvrement (BN ou SizgNy) sur la morphologie de
nanoparticules d’argent réparties aléatoirement, et donc sur leur réponse optique. Dans la conti-
nuité de ces travaux, nous souhaitions étudier les effets d’organisation des particules sur leur
réponse optique, en réalisant le dépot d’atomes métalliques sur des surfaces cristallines nano-
structurées. En effet, nous avons pu constater que l'utilisation de substrats périodiquement
structurés et ordonnés (section 3.5.5) permet de controler la croissance et l'organisation des
particules sur la surface, et ainsi induire une anisotropie des propriétés optiques (section 4.2).
Cette étude nécessitait dans un premier temps de comprendre la croissance des nanoparticules
et les effets de recouvrement sur une surface plane pour mieux apprécier la croissance sur une
surface structurée. Notre objectif était d’aboutir a la formation d’iléts métalliques par un méca-
nisme de croissance tridimensionnelle (3D) ou Volmer-Weber [107, 114] et de les recouvrir par
un matériau diélectrique. Le choix des matériaux s’est orienté vers ’argent, car ses propriétés
optiques (résonance plasmon de surface dans le visible) sont beaucoup plus marquées que celles
des autres métaux nobles (cuivre et or). Le nitrure de bore (BN), 'alumine (Al;Os3), le nitrure
de silicium (SizNy) et 'oxyde d’yttrium (YoO3) ont été choisis comme matrice diélectrique de
recouvrement pour les exigences auxquelles doit satisfaire le milieu hote : transparence optique
dans le domaine visible, tout en étant compatible avec la technique de dépot utilisée. Le choix
des méthodes physiques de pulvérisation ionique alternée et d’évaporation thermique par fais-

ceau d’électrons a été fait car ces techniques permettent de controler la taille et la morphologie
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des nanoparticules, d’avoir une concentration métallique suffisante tout en limitant les effets
de coalescence et les interactions entre particules, de déposer indépendamment le métal et la
matrice. Enfin, pour réaliser une organisation des particules, nous avons retenu des substrats
facettés d’alumine qui ont la propriété d’étre isolants, transparents et stables au cours du dépot
et permettent une croissance en ilots des particules. Par ailleurs, ils présentent des distances

caractéristiques compatibles avec la taille et les distances moyennes entre particules.
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Chapitre 11

Effets de recouvrement sur la morphologie et la
réponse optique de nanoparticules métalliques

d’argent

Afin de mieux comprendre et rendre compte des effets de recouvrement sur les propriétés
structurales et optiques de nanoparticules métalliques déposées sur substrats plans, nous nous
intéresserons, dans ce chapitre, a 1’étude de 1’évolution de la morphologie de nanoparticules
d’argent et de leur réponse optique en fonction de la nature de la couche diélectrique qui les
recouvre (BN, AlyO3, SisN, ou Y503). Apres avoir présenté le cadre de 1'étude (type d’échan-
tillons, dispositif d’élaboration, choix des matériaux, ...) et les techniques de caractérisation
utilisées, nous décrirons ’analyse quantitative de la morphologie des nanoparticules par mi-
croscopie électronique en transmission en mode balayage (STEM pour Scanning Transmission
Electron Microscopy), et plus précisément par imagerie en champ sombre annulaire a grand
angle (HAADF pour High Angle Annular Dark Field). Cette phase de la caractérisation est
primordiale pour la détermination de diverses informations statistiques (forme, taille, distance
moyenne entre particules, densité de particules, taux de couverture, ...), nécessaires a la réali-
sation de simulations numériques des propriétés optiques.

La troisieme section de ce chapitre sera consacrée a diverses études et expériences complé-
mentaires réalisées au cours de cette these afin de comprendre l'origine des propriétés struc-
turales et optiques observées. Enfin, dans la quatrieme section, nous discuterons des effets de

recouvrement sur la morphologie des particules.
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Chapitre II. Effets de recouvrement sur la morphologie et la réponse optique de
nanoparticules métalliques d’argent

1 Cadre de I’étude et techniques expérimentales

Cette étude concerne des films minces nanocomposites sous la forme de bicouches mé-
tal/diélectrique élaborés par des méthodes physiques de dépot en phase vapeur : I’évaporation
thermique par faisceau d’électrons et la pulvérisation par faisceau d’ions. Ces techniques re-
posent sur le dépot d’atomes vaporisés par une source électronique dans le premier cas et par
une source ionique dans le second. La plupart des échantillons étudiés dans ce chapitre ont
été analysés a la fois par microscopie électronique en transmission (TEM) et par diffusion cen-
trale des rayons X en incidence rasante (GISAXS pour Grazing Incidence Small-Angle X-ray
Scattering). Cependant, ’analyse quantitative des clichés GISAXS s’est avérée délicate a cause
d’effets de rugosité corrélée qui modifient fortement I’allure du signal diffusé par les particules
(voir section 3.5). Aussi, l'interprétation des clichés n’a pu étre possible qu’en considérant les
parametres statistiques obtenus par TEM comme le nombre de particules par unité de surface,
la distance moyenne entre particules ou encore les distributions de taille (diameétre et hauteur)
et de forme des particules enterrées. Pour cette raison, nous nous intéresserons dans cette sec-
tion uniquement a une technique d’analyse par TEM qui a pris une part importante dans notre
travail. Nous présenterons également de maniére succincte ’ellipsométrie spectroscopique et les
mesures du facteur de transmission spectrale qui nous ont permis de caractériser les propriétés

optiques des films minces.

1.1 Evaporation thermique par faisceau d’électrons

Une partie des films étudiés dans ce chapitre a été élaborée a 200°C dans une enceinte de
dépot « Riber » par évaporation thermique par faisceau d’électrons. Le principe de ce dispositif
est présenté sur la figure I1.1.

Un filament de tungstene (cathode) est chauffé a tres haute température afin d’émettre des
électrons qui sont accélérés par une différence de potentiel de 9 kV, sous un vide poussé (de
'ordre de 10™® mbar) pour éviter l'ionisation. Les électrons sont ensuite focalisés a I'aide d’un
champ magnétique vers I’évaporant contenu dans un creuset réfractaire (carbone) ou un bloc de
cuivre refroidi a ’eau suivant le matériau a évaporer. L’évaporant, bombardé par les électrons,
se vaporise a sa surface et se dépose progressivement sur les substrats en regard. Ce mode de
chauffage permet ainsi une focalisation et donc une forte densité de puissance permettant le
controle de la vitesse d’évaporation durant le dépot. Afin d’améliorer ’homogénéité des couches
déposées en composition et épaisseur, les substrats sont montés sur un porte-objet tournant. La

température des substrats peut étre ajustée de la température ambiante jusqu’a 800°C a I’aide
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II.1 Cadre de I’étude et techniques expérimentales

d’un four a lampes placé a 'arriere des substrats. Enfin, un controle de 1’épaisseur des couches
déposées et de la vitesse durant le dépot sont effectués en temps réel en utilisant une balance
a quartz, dont le principe consiste a détecter la dérive de la fréquence d’oscillation du quartz
par la modification de sa masse lors de la croissance de la couche déposée (le dépdt s’effectuant
aussi sur le quartz).

Cette technique d’évaporation thermique par faisceau d’électrons présente plusieurs avan-
tages par rapport a la pulvérisation par faisceau d’ions utilisée dans le cadre de la these de J.
Toudert [1] : une gamme d’énergies cinétiques des especes déposées (tableau I1.1) suffisamment
faible pour éviter I'’endommagement des substrats et pour limiter les effets d’auto-assistance et
de sub-plantation, et une vitesse de dépot v des atomes finement controlée. Cela permet d’obte-

nir des vitesses de dépdt des matrices diélectriques BN, Al,O3 et Y203 identiques (tableau I1.1).

Porte-substrat chauffant/tournant

film mince

substrats

gaz d’atomes oscillateur

vaporisés quartz

faisceau
évaporant —O o= d’électrons

creuset

canon a

électrons

M L8

Panneaux J } circulation d’eau | 1 l
cryogéniques . R bean
T ] ompage | ® pompe a membrane
(N2 liquide) HautclgEe pomps + turbomoléculaire
O e pompe cryogénique

e pompe ionique

Figure II.1 — Schéma du dispositif expérimental d’évaporation thermique par faisceau d’électrons.

1.2 Pulvérisation par faisceau d’ions

Certains films nanocomposites métal /diélectrique ont été élaborés a 200°C dans une enceinte
de dépdt « Nordiko 2000 » par pulvérisation ionique a double faisceau d’ions (DIBS). Une
photographie du dispositif est présentée sur la figure 11.2.
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Chapitre II. Effets de recouvrement sur la morphologie et la réponse optique de
nanoparticules métalliques d’argent

Porte-cibles
orientable

Canon principal
pulvérisation (Ar")

Porte substrat
chauffant, tournant
et orientable

Canon d’assistance

Figure I1.2 — Vue de I’enceinte de dépdt « Nordiko » et principe de la pulvérisation par faisceau d’ions.

Ce dispositif de pulvérisation a double faisceau d’ions est constitué d’'un premier canon ra-
diofréquence (RF = 13,56 MHz) a ions focalisés nommé canon principal ou « de pulvérisation ».
Les ions, généralement des ions argon, sont extraits d’un plasma par une tension ajustable (de
lordre du kV) et dirigés directement sur la cible inclinée & 45° par rapport a I'axe du faisceau
(fleche bleue sur la figure 11.2). Par de simples rotations du porte-cibles autour de son axe,
il est possible de réaliser une pulvérisation séquentielle des cibles choisies. La focalisation du
faisceau d’ions au centre de la cible est assurée par deux grilles concaves en molybdene et un
iris elliptique en tantale, ce qui permet d’éviter qu’'une quantité importante d’ions argon ne
vienne pulvériser les parois de ’enceinte et n’entraine I'introduction d’impuretés dans la couche
en croissance. L’injection d’électrons a la sortie du faisceau assure la neutralisation des ions
pour éviter des phénomenes de charge de la cible. Les especes pulvérisées se déposent sur des
substrats fixés sur un porte-échantillon (fleche verte sur la figure I1.2), parallele a la cible et
situé a environ 22,5 cm de cette derniére, chauffant! et tournant. Cette rotation assure une
bonne homogénéité des couches aussi bien en épaisseur qu’en composition, quelle que soit la
température de ce dernier. Durant cette étude, la tension et l'intensité du canon principal ont

été fixées a 1,2 kV et 80 mA respectivement. La quantité de matériau déposée lors de la pulvé-

1. Comme pour I’évaporation thermique par faisceau d’électrons, la montée en température (jusqu’a 800°C)
est assurée par un four a lampes placé & I'arriere du porte-échantillon.
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II.1 Cadre de I’étude et techniques expérimentales

risation de chaque cible, métallique ou diélectrique, peut étre ajustée en faisant varier la durée
de dépdt. Un deuxiéme canon radiofréquence (secondaire ou « d’assistance ») peut délivrer
des ions d’especes réactives (azote, oxygene, ...) ou non réactives (gaz nobles), pures ou sous
forme de mélanges (fleche orange sur la figure 11.2). Dans cette étude, un faisceau d’ions azote
ou oxygene de 50 eV permet d’assister (apport d’énergie) la croissance et/ou d’optimiser la
stoechiométrie des nitrures (BN, SisNy) ou des oxydes (AlyO3, Y2O3) déposés. Enfin, le vide a
I'intérieur de I'enceinte, de méme ordre de grandeur que celui présent par évaporation thermique

par faisceau d’électrons (10~® mbar), est assuré par deux pompes cryogéniques.

1.3 Elaboration des bicouches argent/diélectrique

Dans cette étude, la séquence présentée sur la figure 11.3 débute donc par le dépot d'une
couche nanométrique d’argent & 200°C dont 1'épaisseur nominale? est variable. Les atomes mé-
talliques se déposent directement (sans couche intermédiaire préalable, dite couche tampon)

sur différents substrats amorphes :

* des grilles de cuivre recouvertes par une membrane de carbone amorphe, que ’on nom-

mera a-C, pour les caractérisations par microscopie électronique en transmission ;

* et de la silice fondue SiO, pour les mesures du facteur de transmission spectrale.

Matrice
e ©
. ® © Ag diélectrique
(2 ®
g T = 200°C
&K & Temportisation : 30 min :09 6?090 P01 00
Substrat Substrat

Figure I1.3 — Séquence de dépot lors de cette étude.

2. On appelle épaisseur nominale ’épaisseur qu’aurait la couche si celle-ci se déposait de maniere homogene
(avec une épaisseur constante) sur le substrat. Dans le cas d’une croissance 3D, attendue lors du dépdt d’argent
sur un diélectrique, ’épaisseur nominale ne correspond pas a la hauteur des ilots formés et ne constitue qu’'une
donnée caractérisant la quantité d’argent déposée.
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Chapitre II. Effets de recouvrement sur la morphologie et la réponse optique de
nanoparticules métalliques d’argent

Tout en conservant les échantillons dans I’enceinte sous un vide poussé (de l'ordre de 10~
mbar), une temporisation de 30 minutes est appliquée apres le dépot du métal afin d’atteindre
un état d’équilibre des nanoparticules d’argent. Lors d’une étude précédente [2], il a été montré
que le temps nécessaire pour que les nanoparticules atteignent leur forme d’équilibre est de
I'ordre de 10 minutes. Enfin, les nanoparticules sont recouvertes par une couche diélectrique
de BN, d’Al;03 ou d’Y503 de 20 nm d’épaisseur. Les vitesses de dépot des matériaux (mé-
tal et diélectriques) pour chaque technique de dépot (évaporation par faisceau d’électrons et

pulvérisation par faisceau d’ions) sont données dans le tableau II.1.

Evaporation thermique Pulvérisation ionique
vitesse de dépot  Enmergie cinétique vitesse de dépot Energie cinétique
(nm/s) moyenne (eV) (nm/s) moyenne (eV)

Ag 0,03 <1 0,254 Eag = 26,5

BN 0,05 <1 0,025 Exy =16,5 - Ep = 34,6
Al,O3 0,05 <1 0,17 Eo =18,4 - E4 = 24,5
SigNy - - 0,07 Enx =21,5-Eg; =27,6
Y503 0,05 <1 0,288 Eo =29,6 - Ey =56,7

Tableau II.1 — Vitesses de dépdt et énergie cinétique moyenne (simulations SRIM) de largent et des
matériaux diélectriques utilisés dans cette étude.

1.4 Techniques d’observation et d’analyse
1.4.1 Microscopie électronique en transmission (TEM)
Principe général et description de I’appareil

L’analyse microstructurale des films minces par TEM et diffraction électronique en sélection
d’aire filtrée en énergie (SAED) a été effectuée a 'aide d’un microscope JEOL JEM-2200F'S.
Celui-ci a été utilisé avec une tension de 200 kV, une résolution point-point de 2,3 A et un filtre

en énergie placé dans la colonne (filtre €2). La figure 11.4 présente un schéma de la colonne du

microscope.
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II.1 Cadre de I’étude et techniques expérimentales

Canon FEG

Lentilles Condenseur

Lentilles Objectif <«—— Objet

Lentilles Intermédiaires

e | e B

TR ikl &

XX

Projecteur

Chambre C
d’observation r

(caméra, TV, ...)

(a) Schéma de la colonne. (b) Vue extérieure.

Figure I1.4 — Microscope JEOL-JEM 2200FS.

Le canon a émission de champ Schottky consiste en une pointe large de tungstene W(100)
cristallin recouvert d’une couche de ZrO. Ce type de pointe possédant un travail de sortie
des électrons plus faible que le tungsténe seul, augmente la brillance du filament. Un champ
électrique de 2 a 7 kV est appliqué et permet 1’émission d'un faisceau d’électrons stable et
cohérent. Les électrons sont ensuite accélérés dans la colonne sous une tension maximale de
200 kV puis focalisés sur I’échantillon par un systeme de lentilles magnétiques. Un vide poussé,
de I'ordre de 2 x 10~7 mbar (resp. 3 x 107!Y mbar) dans la colonne (resp. au niveau du canon) est
indispensable pour que les électrons puissent se propager librement avant et apres I’échantillon.
Trois modes de fonctionnement ont été employés : le mode image, le mode diffraction (modes
conventionnels) et le mode dit en « balayage » ou STEM. On distinguera aussi le mode dit
« champ clair » (BF) qui consiste a observer le faisceau électronique directement transmis par
I’échantillon, du mode dit « champ sombre » (DF) qui consiste a utiliser les électrons diffusés

ou diffractés pour construire I'image.
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Chapitre II. Effets de recouvrement sur la morphologie et la réponse optique de
nanoparticules métalliques d’argent

Imagerie en champ clair (BF-(S)TEM)

Ce mode d’imagerie consiste a n’utiliser que le faisceau électronique transmis et donc a
éliminer tous les faisceaux diffractés a ’aide d’un diaphragme de contraste situé dans le plan
focal de la lentille objectif. C’est le contraste de diffraction qui permet alors d’observer la micro-
structure des matériaux et 'image de chaque point de I’échantillon est d’autant plus claire que
les électrons sont moins diffusés (zones riches en éléments légers, les bords de trous, les cristaux
hors orientation de Bragg). A ce titre, 'observation des films minces nanocomposites conduit
typiquement a des zones de contrastes sombres (les nanoparticules) sur un fond de contraste

clair (la matrice diélectrique).
Imagerie en champ sombre ((A)DF-(S)TEM)

Contrairement au mode champ clair, ce mode d’imagerie consiste a construire I'image qu’a
I’'aide d’un faisceau diffracté sélectionné. On utilise alors un diaphragme en DF-TEM et un
détecteur annulaire en ADF-STEM. Au contraire du mode champ clair, I'image est d’autant
plus sombre que les électrons sont moins diffusés. Ainsi les particules d’argent apparaissent

contrastées et brillantes sur un fond noir caractérisant la matrice diélectrique plus légere.

Imagerie en champ sombre annulaire & grand angle (HAADF-STEM)

Par imagerie conventionnelle en champ clair (BF-TEM), les contrastes sur I'image sont diis
principalement a des effets de diffraction. En conséquence, 1’étude de nanoparticules (morpho-
logie, structure) enterrées peut étre délicate si les particules ne sont pas toutes orientées de la
méme fagon ou si la matrice est nanocristalline. Néanmoins, il a été montré récemment [3-6]
qu’il est possible de surmonter ces problemes en utilisant une technique d’imagerie couplée a une
observation en mode STEM : I'imagerie en champ sombre annulaire & grand angle (HAADF).
Le principe de cette méthode consiste a pointer une sonde électronique tres fine (taille de sonde
utilisée dans cette étude : 1,5 nm) sur la surface de I’échantillon et a la balayer séquentielle-
ment. Les électrons diffusés élastiquement de maniere incohérente sont ensuite collectés a ’aide
d’un détecteur annulaire a grand angle (angle de collection : 50 mrad) situé immédiatement

apres I’échantillon (figure I1.5).
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II.1 Cadre de I’étude et techniques expérimentales

Faisceau d’électrons
incident e [

Echantillon
balayé

Détecteur champ sombre
annulaire a grand angle

(HAADF) ___

Détecteur champ sombre |
annulaire (ADF) ———— [/

Détecteur champ clair (BF) —— "

Figure I1.5 — Principe de I'imagerie en mode STEM.

L’observation ne se fait plus sur un écran comme en TEM mais par 'intermédiaire d'un
systeme d’acquisition qui reconstruit point par point I'image. L’analyse de l'intensité recueillie,
proportionnelle au carré du numéro atomique Z des éléments en chaque point constituants
I’échantillon (contraste en Z?) et a épaisseur traversée [7] permet ainsi de cartographier chi-
miquement tout I’échantillon. Ce mode permet donc de visualiser des espéces tres petites (na-
noparticules ou méme atomes isolés) pourvu que celles-ci possédent un numéro atomique Z tres

différent de celui du support.

Diffraction électronique filtrée a sélection d’aire (SAED)

Il s’agit ici d’éclairer un objet a 1'aide d'un faisceau d’électrons parallele® de sorte que les
différents faisceaux diffractés ou transmis soient focalisés dans le plan focal de la lentille ob-
jectif. Un diaphragme situé dans le plan image de cette lentille permet alors de sélectionner
la partie de 'objet qui participe au cliché de diffraction. Cette sélection s’effectuant en mode
image, on peut donc choisir la zone a étudier. Enfin, un filtre en énergie est appliqué sur les
électrons diffusés élastiquement (appelés zero loss) afin d’accroitre le contraste sur le cliché de

diffraction électronique.

3. Pour réaliser une diffraction électronique d’une zone relativement grande, il y a intérét a étaler le faisceau
d’électrons en diminuant sa convergence pour illuminer une zone importante.
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1.4.2 Ellipsométrie spectroscopique et facteur de transmission

Ellipsométrie spectroscopique

Les indices de réfraction n, les coefficients d’absorption k et les épaisseurs des différentes
couches diélectriques ont été déterminés par ellipsométrie spectroscopique (figure 11.6). Cette
technique est basée sur le changement de I'état de polarisation de la lumiere apres réflexion sur
une surface plane. Elle consiste & mesurer en réflexion les coefficients ellipsométriques tan(W)

et cos(A) a différents angles d’incidence et pour différentes longueurs d’onde et vérifiant :

tan(W¥)el® = p
TS

(IL.1)

avec 1, (resp. ry) coefficient de réflexion du film étudié pour une polarisation P (polarisation
dans le plan d’incidence) (resp. S, polarisation perpendiculaire au plan d’incidence) de 'onde

incidente.

Détecteur
~—a g
Analyseur
Lampe J
-
. { A L
Polariseur A~ mon polarisée
s polarisation linéaire

~ 5 polarisation elliptique

\\—// Echantillon -l

Figure II1.6 — Principe de I'ellipsométrie spectroscopique.

Les mesures d’ellipsométrie ont été réalisées sur un ellipsometre spectroscopique SOPRA

GESP5 a polariseur tournant comprenant :

x une lampe Xe (75 W) non polarisée dont le spectre s’étend du proche ultra-violet au proche
infrarouge (210 nm a 1,2 pm), suivie d’un polariseur d’axe de polarisation orientable ;

* un analyseur d’axe de polarisation orientable ;

* et un double monochromateur a prisme et réseau permettant de sélectionner la longueur

d’onde voulue, suivi de 2 détecteurs (visible et infra-rouge).
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II.1 Cadre de I’étude et techniques expérimentales

Les spectres sont enregistrés de 210 nm a 1, 2 pym sur des films références de 60 nm d’épaisseur
de BN, d’Al,03, de SizNy et d’Y503 déposés a 200°C par évaporation thermique par faisceau
d’électrons et pulvérisation ionique sur du silicium Si(001) présentant une couche native de silice
de 2 nm d’épaisseur. En modélisant chacun de ces films comme une couche homogene isotrope,
dont 'indice de réfraction complexe (n, k) obéit & une loi de Cauchy, il a été possible de simuler *
les courbes expérimentales d’ellipsométrie et de déterminer les valeurs de I’épaisseur ®, de n et
de k.

La figure I1.7 présente les lois de dispersion (n,k) de chaque matériau diélectrique BN,

Al;O3 et Y503 pour chaque mode de dépdt.
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Figure II.7 — (a)-(b) Indice de réfraction n et coefficient d’absorption k des matériaux élaborés par
évaporation thermique par faisceau d’électrons et (c¢)-(d) par pulvérisation par faisceau d’ions .

4. L’ajustement a été effectué simultanément sur les spectres tan(¥) et cos(A) mesurés pour 3 angles d’in-
cidence 65°, 70° et 75°.
5. Les épaisseurs déposées ont également été contrdlées par réflectivité des rayons X.
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Chapitre II. Effets de recouvrement sur la morphologie et la réponse optique de
nanoparticules métalliques d’argent

Il apparait que, quelle que soit la technique de dépot employée, les coefficients d’absorption
k sont proches de 0 dans le domaine du visible. De plus, les indices de réfraction sont relati-
vement constants, valant & A = 600 nm, 1,62 (resp. 1,78) pour BN, 1,62 (resp. 1,65) pour
Al,O3 et 1,80 (resp. 1,90) pour Y03 déposés par évaporation thermique (resp. par pulvérisa-
tion ionique). Nous avons également réalisé des mesures d’ellipsométrie sur des films références
de SizN4 déposés par pulvérisation ionique et évaporation thermique par faisceau d’électrons.
Les films obtenus par pulvérisation ionique sont transparents dans la gamme du visible (n = 2,1
a A = 600 nm) tandis qu’ils ne le sont pas lorsqu’ils sont réalisés par évaporation thermique

par faisceau d’électrons.
Facteur de transmission
La réponse optique des nanoparticules métalliques a été étudiée par des mesures du fac-

teur de transmission en incidence normale obtenues a l'aide du méme dispositif, isolé de la

lumiere extérieure, schématisé sur la figure I1.8.

Echantillon

Lampe Polariseur Analyseur Détecteur

Figure I1.8 — Principe de la mesure du facteur de transmission.

Le facteur de transmission est défini comme le rapport de lintensité transmise [(\) par
I’échantillon sur l'intensité de référence Iy(\) obtenue sans échantillon. Les spectres sont enre-

gistrés entre 350 nm et 800 nm avec un pas du monochromateur de 5 nm.
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II.2 Etude des bicouches Ag — 3 nm/X obtenues par évaporation thermique

2 Etude des bicouches Ag — 3 nm/X obtenues par éva-

poration thermique

2.1 Introduction

La figure I1.9 présente les spectres du facteur de transmission en incidence normale de
bicouches Ag — 3 nm/X — 20 nm avec X = BN, Al,O3 et Y203 déposées sur SiO et ot 3 nm et
20 nm représentent les épaisseurs nominales respectives d’argent et de matériau diélectrique.

Energie (eV)

3.5 3 2.5 2.0 1.8 1.6
0.9wI‘|I‘..‘I‘|||‘||||I| L n L

—e— Ag/BN
—— Ag/AL,O,
—=— Ag/Y 203

Facteur de transmission

400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure I1.9 — Spectres du facteur de transmission en incidence normale des bicouches Ag — 3 nm/X — 20
nm, (X = BN, Al,O3 et Y203) déposées sur SiOs.

Chaque spectre présente une bande d’absorption située dans le visible qui témoigne de la
présence de nanoparticules métalliques dispersées dans une matrice diélectrique. Ces bandes
se situent a 483 nm dans le cas d'un recouvrement par une couche de BN, a 514 nm dans le
cas d'un recouvrement par une couche d’Al,O3 et a 548 nm dans le cas d’un recouvrement
par une couche d’Y,03. Selon la nature de la couche diélectrique, on reléve donc des positions
spectrales des bandes de résonance plasmon tres différentes alors que les indices de réfraction
des matrices sont relativement proches. Si on suppose que les nanoparticules métalliques sont
purement constituées d’argent et que la nature de la matrice n’influence pas 1'organisation des
particules®, et puisque les indices de réfraction des matrices sont peu différents, il est justifié¢ de

penser que les positions spectrales des bandes de résonance plasmon observées sont inhérentes

6. Autrement dit, suite au recouvrement, la position des nanoparticules reste inchangée.
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Chapitre II. Effets de recouvrement sur la morphologie et la réponse optique de
nanoparticules métalliques d’argent

a des morphologies différentes des particules d’argent selon la nature de la couche diélectrique.
On montre en Annexe, p. 186, que pour une méme matrice, une diminution du rapport d’as-
pect H/D (rapport hauteur sur diamétre) de la particule correspond & un déplacement de la
résonance plasmon vers le rouge (c.-a-d. vers les grandes longueurs d’onde). Les nanoparticules
ainsi recouvertes par une couche diélectrique de BN adopteraient une morphologie plus isotrope
(forme plus sphérique) que celles recouvertes par une couche d’Al;O3 et d’Y203. Un schéma
possible des rapports d’aspect H/D des nanoparticules d’argent recouvertes par chaque couche

diélectrique peut alors étre proposé sur la figure I1.10.

O BN ALO, ® Y,0,

(1) ©

Figure II.10 — Morphologie possible des nanoparticules d’argent recouvertes par BN, AlyOs et
Y203 compte tenu des réponses optiques.

Pour confirmer ou infirmer cette hypothese, une analyse quantitative de la morphologie des
nanoparticules d’argent par HAADF-STEM pour chaque film nanocomposite argent/couche di-
électrique a été engagée. Les informations statistiques, nécessaires a l'interprétation des spectres

optiques expérimentaux et a la réalisation de simulations pourront ainsi étre discutées.

2.2 Analyse structurale quantitative
2.2.1 Analyse préliminaire par BF-TEM et diffraction électronique filtrée (SAED)

La figure II.11 présente une micrographie BF-TEM en vue transverse obtenue dans le cas
de la bicouche Ag — 3 nm/Y203 — 20 nm.

Elle confirme la formation de nanoparticules interposées entre le substrat de silicium et la
couche diélectrique d’Y,0O3. La matrice est nanocristalline d’épaisseur constante avec une ru-
gosité qui semble corrélée a la position des nanoparticules. Il apparait que les nanoparticules
d’argent recouvertes par Y503 présentent une forme de sphéroide tronquée. Une analyse quan-
titative révele que les particules ont un diametre moyen dans le plan de 'ordre de 10 nm et un

rapport d’aspect hors plan H/D d’environ 0, 6.
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II.2 Etude des bicouches Ag — 3 nm/X obtenues par évaporation thermique

= colle
Y,0;
1Ag
e S A i }SiO2 natif
20 nm Substrat Si
D

Figure II.11 — Image BF-TEM en vue de transverse de la bicouche Ag — 3 nm/Y505 — 20 nm.

Le cliché de diffraction électronique filtrée, d’une vue plane du méme échantillon Ag/Y,03 pré-
senté sur la figure 11.12, est la superposition de deux structures diffractantes, indexées comme
celles de I’argent cubique faces centrées (groupe d’espace Fm3m) et de nanocristallites d’Y2O3 cu-
biques centrées (groupe d’espace la3) avec une orientation aléatoire. La figure 11.12 montre
également que les films Ag/BN et Ag/Al,O3 contiennent de l'argent cristallisé mais que les
matrices diélectriques BN et Al;O3 ont une structure amorphe. Enfin, méme si la présence
d’autres phases en quantité non significative ne peut pas étre exclue, ces résultats de diffraction
électronique suggerent qu’'une interaction chimique entre la matrice et les nanoparticules est

inexistante ou tres faible. En particulier, les nanoparticules d’argent ne sont ni nitrurées ni

oxydées.
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Figure I1.12 — Clichés de diffraction électronique filtrée et profils moyens correspondants pour chaque
bicouche Ag — 3 nm/X — 20 nm.
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Chapitre II. Effets de recouvrement sur la morphologie et la réponse optique de
nanoparticules métalliques d’argent

2.2.2 Micrographies HAADF-STEM

Ag/Y,0,

Figure I1.13 — Micrographies HAADF-STEM en vue plane des bicouches (a) Ag — 3 nm/BN — 20 nm, (b)
Ag—-3nm/Al;03 - 20 nm et (c) Ag—3nm/Y203 — 20 nm et les fonctions d’auto-corrélation correspondantes
(en encart). (d), (e) et (f) représentent les micrographies HAADF-STEM aprés leur binarisation.

La figure 11.13 présente les micrographies HAADF-STEM en vue plane des nanoparticules
d’argent recouvertes par (a) BN, (b) Al,O3 et (¢) Y203. La couche d’argent est systémati-
quement composée d'une assemblée polydisperse de nanoparticules (contraste clair) incluses
dans une matrice diélectrique légere (contraste sombre). En particulier, il est intéressant de
noter que dans le cas d'un recouvrement par Y503, les zones situées entre les nanoparticules
présentent un contraste homogene bien que la matrice soit nanocristalline.

La forme projetée (c.-a-d. dans le plan) des nanoparticules est plus ou moins elliptique, avec
un petit axe a,, un grand axe b, et un diamétre moyen D,, = v/a,b,. De plus, les fonctions
d’auto-corrélation, présentées en encart des figures I1.13 (a) - (b) et (c), ont toutes une symétrie
radiale (forme annulaire) indiquant que I'organisation dans le plan des particules est isotrope
sans ordre a longue distance et que les particules restent orientées aléatoirement (c.-a-d. que

leur forme projetée est moyennement circulaire) [8].
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II.2 Etude des bicouches Ag — 3 nm/X obtenues par évaporation thermique

2.2.3 Méthode d’analyse d’image par HAADF-STEM

Une analyse statistique de ces images peut étre effectuée a ’aide de techniques d’analyse
d’images conventionnelles comme le seuillage. Cette opération permet de créer une image binaire
a partir de 'image d’origine en isolant les pixels dont la valeur est supérieure a un certain seuil.
Il est important de souligner qu'un seuillage parfait n’est pas réalisable car si une valeur de
seuillage est fixée de maniere a respecter la taille des particules les plus grosses, les plus petites
ressortiront avec une taille inférieure a la taille réelle voire disparaitront. Une fois 'image seuillée
(figures 11.13 (d)-(e)-(f)), il est possible de déterminer la densité de particules d (nombre de
particules par unité de surface), le taux de couverture 7 (fraction de la surface recouverte par
les particules), la distance moyenne entre particules (L), la valeur moyenne (D) et la déviation
standard op de la distribution de taille dans le plan des particules et la valeur moyenne (a/b)
de la distribution de forme projetée dans le plan”.

La figure I1.14 présente les histogrammes de diametre D des nanoparticules d’argent de

chaque bicouche Ag/X obtenus apres 'étape de binarisation.
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Figure II.14 — Histogrammes de diamétre des bicouches (a) Ag — 3 nm/BN — 20 nm, (b) Ag — 3
nm/Al;O5 — 20 nm et (¢) Ag — 3 nm/Y203 — 20 nm.

7. Nous pouvons estimer que l'erreur commise sur tous ces parametres au cours du processus de seuillage
n’exceéde pas 10 % [9].
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Dans chaque cas, les histogrammes de diametre présentent une distribution bimodale avec

deux familles de particules de tailles bien distinctes :

* une premiere famille correspondant a une distribution principale gaussienne centrée au-

tour de (D) et de déviation standard op ;

* et une deuxieme famille constituée de petites particules dont le diametre est compris

typiquement entre 1 nm et 5 nm.

La présence de cette seconde famille est généralement bien comprise [10, 11] : durant le dépot
du métal et en régime de coalescence, la rencontre de deux particules n’est possible que si 'une
d’entre elles quitte le site qu’elle occupait. Une fois le site laissé libre, il peut étre le siege d’une
nouvelle croissance de particule, nécessairement plus petite que celle formée par coalescence.
Par la suite, 'analyse des images ne concernera que les particules de la distribution principale
gaussienne, dont le diametre D est supérieur ou égal a 5 nm. En effet, la taille de sonde
électronique utilisée lors cette étude est de 1,5 nm si bien que les informations obtenues pour
les petites particules sont peu fiables®. De plus, le contraste matrice/particule devenant plus
faible, il est impossible d’étre certain que ’on compte bien des particules et non du bruit de
fond. Les valeurs obtenues de I’analyse des images sont reportées dans le tableau 11.2.

Il peut étre constaté qu’il n’y a pas d’importantes modifications des parametres morpholo-
giques dans le plan en fonction de la nature de la couche diélectrique déposée. Ces observations
sont en accord avec les résultats obtenus pour les nanoparticules magnétiques de fer et de cobalt
recouvertes par des couches d’Al,O3 ou de MgO [12, 13].

couche d T (Ly (D) op {a/b)
diélectrique  (pm=2) (%) (nm) (nm) (nm)
BN 3859 36,1 1893 10,79 2,62 084
Al,O4 3369 378 19,77 11,80 2,97 0,79
Y503 3711 334 18,97 10,31 2,84 0,75

Tableau I1.2 — Densité de particules d, taux de couverture 7, distance moyenne entre particules (L),
diameétre moyen dans le plan des particules (D), déviation standard op et rapport d’aspect projeté dans
le plan {(a/b) des bicouches Ag — 3 nm/X — 20 nm.

8. Une convolution de la sonde électronique avec les particules peut conduire & une sur-estimation de leur
taille.
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II.2 Etude des bicouches Ag — 3 nm/X obtenues par évaporation thermique

Pour obtenir des informations sur la hauteur des nanoparticules, une analyse quantitative
des distributions d’intensité des images HAADF est nécessaire. La figure I1.15 présente la
micrographie HAADF-STEM en vue plane de la bicouche Ag/BN (a) et un profil d’intensité

en niveau de gris (b) obtenu le long de la ligne pointillée.
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Figure I1.15 — (a) Micrographie HAADF-STEM en vue plane de la bicouche Ag — 3 nm/BN — 20 nm.
(b) Profil d’intensité (en niveau de gris) le long de la ligne pointillée en (a). (c) Nanoparticule d’argent
composée de m pixels.

La diffusion des électrons aux grands angles se fait de maniere incohérente si bien que
Iintensité I® collectée au pixel p peut étre considérée comme la somme des contributions de

diffusion de chacune des colonnes atomiques :

10 =19+ 19 + 12 = 1) + I, (I.2)

ol Igjg) est proportionnelle au nombre d’atomes d’argent (donc a ’épaisseur traversée t(}f;), )(?)

I(Cp ) & I'épaisseur de la membrane de a — C.

est proportionnelle a I’épaisseur de matrice et
L’épaisseur de la matrice et celle de a-C étant homogene sur 1’ensemble de la zone observée [2,
14], on peut écrire I)(f) + Ig’) = I (avec X = BN, Al,O3 ou Y503) ou I est une constante que
I'on peut déterminer en évaluant le bruit de fond de 'image (figure I1.15 (b)).

Pour chaque pixel, 'intensité I — Iz est donc proportionnelle & 1’épaisseur d’argent tra-

versée : [P) — [ = 675%.
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Le volume V,, d’'une nanoparticule n répartie sur m pixels (figure I1.15 (c)) peut étre ainsi

relié a I'intensité mesurée par :

BV, = A i (I(p) _ ]B) ’ (11.3)
p=1
ou [ est une constante inconnue qui reste a déterminer et A 'aire d’'un pixel.
Comme nous I'avons vu sur la figure 11.11 mais également lors de travaux précédents [2], les
nanoparticules peuvent étre assimilées a des spheres tronquées avec un diametre D, et un
volume V,, = K,wD3/8, avec K, un facteur de proportionnalité, dont la valeur maximale est
4/3 (sphere compléte).

A partir de I’équation I1.3, on peut donc déterminer 3K, pour chaque nanoparticule :

" (70)
8Apz:1([p IB)

3
mD3

0K, = (11.4)
Ainsi en supposant que le rapport d’aspect hors plan H/D d’une particule ne peut pas
étre supérieur a 1, il est possible de déterminer (3 : en effet, pour la particule 7 de I'assemblée
présentant le produit P; = K; maximum, on a K; = 4/3 soit § = 3P;/4.
Cette procédure permet ainsi de déterminer le volume V,, de chaque particule (équation 11.3)

et, connaissant D,,, la hauteur H,, qui s’exprime de la fagon suivante :

D, Ar 1 12V,
H, = - + D, cos [3 + 3 arccos (1 " aDe )] (I1.5)

2.2.4 Propriétés structurales par HAADF-STEM

La figure I1.16 montre les résultats obtenus dans le cas de la bicouche Ag — 3 nm/Y,03 — 20
nm en utilisant la méthode d’analyse d’image décrite précédemment. Chaque point représente
la hauteur H,, d’une particule de I’assemblée en fonction de son diametre D,,. Pour comparaison,
les données issues de I'analyse de I'image BF-TEM en vue transverse (figure I1.11, p. 77) du
méme échantillon sont également présentées.

Il apparait clairement que I'accord entre les données obtenues par analyse de la vue plane
HAADF-STEM et celles obtenues par analyse de la vue transverse BF-TEM est tres satisfaisant.
Néanmoins, alors que seulement quelques dizaines de particules sont analysées en vue transverse,
les données obtenues par HAADF-STEM permettent une statistique beaucoup plus grande sur

plus de 10° nanoparticules et une dispersion des points plus faible. La figure I1.16 met également
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II.2 Etude des bicouches Ag — 3 nm/X obtenues par évaporation thermique

en évidence une variation linéaire dans le domaine de taille étudié de la hauteur H des particules

en fonction de leur diametre D dans le plan.

a Ag/Y, 0,4

o HAADF- STEM
s  BF-TEM

Hauteur (nm)

10

12 14
Diametre (nm)

Figure I1.16 — Corrélation entre la hauteur H de chaque nanoparticule et leur diametre D dans le cas
de la bicouche Ag — 3 nm/Y203 — 20 nm (la droite pointillée est un guide pour I'ceil).

La figure I1.17 présente les histogrammes de hauteur H et de diametre D des nanoparticules
d’argent de chaque bicouche Ag —3 nm/X — 20 nm déterminés par la méthode d’analyse d’image
décrite précédemment. Dans tous les cas, les histogrammes de diametre (coupés a 5 nm) et de
hauteur présentent une distribution gaussienne centrée autour de (D) et de (H) et de déviation
standard op et oy. Il apparait également que les valeurs moyennes de (H) et de la déviation
standard oy des distributions de hauteur (tableau I1.3) sont plus faibles que celles relatives aux

distributions de diameétre.
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Figure I1.17 — Histogrammes de taille (diamétre et hauteur) des bicouches (a) Ag — 3 nm/BN — 20 nm,
(b) Ag — 3 nm/Al;03 — 20 nm et (¢) Ag — 3 nm/Y203 — 20 nm.
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couche (H) og (H/D) tag
diélectrique (nm) (nm) (nm)
BN 7,20 1,17 0,71 2,18
Al,O3 7,13 1,23 0,65 2,33
Y503 5,87 1,00 0,61 1,68

Tableau I1.3 — Hauteur moyenne des particules (H), déviation standard oy des distributions de hau-
teurs, rapport d’aspect moyen (H/D) et épaisseur d’argent équivalente calculée & partir des parametres
morphologiques des bicouches Ag — 3 nm/X — 20 nm.

Les rapports d’aspect H/D des particules en fonction de leur diametre dans le plan D sont
présentés sur la figure 11.18.

Quelle que soit la matrice diélectrique, il existe une corrélation évidente entre le rapport
d’aspect H/D et le diameétre dans le plan D des particules d’argent, faisant apparaitre que plus
leur diametre augmente et plus leur rapport d’aspect diminue. De plus, le rapport d’aspect
moyen (H/D), donné dans le tableau I1.3, est fortement influencé par la nature de la couche
de recouvrement et varie de 0,71 pour Ag/BN a 0,61 pour Ag/Y,0O3. Enfin, a partir de ces
parametres morphologiques, il est possible d’estimer 1'épaisseur effective d’argent t4, observée
par TEM et de la comparer a 1'épaisseur nominale ¢ = 3 nm?. Les valeurs présentées dans le ta-
bleau II.3 indiquent que 4, < t. Ces résultats, déja observés dans des systemes nanostructurés
similaires [2, 11], suggérent que I'argent n’est pas totalement inclus au sein des nanoparticules
prises en compte dans I'analyse TEM. En effet, outre la présence de nombreuses particules de
diametre inférieur a 5 nm, la présence d’argent sous forme d’atomes métalliques non détectées
est tres probable. De plus, dans le cas du recouvrement par Y,Ogs, la structure nanocristal-
line de la matrice pourrait faciliter 'interdiffusion de ’argent au travers des joints de grains

(figure I1.11), expliquant ainsi la faible valeur de t.

9. Dans chaque cas, 1'épaisseur nominale d’argent a été vérifiée et confirmée par des mesures de RBS (Ru-
therford Backscattering Spectroscopy).
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Figure I1.18 — Variation du rapport d’aspect H/D des particules d’argent recouvertes par BN, Al;O3 et
Y503 en fonction de leur diameétre D.

Résumé

L’imagerie en champ sombre annulaire a grand angle (HAADF) en mode STEM
est une technique simple, fiable, rapide et sensible qui nous a permis de d’obtenir des
informations morphologiques importantes comme la hauteur H, le diametre dans le plan
D et le rapport d’aspect H/D des particules métalliques individuelles, tout en évitant
d’entreprendre une préparation délicate de vues transverses. De plus, contrairement a des
techniques plus élaborées comme la tomographie en Z-contraste utilisée pour déterminer
la morphologie 3D exacte de nanostructures enterrées [5, 15], cette approche ne requiert
pas l'acquisition d'un grand nombre de projections en orientant I’échantillon. L’analyse de
la morphologie des nanoparticules d’argent a permis de mettre en évidence une influence
notable de la couche diélectrique de recouvrement sur les propriétés structurales des
particules. Notamment, nous avons fait apparaitre une corrélation importante entre leur
rapport d’aspect H/D ou leur hauteur H et le diametre dans le plan D des particules.
Une évolution significative de la forme des particules apres leur recouvrement par une

couche diélectrique a donc été mise en évidence. Celle-ci pourrait expliquer les différences

de position spectrale de résonance plasmon observées sur la figure I11.9.
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2.3 Modélisation de la réponse optique des nanoparticules d’argent

L’influence de la couche diélectrique sur les parametres morphologiques obtenus précédem-
ment par I'analyse quantitative des images HAADF-STEM est-elle a l'origine des différences
observées sur la réponse optique des nanoparticules d’argent 7 Pour répondre a cette question,
nous proposons de réaliser dans cette section des simulations des spectres expérimentaux du
facteur de transmission en intégrant ces parameétres dans un modele optique adapté. Nous
montrerons qu'un excellent accord entre la modélisation et ’expérience est obtenu, attestant
de la pertinence des informations statistiques HAADF-STEM et validant la méthode d’analyse

d’image proposée en section 2.2.3 et le modele optique utilisé.

2.3.1 Quel modele optique utiliser ?

Le modele de Yamaguchi

Pour décrire les propriétés optiques de nanocomposites, il existe plusieurs modeles de com-
plexité variable. Ainsi dans le cas de nanoparticules sphéroidales réparties de maniere isotrope
(répartition 3D) dans une matrice homogene, 1'utilisation du modele de Maxwell-Garnett [16]
(interactions faibles entre les particules), de Garcia [17] (interactions moyennes entre les parti-
cules) ou encore de Bruggeman [18] (interactions fortes entre les particules) serait adaptée. Nos
systemes, qui présentent une anisotropie liée a la répartition 2D des particules, peuvent étre
traités par le modele proposé par Yamaguchi et al. [19, 20], adapté & une répartition aléatoire
des nanoparticules. Ce modele, dont le formalisme est présenté en détail en Annexe, p. 171,
permet de calculer la fonction diélectrique effective dans le plan des couches €.y, , 10 d’un ma-
tériau nanocomposite composé de particules sphéroidales monodisperses en forme et en taille.
Le modele prend en considération la forme des particules mais également leurs interactions
dipolaires. En effet, les nanoparticules sont considérées comme des dipoles électrostatiques qui
interagissent entre eux (interaction dipole-dip6le) mais aussi avec leurs images miroirs présentes
dans le substrat (interaction dipole-image).

Dans ce modele, la fonction diélectrique effective dans le plan e.yy,, de la couche nanocom-

posite est alors définie comme suit :

5m,4 — Eext
€e = Eep +1 I1.6
[y ! (qgemt + ny (5mA - 5emt) > ( )

10. En toute rigueur, on devrait écrire e.yy,  (w).
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Les parametres déterminés par 'analyse HAADF-STEM et ceux de la fonction diélectrique

effective dans le plan des couches €.y, sont associés de la maniere suivante :

* ¢ est la fraction volumique des particules dans le film définie par ¢ = Vd/H, ou d est la
densité surfacique des particules, V' le volume moyen des particules et H 1’épaisseur de la

couche effective (c.-a-d. la hauteur moyenne des particules) ;

* Fyy est le facteur de dépolarisation prenant en compte d'une part la forme des parti-
cules (c.-a-d. leur rapport d’aspect H/D) et d’autre part les interactions ! dipdle-dipdle
et dipdle-image ou interviennent la distance moyenne entre particules (L), le diameétre
moyen dans le plan (D), la densité surfacique de particules d et les fonctions diélectriques
du substrat e, et de la matrice diélectrique e.,; déterminées par ellipsométrie spectro-

scopique;

* et €,, est la fonction diélectrique du métal modifiée : il s’agit de la fonction diélectrique
d’une couche épaisse d’argent déterminée par ellipsométrie spectroscopique que 1’on cor-
rige des effets de taille des particules par I'intermédiaire d'un coefficient d’amortissement

A et du diametre D de la particule.

2.3.2 Structure en couche pour la modélisation de la réponse optique

Le calcul de la fonction diélectrique effective dans le plan e.fr, du film composite (équa-
tion 11.6) est effectué en supposant une assemblée monodisperse de particules sphéroidales
(a, = b,) réparties aléatoirement & la surface du substrat. Une pondération des parametres
morphologiques D, H et H/D est appliquée afin de prendre en considération le fait que la
réponse optique est principalement dominée par les particules les plus grosses [21].

Le diameétre moyen pondéré /ﬁ, la hauteur pondérée H et le rapport d’aspect pondéré I?/T)

des particules sont définis par :

N N
’x\:anVn/ZVn avec x = H, D ou H/D. (IL.7)
n=1 n=1

11. Les interactions dipdle-dipdle et dipdle-image sont définies dans le formalisme de Yamaguchi dans le
coefficient  (voir Annexe).
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Pour modéliser les spectres du facteur de transmission, la structure des différents films

minces a été considérée comme une structure en 2 couches dont le schéma est présenté sur la
figure I1.19.

S

e

‘ Substrat : Si0, |

Figure I1.19 — Structure en couches employée pour modéliser le facteur de transmission.

Chaque milieu est défini de la maniere suivante :

* la couche #1 est la couche de matériau diélectrique (BN, AlyO3 ou Y203), de 20 nm

d’épaisseur et de fonction diélectrique €.y ;
* la couche #2 est la couche effective nanocomposite Ag/diélectrique, de fonction diélec-
trique e.sy,, et dont I'épaisseur est considérée comme égale a la hauteur pondérée H des

particules ;

* et le substrat est un substrat de silice fondue SiO5 de fonction diélectrique &4yy.

2.3.3 Influence des différents parameétres sur la résonance plasmon

Afin d’interpréter de maniere précise les spectres optiques expérimentaux, il est nécessaire

au préalable de comprendre et d’étudier les influences des différents parametres morphologiques

sur la réponse optique. Les résultats de cette étude sont présentés en détail en Annexe, p. 184-
191.
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Il ressort que :

* la position de la résonance plasmon est principalement influencée par le rapport

d’aspect H/D des particules. On observe un déplacement vers le rouge (c.-a-d. vers les



II.2 Etude des bicouches Ag — 3 nm/X obtenues par évaporation thermique

grandes longueurs d’onde) lorsque H/D diminue (figure A.10 en Annexe). Les interactions
entre particules (distance et densité) n’influencent quant a elles que trés peu la position

de la résonance plasmon (figure A.11 en Annexe);

* Pamplitude et la largeur de la bande de résonance plasmon sont influencées par le
diameétre moyen dans le plan D (figure A.8 en Annexe), par le coefficient d’amortissement
A (figure A.12 en Annexe) et par 'épaisseur de la couche effective H (figure A.13 en
Annexe). La bande de résonance s’atténue tout en s’élargissant lorsque le diametre D
diminue ou lorsque le coefficient d’amortissement A augmente. Enfin elle s’intensifie en

s’élargissant lorsque 1’épaisseur de la couche composite H augmente.

2.3.4 Simulations des spectres expérimentaux

Les parametres morphologiques utilisés pour modéliser chaque spectre du facteur de trans-
mission sont regroupés dans le tableau I1.4. On y retrouve la densité de particules d, la distance
moyenne entre particules (L), la hauteur H , le diametre dans le plan D et le rapport d’aspect

H/D pondérés ainsi que le coefficient d’amortissement A. Notons que ce dernier reste le seul

parametre ajustable dans nos simulations.

couche d (L) H D ﬁ/?) A
diélectrique (pm™2) (nm) (nm) (nm)
BN 3859 18,93 7,66 11,32 0,68 1,15
Al,O3 3369 19,77 7,58 12,34 0,60 1,25
Y503 3711 18,97 6,28 11,14 0,53 1,35

Tableau II.4 — Données utilisées pour la modélisation des spectres optiques.

Les figures 11.20 (a)-(c) présentent les spectres du facteur de transmission expérimentaux
(symboles) et calculés (lignes continues) des bicouches Ag/X. Pour chaque bicouche, les indices
de réfraction n et les coefficients d’absorption k£ dans le plan horizontal (z,y) des couches

effectives nanocomposites Ag/X sont calculés et présentés sur la figure A.15 en Annexe.
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Figure I1.20 — Spectres du facteur de transmission expérimentaux (symboles) et simulés (trait continu
noir) pour (a) Ag — 3 nm/BN — 20 nm, (b) Ag — 3 nm/Al;O3 — 20 nm et (¢c) Ag — 3 nm/Y203 — 20 nm. (b)
(resp. (c)) (en pointillé) spectre simulé de la bicouche Ag/Al>O3 (resp. Ag/Y203) avec H/D 4 5, (resp.
I?/\Dyzos) et les parameétres de la bicouche Ag/BN.

Dans chaque cas, il apparait un tres bon accord au niveau des positions spectrales entre le
spectre expérimental et simulé. L’amplitude et la largeur des bandes de résonance plasmon sont
également bien reproduites dans le cas des simulations des spectres du facteur de transmission
Ag/BN et Ag/Al,O3. En revanche, 'amplitude du spectre simulé de la bicouche Ag/Y203 est
légerement plus faible que celle du spectre expérimental. Un meilleur ajustement de 'amplitude
et de la largeur a pu étre obtenu (simulation corrigée en tiret sur la figure I1.20 (c)) en corrigeant
I’épaisseur de la couche nanocomposite effective, j:l\corrigé = 7,7 nm. Cette correction peut se
justifier compte tenu de la quantité importante de métal non détectée par analyse HAADF-
STEM (environ 44%), pouvant des lors affecter la réponse optique du film mince.

Par la suite, nous avons voulu vérifier si les écarts de H/D observés par 1’analyse HAADF-
STEM étaient significatifs et s’ils permettent d’expliquer les différences observées sur les posi-
tions spectrales des résonances plasmon. Pour cela, nous avons simulé le spectre du facteur de
transmission de la bicouche Ag/Al,O3 (en pointillé sur la figure 11.20 (b)) et celui de la bicouche
Ag/Y203 (en pointillé sur la figure 11.20 (c)), en supposant d’une part que le rapport d’aspect
pondere H / D des particules reste inchangé (c.-a-d. H / D 4,0, pour la bicouche Ag/Al,O3 et
H / Dy, o, pour la bicouche Ag/Y,03), et en utilisant d’autre part les parametres (densité de par-
ticules d, diametre moyen (D) et distance moyenne entre particules (L)) de la bicouche Ag/BN.

Il apparait que les positions spectrales des résonances des bicouches Ag/Al,O3 et Ag/Y50s3,
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simulés avec leur rapport d’aspect H/D respectif et en utilisant les parametres structuraux (d,
(D) et (L)) de la bicouche Ag/BN, sont tres proches de celles des spectres expérimentaux des
bicouches Ag/Al,O3 et Ag/Y,03 avec un décalage de I'ordre de 10 nm. Ces résultats suggerent
donc que les écarts de H/D observés par 'analyse HAADF sont significatifs puisque leur prise
en compte est nécessaire pour expliquer les différences observées sur les positions spectrales des

résonances plasmon.

Toutefois, il est important de noter que les mesures du facteur de transmission ont été
réalisées sur des films minces nanocomposites déposés sur un substrat de silice fondue tandis
que les parametres morphologiques utilisés pour leur simulation ont été obtenus par ’analyse
quantitative HAADF-STEM des mémes échantillons déposés sur un substrat de C amorphe.
Or, il est bien connu que la morphologie et 'organisation des nanoparticules qui nucléent sur
des surfaces cristallines peuvent étre affectées par la nature du substrat [22]. Cependant, lors
de précédents travaux concernant I’étude de la croissance de nanoparticules dispersées dans des
matrices amorphes [2] ainsi qu’au cours de ces travaux de theése (section 3.2), il a été mis en
évidence que ce sont principalement la taille et la densité des particules qui sont affectées par la
nature du substrat alors que leur forme H/D est influencée plutdt par la nature de la couche de
recouvrement. En conséquence, la tres bonne correspondance entre les facteurs de transmission
spectrale expérimentaux et les simulations suggere d’une part que les nanoparticules d’argent
sont quasiment pures (validant également les résultats de diffraction électronique obtenus en
section 2.2.1), et d’autre part que leur morphologie est pas ou peu affectée par la nature du
substrat (silice fondue ou a-C). Enfin, il apparait que les différences observées sur les résonances
plasmon en fonction de la couche de recouvrement sont principalement attribuées aux effets de

forme des particules.

Discussion des valeurs du coefficient d’amortissement A obtenues

Les valeurs du coefficient d’amortissement A, présentées dans le tableau I1.4 et obtenues
pour les simulations des spectres expérimentaux de Ag — 3 nm/X — 20 nm révelent plusieurs
informations importantes. Rappelons que A est généralement défini par A = Asgine + Ainter face

(voir Annexe).

Tout d’abord, il apparait que :
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Or, a partir des résultats morphologiques obtenus dans le tableau I1.2, il est légitime de

supposer que :

Ataille (BN) ~ Ataille (AIZO?)) ~ Ata'ille (Y203) (119>

Ainsi, les équations I1.8 et I1.9 nous permettent d’écrire que :
Ainterface (BN) < Ainterface (AI2O3) < Ainterface (Y203) (1110)

Ceci traduit donc un amortissement a l'interface Ag/BN moins important que ceux présents
aux interfaces Ag/AlyO3 et Ag/Y203. Ce phénomeéne pourrait étre attribué a une interdiffusion
a 'interface Ag/matrice plus forte avec 'oxygene qu’avec le bore ou I'azote. En effet, il n’existe
pas de composé stable Ag-B ou Ag-N, suggérant ainsi une interface Ag/BN bien définie. De plus,
la formation d’oxyde d’argent (AgsO) est possible mais son enthalpie de formation reste bien
supérieure a celle de Palumine (Al,O3) ou de 'oxyde d’yttrium (Y50O3) (tableau I1.5), si bien
que sa formation a 'interface Ag/AlyO3 ou Ag/Y,03 est possible mais peu favorable. Ainsi, il
se peut qu’il n’y ait pas de composé Ag,O bien défini mais que des interactions chimiques entre
les atomes d’oxygene et d’argent suffisent a amortir le phénomene de résonance en affaiblissant

les oscillations du nuage électronique de 'argent.

composés —AHoggi
(kJ)
Al,Og3 1678, 2
Y205 1906, 7
Agy0O 30,6

Tableau I1.5 — Enthalpies de formation des différents composés [23].

2.4 Influence de la quantité de métal déposée

Comme nous 'avons vu dans la section 2.2.4, le processus de recouvrement des particules
d’argent mene a une dépendance en taille du rapport d’aspect, qui se caractérise par une réduc-
tion significative de H/D avec I'augmentation du diametre D des particules. Ceci implique donc
qu’il est envisageable de controler la réponse optique des particules simplement en modifiant

leur taille moyenne. Dans la littérature [10, 22, 24-28] et lors de précédents travaux [2, 8, 14],
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il a été montré que la taille moyenne de particules d’argent supportées pouvait étre ajustée en
choisissant convenablement ’épaisseur nominale de métal déposé. Nous proposons donc dans
cette section d’étudier 'influence de la quantité d’argent déposée sur la réponse optique des

particules.

2.4.1 Analyse structurale

Les figures 11.21 (a) et (b) présentent des vues planes HAADF-STEM de bicouches Ag — 2
nm/BN et Ag — 6 nm/BN. Les histogrammes de taille correspondant a chacune des bicouches
sont présentés sur la figure I11.21 (c) et les parameétres morphologiques (d, 7, (L), (D), op, {(a/b),
(H), oy, (H/D) et ta,) issus de 'analyse HAADF sont regroupés dans le tableau I1.6. Pour
comparaison, nous avons ajouté les valeurs obtenues précédemment pour la bicouche Ag — 3
nm/BN.

épaisseur d T (L) (D) op (a/b) (H) og (H/D) ta,

nominale (pm=2) (%) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
2 nm 5807 30,1 14,89 8,80 1,72 0,8 5,61 0,83 0,74 1,60
3 nm 3839 36,1 18,93 10,79 2,62 0,84 7,20 1,17 0,71 2,18
6 nm 1737 38,8 32,58 17,09 7,30 0,82 8,27 3,20 0,64 5,32

Tableau I1.6 — Parameétres morphologiques de ’analyse des vues planes HAADF-STEM de la figure I1.21.

Il apparait clairement que 'augmentation de la quantité d’argent meéne a une diminution
de la densité de particules associée a une augmentation de la distance moyenne entre particules
(L), de leur diameétre moyen (D) et a un élargissement des distributions de taille (diametre
et hauteur), caractéristique du régime de coalescence [11, 27]. De plus, une augmentation de
la quantité de métal déposée entraine une augmentation de l’anisotropie de forme dans le
plan (c.-a-d. une diminution du rapport d’aspect moyen projeté (a/b)) et hors du plan (c.-
a~-d. une diminution du rapport d’aspect moyen (H/D)). L’analyse des corrélations entre le
diametre dans le plan D des nanoparticules et leur hauteur H ou leur rapport d’aspect H/D
(figures I1.21 (d) et (e)) permet de constater que la variation de la hauteur H et de la forme H/D
des particules en fonction de leur taille ne dépend pas de la quantité de métal déposée. Nous
avons également vérifié que cette tendance était observée dans le cas des nanoparticules d’argent
recouvertes par une couche d’Al,O3 et d’Y203 (résultats non présentés ici). En conséquence,

lorsque la quantité d’argent déposée augmente, le rapport d’aspect moyen (H/D) des particules
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diminue fortement passant de 0,74 pour une épaisseur nominale de 2 nm, a 0,71 pour une

épaisseur nominale de 3 nm et 0,64 pour une épaisseur nominale de 6 nm (tableau I1.6).
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Figure I1.21 — Image HAADF-STEM en vue plane des bicouches (a) Ag — 2 nm/BN — 20 nm et (b)
Ag — 6 nm/BN - 20 nm. (c) Histogrammes de taille des particules d’argent. Corrélation entre le diametre
dans le plan D des nanoparticules d’argent et leur (d) hauteur H et (e) leur rapport d’aspect H/D.

2.4.2 Réponse et modélisation optique

La figure 11.22 présente les spectres du facteur de transmission expérimentaux (symboles)
et simulés (lignes continues) des bicouches Ag — 2 nm/BN et Ag — 6 nm/BN obtenus avec les
parametres donnés dans le tableau A.1 en Annexe. Les indices de réfraction n et les coefficients
d’absorption k£ dans le plan horizontal (z,y) des couches effectives nanocomposites Ag — 2

nm/BN et Ag — 6 nm/BN ont été calculés et sont présentés sur la figure A.16 en Annexe.
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Figure I1.22 — Spectres du facteur de transmission expérimentaux (symboles) et simulés (ligne continue)
des bicouches Ag — 2 nm/BN - 20 nm, Ag — 3 nm/BN — 20 nm et Ag — 6 nm/BN — 20 nm. La ligne en
tiret bleu représente le spectre optique de la bicouche Ag — 6 nm simulé en utilisant le rapport d’aspect

Ij/\D de la bicouche Ag — 2 nm.

Pour une augmentation de 1’épaisseur nominale de 2 a 6 nm, on observe un décalage de
la résonance plasmon de 467 nm a 521 nm. Notons que les spectres expérimentaux sont tres
bien reproduits, confirmant une fois de plus que 'analyse HAADF qui a permis d’obtenir les
parametres morphologiques du tableau A.1 en Annexe est une méthode précise et rigoureuse,
et d’autre part que le modele optique de Yamaguchi et al. employé pour la modélisation des
spectres optiques reste tout a fait approprié et adapté a nos systemes. Les coefficients d’amor-
tissement A obtenus pour simuler les spectres expérimentaux sont : A = 1,4 pour la bicouche
Ag —2nm et A =1 pour la bicouche Ag — 6 nm. Cette diminution de 'amortissement A pour-
rait étre attribuée a une diminution des effets de taille, c.-a~-d. a une diminution du rapport

surface-sur-volume des particules, lorsque la quantité de métal déposée augmente.

La figure 11.22 présente également (spectre en pointillé bleu) le spectre du facteur de trans-
mission de la bicouche Ag — 6 nm simulé en supposant que le rapport d’aspect pondéré E/T)
des particules est égal a celui des particules de la bicouche Ag — 2 nm (tableau A.1) (c.-a-d. en
négligeant le changement de forme des particules). Sa position spectrale est située a 471 nm,
position tres proche de celle de Ag — 2 nm (467 nm). De plus, nous avons vérifié que le minimum

du facteur de transmission spectrale de la bicouche Ag — 6 nm simulé a ’aide des parameétres
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5, d et (L) de la bicouche Ag — 2 nm n’était presque pas modifié. Ces résultats confirment
bien que le décalage vers le rouge observé de la résonance plasmon lorsque la quantité d’argent
déposée augmente est principalement di a des effets de forme plutot qu’a des effets de taille ou

d’interactions entre particules.

Résumé

Dans cette partie, nous avons présenté les simulations des spectres expérimentaux
du facteur de transmission a partir du modele de Yamaguchi et al. et de l'utilisation
des parametres morphologiques déterminés par imagerie HAADF-STEM. Un tres bon
accord entre les spectres expérimentaux et simulés a pu étre obtenu, confirmant d’une
part la validité de notre analyse HAADF des micrographies présentée en section 2.2.3
et d’autre part que les particules d’argent ne sont ni oxydées, ni nitrurées au cours de
leur recouvrement par BN, Al,O3 et Y503 (méme si des interactions chimiques entre la
matrice diélectrique et les atomes d’argent présents a la surface des particules ne sont pas
a exclure). De plus, nous avons montré qu'il est possible de controler la réponse optique de
particules en jouant sur leur taille moyenne (donc sur leur forme), c.-a-d. sur ’épaisseur
nominale de métal déposé. Plus la quantité de métal déposé augmente, plus I’anisotropie
de forme (dans le plan et hors du plan) augmente et plus la résonance plasmon se déplace
vers les grandes longueurs d’onde. La variation du rapport d’aspect H/D en fonction de
D reste indépendante de la quantité de métal déposé. Enfin, des simulations des spectres
expérimentaux du facteur de transmission ont permis de montrer que les écarts de H/D
observés par analyse HAADF-STEM sont significatifs et d’associer principalement le
changement de forme des particules métalliques au décalage vers le rouge observé des

résonances plasmon pour les bicouches Ag/Al,O3 et Ag/Y,03 comparées a la résonance

plasmon obtenue avec la bicouche Ag/BN (figure 11.22).
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3 Expériences complémentaires

Pour mettre en évidence les différents processus thermodynamiques, mécaniques, cinétiques,
chimiques. .. possibles lors du changement de forme des particules au cours de leur recouvre-
ment, nous proposons dans cette derniere partie plusieurs études. Des éléments importants sont
ici présentés et vont permettre d’interpréter et de discuter nos résultats de 'analyse HAADF-

STEM.

3.1 Influence des conditions d’élaboration

Dans la partie précédente, nous avons mis en évidence une influence de la couche de recou-
vrement sur la morphologie des particules d’argent élaborées par évaporation thermique par
faisceau d’électrons. Ces effets de recouvrement sur la morphologie des particules dépendent-
ils des conditions d’élaboration? Afin de répondre a cette question, nous avons analysé les
parametres structuraux de particules d’argent élaborées par pulvérisation ionique ainsi que
leur réponse optique.

Les figures 11.23 (a), (b) et (c) présentent des vues planes HAADF-STEM de bicouches
Ag — 3,8 nm/BN, Ag — 3,8 nm/Al,O3 et Ag — 3,8 nm/Y,03 élaborées par pulvérisation par
faisceau d’ions. Pour rappel, les vitesses de dépot respectives et les énergies cinétiques moyennes
sont présentées dans le tableau II.1 p. 68. Les histogrammes de taille correspondant a chacune
des bicouches sont présentés sur la figure 11.23 (d) et les parametres morphologiques issus de
I’analyse HAADF sont regroupés dans le tableau I1.7. Comme précédemment, il n’apparait pas
d’importantes modifications des parameétres morphologiques dans le plan (distribution de dia-
metre, distance moyenne entre particules (L)) en fonction de la nature de la couche diélectrique
déposée. De plus, 'analyse des corrélations entre le diametre dans le plan D des nanoparticules
et leur hauteur H (figure 11.23 (e)) ou leur rapport d’aspect H/D (figure 11.23 (f)) permet
de constater que la variation de la hauteur et de la forme des particules en fonction de leur
taille dépend de la nature de la matrice de recouvrement. Plus précisément, le rapport d’aspect
moyen (H/D) varie de 0,69 pour Ag — 3,8 nm/BN a 0,53 pour Ag — 3,8 nm/Y,03, associé
a une augmentation de 'anisotropie de forme dans le plan (c.-a-d. une diminution du rapport
d’aspect projeté a/b). Ces effets de recouvrement sur la morphologie des particules sont quali-
tativement similaires a ceux observés dans la section précédente lors de 'analyse HAADF de
bicouches Ag/diélectrique élaborées par évaporation thermique par faisceau d’électrons. Toute-
fois, il n’est pas possible de comparer quantitativement ces résultats avec ceux issus de I'analyse

de bicouches élaborées par évaporation thermique par faisceau d’électrons, car trop de para-
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metres (quantité de métal déposé, énergie cinétique des especes déposées, vitesse de dépot, . .. )
different.
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Figure I1.23 — Vues planes HAADF-STEM de bicouches (a) Ag — 3,8 nm/BN — 20 nm, (b) Ag - 3,8
nm/Al,O3 — 20 nm et (c) Ag — 3,8 nm/Y03 — 20 nm élaborées par pulvérisation ionique. (d) Histogrammes
des diametres correspondants. Corrélation entre le diametre dans le plan D des nanoparticules d’argent et
(e) leur hauteur H et (f) leur rapport d’aspect H/D.
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films d T (Ly (D) op ({afb) (H) og (H/D) ta,
étudiés  (um™2) (%) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
Ag/BN 2261 40,6 23,87 15,03 3,74 0,82 895 1,78 0,69 3,11
Ag/Al,O3 2376 43,4 24,44 15,21 4,30 0,76 8,06 2,8 0,59 3,16
Ag/Y503 1931 37,1 25,28 15,66 4,10 0,74 7,52 1,88 0,53 1,75

Tableau I1.7 — Paramétres morphologiques de I'analyse des vues planes HAADF-STEM de la figure 11.23.

Les réponses optiques des bicouches Ag — 3,8 nm/X élaborées par pulvérisation ionique (non
présentées) ont été simulées a 'aide du modele de Yamaguchi et en utilisant les parameétres
structuraux du tableau A.2 en Annexe. Dans le cas des bicouches Ag/BN et Ag/Al,O3, un
tres bon accord entre les simulations et les spectres expérimentaux a été obtenu. Cependant
il n’a pas été possible de simuler convenablement le spectre du facteur de transmission de la
bicouche Ag/Y203. En effet, une évolution temporelle de I’échantillon a été observée entrainant
la modification des parametres structuraux et donc des propriétés optiques de la bicouche
Ag/Y503. Les coefficients d’amortissement A obtenus pour simuler les spectres expérimentaux
sont les suivants : A = 1 pour la bicouche Ag/BN et A = 1,25 pour la bicouche Ag/Al,Os.
Comme observé dans le cas de bicouches élaborées par évaporation thermique, ces valeurs de
A confirment que I'amortissement lors du recouvrement des nanoparticules d’argent par une
couche de BN est plus faible que celui présent lors du recouvrement par une couche d’Al;Os.
Ces résultats montrent ainsi que les effets de recouvrement sur la morphologie des particules
sont présents quelles que soient nos conditions d’élaboration employées, suggérant ainsi que
les changements de morphologie des particules sont liés a la nature des matériaux et que les
processus mis en jeu sont pilotés par des effets thermodynamiques (c.-a-d. la minimisation des

énergies d’interface).

3.2 Influence d’une couche tampon

La présence d’une couche tampon entre les particules et le substrat entraine-t-elle des modi-
fications du rapport d’aspect H/D des particules ? Y a-t-il un effet de la couche de recouvrement
sur la morphologie des particules si la croissance de ces dernieres a lieu sur des substrats dif-
férents 7 Afin de répondre a ces questions, nous avons étudié I'influence de la présence d’une
couche tampon sur les parametres morphologiques des particules et sur leur réponse optique.

La figure 11.24 présente les images HAADF-STEM en vue plane de la bicouche Ag — 3,8
nm/BN (AB) (a) et des tricouches (b) SizNy — 12 nm/Ag — 3,8 nm /BN (SAB) et (c) SizNy — 12
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nm/Ag — 3,8 nm/Al,O3 (SAA) élaborées par pulvérisation ionique. Les histogrammes de dia-
metre et de hauteur sont présentés sur la figure 11.24 (d) et (e) et les parametres morphologiques

issus de 'analyse HAADF de ces bi/tricouches sont regroupés dans le tableau I1.8.
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Figure I1.24 — Image HAADF-STEM en vue plane de la bicouche (a) Ag — 3,8 nm/BN — 20 nm et des
tricouches (b) SigN4/Ag — 3,8 nm/BN — 20 nm et (c¢) SigN4/Ag — 3,8 nm/Al;O3 — 20 nm élaborées par
pulvérisation ionique. (d) et (e) Histogrammes de tailles correspondants. (f) Corrélation entre le diameétre
dans le plan D des nanoparticules d’argent et leur rapport d’aspect H/D.
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Il apparait clairement que la présence d’une couche tampon de SizN, mene a une augmen-
tation de la densité d des particules d’argent et a des distributions de diametre et de hauteur
plus étroites avec des valeurs moyennes (D) et (H) plus faibles. La figure 11.24 (f) présente la
variation des rapports d’aspect des particules en fonction de leur diametre lorsque une couche
tampon est présente ou non. Nous pouvons constater, qu’a nature de couche de recouvrement
identique, la présence de la couche tampon de SizN,4 n’entraine pas de modification du rapport
d’aspect H/D des particules en fonction de leur diametre D. Les effets de recouvrement obser-
vés dans le cas des bicouches Ag — 3,8 nm/X restent donc présents dans le cas de tricouches
SisNy/Ag — 3,8 nm/X.

d T (L (D) op ({a/b) (H) ou (H/D) ta

(pm=*) (%) (um)  (nm)  (nm) (nm)  (nm) (nm)

AB 2261 40,6 23,87 15,03 3,74 0,82 8,95 1,78 0,69 3,11
SAB 2756 35,1 20,06 12,91 2,96 0,82 7,90 1,38 0,68 2,97
SAA 2036 39,6 21,35 13,74 3,93 0,75 821 1,48 0,64 3,3

Tableau I1.8 — Paramétres morphologiques de ’analyse des vues planes HAADF-STEM de la figure I1.24.

La figure I1.25 présente les spectres du facteur de transmission expérimentaux et calculés de
la bicouche Ag — 3,8 nm/BN et des tricouches Si3zNy — 12 nm/Ag — 3,8 nm/BN et SizNy — 12
nm/Ag — 3,8 nm/Al,O3. On observe une bande de résonance plasmon située a 548 nm pour la
tricouche SizNy/Ag/BN, a comparer de maniére directe avec celle de la bicouche Ag/BN située
a 490 nm. Comme il vient d’étre montré par 'analyse HAADF-STEM, la présence d’une couche
tampon de SisN4 n’a pas d’influence sur la morphologie des particules, si bien que le décalage de
la résonance plasmon vers le rouge dans le cas de la tricouche peut étre légitimement attribué a
une augmentation de I'indice environnant de la couche tampon de SigN, d’indice élevé n = 2,1
(& 600 nm) par rapport a celui de la silice n = 1,42 (a 600 nm). D’autre part, les coefficients
d’amortissement A obtenus pour simuler les spectres expérimentaux sont A = 1,4 pour la
tricouche SigNy/Ag/BN et A = 1,8 pour la tricouche SisNy/Ag/Al,O3. Comme dans le cas
des bicouches Ag/X, il apparait que 'amortissement lors du recouvrement des nanoparticules
d’argent par une couche de BN est plus faible que celui présent lors du recouvrement par une
couche d’Al;O3. Par ailleurs, ces valeurs de A sont supérieures a celles obtenues dans le cas
de bicouches. Cette augmentation de 'amortissement A dans le cas de tricouches pourrait étre
attribuée a une diminution de la taille des particules d’argent (tableau II.8), et donc & une

augmentation de Az iye (c.-a-d. a une augmentation du rapport surface/volume).
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Nous avons donc montré dans cette partie que la présence d’une couche tampon de SigNy n’in-
fluence pas la morphologie des particules, mais entraine uniquement des modifications de leur
densité surfacique et de leur taille. Ce constat fournit donc des arguments importants qui
rendent raisonnables la comparaison entre les propriétés structurales de bicouches déposées sur
du C amorphe et leur réponse optique déterminée a partir des mémes bicouches déposées sur
de la silice fondue. De plus, les effets de recouvrement sont présents quelle que soit la nature

de la surface sur laquelle a lieu la croissance (C, SiO5 ou SizgN, amorphe).
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Figure I1.25 — Spectres expérimentaux (symbole) et simulés (ligne continue) de la bicouche Ag — 3,8
nm/BN — 20 nm et des tricouches Si3sNy — 12 nm/Ag — 3,8 nm/BN — 20 nm et SizNy — 12 nm/Ag — 3,8
nm/Al;O3 — 20 nm.

3.3 Influence de la vitesse de dépo6t de la couche de recouvrement

Afin de rendre compte d’éventuelles limitations cinétiques présentes lors du changement de
forme des particules, nous avons étudié la variation de la morphologie des particules et de leur
réponse optique en fonction de la vitesse de dépdt de la couche de recouvrement (la vitesse de
recouvrement a été¢ augmenté de v = 0,05 nm/s & v = 0,5 nm/s).

Les figures 11.26 (a) et (b) présentent les vues planes HAADF-STEM de bicouches Ag — 3
nm/Al,O3 — 20 nm élaborées par évaporation thermique avec une vitesse de recouvrement des
particules par la couche d’Al,O3 de (a) v = 0,05 nm/s et (b) v = 0,5 nm/s. Les histogrammes
de hauteur et de diametre correspondants sont représentés sur les figures 11.26 (c) et (d) et les

parametres morphologiques issus de I'analyse HAADF sont regroupés dans le tableau I1.9.
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Figure I1.26 — Image HAADF-STEM en vue plane des particules d’argent recouvertes par 20 nm
d’Al;03 & (a) v =0,05 nm/s et (b) v = 0,5 nm/s. (c) et (d) représentent les histogrammes de diameétre et
de hauteur des particules d’argent. (e) Corrélation entre le diameétre dans le plan D des nanoparticules et

leur rapport d’aspect H/D.

Il apparait clairement qu’'une augmentation de la vitesse de recouvrement mene a une di-

minution du diametre D et a une augmentation de leur hauteur H, et par conséquent a un

rapport d’aspect H/D plus élevé (figure I11.26 (e)).

vitesse d T (Ly (D) op (a/b) (H) og (H/D) ta,
(@n=) (%) (am) (un) (am) (am) (om) (om)

0,05 nm/s 3369 378 19,77 11,80 297 0,79 7,13 1,23 0,65 2,33

0,5nm/s 3276 37,5 19,12 1043 277 083 7,34 163 069 2,63

Tableau I1.9 — Parametres morphologiques de 1’analyse des vues planes de la figure I1.26.
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La figure I1.27 présente les spectres du facteur de transmission expérimentaux et simu-
lés des particules d’argent recouvertes par 20 nm d’Al;O3 pour une vitesse de recouvrement
v =10,5nm/s et v = 0,05 nm/s. L’augmentation de la vitesse de recouvrement est associée a
une diminution de la longueur d’onde de résonance. Signalons que nous avons vérifié que les
propriétés optiques de la matrice d’Al,O3 ne dépendent pas de la vitesse de dépot. Ce décalage
vers les faibles longueurs d’onde lorsque la vitesse de recouvrement augmente est donc di a
'augmentation de leur rapport d’aspect H/D. Ce comportement met en évidence le rdle d’ef-
fets cinétiques qui limitent les processus de changement de forme des particules durant leur
recouvrement. En effet, le dépot d’Al;O3 & v = 0,5 nm/s est suffisamment rapide pour « fi-
ger » les particules dans une forme plus isotrope que lorsque le dépdt est réalisé a 0,05 nm/s.
Ainsi, on peut penser que la loi de variation de la forme des particules H/D = f(D) avant leur
recouvrement est tres proche de celle observée pour une vitesse de recouvrement v = 0,5 nm/s
(figure 11.26 (e)). Ces résultats suggerent une tendance vers un aplatissement général des par-
ticules lorsqu’elles sont recouvertes par une couche diélectrique, et de maniere d’autant plus
prononcée que la vitesse de recouvrement est faible.
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Figure I1.27 — Spectres optiques expérimentaux (symboles) et simulés (ligne continue) de particules
d’argent recouvertes par Al;O3 & v = 0,5 nm/s et v = 0,05 nm/s.

3.4 Cas de nanoparticules d’or

Les effets de recouvrement sur la morphologie des particules d’argent et donc sur leur réponse
optique dépendent-ils de la nature (et donc des propriétés) du métal? Pour répondre a cette

question, nous avons étudié 'influence de la couche de recouvrement sur la morphologie de
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particules d’or élaborées par évaporation thermique par faisceau d’électrons dans les mémes
conditions que les bicouches Ag — 3 nm/X — 20 nm. L’or a été retenu comme candidat pour ses
propriétés physico-chimiques tres différentes de I'argent, en particulier pour sa grande inertie
chimique et sa faible mobilité comparé a I'argent.

Une analyse quantitative des images HAADF-STEM en vue plane présentées sur la fi-
gure I1.28, similaire a celle relative aux nanoparticules d’argent en section 2.2.4, a été réalisée.
Les caractéristiques morphologiques de ces particules sont présentées dans le tableau II.10.
Dans le cas de particules d’or, les distributions de diametre et les distances moyennes entre
particules sont plus grandes que dans le cas de particules d’argent. De plus I’anisotropie dans
le plan (c.-a-d. le rapport d’aspect projeté a/b) est plus élevée. Ces résultats sont attribués a
la plus faible mobilité de I'or a 200°C par rapport a celle de I'argent, c.-a-d. a des processus de
diffusion de particules et d’atomes plus lents, ainsi que des temps de relaxation plus longs que

dans le cas de 'argent [29].

Figure I1.28 — (a) Au— 3 nm/BN - 20 nm, (b) Au— 3 nm/Al,O3 — 20 nm et (¢) Au—3 nm/Y203 — 20

nm.
couche d T (L) (D)  op {a/b)y (H) og (H/D) ta,
diélectrique  (pm=2) (%) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
BN 2237 37,3 24,90 14,42 4,07 0,69 7,79 1,37 0,59 2,61
Al,Og3 2487 40,4 23,39 14,11 3,92 0,74 6,98 1,65 0,59 2,56
Y505 2798 43,4 20,48 13,33 4,22 0,63 6,01 0,8 0,58 220

Tableau II.10 — Résultats morphologiques obtenus de l’analyse HAADF-STEM des bicouches
Au/diélectrique de la figure 11.28.
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La figure I11.29 présente les rapports d’aspect des particules d’or en fonction de leur diametre
pour chaque couche diélectrique de recouvrement. Il apparait une variation en fonction de D
similaire a celle observée dans le cas des nanoparticules d’argent, a savoir une diminution du
rapport d’aspect H/D lorsque le diameétre D des particules augmente. Cependant, aucune
influence de la couche de recouvrement sur la forme des particules d’or n’est observée avec un
méme rapport d’aspect H/D moyen de I'ordre de 0, 59, plus faible que celui observé dans le cas

de nanoparticules d’argent.
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Figure I1.29 — Evolution du rapport d’aspect H/D des particules d’or recouvertes par BN, AlyO3 et
Y203 en fonction de leur diametre D.

La modélisation des spectres du facteur de transmission expérimentaux a ensuite été réalisée
a l'aide du modele de Yamaguchi en intégrant les résultats HAADF et en utilisant A comme

seul parametre d’ajustement (figure 11.30).
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Figure I1.30 — Spectres du facteur de transmission expérimentaux et simulés des bicouches Au — 3
nm/BN - 20 nm, Au - 3 nm/Al;O3 — 20 nm et Au — 3 nm /Y303 — 20 nm. Pour une meilleure lisibilité, le
spectre du facteur de transmission de Au/AlyO3 (resp. Au/Y203) est déplacé verticalement de 40, 2 (resp.
de —0,2) par rapport au spectre du facteur de transmission de Au/BN.
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Dans chaque cas, on observe une bande de résonance plasmon située au méme endroit, a
A = 640 nm. La trés bonne concordance entre les résultats expérimentaux et simulés rend
compte une nouvelle fois des morphologies similaires des nanoparticules d’or quelle que soit la
nature du substrat (C amorphe et silice fondue). Enfin, il est intéressant de noter que dans
chaque cas, le meilleur ajustement des spectres expérimentaux a été obtenu pour un méme
coefficient d’amortissement A = 2. Cela signifie que les effets de taille et d’interface sont les
mémes quelle que soit la matrice diélectrique qui recouvre les particules. Ceci est peu surprenant
compte tenu de l'inertie de l'or vis-a-vis de l'oxygene et de l'azote. Les résultats de cette
partie suggerent donc d’une part que méme si des effets thermodynamiques sont a 'origine des
variations morphologiques en fonction de D observées, des effets cinétiques importants (liés a
la faible mobilité de 'or) les limitent considérablement. D’autre part, les variations similaires
quelle que soit la nature de la couche de recouvrement et les résultats optiques laissent sous-
entendre que les particules d’or ont la méme forme avant et apres recouvrement, confirmant ainsi
les résultats observés dans la section précédente sur 'influence de la vitesse de recouvrement,
a savoir que la forme des particules avant recouvrement dépend de leur taille, et qu’elle ne

correspond donc pas a celle décrite par la construction de Wulff (chapitre I, section 3.4.1).

3.5 Etude de la rugosité corrélée par GISAXS
3.5.1 Introduction

Comme mentionné dans la section 1.4, p. 68, la plupart des échantillons étudiés ont été
analysés par GISAXS sur la ligne CRG-D2AM de I'ESRF (figure 11.31 (a)). L'intérét principal
de cette technique est d’obtenir, de facon non destructive, une information statistique moyenne
sur ’ensemble de I’échantillon et de pouvoir faire ainsi un parallele pertinent avec les propriétés
physiques a ’échelle macroscopique [30-32].

A titre d’illustration, les figures 11.31 (b), (c) et (d) présentent les clichés GISAXS de
bicouches Ag — 3,8 nm/SizNy — 12 nm, Ag — 3,8 nm/SizN, — 60 nm et Ag — 3,8 nm/SizN, —

120 nm élaborées par pulvérisation ionique.
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Figure I1.31 — (a) Représentation schématique de la géométrie GISAXS utilisée. Clichés GISAXS de bi-
couches (b) Ag— 3,8 nm/SigNy — 12 nm, (¢) Ag— 3,8 nm/SigNy — 60 nm et (d) Ag— 3,8 nm/SigNy — 120 nm
élaborées par pulvérisation par faisceau d’ions. La longueur d’onde est fixée a 0,155 nm, ’angle d’incidence
est de l'ordre de 0,5° et la caméra CCD est positionnée & 1035 mm de I’échantillon. (e) Représentation
schématique des bicouches en vue transverse.

Compte tenu de la méme quantité d’argent déposée et de la nature de la couche de recou-
vrement identique dans chaque cas (seule I’épaisseur de cette derniere differe), la morphologie
et l'organisation des nanoparticules ne sont en principe pas modifiées d’un échantillon a I'autre.
L’intensité diffusée se présente sous la forme de deux lobes de part et d’autre du puits vertical,
caractéristique d’une assemblée bidimensionnelle de nanoparticules [30-32]. Toutefois, elle ré-
vele aussi des oscillations dans la direction verticale (direction parallele a ¢, sur la figure 11.31
(a)), dont la période est inversement proportionnelle & I’épaisseur de la couche de recouvrement.
Un tel phénomeéne d’interférence ne peut se produire que si la phase entre les ondes diffusées
par les particules d’argent et celles diffusées par la rugosité de surface est bien définie. Les
expériences de GISAXS suggerent donc que la rugosité de surface participe de fagon notable
au processus de diffusion, et confirment de maniere remarquable les observations de BF-TEM.
En effet, ces derniéres ont permis de montrer une rugosité importante de la couche diélectrique

de recouvrement, corrélée spatialement aux nanoparticules enterrées (voir section 2.2.1, p. 77).

3.5.2 Analyse quantitative de la rugosité corrélée

Pour modéliser 'intensité diffusée par une assemblée polydisperse d’objets diffusants avec

une organisation a courte distance, on applique tres souvent ’approximation de monodispersité
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locale [33] :

1@ = [ N(D)P@S(q)dD (IL11)

ou N (D) est la fonction de distribution de taille des objets diffusants, P(q) leur facteur de forme
et S(gy,) le facteur de structure de I'assemblée qui caractérise leur organisation spatiale. Dans
notre cas, P(q) est la somme de trois termes (un terme de diffusion par les particules d’argent,

un terme de diffusion par la rugosité de surface et un terme croisé d’interférence) [34] :

P ((jj = |FAg (@ |2 + |F513N4 (@ |2 + QFAg (q_) X FSi3N4 ((D COos (thSi3N4) (11'12)

ol tg;,N, est épaisseur de la couche de recouvrement et |Fag(q)|* (vesp.|Fsi,n, (¢)]?) est le facteur
de forme des particules d’argent (resp. de la rugosité de surface) 2.

L’analyse quantitative de tels systémes reste relativement difficile et il convient de faire
certaines approximations afin de limiter le nombre de parametres d’ajustement. Ainsi, pour
calculer Fa,(q) et Fsi,n,(¢), nous avons considéré les objets diffusants comme des hémispheres
de diametre Dy, = Dg,n, et de hauteur Ha, et Hgiyn, = EHa, (figure 1131 (e)), ot € (compris
ente 0 et 1) décrit le degré de corrélation entre les particules d’argent et la rugosité de surface.
De plus, pour fixer les fonctions de distribution de taille N(D) et de forme H/D = f(D) des
nanoparticules, nous avons choisi d’utiliser les résultats issus de ’analyse quantitative de I'image
HAADF-STEM de la bicouche Ag - 3,8 nm/SisN, — 12 nm. Enfin, le facteur de structure S(g,)
a été modélisé par un potentiel d’interaction de spheres dures de compacité 7y, et de diametre

Dys = C.D ou C est une constante [33].

3.5.3 Résultats

Les courbes présentées sur les figures I11.32 (a)-(c) (coupes paralleles a I’axe ¢, autour de ¢, =
0,65 nm™ ') et I1.32 (d)-(f) (coupes paralléles a 'axe ¢, autour de ¢, = 0,26 nm™') indiquent
que ce modele simplifié permet d’ajuster de maniere convenable les données expérimentales avec
C = 1,10 et nps = 0,48 pour 'ensemble des bicouches et & = 0,68 pour la bicouche Ag — 3,8
nm/SizNy — 12 nm, £ = 0,59 pour la bicouche Ag — 3,8 nm/SizNy — 60 nm et £ = 0,03 pour la
bicouche Ag — 3,8 nm/SizNy — 120 nm. Il est intéressant de noter que les oscillations verticales
ne sont pas reproduites si on consideére une modele de rugosité non corrélée, c.-a-d. en ne tenant

compte que des deux premiers termes de I’équation 11.12.

12. Dans le cadre de la théorie de lapproximation de Born de l'onde distordue (DWBA), en prenant en
compte 'amplitude des champs incidents et diffusés, ascendants et descendants au sein de la bicouche, Faq(q)
et Fgi,n, (¢) s’expriment chacun sous la forme d’une somme cohérente de quatre termes [35, 36].
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Ces résultats confirment :

* la validité de la méthode d’analyse par HAADF-STEM ;
* que la morphologie et I'organisation des nanoparticules sont indépendantes de 1’épaisseur
de la couche de recouvrement tg;,n, ;

* que la rugosité de surface est plus ou moins corrélée a la position des nanoparticules.

Comme attendu, le degré de corrélation £ diminue avec I’augmentation de tg,n,. Si € devient
tres faible pour fgj,n, = 120 nm, il est encore relativement important pour tgi,n, = 60 nm vali-
dant ainsi ’hypothese d’une épaisseur homogene de la matrice diélectrique lorsque 1’épaisseur
est faible utilisée lors de 'analyse quantitative des images HAADF-STEM (voir section 2.2.3,
p. 79). Enfin, signalons que ces effets de rugosité corrélée ont été observés quelle que soit la
nature de la couche de recouvrement et quelle que soit la méthode de dépot utilisée. En consé-
quence, il apparait que les méthodes HAADF-STEM et GISAXS sont tres complémentaires

pour étudier les propriétés structurales de tels systémes.
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Figure I1.32 — (a-c) Ajustements de coupes paralléles & 'axe ¢, autour de g, = 0,65 nm~! et (d-f)
paralleles & I'axe ¢, autour de ¢, = 0,26 nm~' en supposant des modeles de rugosité corrélée (Sim. 1) et
non corrélée (Sim. 2).
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4 Interprétation des résultats

A partir des différentes études précédentes, une explication des effets de recouvrement ob-
servés sur la morphologie des particules dans le cas des bicouches Ag/diélectrique et tricouches
SizNy/Ag/diélectrique peut étre proposée.

Au cours de I'étude de U'influence de la quantité de métal déposé (section 2.4), nous avons
montré que lorsque 1'épaisseur effective de métal augmente, les distributions de taille des parti-
cules s’élargissent (avec une augmentation des valeurs moyennes D et H), le taux de couverture
augmente, la densité de particules diminue avec a une augmentation de la distance moyenne
(L) entre particules et 'anisotropie de forme des particules augmente (avec une diminution du
rapport d’aspect moyen hors plan (H/D) et dans le plan (a/b)). Ces résultats, caractéristiques
d’une croissance de particules dominée par des processus de coalescence, suggerent que les
nanoparticules présentent une forme finale hors-équilibre thermodynamique apres leur
recouvrement, avec un rapport d’aspect moyen H/D des particules qui dépend de leur taille.
D’apres les études menées sur 'influence de la vitesse de recouvrement (section 3.3) et dans le
cas de nanoparticules d’or (section 3.4), il apparait également que cette dépendance en taille du
rapport d’aspect H/D existerait aussi avant recouvrement. Or, a I’équilibre thermodynamique,
la forme d’une particule, décrite par la construction de Wulff [25, 29], est indépendante de sa
taille et ne releve que des énergies de surface et d’interface des matériaux employés (chapitre I
section 3.4.1 p. 27). Il est clair qu’ici la forme d’équilibre thermodynamique des particules n’est
pas obtenue dans les conditions d’élaboration mises en jeu au cours du dépot, et la cinétique
de croissance peut notamment jouer un role dans ’établissement de la topologie finale du ma-
tériau [26]. A la fin du dépot métallique, c.-a-d. avant temporisation et recouvrement, une telle
dépendance en taille du rapport d’aspect moyen H/D, fréquemment observée dans le cas de
dépdts métalliques sur des surfaces diélectriques [27, 37, 38], peut étre interprétée de la maniere
suivante : la croissance latérale des particules est gouvernée par des processus complexes comme
la diffusion d’atomes sur le substrat et la coalescence [24], tandis que la croissance verticale est
limitée a cause de la présence d'une barriere de Schwoebel [22; 39] a franchir. Le sommet de
la particule croit donc essentiellement par le dépot direct d’atomes depuis la phase vapeur.
Ceci permet d’expliquer également les tendances observées sur les distributions de taille des
particules, a savoir des distributions de hauteur plus faibles et plus étroites que celles relatives
au diametre avec (H) < (D) et oy < op.

A la fin du dépot métallique, une temporisation de 30 minutes est appliquée afin d’atteindre
une état d’équilibre morphologique des particules (voir section 1.3). A partir d’une étude pré-

cédente [1, 2| et lors de récentes mesures in-situ, il a été montré que ces processus d’évolution
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de la forme des particules sont observés durant les 10 premieéres minutes de la temporisation,
impliquant une augmentation de la hauteur H des particules au détriment de leur diametre D
et donc une diminution de ’anisotropie de forme selon la direction de croissance. De plus, une
diminution de I'anisotropie de forme dans le plan est également observée. Ces évolutions du-
rant la temporisation sont généralement interprétées comme résultant de la relaxation de forme
des particules formées au cours de la coalescence les faisant évoluer d’'une forme hors-équilibre
anisotrope vers une forme d’équilibre plus isotrope [40, 41]. En effet, lors de la coalescence, une
zone de contact se forme entre deux ou plusieurs particules, conduisant a la formation d’une
nouvelle particule plus grosse et plus anisotrope dans le plan et selon la direction de croissance.
Cette derniere ne revient pas spontanément vers une forme d’équilibre et se relaxe pendant un
certain temps 7 proportionnel a son diametre D et inversement proportionnel au coefficient de
diffusion de surface [41-43]. Toutefois, les résultats observés dans la section 3.3 sur l'influence
de la vitesse de recouvrement ainsi que dans le cas de nanoparticules d’or suggerent que la
forme des particules avant recouvrement reste toujours dépendante de leur taille, et ce méme
apres 30 minutes de temporisation. La présence de la barriere de Schwoebel [22, 39] ainsi qu’un
phénomene de sursaturation [26] pendant 1’élaboration des particules peuvent en étre les rai-
sons : la pression autour de la particule étant supérieure a la pression d’équilibre a la méme
température, la croissance des particules n’a pas lieu dans des conditions d’équilibre et leur

morphologie ne reste pas unique et indépendante de leur taille [26].

Apres recouvrement des nanoparticules d’argent par une couche diélectrique (BN, AlyOs,
Y203 ou SizNy), il apparait une rugosité plus ou moins corrélée spatialement avec les nanopar-
ticules d’argent. En effet, les résultats obtenus précédemment par I’étude GISAXS montrent
que la couche diélectrique de recouvrement épouse la forme des particules d’argent enterrées.
Nous pouvons noter également des variations de la forme H/D en fonction du diametre D qui
different selon la nature de la matrice. Les résultats obtenus dans la section 3.3 montrent en
effet une diminution du rapport d’aspect moyen (H/D), et suggerent une tendance vers un
aplatissement général des particules lorsqu’elles sont recouvertes par une couche diélectrique.
Cependant, ’étude de I'influence des conditions d’élaboration (section 3.1) montre que les pro-
cessus mis en jeu lors de ce changement de morphologie des particules sont liés a la nature des
matériaux. Par conséquent, des effets thermodynamiques tels qu'une minimisation des éner-
gies d’interface particule/matrice pourraient piloter ces processus [2, 26, 44]. Il est également
montré que cet aplatissement général des particules au cours du recouvrement est d’autant
plus prononcé que la vitesse de recouvrement des particules est faible, et que dans le cas de
nanoparticules d’or, il n’y a pas d’influence de la couche de recouvrement sur la morphologie.

Dans le cas de ’argent, les évolutions morphologiques sont donc dues a une mobilité importante
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couplée a une vitesse de recouvrement faible. Enfin, signalons que la dépendance en taille des
effets cinétiques reste délicate a prédire. En effet, deux temps caractéristiques dominent cette
dépendance en taille : le temps nécessaire pour recouvrir et figer une nanoparticule qui est
d’autant plus faible que son volume est petit et le temps de relaxation de forme des particules

qui est d’autant plus petit que le volume de la particule est petit.
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5 Conclusion

Ce chapitre a permis de montrer qu’a I’aide d’une technique d’imagerie en champ sombre an-
nulaire a grand angle en microscopie électronique en transmission a balayage (HAADF-STEM),
il est possible de déterminer avec précision les parametres morphologiques et structuraux (den-
sité de particules d, diametre dans le plan D, hauteur H, rapport d’aspect dans le plan a/b et
hors du plan H/D, distance moyenne entre particules L, ...) de films nanocomposites. Cette
technique fiable, rapide et sensible associée a une méthode originale d’analyse d’image a per-
mis d’obtenir toutes ces informations, tout en évitant d’entreprendre une préparation délicate
de vues transverses. Par ailleurs, des expériences de GISAXS, complémentaires du HAADF-
STEM, ont permis de mettre en évidence une rugosité plus ou moins corrélée a la position des
nanoparticules d’argent, validant I’hypothéese de la méthode d’analyse HAADF d’une couche de
recouvrement homogene au-dessus des particules lorsque celle-ci est de faible épaisseur. D’autre
part, nous avons montré une dépendance en 1/D du rapport H/D des nanoparticules d’or et
d’argent recouvertes par une couche de BN, d’Al;O3 et d’Y503, indépendante de la quantité
de métal déposé. Cette dépendance en taille est attribuée a une croissance hors équilibre ther-
modynamique des particules (croissance par coalescence, barriere de Schwoebel, phénomene de
sursaturation). Contrairement au cas de nanoparticules d’or, une influence notable de la nature
de la couche de recouvrement sur la morphologie des particules d’argent a été mise en évidence,
avec une diminution de leur rapport d’aspect H/D selon la nature de la matrice de recouvre-
ment BN, Al,O3 et Y50s3. L’influence de cette couche de recouvrement sur la morphologie des
particules a pu étre identifiée comme liée essentiellement a des mécanismes thermodynamiques
(nature des matériaux, minimisation des énergies d’interface, ... ) limités par des considérations
cinétiques (taille des particules, vitesse de recouvrement, mobilité du métal, ...). En effet, il
a été montré en faisant varier la vitesse de dépot de la couche diélectrique que le processus de
recouvrement menait a un aplatissement des particules. De méme lorsque la mobilité du métal
est faible (cas de l'or), les temps de relaxation de forme des particules sont suffisamment longs
pour n’observer aucune influence de la couche de recouvrement sur la morphologie. Des limita-
tions cinétiques importantes semblent donc évidentes au cours de ces processus de changement

de forme.

Les bicouches et tricouches élaborées au cours de cette étude présentent toutes une bande de
résonance plasmon en incidence normale quelle que soit la direction du champ électrique dans le
plan. L’utilisation d’un modele simple basé sur celui de Yamaguchi et al. et I'intégration dans ce
modele des parametres morphologiques et structuraux ont permis de simuler la réponse optique

de maniere tres satisfaisante, confirmant par ailleurs la validité de la méthode de caractérisation
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et d’analyse par HAADF-STEM. A partir de I’étude réalisée sur 'influence de la présence d’une
couche tampon sur les parametres structuraux et sur la réponse optique, il a été possible de
montrer que la surface de nucléation joue essentiellement sur la densité et la taille des particules,
et d’aucune fagon sur la morphologie. Les simulations des spectres du facteur de transmission
des films déposés sur silice fondue a partir des parametres morphologiques obtenus de ’analyse
par HAADF-STEM des films déposés sur C amorphe sont donc légitimes et justifiées. Enfin, une
étude comparative des effets de forme et des effets d’interactions entre particules sur la réponse
optique de particules d’argent a permis de constater que la position de la résonance plasmon
est principalement gouvernée par les effets de forme. Il est donc possible de controler la forme
de particules d’argent et a fortiori leurs propriétés optiques, en choisissant convenablement des

matériaux de recouvrement aux propriétés physico-chimiques et électroniques appropriées.
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Chapitre 111

Controle de I'organisation et de la réponse

optique de nanoparticules d’argent

Au cours du chapitre II, nous avons montré que le dépot d’atomes en incidence normale
sur des surfaces planes conduit a une répartition aléatoire et isotrope des particules sur la
surface. Pour pouvoir controler 'organisation des particules, il est nécessaire de créer des sites
de nucléation préférentielle sur la surface pour pouvoir « piéger » les particules. L’objectif de
I’étude présentée dans ce chapitre I1I consiste donc a organiser des nanoparticules métalliques
sur des surfaces nanostructurées afin d’induire une anisotropie de leurs propriétés optiques.

Nous décrirons donc dans une premiere section le cadre de ’étude ainsi que les techniques
d’analyse et de caractérisation utilisées, puis nous présenterons dans la seconde section une
étude sur 'organisation de nanoparticules d’argent déposées en incidence normale sur des sur-
faces nanostructurées. Nous montrerons que la structuration de la surface induit une légere
organisation surfacique des particules, et donc des réponses optiques particulieres selon la po-
larisation du champ électrique. Une troisieme section sera consacrée aux effets de l'incidence
rasante sur des bicouches Ag/Al,O3 déposées sur des substrats plans. Nous montrerons que
cette géométrie de dépot mene a une anisotropie de forme dans le plan des particules avec une
orientation préférentielle selon la direction parallele au flux d’atomes incident et a une aniso-
tropie d’organisation sur la surface. Nous aborderons dans une quatrieme section ’exploitation
des effets d’ombrage de surfaces facettées lors de dépots en incidence rasante. Nous montrerons
alors qu’en fonction de l'orientation du flux d’atomes d’argent par rapport aux facettes de la
surface, de I'angle d’incidence durant le dépdt et de la quantité de métal déposé, il est possible
de controler la croissance et d’élaborer des systemes auto-organisés de nanoparticules. Enfin,
une discussion des effets d’organisation de particules sur leur réponse optique sera proposée

dans une cinquiéme section.
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Chapitre III. Contrdole de 'organisation et de la réponse optique de
nanoparticules d’argent

1 Cadre de I’étude et techniques expérimentales

1.1 Choix des substrats

Le choix des substrats s’est orienté vers des surfaces facettées d’alumine, fournies par la
société SurfaceNet [1]. Il s’agit de substrats monocristallins d’alumine, dont les deux faces
ont été polies par voie chimio-mécanique avec une grande qualité, et clivés avec un angle de
désorientation de 9° ou de 15° a partir du plan de base cristallographique (0001) et selon la
direction [1120] (figure III.1 (a)). Ces substrats transparents ont la particularité d’avoir une
morphologie instable a haute température produisant une mise en paquets de marches sur leur
surface. Tous les substrats utilisés dans cette étude ont subi un traitement thermique. Lors de
la préparation de la surface, différentes facettes peuvent apparaitre, sous la forme de terrasses
de largeur moyenne A et de paquets de marches de hauteur moyenne h constitués de marches
monoatomiques (figure III.1 (b)). Cette mise en paquet de marches est un phénomene attribué
a la présence d’interactions a longue distance entre les marches monoatomiques [2]. L’angle de

taille ou de désorientation « lie les grandeurs A et h par la relation tana = h/A.

(a) plan (0001) (b)

plan (1120) h = hauteur moyenne des paquets de marches

« = angle de désorientation

A = largeur moyenne des terrasses

Figure ITI.1 — (a) Représentation des plans cristallographiques (0001) et (1120) de Palumine. (b) Vue
schématique d’une surface facettée d’alumine.

La topographie d’une surface facettée désorientée 9° est présentée sur la figure 111.2 avec
(a) une image topographique obtenue par microscopie a force atomique (AFM) (présentée en
annexe) et (b) le signal d’erreur associé qui témoigne de la qualité de la boucle de régulation sur
I’amplitude des oscillations et permet de mieux apprécier le relief et les contours de la surface.

Il apparait clairement sur la surface une structure périodique unidimensionnelle sous la forme
de terrasses et de paquets de marches. Une analyse systématique des images topographiques
AFM des substrats facettés a été entreprise avant chaque dépot. Les fonctions d’auto-corrélation

(encart de la figure IT1.2 (¢)) ont été calculées et leurs profils linéaires (figure I11.2 (c)) selon la
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II1.1 Cadre de I’étude et techniques expérimentales

direction perpendiculaire aux paquets de marches ont été réalisés afin de déterminer la largeur
moyenne A des terrasses. La hauteur moyenne h des paquets de marches a quant a elle été
déterminée a partir de profils linéaires (figure I11.2 (d)) de I'image topographique AFM filtrée
(encart de la figure I11.2 (d)). Enfin, il est possible de vérifier la pente de I’échantillon, c.-a-d. son
angle de désorientation tan o« = h/A. Sur cet exemple I11.2, les terrasses présentent une largeur
moyenne d’environ 65 nm et une hauteur moyenne de marches de 'ordre de 10 nm. L’angle de

désorientation « est de 8, 8°, trés proche de la valeur annoncée par le fournisseur (9°).

Hauteur (nm)

2 |
Ei 150
3
£l -
2 g 100
E N
2 ~8,8°
z W 504 a~ o,
% 7 h ~ 10,7 nm
= (d)
. . . . . r , | 0 AP e e
-200 -100 0 100 200 0 200 400 600 800 100
Distance (nm) Distance (nm)

Figure IT1.2 — (a) Image topographique AFM d’une surface facettée d’alumine désorientée 9°. (b) Signal
d’erreur correspondant. (¢) Profil perpendiculaire aux paquets de marches de la surface suivant la droite
pointillée bleue de la fonction d’auto-corrélation de l'image AFM. (d) Profil linéaire suivant la droite
pointillée en violet de 'image AFM filtrée.

1.2 Techniques d’élaboration et de caractérisation

Les films minces nanocomposites étudiés dans ce chapitre ont été élaborés par pulvérisation
par faisceau d’ions sous la forme de bicouches Ag/Al,O3 amorphe sur des substrats plans et
facettés d’alumine ainsi que sur des grilles de cuivre recouvertes par une membrane de carbone
amorphe, que ’'on nommera a-C par la suite. Pour caractériser ces films minces et étudier leurs
propriétés structurales, nous avons principalement utilisé ’AFM mais aussi 'THAADF-STEM

et le GISAXS. La réponse optique des nanoparticules métalliques a été étudiée par des mesures
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Chapitre III. Contrdole de 'organisation et de la réponse optique de
nanoparticules d’argent

du facteur de transmission en incidence normale pour deux états de polarisation, parallele aux
paquets de marches de la surface facettée (polarisation « longitudinale » L) et perpendiculaire

aux paquets de marches (polarisation « transversale » T') (figure I11.3).

Substrat facetté
Plan de

polarisation « transversale »

~

Direction
de propagation

Plan de

polarisation « longitudinale »

Paquets
de marches

Figure IT1.3 — Mesure du facteur de transmission avec une polarisation transversale et longitudinale de
la lumiere.

2 Etude de bicouches Ag/Al,O3 élaborées en

incidence normale sur des surfaces facettées d’alumine

Nous présentons dans cette section I’étude de bicouches Ag/Al,O3 déposées en incidence
normale par pulvérisation ionique!. La séquence de dépot, présentée sur la figure I11.4, débute
donc par le dép6t d’une couche d’argent (épaisseur nominale de 2 nm), dans des conditions dans
un premier temps identiques a celles présentées dans le chapitre II. Le dépot est réalisé a une
température de 200°C sur les substrats facettés d’alumine placés sur un porte-substrat tournant,
avec une tension et un courant du canon principal fixés a 1,2 kV et 80 mA respectivement.
Apres une temporisation de 30 minutes (afin d’atteindre un état d’équilibre morphologique
des nanoparticules d’argent), les nanoparticules sont recouvertes par une couche diélectrique
d’alumine amorphe déposée en incidence normale avec une épaisseur de 20 nm. La croissance de
I’alumine amorphe est réalisée a partir d’'une cible d’aluminium et est assistée par un faisceau

d’ions oxygene afin d’assurer la bonne stoechiométrie.

1. Le principe du dép6t par pulvérisation ionique a été présenté dans la section 1.2 du chapitre II, p. 65.
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IT1.2 Etude de bicouches Ag/Al,O3 élaborées en
incidence normale sur des surfaces facettées d’alumine

e Ag AL O,

T = 200°C
Temporisation : 30 min

Figure I11.4 — Séquence de dépot sur une surface facettée en incidence normale.

2.1 Analyse structurale et réponse optique d’une bicouche
Ag — 2 nm/A1203

Le dépot d’une bicouche Ag — 2 nm/Al O3 a 200°C a été réalisé sur un substrat facetté
d’alumine désorienté 15° dont les distances caractéristiques (largeur moyenne A = 70 nm et
hauteur moyenne des marches h = 18 nm) ont été déterminées préalablement par une analyse
AFM (non présentée ici). Il est important de noter, qu’apres dépdt, la microscopie a force
atomique ne nous permet pas d’imager directement les particules d’argent, mais seulement la
topographie de la surface, c.-a-d. la morphologie de la couche d’Al;O3 qui recouvre les particules.
On suppose donc que cette fine couche (de 'ordre de 20 nm) « épouse » la morphologie des
particules métalliques. Cette hypothese se justifie, d'une part, a partir de 'observation d’une
vue transverse d'une bicouche Ag/Y203 (chapitre II, section 2.2.1), et d’autre part a partir des
résultats de GISAXS qui montrent la présence d’une rugosité de surface corrélée en position
avec les particules métalliques sous-jacentes (chapitre 11, section 3.5). La figure I11.5 (a) présente
I'image AFM en mode signal d’erreur de cette bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 et (b) la fonction
d’auto-corrélation de 'image topographique correspondante (figure A.22 de ’annexe) 2.

Une premiere observation de I'image AFM suggere que les nanoparticules d’argent recou-
vertes sont réparties sur toute la surface. Cependant, on note aussi la présence de lignes claires
et sombres traduisant la présence des facettes (terrasses et paquets de marches) sur le substrat.
A partir de la fonction d’auto-corrélation (figure I11.5 (b)), il est possible de déterminer de
maniere quantitative la distance moyenne centre a centre entre les particules d’argent selon
les directions longitudinale, notée Ly, et transversale, notée L, ainsi que la distance moyenne

entre paquets de marches (A). Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau III.1. Pour

2. A chaque fois, nous présenterons les images AFM en mode signal d’erreur ainsi que les fonctions d’auto-
corrélation des images topographiques correspondantes. Les images topographiques AFM sont données en an-
nexe, p. 199.
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Chapitre III. Contrdole de 'organisation et de la réponse optique de
nanoparticules d’argent

comparaison, les résultats obtenus pour le méme dépot réalisé sur un substrat plan de carbone
amorphe (a-C) sont ajoutés dans le tableau. Dans ce dernier cas, on observe une organisation
isotrope des particules avec une distance moyenne de 15,4 nm, alors que dans le cas d'un
substrat facetté d’alumine 15°) il apparait une anisotropie d’organisation avec des distances
moyennes entre particules différentes selon les directions L et T'. On note également un ordre
a grande distance avec une périodicité A dans la direction transversale de 'ordre de 70 nm, du
méme ordre de grandeur que la largeur moyenne des terrasses. Dans la direction longitudinale,
nous pouvons relever une distance entre particules, de 39,3 nm, supérieure a celle obtenue
perpendiculairement, de 31,1 nm. Cette différence de distances pourrait étre attribuée, dans
la direction perpendiculaire, a une limitation de la diffusion des atomes par la largeur fixe des
terrasses [3]. Toutefois, la largeur moyenne des terrasses, de 'ordre de 70 nm, représente environ
quatre fois la distance moyenne entre particules obtenue pour un dépot de la méme quantité
d’argent sur substrat plan, si bien que dans ces conditions, la nucléation des atomes métalliques

sur les terrasses peut s’effectuer de maniere homogene et isotrope.

| [+ Profil transversal Profil longitudinal
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Figure IT1.5 — (a) Image en mode signal d’erreur de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 — 20 nm déposée sur
une surface facettée d’alumine. (b) Fonction d’auto-corrélation de I'image topographique correspondante.
(¢) Profils linéaires suivant les directions L et T'.

Les propriétés optiques de cette bicouche obtenues par des mesures du facteur de transmis-
sion en incidence normale selon les polarisations longitudinale et transversale sont présentées
sur la figure II1.6. Contrairement aux spectres du facteur de transmission des bicouches ar-
gent /diélectrique du chapitre II qui présentaient une unique résonance plasmon quelle que soit
la polarisation de la lumiere, on note ici I'existence de deux bandes de résonance avec deux
minima de transmission distincts, positionnés respectivement a Ay = 489 nm selon la pola-
risation transversale et a A\, = 514 nm pour la polarisation longitudinale, soit un décalage

AN = Ar — A\, = —25 nm entre les deux positions spectrales des résonances plasmon. Compte
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IT1.2 Etude de bicouches Ag/Al,O3 élaborées en
incidence normale sur des surfaces facettées d’alumine

tenu des précédentes observations AFM, cette anisotropie optique pourrait étre liée a I’anisotro-
pie d’organisation des particules sur la surface facettée avec un rapport des distances moyennes
centre a centre Ly /Ly différent de 1. La présence de paquets de marches semble donc induire
un début d’auto-organisation des particules sur la surface. Cependant, pour cette température
et ces conditions de dépdt, les paquets de marches ne sont pas des pieges parfaits, c.-a-d. qu’il
y a aussi nucléation sur les terrasses, et par conséquent le décalage spectral des résonances

plasmon reste faible.

Energie (eV)
3.5 3 2.5 2.0 1.8 1.6
0.9 1 1 Lot o0 1 1 1 1 1
[ modeT
0.8, O mode L

Facteur de transmission

0.2+

L B B B B
400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure II1.6 — Spectre du facteur de transmission en incidence normale selon une polarisation longitu-
dinale et transversale de la lumiére de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 — 20 nm déposée a 200°C en incidence
normale sur une surface facettée d’alumine.

2.2 Influence de la température de dépot

Afin de limiter la nucléation des atomes métalliques sur les terrasses et de les figer le long
des paquets de marches, nous avons diminué la température de dépot de 200°C a la température
ambiante (ce qui n’entraine pas de modifications des propriétés optiques de I’alumine amorphe).
Le dépot a été réalisé sur un substrat facetté d’alumine désorienté 15° présentant les mémes
caractéristiques que précédemment (A = 70 nm et A = 18 nm). De nouveau, comme on peut le
constater sur I'image en mode signal d’erreur de la figure I11.7 (a), les nanoparticules d’argent
recouvertes se répartissent de maniere homogene sur la surface facettée, a la fois sur les terrasses
et le long des paquets de marches. A partir de la fonction d’auto-corrélation (figure I11.7 (b)),
les distances moyennes entre particules selon chaque direction L et T" ont été déterminées et les

résultats obtenus sont donnés dans le tableau I1I.1.
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Chapitre III. Contrdole de 'organisation et de la réponse optique de
nanoparticules d’argent

Substrats T v Ly L, Lp/Lr A A1 AL AN

(°C) (nm/s) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

Al,O3 15° 200 0,254 31,1 39,3 1,26 69,8 489 514 —25
a-C 200 0,254 15,4 . - - -

Al,O5 15° 20 0,254 20,4 25,1 1,23 67,4 540 580 —40
a-C 20 0,254 14,3 — — — — —

Al,O5 15° 20 0,064 17,8 20,3 1,14 66,6 518 558 —40
a-C 20 0,064 13,7 - - - -

Tableau III.1 — Température du dépot (T), vitesse de dépot de Pargent (v), distance moyenne entre parti-
cules dans les directions transversale (Lr) et longitudinale (L), rapport des distances moyennes (Ly, /L),
distance moyenne entre marches (A), positions spectrales des résonances plasmon selon les polarisation
transversale (A7) et longitudinale (Ay) et décalage spectral A\.
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Figure II1.7 — (a) Image en mode signal d’erreur de la bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 — 20 nm déposée a
température ambiante sur une surface facettée d’alumine 15°. (b) Fonction d’auto-corrélation de I'image
topographique correspondante. (c¢) Profils linéaires dans les directions transversale (en bleu) et longitudinale
(en vert).

Dans la direction transversale, on note toujours la présence d'un ordre a grande distance avec
une périodicité A ~ 67 nm, du méme ordre de grandeur que la largeur moyenne des terrasses. La
distance moyenne entre particules dans la direction longitudinale (25,1 nm) reste supérieure
a celle obtenue dans la direction transversale (20,4 nm), mais on releve une diminution du
rapport Ly /Lr. On observe cependant une diminution générale des distances moyennes entre
particules par rapport a celles obtenues dans le cas de la bicouche déposée a 200°C. Cette

tendance est également observée lorsque le dépot est réalisé sur un substrat plan (a-C) avec
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incidence normale sur des surfaces facettées d’alumine

une distance moyenne entre particules de 14, 3 nm, plus faible que celle observée a 200°C. Ceci
est généralement attribué a une diminution des longueurs de diffusion des atomes sur la surface,
ce qui limite la croissance par diffusion et la coalescence des particules [4-7]. Pour illustrer ces
propos, nous présentons sur la figure I11.8 une micrographie HAADF-STEM en vue plane de
la bicouche déposée sur le substrat plan (a-C). Il apparait que les nanoparticules d’argent (en
contraste clair sur I'image) présentent des formes projetées dans le plan fortement anisotropes
ainsi que de larges distributions de taille. De plus, compte tenu de la vitesse de dépdt du métal
élevée (v = 0,254 nm/s) et de la faible température, la majorité des particules semble avoir

atteint le stade de percolation.

Figure IT1.8 — Image HAADF-STEM en vue plane de la bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 — 20 nm déposée a
20°C sur substrat plan a-C.

Les mesures de transmission optique de la bicouche déposée sur surface facettée, présentées
sur la figure I11.9, font apparaitre deux larges bandes de résonance plasmon avec deux minima de
transmission, positionnés a Ay = 540 nm pour la polarisation transversale et A\;, = 580 nm pour
la polarisation longitudinale. ’augmentation de la largeur des résonances plasmon est attribuée
aux larges distributions de taille et de forme des particules. Le décalage général des positions
spectrales des résonances vers les grandes longueurs d’onde lorsque la température diminue est
attribué a un aplatissement des particules, c.-a-d. a une diminution de leur rapport d’aspect
H/D (voir chapitre IT). Enfin, bien que le rapport des distances moyennes L /L; diminue pour
se rapprocher de 1, la diminution de la température du dépot a permis d’augmenter légerement

le décalage spectral (AX = —40 nm) entre les deux résonances plasmon.
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Figure II1.9 — Spectre du facteur de transmission en incidence normale selon une polarisation longitu-
dinale et transversale de la lumieére de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 — 20 nm déposée a 20°C en incidence
normale sur une surface facettée d’alumine.

2.3 Influence de la vitesse de dép6t du métal

Afin de limiter le phénomene de percolation observé précédemment & température ambiante
et diminuer la largeur des distributions de taille et de forme des nanoparticules d’argent, nous
avons élaboré a 20°C et sur des substrats identiques une bicouche Ag — 2 nm/Al, O3, en di-
minuant la vitesse de dépot du métal (donc le flux incident) de 0,254 nm/s a 0,064 nm/s en
diminuant l'intensité du courant du canon principal de pulvérisation de 80 mA a 25 mA. Une
fois encore, on observe sur I'image en mode signal d’erreur (figure I11.10 (a)) que les particules
d’argent recouvertes sont réparties de maniere plus ou moins homogene sur la surface facet-
tée. On releve, dans le tableau III.1, d’une part une distance moyenne entre particules dans
la direction longitudinale (20,3 nm), légérement plus élevée a celle obtenue dans la direction
transversale (17,8 nm), soit un rapport des distances moyennes Ly /Ly = 1,14, et d’autre part
une diminution générale des distances moyennes entre particules par rapport a celles obtenues
dans le cas de la bicouche a 20°C avec une vitesse de dépot supérieure. De méme, lorsque le dé-
pot est réalisé sur un substrat plan (a-C) (non présenté ici), on reléve a partir d’analyses TEM
une diminution de la distance moyenne entre particules lorsque la vitesse de dépot diminue.
Cette tendance est liée a une augmentation de la densité de particules et a une diminution de
la largeur des distributions de forme et de taille des particules [4, 6].

Comme précédemment, les mesures de transmission optique (figure I11.11) révelent deux
bandes de résonance plasmon avec deux minima, positionnés a Ay = 518 nm et A\;, = 558 nm.
On observe, par rapport au dépot précédent, un décalage général des positions spectrales des

résonances vers les courtes longueurs d’onde lorsque la vitesse de dépot diminue, attribué a
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un arrondissement des particules, c.-a-d. a une augmentation de leur rapport d’aspect H/D
(voir chapitre II). De plus, les bandes de résonance apparaissent plus étroites que pour une
vitesse de dépot du métal plus élevée. Cette réduction de la largeur de la bande de résonance
plasmon peut étre attribuée a la diminution des distributions de taille et de forme des particules
lorsque la vitesse de dépdt diminue [8]. Enfin, le décalage spectral A\ reste le méme lorsque la
vitesse diminue (AX = —40 nm) malgré une baisse de I’anisotropie d’organisation (c.-a-d. une
diminution du rapport des distances moyennes Ly /L7). Une explication de ce décalage optique

pourrait étre ’anisotropie de forme dans le plan (voir chapitre I, p. 42 et annexe, p. 186).
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Figure II1.10 — (a) Image en mode signal d’erreur de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 — 20 nm déposée
4 température ambiante avec une vitesse de dépdt de 0,064 nm/s sur une surface facettée d’alumine 15°.
(b) Fonction d’auto-corrélation de I'image topographique correspondante. (c¢) Profils linéaires selon les
directions transversale (en bleu) et longitudinale (en vert).
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Figure ITI.11 — Spectre du facteur de transmission en incidence normale selon une polarisation longitu-

dinale et transversale de la lumiére de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 — 20 nm déposée & 20°C en incidence
normale avec une vitesse de dépdt de 0,064 nm/s sur une surface facettée d’alumine.
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Chapitre III. Contrdole de 'organisation et de la réponse optique de
nanoparticules d’argent

Résumé

Des surfaces nanostructurées (surfaces facettées d’alumine) ont été utilisées afin
d’induire une organisation surfacique des particules déposées en incidence normale, et
ainsi entrainer une anisotropie de leurs propriétés optiques. Une analyse des images
topographiques obtenues par microscopie a force atomique a révélé que ces surfaces
facettées peuvent effectivement favoriser une croissance préférentielle des particules le long
des marches. Nous avons montré que ce début d’auto-organisation implique une légere
anisotropie des propriétés optiques, c.-a-d. une dépendance de la position spectrale de la
résonance plasmon a la polarisation de la lumiere incidente. En optimisant les conditions
de dépdt (température ambiante, faible vitesse de dépot du métal), un décalage spectral

AM de l'ordre de —40 nm a pu étre atteint. Cependant, compte tenu de la présence de

particules sur les terrasses, il n’a pas été possible d’augmenter ce décalage spectral.

3 Etude de bicouches Ag/Al,O3 élaborées en

incidence rasante sur substrat plan

Afin d’améliorer 'organisation des particules sur la surface, et par conséquent d’augmenter
le décalage spectral A\ des résonances plasmon, nous avons élaboré des bicouches Ag/Al,O3 en
incidence rasante 5°. Le dépot a été élaboré a température ambiante (20°C) avec une intensité
du courant principal de 25 mA afin d’éviter la percolation des particules (méme conditions
expérimentales que 2.3). Compte tenu de la nouvelle géométrie de dépot employée, il est né-
cessaire dans un premier temps d’en étudier les effets sur substrat plan. Nous présentons dans
cette section une étude quantitative de bicouches Ag/Al,O3 déposées en incidence rasante sur

substrat plan dont I’épaisseur d’argent déposé est variable (1 nm, 2 nm et 3 nm).

Incidence rasante ° Ag ALO
23
N : .

b T = 20°C

@
/ Temporisation : 30 min /

Figure II1.12 — Séquence de dépot en incidence rasante 5° sur substrat plan.
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La figure I11.12 présente la séquence de dépdt en incidence rasante 5°. L’élaboration débute
par le dépot d’argent avec une faible vitesse v = 0,019 nm/s a température ambiante sur
des substrats plans placés sur un porte substrat fixe (pas de rotation au cours du dépot). La
vitesse de dépot de 'argent a été déterminée par des mesures de réflectométrie X sur des films
minces d’argent pur (tableau II1.2). Les espéces métalliques arrivent sur la surface selon un
angle d’incidence de 85° (avec une divergence de I'ordre de 3°) par rapport a la normale a la
surface du substrat. Apres le dépot du métal, une temporisation de 30 minutes est appliquée
puis les nanoparticules sont recouvertes par une couche diélectrique d’alumine amorphe déposée

en incidence normale avec une épaisseur de 20 nm 3.

incidence normale (90°) incidence rasante (5°)

intensité du courant principal 80 mA 25 mA 80 mA 25 mA

vitesse de dépdt de 'argent (nm/s) 0,254 0,064 0,071 0,019

Tableau III.2 — Vitesses de dépot de 1’argent selon les conditions expérimentales.

Dans la suite de cette section, nous poserons de maniere arbitraire la direction transversale
T comme la direction parallele au flux d’atomes (|| fu.) et la direction longitudinale L comme

la direction perpendiculaire au flux d’atomes (L f;).

3.1 Analyse structurale

La figure II1.13 présente les micrographies HAADF-STEM en vue plane de bicouches (a)
Ag—1nm/Al,O3, (b) Ag — 2 nm/Al,Oj3 et (¢c) Ag — 3 nm/Al,O3 déposées sur substrat a-C. Les
histogrammes de taille correspondants sont donnés pour chaque bicouche sur les figures I11.13
(d)-(e). Les parametres morphologiques (d, 7, (D), op, (a/b), (H), ou, (H/D) et ta,) issus
de I'analyse HAADF sont regroupés dans le tableau III1.3. Pour comparaison, les parametres
morphologiques de la bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 déposée en incidence normale a 20°C avec
une vitesse de dépot de 0,064 nm/s sont donnés dans le tableau.

Le passage en géométrie rasante induit une diminution de la densité d associée a une aug-
mentation de la taille moyenne ((D) et (H)) des particules d’argent ainsi qu'un élargissement
de la distribution. On notera cependant que le rapport d’aspect moyen hors du plan ((H/D))
reste constant. Il en est de méme pour le rapport d’aspect moyen dans le plan (a/b). En inci-

dence rasante, lorsque la quantité d’argent déposé augmente, on observe une diminution de la

3. La vitesse de dépot de la couche de recouvrement d’alumine amorphe est de 0, 17 nm/s (pour une intensité
du courant principal de 80 mA) (voir chapitre II, p. 68).
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densité de particules associée a une augmentation de leur diametre moyen (D) et a un élargis-
sement des distributions de taille (diametre et hauteur). On note également une augmentation
de I'anisotropie de forme dans le plan ({a/b)) et hors du plan ((H/D)). De plus, une partie des
nanoparticules semble présenter une orientation préférentielle selon la direction T (représentée
par une fleche orange sur les figures I11.13 (a)-(c)). Enfin, comme dans le cas de l'incidence
normale (chapitre IT), 'analyse des corrélations entre le diametre dans le plan D des nanopar-
ticules et leur rapport d’aspect H/D (figure I11.13 (e)) permet de constater que la variation de

la forme H/D des particules en fonction de leur taille ne dépend pas de la quantité de métal
déposé.

40 nim direction // au flux

40.nm : direction // au flux
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Figure II1.13 — Image HAADF-STEM en vue plane des bicouches (a) Ag — 1 nm/Al;O3 - 20 nm, (b)
Ag — 2 nm/Al,O3 - 20 nm et (¢) Ag — 3 nm/Al;O3 - 20 nm. (d) Histogramme de taille des particules
d’argent. (e) Corrélation entre le diametre dans le plan D des nanoparticules d’argent et leur rapport
d’aspect H/D.

Afin de déterminer les distances moyennes centre a centre entre particules dans chaque
direction L et T, nous avons calculé les fonctions d’auto-corrélation de chaque image HAADF
et mesuré les distances caractéristiques a l'aide de profils linéaires (figures I11.14 (a)-(c)). Les
résultats sont donnés dans le tableau I11.4 dans lequel nous avons ajouté les données obtenues

dans le cas du dépot Ag — 2 nm/Al,O3 élaboré en incidence normale sur substrat plan.
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d T (D) op (a/by (H) og (H/D) ta,
(um™?) (%) (nm) (nm) (nm)  (nm) (nm)

Ag — 1 nm o708 28,5 7,78 2,31 0,70 4,58 0,52 0,66 0,86
Ag -2 nm 3406 35,5 10,83 3,74 0,66 5,29 1,09 0,61 1,75
Ag — 3 nm 2514 40,4 13,34 4,96 0,65 5,86 1,24 0,55 2,28

Ag — 2 nm (inc. norm.) 5427 38,2 9,17 2,36 0,66 4,8 0,58 0,61 1,71

Tableau III.3 — Parameétres morphologiques® de l'analyse des vues planes HAADF-STEM des fi-
gures II1.13 (a)-(c).
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Figure ITII.14 — Profils linéaires selon les directions L (en rouge) et T' (en orange) des fonctions d’auto-
corrélation des bicouches (a) Ag — 1 nm/Al,O3 - 20 nm, (b) Ag — 2 nm/Al;O3 - 20 nm et (c) Ag — 3
nm/Al; O3 - 20 nm.

Il apparait qu'une épaisseur d’argent déposé de 1 nm n’induit pas d’organisation ni d’orien-
tation préférentielles des particules avec Ly = Ly = 12,9 nm. Pour une épaisseur de 2 nm, on
observe une augmentation des distances Ly et Ly, mais surtout un rapport Ly /Ly supérieur a
1 (c.-a-d. une distance centre a centre des particules plus faible dans la direction paralléle au
flux), traduisant une anisotropie d’organisation, qui n’est pas présente pour une méme bicouche
déposée en incidence normale. Pour une épaisseur de 3 nm, cette anisotropie d’organisation aug-
mente. On note également, lorsque la quantité d’argent déposée augmente, une diminution du

rapport d’aspect moyen dans le plan a/b (c.-a-d. des particules de plus en plus ellipsoidales).

4. Les parametres morphologiques ont été définis dans le chapitre II (section 2.2.3, p. 79).
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Lt Ly, LL/LT &L/@T

(nm) (nm)

Ag — 1 nm 12,9 12,9 1 0,99

Ag -2 nm 15,7 17,7 1,12 0,96

Ag - 3nm 17,4 21,2 1,22 0,95
Ag — 2 nm (90°) 13,7 - —

Tableau II1.4 — Distance moyenne entre particules déposées sur substrats plans dans les directions T' et
L ainsi que le rapport des distances moyennes entre particules (Ly,/Lr).

Par ailleurs, il est possible de déterminer le rapport d’aspect projeté ar,/ar selon les direc-
tions L (L fus) €t T (|| fiue) en fonction du diametre dans le plan D des particules (non présenté
ici). Il apparait d’une part que (ap/ar) est tres légerement inférieur a 1 puis diminue lorsque
la quantité d’argent déposée augmente, témoignant ainsi d’un allongement dans le plan des

particules suivant la direction 7', c.-a-d. suivant la direction parallele au flux d’argent.

3.2 Analyse qualitative par GISAXS

Nous présentons dans cette section une analyse qualitative GISAXS de la bicouche Ag — 2
nm/Al,O3 déposée en incidence rasante (5°) sur un substrat plan d’alumine cristalline. Les
expériences ont été menées sur la ligne CRG-D2AM de 'ESRF avec une énergie des rayons
X de 7 keV et une distance échantillon-détecteur de 650 mm. La mesure a consisté a mesurer
I'intensité diffusée selon deux orientations du faisceau X. Les informations structurales dans la
direction longitudinale L sont obtenues lorsque le faisceau X est orienté parallelement au flux
d’atomes (figure I11.15 (a)) et celles dans la direction transversale 7" sont obtenues lorsque le
faisceau X est orienté perpendiculairement au flux d’atomes incident ((figure I11.15 (b))). Les
coupes horizontales (paralléles a ¢,) autour de ¢, = 0,5 nm ™' et les coupes verticales (paralleéle

1

a ¢,) autour de ¢, = 0,6 nm~" sont données sur les figures I11.15 (c) et (d) respectivement.
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Figure I11.15 — Clichés GISAXS de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 lorsque les rayons X sont (a) paralléles
au flux et (b) perpendiculaires au flux d’atomes incidents. Coupes paralleles & (c) l'axe ¢, et (d) axe g,
des deux clichés.

A partir des coupes horizontales, des informations sur la taille dans le plan et ’organisation
des particules suivant chaque direction L et T sont accessibles. En particulier, il apparait
une anisotropie d’organisation avec une position du pic d’interférence lorsque les rayons X
sont paralleles au flux décalée vers les faibles valeurs de ¢,, donc une distance moyenne entre
particules suivant la direction L légerement plus grande que celle suivant la direction 7. Ces
observations sont en accord avec celles de I'analyse des micrographies TEM des mémes bicouches

déposées sur une grille de carbone amorphe (tableau I11.4).

L’extension verticale de la diffusion sur les coupes verticales (figure I11.15 (d)) nous renseigne
essentiellement sur la hauteur des particules et il peut étre constaté une méme décroissance
pour chacune de deux courbes. Par ailleurs, comme déja observé lors des analyses GISAXS
de bicouches déposées en incidence normale sur des substrats plans (section 3.5, chapitre II),
on distingue des oscillations verticales liées a la présence d’une rugosité corrélée a la position
des nanoparticules, justifiant 'utilisation de la microscopie a force atomique pour analyser
I'organisation des particules enterrées. Enfin, on peut montrer que le cliché de la figure I11.15
(b) est légerement « penché », ce qui traduit une forme dissymétrique des particules dans la

direction parallele au flux.
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3.3 Analyse des réponses optiques

La figure II1.16 présente les spectres du facteur de transmission en incidence normale des
trois bicouches (a) Ag — 1 nm/Aly,O3, (b) Ag — 2 nm/Al O3 et (c) Ag — 3 nm/Al,O3 déposées
sur substrat d” Al,O3 plan lorsque la lumiére incidente est polarisée perpendiculairement (mode

L) et parallelement (mode T') au flux d’atomes d’argent.
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Figure II1.16 — Spectres du facteur transmission en incidence normale de chaque bicouche selon une
polarisation de la lumiére perpendiculaire (mode L) et paralléle (mode T') au flux d’atomes d’argent
sur Al;Og3 plan.

Pour une épaisseur de 1 nm d’argent, il apparait une unique résonance plasmon positionnée
a 480 nm quelle que soit la polarisation, ce qui s’explique simplement par une organisation et
une forme isotropes des particules dans le plan, comme observé lors de ’analyse de la fonction
d’auto-corrélation de I'image topographique obtenue par AFM. Lorsque la quantité d’argent
augmente, on distingue un déplacement général de la position spectrale de la résonance vers les
grandes longueurs d’onde associée a un élargissement, ce qui traduit une diminution du rapport
d’aspect hors du plan H/D des particules et une augmentation de la distribution (tableau IIL.3).
Ces résultats sont en accord avec ceux déja observés dans le cas de dépots en incidence normale
sur des substrats plans (chapitre II). Pour les épaisseurs de 2 nm et 3 nm, on observe d’autre
part deux bandes de résonance plasmon avec deux minima distincts, positionnés a A\, = 530
nm pour le mode L et Ay = 550 nm pour le mode T" dans le cas de la bicouche Ag — 2 nm,
et a A\, = 565 nm et \p = 605 nm dans le cas de la bicouche Ag — 3 nm. On constate que ce

décalage spectral AN = Apr — A, est positif et augmente avec la quantité d’argent déposée.
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Résumé

Dans cette section, nous avons étudié les effets de 'incidence rasante sur des bicouches
Ag/Al,03 déposées sur des substrats plans d’alumine. A partir des micrographies
HAADF-STEM, nous avons pu mettre en évidence un allongement dans le plan des
particules selon un axe parallele a la direction du flux d’atomes d’argent (c.-a-d. selon la
direction T') et des distances moyennes entre particules Ly et Ly différentes. Ceci s’est
traduit par une dépendance de la réponse optique des particules selon la polarisation de
la lumiere incidente, parallelement et perpendiculairement au flux. Enfin, en augmentant

la quantité d’argent déposée, nous avons montré que cette double anisotropie (forme et

organisation) augmente, si bien qu'il est possible d’accroitre le décalage spectral A\.

4 Bicouches en incidence rasante sur des surfaces

facettées d’alumine

Lorsque le dépot d’atomes d’argent est réalisé a 20°C avec une intensité du courant de 25 mA
et une géométrie rasante sur des surfaces facettées d’alumine, il est possible d’exploiter les
effets d’ombrage de la surface facettée et d’élaborer des bicouches Ag/Al,O3 selon deux modes
qui dépendent de I'orientation du flux atomique par rapport aux facettes de la surface [9]. Dans
ce cas, on peut sélectionner le type de surface (terrasses ou marches) sur laquelle la croissance
des particules a lieu. Par la suite, on parlera de mode « terrasses » lorsque les atomes d’argent
arrivent sous une incidence rasante (5°) directement sur les terrasses (schématisé en rouge sur
la figure II1.17) et de mode « marches » lorsque les atomes d’argent arrivent sur les paquets
de marches de la surface facettée (schématisé en bleu sur la figure I11.17). Le dépot d’alumine

amorphe se fait toujours en incidence normale.

Mode
marches ¢ Ag ALO,
®
\ hnd (s} Mode
L

terrasses T= ZOOC

: Temporisation : 30 min

Figure II1.17 — Séquence de dépot en incidence rasante 5° sur substrat facetté.
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4.1 Géométrie mode « terrasses »

Des bicouches Ag — X nm/Al O3 (ot X = 1 nm , 2 nm et 3 nm) ont été élaborées selon
le mode « terrasses » sur des surfaces d’alumine facettées désorientées 9°, dont la largeur
moyenne des terrasses et la hauteur moyenne des marches sont de 1'ordre de 70 nm et 11
nm respectivement. La figure II1.18 présente les images AFM en mode signal d’erreur des
bicouches (a) Ag — 1 nm/AlO3, (b) Ag — 2 nm/Al,O3 et (¢) Ag — 3 nm/AlLO3. Les fonctions
d’auto-corrélation des images topographiques correspondantes (figures A.25, A.26 et A.27 de
I'annexe) sont données sur les figures I11.18 (d)-(f). Les profils linéaires transversaux (en bleu)

et longitudinaux (en vert) sont donnés en encart des figures I11.18 (d)-(f).

Figure II1.18 — Images AFM en mode signal d’erreur de bicouches (a) Ag — 1 nm/AlxO3 — 20 nm, (b)
Ag —21nm/Al,O03 — 20 nm et (¢) Ag — 3 nm/Al,O5 — 20 nm déposées selon le mode « terrasses » sur des
surfaces d’alumine facettées. (d)-(f) Fonctions d’auto-corrélation avec en encart les profils linéaires selon
les directions T' (en bleu) et L (en vert).

En observant dans un premier temps les images en mode signal d’erreur, il apparait que

I'organisation dans le plan des particules recouvertes n’est plus isotrope. En effet, la géométrie
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mode « terrasses » semble entrainer une nucléation préférentielle des particules sous la forme
de bandes recouvrant la majeure partie des terrasses et uniquement celles-ci. A partir d’un
simple calcul géométrique, schématisé sur la figure II1.19, il est possible d’estimer la largeur
de terrasse ombrée au cours du dépot [. La largeur moyenne des terrasses A et la distance [
peuvent s’exprimer en fonction de la hauteur moyenne des marches h et des angles a (angle de
désorientation de la surface) et «; (angle d’incidence rasante durant le dépdot) :

h h

et l=— (111.1)

A= =
tan(a + ;)

~ tan(a)

[
La proportion de surface ombrée, définie par 7 = —, peut alors s’écrire comme :

A
tan(a
__tanle) (IT1.2)
tan(o + ;)
D’apres les conditions de dépdt avec o = 9° et a; = 5°, 7 est estimé & environ 64%.

Cette valeur, bien plus faible que celle observée a partir de I'image AFM peut s’expliquer par
une diffusion de surface des atomes d’argent initiée par le gradient de concentration présent a
I'ombre des marches (noté A sur la figure 111.19) [10, 11]. De plus, cette diffusion de surface
pourrait étre activée par I’énergie cinétique élevée des atomes déposés. En effet, des calculs
SRIM (non présentés ici) ont permis de montrer que les atomes d’argent qui arrivaient sur
la surface présentaient une énergie cinétique moyenne de 'ordre de 26 eV avec une déviation
standard de 1'ordre de 67 eV.
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----- . au flux d’atomes d’argent
h I RN IS
A TR
A ---------

Figure II1.19 — Vue schématique du dépdt selon une géométrie mode « terrasses ».

Les distances moyennes entre particules dans chaque direction longitudinale L et transver-
sale T sont données dans le tableau II1.5. Rappelons que dans cette configuration la direction
L (resp. T') est perpendiculaire (resp. parallele) au flux d’atomes d’argent incident. On peut

constater une distance moyenne entre particules bien plus grande selon la direction T" que celle
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obtenue dans la direction L. Il est a noter que la distance moyenne Ly correspond a la distance
moyenne centre a centre entre les particules sur toute la surface. Elle tient donc compte a la
fois de la distance entre particules au sein d’une bande (L;nira—pandes) €t de la distance moyenne

entre chaque bande (Linser—pandes) (figure 111.20).

Ly, Ly Lp/Ly A
(nm)  (nm) (nm)
Ag — 1 nm 15,6 34,2 0,46 62,1
Ag -2 nm 20,5 36,1 0,57 69,3
Ag -3 nm — 41,9 — 67,4
Ag—-2nm (2°) — 52,7 — 69, 4

Tableau III.5 — Distance moyenne entre particules selon les directions L et T, rapport des distances
moyennes (Ly,/Lr) et distance moyenne entre paquets de marches (A).

Linter —bandes Particules d’argent

«—

Lmtra,fba,ndes
«—

Flux incident . . . . . .
) 000|000
000|000

o

o0 >

Terrasse

Figure II1.20 — Vue schématique de la distance moyenne entre particules selon la direction transversale.

Lorsque la quantité d’argent augmente de 1 nm a 2 nm, on distingue une diminution de
I’anisotropie d’organisation (augmentation du rapport des distances Ly /L), attribuée a une
diminution de la densité surfacique des particules associée a une augmentation de leur taille
dans le plan. La distance L;,tra—pandes @ugmente donc, ce qui suggere un poids plus important
de la distance Linser—pandes dans la valeur de Ly de la bicouche Ag — 1 nm/Al,O3. On note
par ailleurs que pour la bicouche Ag — 3 nm, la notion de particules individuelles disparait car
les particules sont trop proches les unes des autres dans la direction longitudinale pour définir
une distance L. On remarque d’autre part que 'anisotropie d’organisation est différente de
celle observée pour un méme dépdt élaboré en incidence normale sur substrat facetté d’alu-
mine (tableau I11.1), puisqu’il y a une inversion du rapport des distances moyennes Ly /Ly avec

Ly/Ly > 1 en incidence normale et L; /Ly < 1 en incidence rasante. De plus, 1'anisotropie
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d’organisation des particules est fortement influencée par la structuration de la surface. En
effet, en comparant les rapports des distances Ly /Ly pour un méme dépot réalisé en incidence
rasante sur un substrat plan (tableau I11.4) et sur un substrat facetté (tableau II1.5), il apparait
que l'anisotropie d’organisation est plus grande lorsque le substrat est facetté. Enfin, il apparait
dans la direction transversale, un ordre a grande distance avec une périodicité A de I'ordre de 62
nm pour la bicouche Ag — 1 nm/Al,O3, 69 nm pour la bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 et 67 nm pour

la bicouche Ag — 3 nm/Al;O3, du méme ordre de grandeur que la largeur moyenne des terrasses.

La figure II1.21 présente les spectres du facteur de transmission en incidence normale des
trois bicouches lorsque la lumiere incidente est polarisée selon les direction 1" et L. Quelle que
soit I’épaisseur déposée, il apparalt deux bandes de résonance plasmon avec deux minima de
transmission distinctes, positionnés a Ay = 475 nm et A\, = 497 nm dans le cas de la bicouche
Ag — 1 nm/ALO3 et & Ay = 528 nm et A\, = 598 nm dans le cas de la bicouche Ag — 2
nm/Al,O3. Dans le cas de la bicouche Ag — 3 nm/Al,O3, on observe une résonance plasmon
a Ay = 600 nm et une absence de résonance dans la direction longitudinale (paralleélement
aux paquets de marches). Lorsque la quantité d’argent déposé augmente, on observe donc un
déplacement général des positions spectrales des résonances plasmon vers les grandes longueurs
d’onde associé a un élargissement. Ceci est attribué, comme dans le cas de dépots en incidence
rasante sur un substrat plan, a une diminution du rapport d’aspect hors du plan H/D des
particules. Par ailleurs, on remarque que le déplacement vers le rouge du mode longitudinal L
est plus important que celui du mode transversal T'. Cette tendance pourrait étre reliée a un
couplage plus fort entre particules dans la direction L [12, 13]. L’absence de résonance dans la
direction L pour la bicouche Ag — 3 nm/Al,O3 pourrait s’expliquer par la présence de particules
d’argent qui ont percolé dans la direction parallele aux paquets de marches sous la forme de
fils continu d’argent, si bien qu’il n'y a plus oscillation du nuage électronique possible mais
conduction le long du fil métallique. Enfin, contrairement aux dépots réalisés sur un substrat
plan, la réponse optique selon les modes T" et L est inversée. En effet, alors que dans le cas de
substrat plan, on observe une position spectrale du mode T située vers les plus grandes longueurs
d’onde que la position spectrale du mode L, c¢’est le contraire qui se produit lorsque le dépot est
réalisé sur substrat facetté. Ceci pourrait s’expliquer par un allongement des particules dans la
direction L, c.-a-d. selon la direction parallele aux paquets de marches et donc perpendiculaire

au flux d’atomes d’argent incident.
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Figure II1.21 — Spectres du facteur de transmission des bicouches (a) Ag — 1 nm/AlyO3 — 20 nm, (b)
(a) Ag — 2 nm/Al;03 — 20 nm et (¢) Ag — 3 nm/Al,O3 — 20 nm élaborées en incidence rasante selon le
mode « terrasses » selon une polarisation de la lumiére perpendiculaire (mode T') et parallele (mode L)
aux marches de la surface facettée d’alumine.

4.1.1 Influence de I’angle d’incidence

Nous avons réalisé une bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 déposée selon le mode « terrasses » avec
une incidence de 2° sur un substrat facetté d’alumine désorienté 15°. La figure I11.22 présente
I’analyse de I'image AFM en mode signal d’erreur de la bicouche. La fonction d’auto-corrélation
de I'image topographique correspondante (figure A.28 de I'annexe) est donnée en (b) et le profils

linéaires selon les directions T (en bleu) et L (en vert) sont présentés en (c).

| [ Profil transversal O Profil longitudinal

HO) N

Intensité (unité arbitraire)

Distance (nm)

Figure ITI.22 — (a) Image en mode signal d’erreur de la bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 — 20 nm déposée en
incidence rasante (2°) selon le mode « terrasses » sur une surface facettée d’alumine 15°. (b) Fonction d’auto-
corrélation de I'image topographique correspondante. (¢) Profils linéaires selon les directions transversale
T (en bleu) et longitudinale L (en vert).
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Les distance moyennes entre particules dans la direction T' est donnée dans le tableau II1.5.
Lorsque I'angle d’incidence diminue de 5° a 2°, on note une augmentation de la distance moyenne
entre particules dans la direction T'. Dans la direction L, les particules sont trop proches les unes
des autres pour déterminer une distance moyenne dans cette direction. Ceci pourrait s’expliquer
par une limitation de la surface de nucléation et de la diffusion atomique au cours du dépot.
En effet, pour une incidence de 2°, la largeur de la terrasse ombrée au cours du dépot est plus
grande que pour une incidence rasante de 5° (la surface non ombrée attendue passe de 36% a
18% de la surface de la terrasse), si bien que la nucléation et la diffusion des atomes ainsi que la
croissance des particules, limitées et restreintes a une surface plus petite en bord de terrasses,
menent a une augmentation de la taille des nanoparticules.

La figure II1.23 présente la réponse optique de cette bicouche déposée en incidence rasante
(2°) selon le mode « terrasses ». Alors qu'une résonance plasmon est présente selon le mode 7'
(perpendiculaire aux paquets de marches) avec Ay = 526 nm, il n’y a pas de phénomene de

résonance plasmon suivant le mode L, témoignant d’une proximité importante des particules.
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Figure II1.23 — Spectre du facteur de transmission d’une bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 déposée selon le
mode « terrasses » avec une incidence rasante de 2°.

4.2 Géométrie mode « marches »

Nous présentons dans cette section les propriétés structurales et optiques de bicouches
Ag/Al,03 obtenues dans le mode « marches » qui consiste a déposer les atomes d’argent
directement le long des marches de la surface facettée. Différentes épaisseurs d’argent (1 nm,

2 nm et 3 nm) ont été déposées sur des surfaces d’alumine facettées désorientées 9° avec une
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largeur moyenne des terrasses de 70 nm et une hauteur moyenne des marches de 12 nm. Il appa-
rait tres nettement sur les images AFM (figure 111.24) en mode signal d’erreur une organisation
anisotrope des particules dans le plan sous la forme de chaines linéaires le long des marches
de la surface d’alumine facettée. Les distances moyennes entre particules dans chaque direction

(parallele et perpendiculaire aux paquets de marches) sont données dans le tableau I11.6.

Figure II1.24 — Images AFM en mode signal d’erreur de bicouches (a) Ag — 1 nm/Al2O3 — 20 nm, (b)
Ag — 2 nm/Al,O3 — 20 nm et (¢) Ag — 3 nm/Al,O3 — 20 nm déposées selon le mode « marches » sur
des surfaces d’alumine facettées. (d)-(f) Fonctions d’auto-corrélation correspondante et en encart profils
linéaires transversaux (en bleu) et longitudinaux (en vert).

Dans le cas de la bicouche Ag — 1 nm/Al;,O3, on peut constater une distance moyenne entre
particules selon la direction L de L; = 20,5 nm alors que selon la direction 7', on n’observe
qu’'une distance moyenne de chaine a chaine, A = 65,4 nm, du méme ordre de grandeur que
la largeur moyenne des terrasses. Lorsque la quantité d’argent déposée augmente, il n’est plus
possible de mesurer une distance moyenne entre particules dans la direction longitudinale car
les particules sont trop proches les unes des autres et ne sont plus discernables individuelle-
ment. D’autre part, dans la direction perpendiculaire, il apparait une distance moyenne entre
particules L, différente de la largeur moyenne des terrasses A, attribuée a la présence d’une
seconde chaine de particules le long de la premiere (figure I111.24 (b)-(c)). La distance moyenne

A représente alors la distance entre chaque doublet de chalnes de particules.
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Ly, Lt A
(nm)  (nm)  (nm)
Ag—1nm 20,5 — 65,4
Ag—2nm — 26,4 62,5
Ag—-3nm — 42,9 74,2

Tableau III.6 — Distance moyenne entre particules selon les directions L et T ainsi que la distance

moyenne entre paquets de marches A.

Sur les spectres du facteur de transmission en incidence normale (figures I11.25 (a),(b) et

(c)), on note "absence de résonance dans la direction longitudinale alors que la résonance plas-

mon selon la polarisation transversale T est toujours présente. Cette forte anisotropie optique

est attribuée a 'organisation préférentielle des particules d’argent le long des marches de la

surface facettée d’alumine. Une oscillation du nuage électronique n’est possible que dans la di-

rection transversale alors qu'un phénomeéne de conduction des électrons semble avoir lieu dans

la direction longitudinale. Enfin, lorsque la quantité d’argent déposé augmente, on observe un

léger déplacement de la position spectrale de la résonance plasmon du mode transversal 1" vers

les grandes longueurs d’onde, attribué a une légere diminution du rapport d’aspect hors du

plan H/D, comme observé dans le cas de bicouches déposées en incidence rasante sur substrat

plan.
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Figure III.25 — Spectres du facteur de transmission en incidence normale de la bicouche (a) Ag — 1 nm,
(b) Ag — 2 nm et (¢) Ag — 3 nm selon une polarisation de la lumiére transversale et longitudinale.
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4.3 Analyse qualitative par GISAXS

Comme dans le cas du dépo6t sur substrat plan en incidence rasante (section 3.2), une
analyse qualitative par GISAXS des bicouches Ag — 2 nm/Al,O3 déposées en incidence rasante
(5°) selon le mode « terrasses » et selon le mode « marches » sur substrat facetté d’alumine a
été effectuée. Une mesure de l'intensité diffusée est réalisée avec une orientation du faisceau X
parallele aux paquets de marches et perpendiculaire aux paquets de marches (figure I11.26). Les
coupes horizontales et verticales des clichés GISAXS obtenus avec le faisceau X perpendiculaire
aux paquets de marches (figure I11.26 (a)-(c)) sont données en (e) et (f) respectivement. Pour
comparaison, nous avons ajouté les résultats GISAXS obtenus lors d'un méme dépot réalisé en

incidence rasante sur substrat plan.
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Figure III.26 — Clichés GISAXS de la bicouche Ag — 2 nm/Al;03 20 nm selon le mode « ter-
rasses » lorsque le faisceau X est (a) perpendiculaire aux paquets de marches et (b) paralléle aux paquets
de marches. (c)-(d) Clichés GISAXS de la bicouche déposée selon le mode « marches ». Coupes paralleles
a (e) laxe gy et (f) l'axe g.

Une premiere observation des clichés (a)-(b) et (c)-(d) révele que les intensités diffusées sont
tres différentes selon la direction du faisceau X, mettant en évidence la présence d’une forte
anisotropie structurale des échantillons. Lorsque le faisceau X est orienté suivant la direction
L (clichés (b) et (d)), on observe un signal GISAXS intense dominé par la diffusion de la sur-
face facettée, ne permettant pas d’obtenir des informations structurales sur les nanoparticules

d’argent.
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Ceci n’est pas le cas lorsque le faisceau X est orienté suivant la direction 7' (clichés (a)
et (c)) : a partir des coupes horizontales (figure II1.26 (e)), on constate la présence d'un pic
d’interférence, y compris dans le cas du mode « marches » (ce qui n’a pas été possible par
I'analyse AFM), suggérant que le long des paquets de marches, I'argent n’est pas sous forme
de fil continu mais plutot sous forme de particules trés proches les unes des autres. De plus, il
apparait que la position de ce pic est différente selon le mode de dépot envisagé : les résultats
suggerent que Ly (rasant plan) < Ly (mode « terrasses ») < Ly (mode « marches ») et que
par conséquent les diametres selon la direction L sont différents avec Dy (rasant plan) < Dj,
(mode « terrasses ») < Dy (mode « marches »). Enfin, les coupes verticales (figure I11.26 (f))
montrent une décroissance du signal diffusé plus importante pour le mode « marches » que pour
le mode « terrasses », elle-méme plus rapide que pour un dépot sur substrat plan suggérant
que H (rasant plan) < H (mode « terrasses ») < H (mode « marches »), confirmant ainsi une
augmentation de la taille des particules puisque la méme quantité d’argent est déposée sur des

surfaces de plus en plus petites a cause des effets d’ombrage.

Résumé

Nous avons étudié l'organisation des particules d’argent sur des surfaces facettées
d’alumine en exploitant les effets d’ombrage de la surface. Dans un premier temps, nous
avons montré qu’en déposant les atomes métalliques uniquement sur les terrasses de la
surface, une organisation préférentielle a lieu sous la forme de bandes de particules,
entrainant une anisotropie de la réponse optique (présence de deux résonances plasmon).
Dans un second temps, en orientant le flux atomique directement vers les marches de
la surface, il a été possible d’élaborer des chaines linéaires de particules le long des
paquets de marches, présentant des propriétés optiques remarquables. En effet, nous avons

pu mettre en évidence une absence de résonance plasmon dans la direction longitudinale,

tandis que ce phénomene reste présent dans la direction transversale.
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5 Discussion générale

5.1 Incidence normale sur substrat facetté

Au cours de I'étude d'une bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 élaborée a 200°C avec une vitesse
de dépot de 'argent v = 0,254 nm/s en incidence normale sur une surface d’alumine facettée
(section 2, p. 124), nous montrons que la présence de la structuration de la surface induit une
nucléation des nanoparticules d’argent a la fois de maniere isotrope sur les terrasses mais égale-
ment le long des paquets de marches, avec un rapport des distances moyennes entre particules
Ly/Ly = 1,26. Ce début d’organisation des particules mene a une dépendance de la position
spectrale de la résonance plasmon a l’orientation du champ électrique incident selon une po-
larisation L et une polarisation 7', avec un décalage spectral A\ = Ay — A\, = —25 nm. Afin
de tenter de limiter la nucléation des atomes sur les terrasses et induire une organisation plus
prononcée des particules le long des paquets de marches, nous avons diminué dans un premier
temps la température de dépot de 200°C a 20°C. Il apparait une faible diminution du rapport
des distances Ly /Ly jusqu’a 1,23, c.-a-d. une diminution de l’anisotropie d’organisation des
particules. Ceci peut étre interprété a partir d’observations réalisées sur des bicouches déposées
a température ambiante sur substrats plans, qui montrent que les longueurs de diffusion des
atomes sur la surface diminuent et que la densité surfacique de particules augmente lorsque la
température diminue, entrainant une diminution de leur distance moyenne centre a centre. Ces
tendances ont également été observées au cours de divers travaux [4-7]. Dans le cas de sub-
strats facettés, la présence de marches entraine une diminution de la distance moyenne entre
particules, si bien que le rapport L /Ly a tendance a diminuer. Cependant, bien que 1’aniso-
tropie d’organisation diminue, on observe une augmentation du décalage spectral A\ jusqu’a
—40 nm. Nous avons diminué dans un second temps la vitesse de dépdt de 'argent de 0,254
nm/s a 0,064 nm/s, ce qui a conduit & une augmentation du rapport des distances Ly /Ly
jusqu’a 1,14, attribuée comme précédemment a une augmentation de la densité surfacique des
particules, comme nous avons déja pu le constater lors de dépdts sur des substrats plans. Dans

ce cas, la réponse optique révele également un décalage spectral de —40 nm.

L’anisotropie d’organisation des nanoparticules d’argent est-elle a ’origine du décalage spec-
tral A\ observé sur la réponse optique ? Afin de répondre a cette question, nous proposons de
réaliser des simulations du spectre expérimental du facteur de transmission de la bicouche Ag — 2
nm/Al,O3 déposée a 20°C en incidence normale avec une faible vitesse de dépét (figure I11.11),
en intégrant dans le modele de Yamaguchi les parametres issus de l'analyse HAADF d’une

méme bicouche déposée sur substrat plan (non présenté ici) et de la fonction d’auto-corrélation
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(tableau III.1). Contrairement au chapitre II, on ne cherchera pas a ajuster la courbe simulée a
la courbe expérimentale mais simplement a calculer la position spectrale des résonances plas-
mon. On fixe alors le parametre A a 1. Nous présentons tout d’abord des simulations obtenues
dans le cas de nanoparticules sphéroidales d’argent (de demi-axes ay et ap dans les directions
L et T identiques) réparties aléatoirement de maniere isotrope dans le plan ou sur les noeuds
d’un réseau rectangulaire, puis dans le cas d'une répartition aléatoire ou d’un réseau organisé

de particules ellipsoidales (ar # ar).

5.1.1 Cas de particules sphéroidales réparties aléatoirement dans le plan

On considére une assemblée de particules d’argent sphéroidales (a;, = ar) identiques en
forme et en taille réparties de maniere aléatoire a la surface d’un substrat d’alumine et recou-
vertes par une couche diélectrique d’alumine amorphe (épaisseur de 20 nm). Les parametres
morphologiques utilisés pour modéliser le spectre du facteur de transmission sont regroupés
dans le tableau II1.7 sauf pour la distance moyenne entre particules. Celle-ci est déterminée a
'aide d’un profil radial de la fonction d’auto-corrélation (figure II11.10 (b)), c.-a-d. qu’on pose
L=L;,=Lyr=1905nm.

d Lr L, H D H/D A
(pm™) (nm) (nm) (nm) (nm)

Ag—2nm 5427 17,8 20,3 5,11 9,26 0,57 1

Tableau III.7 — Données utilisées pour la simulation du spectre optique de la bicouche
Ag — 2 nm/Al,03 — 20 nm.

Il apparait sur le spectre simulé (figure II1.27) une unique résonance plasmon située a
533 nm quelle que soit la polarisation de la lumiére incidente (mode 7" et mode L). Il est clair
que cette simulation, peu réaliste de la situation, ne permet pas d’expliquer I’anisotropie optique
observée sur les spectres expérimentaux (figure I11.11) et il semble nécessaire de considérer une

anisotropie de forme et/ou d’organisation des particules sur la surface.
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Figure II1.27 — Spectre du facteur de transmission simulé de la bicouche Ag — 2 nm/Aly,O3 — 20 nm en
supposant une assemblée de particules d’argent sphéroidales réparties aléatoirement dans le plan.

5.1.2 Cas d’un réseau de chaines de particules sphéroidales

On considére maintenant un réseau rectangulaire de particules sphéroidales (a;, = ar) iden-
tiques en forme et en taille a la surface d’'un substrat d’alumine et recouvertes par une couche
diélectrique d’alumine amorphe (épaisseur de 20 nm). Le formalisme de ce modele de particules
organisées est détaillé en annexe, p. 177. Les parametres morphologiques utilisés pour modéliser
le spectre du facteur de transmission sont les mémes que ceux présentés dans le tableau II1.7.
Contrairement a la simulation précédente, il apparait sur la figure I11.28 deux bandes de ré-
sonance plasmon distinctes, positionnées a Ay = 535 nm et A;, = 520 nm. Ce faible décalage
spectral A\ = +15 nm est attribué au couplage entre particules plus important dans la di-
rection T que dans la direction L, donnant lieu a une résonance plasmon située plus loin vers
le rouge selon la direction T'. Ceci est contraire aux observations expérimentales. Bien que ce
modele mette en évidence deux bandes de résonance plasmon distinctes selon la polarisation de
la lumiere, il ne permet donc pas d’expliquer le décalage spectral observé expérimentalement

avec Ay < AL.
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Figure II1.28 — Spectre du facteur de transmission simulé de la bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 — 20 nm en
supposant un réseau de chaines de particules sphéroidales.

5.1.3 Cas d’une répartition aléatoire de particules ellipsoidales orientées toutes

dans la méme direction

On considére maintenant une répartition aléatoire de particules ellipsoidales (aj, # ar),
identiques en forme et en taille, et orientées toutes dans la méme direction L. Les parametres
morphologiques utilisés pour modéliser le spectre du facteur de transmission sont les mémes
que ceux présentés dans la section 5.1.1 avec la prise en compte d’un rapport d’aspect dans le
plan ay/ar # 1. Un décalage spectral AN\ = —40 nm (figure 111.29) est obtenu en supposant
un rapport d’aspect dans le plan ay/ar = 1,10. Ainsi, il est possible d’expliquer I’anisotropie
spectrale observée expérimentalement en supposant une assemblée de particules ellipsoidales
réparties aléatoirement et orientées toutes dans la méme direction L. Cependant, I’analyse AFM

met en évidence une organisation anisotrope des nanoparticules d’argent sur la surface.
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Figure II1.29 — Spectre du facteur de transmission simulé de la bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 — 20 nm en
supposant une répartition aléatoire de particules ellipsoidales orientées toutes dans la méme direction.

5.1.4 Cas d’un réseau de chaines de particules ellipsoidales

On suppose enfin un réseau rectangulaire de particules ellipsoidales (aj, # ar), identiques
en forme et en taille, et orientées toutes dans le méme sens selon la direction parallele a L. Les
parametres morphologiques utilisés pour modéliser le spectre du facteur de transmission sont
ceux utilisés dans la section 5.1.2, avec la prise en compte d’un rapport d’aspect dans le plan
ap/ar = 1,12. Cette valeur de ar,/ar est treés peu différente de celle obtenue en supposant une
distribution aléatoire des particules orientées toutes dans le méme sens. Ceci met en évidence
que la forme dans le plan et I'orientation préférentielle des particules joue un réle plus important
que la différence de leurs distances moyennes. Il apparailt sur la figure I11.30 deux bandes de
résonance plasmon distinctes, positionnées a Ay = 510 nm et a A\, = 550 nm. Ainsi, pour
expliquer les positions spectrales des modes T" et L expérimentaux, il est nécessaire de considérer
une assemblée de particules ellipsoidales orientées préférentiellement dans la direction L, le long
des paquets de marches.

Bien que le modele optique proposé permette d’expliquer le décalage spectral observé, il
suppose une assemblée de particules organisées en réseau sur la surface, monodisperse en forme
et en taille, ce qui reste un peu différent des observations expérimentales réalisées par microsco-
pie AFM (figure II1.10 (a)). Toutefois, a partir des différents résultats de microscopie AFM et
de les réponses optiques expérimentales et simulées, il est possible de représenter I’arrangement
des nanoparticules sur la surface facettée d’alumine apres un dépdt en incidence normale selon
le schéma de la figure 111.31.
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Figure II1.30 — Spectre du facteur de transmission simulé de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 — 20 nm en
supposant un réseau de chaines de particules ellipsoidales toutes orientées selon la direction L.
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Figure II1.31 — Schéma de arrangement des nanoparticules d’argent sur la surface facettée d’alumine

apreés un dépdt en incidence normale.

5.2 Incidence rasante sur substrat plan

Pour controler I'organisation des particules sur la surface, nous avons utilisé une autre

géométrie de dépdt en élaborant des bicouches Ag/Al,O3 en incidence rasante. Dans un premier

temps, nous avons étudié les effets de l'incidence rasante lors de dépots sur des substrats

plans. Dans cette configuration, on associe la direction parallele au flux d’atomes d’argent

a la direction transversale T et la direction perpendiculaire au flux d’atomes d’argent a la

direction longitudinale L. Nous avons mis en évidence par TEM, qu’a partir d’'une certaine

épaisseur d’argent déposé comprise entre 1 nm et 2 nm, 'organisation des particules d’argent

n’est plus isotrope sur la surface, avec un rapport des distances Lp/Lr > 1, et leur forme

dans le plan présente un allongement préférentiel suivant la direction 7" (| fiuz ), c.-a-d. avec un

rapport d’aspect dans le plan projeté selon les directions T et L, ar/ar < 1. Des expériences de
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GISAXS de mémes bicouches déposées en incidence rasante sur des substrats plans d’alumine
cristalline ont par ailleurs montré qu’il y a avait bien une légere anisotropie d’organisation des
particules sur la surface. Cette double anisotropie (forme et organisation) pourrait s’expliquer
par la géométrie du dépot selon laquelle I'orientation du flux d’atomes d’argent impose une
direction préférentielle de diffusion des atomes sur la surface plane. En effet, lorsque les atomes
d’argent, dont 1’énergie cinétique est élevée, arrivent sur la surface plane, ils vont diffuser suivant
la direction parallele au flux en favorisant une croissance latérale des particules selon cette méme
direction. Lorsque la quantité d’argent déposé augmente, on note d’une part une augmentation
de T'anisotropie d’organisation des particules (c.-a-d. une augmentation du rapport Ly /L)
couplée a une augmentation de 'anisotropie de forme dans le plan (c.-a-d. une diminution
du rapport d’aspect projeté ar/ar). Pour une épaisseur d’argent de 3 nm, la réponse optique
se traduit par un décalage spectral AN = Ay — A\ = +40 nm. Le signe (4) témoigne d’une
position spectrale selon le mode T' située plus loin vers le rouge que celle selon le mode L.
Afin de comprendre les mécanismes responsables de ce décalage spectral, nous avons effectué
des simulations du spectre expérimental du facteur de transmission de la bicouche Ag — 3
nm/Al,O3 (figure I11.16 (c)) en intégrant dans le modele de Yamaguchi les parametres issus de
I'analyse HAADF (tableau I11.3) et de la fonction d’auto-corrélation (tableau I11.4).

La figure I11.32 présente les spectres du facteur de transmission simulés en supposant (a)
une assemblée de particules sphéroidales réparties aléatoirement, (b) un réseau de chaines de
particules sphéroidales et (c¢) un réseau de chaines de particules ellipsoidales orientées toutes
selon la direction T'. Les parametres morphologiques utilisés pour modéliser les spectres du

facteur de transmission sont présents dans le tableau ITI.8.

d L+ L. H D H/D A
(pm™?) (nm) (nm) (nm) (nm)

Ag-3nm 2514 17,4 21,2 6,67 13,56 0,49 1

Tableau III.8 — Données utilisées pour la modélisation du spectre optique de la bicouche Ag — 3
nm/AlO3 — 20 nm déposée avec une incidence rasante 5° sur substrat plan.
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Figure I11.32 — Spectres du facteur de transmission simulés de la bicouche Ag — 3 nm/Al;O3 — 20 nm
en supposant (a) une assemblée de particules d’argent sphéroidales réparties aléatoirement, (b) un réseau
de chaines de particules sphéroidales et (c) un réseau de chaines de particules ellipsoidales orientées toutes
suivant la direction T

Comme précédemment, le modele d’'une organisation isotrope de particules sphéroidales
(figure I11.32 (a)) ne permet pas d’expliquer ’anisotropie optique observée sur le spectre expé-
rimental. Lorsque I'on prend en compte I'anisotropie d’organisation des particules en considé-
rant un réseau rectangulaire de particules sphéroidales (a;, = ar) (figure I11.32 (b)) avec des
distances moyennes entre particules selon la direction 1" et L données dans le tableau II1.4, il
apparait deux bandes de résonance plasmon distinctes, positionnées a A\, = 555 nm et Ay = 570
nm. Ce faible décalage spectral A\ = +15 nm est di aux distances entre particules voisines
différentes selon chaque direction considérée. Cependant, bien que ce modele mette en évidence
une légere anisotropie optique, il ne permet pas d’expliquer le décalage spectral de +40 nm
observé expérimentalement. Il semble nécessaire de considérer également 1’anisotropie de forme
dans le plan des particules. Sur la figure I11.32 (c), on suppose cette fois un réseau rectangulaire
de particules ellipsoidales. Les parametres morphologiques utilisés pour modéliser le spectre du
facteur de transmission sont les mémes que précédemment, avec la prise en compte du rapport
d’aspect projeté ar/ar = 0,95 déterminé expérimentalement dans la section 3.1, p. 136 lors de
I’analyse HAADF. On distingue deux bandes de résonance plasmon distinctes, positionnées a
Ar, = 555 nm et a Ay = 600 nm. Par rapport a la simulation précédente, la position spectrale de
la résonance plasmon selon la direction L reste inchangée, tandis que selon la direction 7" elle se
déplace vers le rouge, entrainant ainsi une augmentation du décalage spectral A\ jusqu’a +45
nm. Ces simulations numériques suggerent donc que 1’anisotropie optique est liée a une double

contribution, a savoir une organisation des particules mais aussi un allongement préférentiel
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des particules selon la direction parallele au flux. L’arrangement des particules sur la surface

plane apres un dépot en incidence rasante peut étre alors illustré comme sur la figure I11.33.

Direction
longitudinale L

Flux d’atomes d’argent
(incidence rasante 5°)

transversale T

Figure ITI1.33 — Schéma de Parrangement des nanoparticules d’argent apres un dépot en incidence rasante
sur une surface plane d’alumine .

5.3 Incidence rasante sur substrat facetté : mode « terrasses »

Des bicouches Ag — X nm/Al O3 (avec X = 1 nm, 2 nm et 3 nm) ont été élaborées en
incidence rasante sur des substrats facettés d’alumine. La nanostructuration de la surface et la
géométrie employée nous ont permis d’exploiter les effets d’ombrage liés au relief du substrat.
Dans un premier temps, nous avons utilisé le mode « terrasses » qui consiste a diriger le flux
d’atomes d’argent, parallélement & la direction [1120] (figure III.1 (a)), directement sur les
terrasses avec un angle d’incidence de 5°. Dans ces conditions, les paquets de marches de la
surface facettée d’alumine ombragent une partie des terrasses. Ce mode de dépot mene a une
nucléation préférentielle sur les terrasses, et uniquement sur celles-ci, sous la forme de bandes
de particules recouvrant la majeure partie des terrasses. La surface réelle recouverte par les
particules semble donc nettement plus grande que la surface théorique (environ 36% pour une
incidence de 5° sur une surface facettée désorientée 9°), suggérant qu’'une diffusion de surface
des atomes d’argent est possible, induite par le gradient de concentration présent a I’ombre des
paquets de marches et activée par 1’énergie cinétique élevée des atomes incidents.

Pour une faible épaisseur d’argent déposé, on releve une forte anisotropie d’organisation des
particules avec un rapport des distances Ly /Ly < 1. La distance moyenne entre particules Ly,
contrairement aux dépots en incidence rasante sur substrats plans, apparait plus élevée que
la distance moyenne Ly, car elle tient compte a la fois a la distance moyenne entre particules
au sein d’'une bande mais aussi a la distance moyenne entre bandes (schéma I11.20). Lorsque

la quantité d’argent augmente, 'augmentation du rapport des distances L; /Ly est attribuée
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a une diminution de la densité de particules sur la surface et a 'augmentation de leur taille.
Pour une épaisseur d’argent déposé de 3 nm, il n’est plus possible de mesurer par AFM de
distance moyenne entre particules selon la direction L, laissant supposer que les particules sont
tres proches les unes des autres dans cette direction. Bien que I'anisotropie d’organisation des
particules diminue, il apparait, au niveau des propriétés optiques, d’une part un déplacement
important de la résonance plasmon selon le mode 7' attribué a un changement de forme des
particules (c.-a-d. & une diminution du rapport d’aspect hors du plan H/D (voir chapitre
IT)), et d’autre part un déplacement plus important selon le mode L que selon le mode T,
entrainant ainsi une augmentation du décalage spectral |[AA|. On distingue méme dans le cas
du dépdt Ag — 3 nm/Al,O3 une disparition du mode L, qui pourrait étre attribuée a une
percolation des particules selon la direction L, favorable a une conduction des électrons plutot
qu’a une oscillation collective responsable du phénomene de résonance plasmon. Aussi, pour
comprendre 'origine de cette forte anisotropie des propriétés optiques, nous avons effectué
des simulations numériques du spectre expérimental du facteur de transmission de la bicouche
Ag — 2 nm/Al,O3 selon le mode « terrasses » (figure I11.21 (b)) en intégrant dans le modele de
Yamaguchi les parameétres issus de I'analyse HAADF (tableau II1.3) et de la fonction d’auto-
corrélation (tableau IIL.5).

La figure 111.34 présente les spectres du facteur de transmission simulés en supposant (a) un
réseau de chaines de particules sphéroidales et (b) un réseau de chaines de particules ellipsoidales
orientées toutes selon la direction L. Les parametres morphologiques utilisés pour modéliser les

spectres du facteur de transmission sont présents dans le tableau III.9.

d Ly L, H D HD A

(pm~?)  (nm) (nm) (nm) (nm)

Ag—2nm 3406 36,1 20,5 5,91 11,07 0,53 1

Tableau III.9 — Données utilisées pour la modélisation du spectre optique de la bicouche Ag — 2
nm/AlO3 — 20 nm déposée avec une incidence rasante (5°) selon le mode « terrasses ».

Dans le cas d’une anisotropie d’organisation de particules sphéroidales (figure 111.34 (a)),
on peut distinguer deux bandes de résonance plasmon distinctes, positionnées a Ay = 525 nm
et A\, = 550 nm avec un décalage spectral A\ = —25 nm. Comme dans le cas de simulations
de bicouches déposées en incidence rasante sur substrats plans, ce modele ne suffit pas pour
expliquer le décalage spectral expérimental de —70 nm. Si ’on considere un réseau de particules
ellipsoidales toutes orientées selon la direction L (c.-a-d. selon un axe L f,,), avec un rapport

d’aspect dans le plan ar/ar = 1,17 (figure I11.34 (b)), on obtient deux bandes de résonance
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plasmon distinctes, positionnées a Ay = 518 nm et a A\; = 588 nm, en assez bon accord avec
celles du spectre expérimental. La prise en compte de 'anisotropie de forme dans le plan des
particules, c.-a-d. de leur allongement selon la direction L (Ly,), permet donc de rendre

compte du décalage spectral de —70 nm observé expérimentalement.
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Figure I11.34 — Spectres du facteur de transmission simulés de la bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 — 20 nm
en supposant (a) un réseau de chaines de particules sphéroidales et (b) un réseau de chaines de particules
ellipsoidales orientées toutes suivant la direction L.

Ainsi, les simulations numériques permettent de montrer que I’anisotropie spectrale est liée a
la fois a 'anisotropie d’organisation des particules sur la surface, mais aussi a leur allongement
dans le plan suivant un axe parallele a L, c.-a-d. selon une direction contraire aux cas des
dépots réalisés en incidence rasante sur substrat plan. Ceci peut s’interpréter de la maniere
suivante. Dans le cas de dépdts en incidence rasante sur substrat plan, il n’y a pas de limitation
physique (facettes, barriere d’énergie a franchir, ...) qui contraint la nucléation des atomes et
la croissance des particules sur la surface dans une direction particuliere, et on observe alors
un allongement suivant la direction 7' parallele au flux. Dans le cas des surfaces facettées,
la présence d’'une structuration de surface modifie fortement les mécanismes de croissance. Les
paquets de marches en bord de chaque terrasse représentent une barriére énergétique importante
a franchir, si bien que la diffusion et la nucléation des atomes, limitées par les bords de terrasses,

auront tendance a suivre un axe parallele a la direction L.

Aussi, nous proposons sur la figure I11.35 un schéma de I'arrangement de particules d’argent
déposées selon le mode « terrasses » sur des surfaces facettées d’alumine avec une incidence

rasante de 5°.
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Figure II1.35 — Schéma de arrangement des nanoparticules d’argent sur la surface facettée d’alumine
apreés un dépdt selon le mode « terrasses » avec une incidence rasante 5°.

5.4 Incidence rasante sur substrat facetté : mode « marches »

Le mode de dépo6t marches consiste a diriger avec un angle d’incidence de 5° le flux d’atomes
d’argent, parallélement a la direction [1120], cette fois-ci directement sur les paquets de marches.
Dans cette configuration, nous avons obtenu une organisation des particules uniquement le long
des paquets de marches sous forme de chaines linéaires. A partir d’une certaine épaisseur
d’argent déposée (comprise entre 1 nm et 2 nm), il n’a pas été possible par AFM d’obtenir
une distance moyenne entre particules selon la direction L, traduisant une grande proximité
des particules. D’autre part, il apparait selon la direction 7', une distance Ly plus faible que
la distance entre paquets de marches A, suggérant la formation d’une deuxiéme chaine linéaire
de particules. Ceci peut s’expliquer en considérant que la croissance latérale des particules est
limitée par la largeur de la facette ol a lieu la nucléation [3], c.-a-d. dans notre cas par la
hauteur h des paquets de marches. Des lors que les particules atteignent une taille de I'ordre
de h (environ 10 nm-15 nm), les atomes d’argent incidents ne peuvent nucléer que le long de
la premiere chaine de particules formée. Les particules auront donc tendance a grossir plus
facilement selon la direction longitudinale L (c.-a-d. le long des paquets de marches) et a
s’allonger suivant cette direction (schéma I11.36). De plus, des expériences GISAXS ont montré
que la géométrie mode « marches » mene a des tailles de particules plus grandes que selon
la géométrie mode « terrasses », compte tenu de la réduction de la surface de nucléation a
cause des effets d’ombrage. Ces chaines linéaires organisées de particules d’argent présentent
une réponse optique fortement anisotrope avec une résonance plasmon piquée selon le mode T’
et une absence de résonance selon le mode L. Ces propriétés sont similaires a celles obtenues
pour des particules déposées selon le mode « terrasses » avec une incidence rasante de 2°, ce

qui suggere que 'arrangement des particules d’argent dans ce dernier cas pourrait se présenter
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comme des chaines (ou fines bandes) le long des bords de terrasses (schéma I11.36 (b)). Un tel
comportement optique traduit une oscillation du nuage électronique (donc un phénomene de
résonance plasmon) suivant la direction T et une conduction électronique suivant la direction

L, similaire & la réponse optique d’un film mince métallique (figure I111.37).
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Figure IT1.36 — (a) Schéma de Parrangement des nanoparticules d’argent sur la surface facettée d’alumine
apres un dépot selon (a) le mode « marches » (5°) et (b) le mode « terrasses » avec une incidence rasante
2°.
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Figure II1.37 — Spectre du facteur de transmission simulé d’un film mince d’argent d’épaisseur 10 nm
déposé sur une surface d’alumine et recouvert par une couche diélectrique d’alumine amorphe d’épaisseur
20 nm.
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IT1.6 Conclusion

6 Conclusion

Contrairement au chapitre II ou les particules d’argent déposées en incidence normale sur
substrats plans présentent une organisation isotrope dans le plan, nous avons montré ici que
la présence d’une structuration de surface de type « terrasses et paquets de marches » in-
duit une anisotropie a la fois d’organisation et de forme des particules, qui se traduit par
une dépendance de la réponse optique a la polarisation de la lumiere incidente selon le mode
longitudinal L (polarisation paralléle aux paquets de marches) et le mode transversal T' (pola-
risation perpendiculaire aux paquets de marches). En optimisant les conditions expérimentales
(faible température de dépot, faible vitesse de dépot), il n’a pas été possible de favoriser une
croissance préférentielle des particules uniquement le long des paquets de marches ou sur les
terrasses lorsque le dépot est réalisé en incidence normale. Des simulations des spectres du fac-
teur de transmission ont permis de relier le faible décalage spectral |AA| obtenu aux effets de
forme (dans le plan) et d’orientation préférentielle des particules d’argent dans la direction pa-
rallele aux paquets de marches, limités par les effets d’organisation. Une autre approche a alors
consisté a utiliser une géométrie de dépot différente en élaborant les bicouches Ag/Al,O3 en
incidence rasante. Lorsque le dépot est réalisé sur substrats plans de carbone amorphe, nous
avons mis en évidence par TEM une anisotropie d’organisation et de forme dans le plan des
particules avec un allongement préférentiel suivant la direction parallele au flux d’atomes in-
cidents. Ces observations ont été confirmées lors d’expériences GISAXS menées sur les mémes
bicouches déposées sur des substrats plans d’alumine cristalline. La réponse optique sur sub-
strat d’alumine a montré un décalage spectral A\ entre les deux résonances plasmon, et des
simulations numériques des spectres expérimentaux ont montré que cette anisotropie optique
est liée a la fois a la présence d’une organisation des particules sur la surface mais aussi a leur

orientation préférentielle suivant la direction parallele au flux, c.-a-d. la direction T

Lorsque les dépots sont réalisés sur substrats facettés, nous avons pu exploiter les effets
d’ombrage liés a la structuration de la surface en élaborant des systemes auto-organisés se-
lon deux modes de dépdt différents, le mode « terrasses » et le mode « marches ». Selon le
mode « terrasses », les particules s’organisent uniquement sur les terrasses de la surface sous
la forme de bandes ou de chaines selon I’angle d’incidence, en présentant un allongement dans
le plan préférentiellement suivant la direction L, contrairement a ce qui a pu étre observé sur
substrats plans. Ces bandes de particules présentent des propriétés optiques anisotropes avec
des décalages spectraux |A\| importants, attribués a une double anisotropie des particules
(forme et organisation). A partir d’'une certaine épaisseur d’argent déposée, le phénomene de

résonance plasmon disparait suivant la direction L, ce qui témoigne d’une forte proximité des

163



Chapitre III. Contrdole de 'organisation et de la réponse optique de
nanoparticules d’argent

particules dans cette direction. Enfin, nous avons pu élaborer en utilisant le mode « marches »,
des systémes auto-organisés sous la forme de chaines linéaires de nanoparticules d’argent le
long des paquets de marches avec des réponses optiques fortement anisotropes présentant une
résonance plasmon uniquement selon le mode 7' et une absence de résonance selon le mode L

(typique d’une réponse optique de film mince métallique).
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Conclusion générale et perspectives

Le premier objectif de ce travail de these, tel que nous ’avons défini en introduction, était
de donner une interprétation claire aux effets de recouvrement observés sur la morphologie de
particules de métaux nobles et sur leur réponse optique. Pour cela, nous avons élaboré sur des
substrats plans des films nanocomposites, constitués de nanoparticules d’argent recouvertes par
un matériau diélectrique (BN, AlyO3, Y503 et SizNy), par évaporation thermique par faisceau
d’électrons et pulvérisation ionique alternée. L'utilisation de I'imagerie en champ sombre annu-
laire & grand angle en microscopie électronique en transmission a balayage (HAADF-STEM)
a été la technique d’investigation principale qui, associée a une méthode originale d’analyse
d’image, nous a permis de déterminer avec une grande précision les diverses informations sta-
tistiques morphologiques et structurales des nanoparticules. Des analyses par diffusion centrale
des rayons X en incidence rasante (GISAXS) ont également été réalisées et les résultats ont
permis de faire apparaitre une rugosité de la surface de recouvrement corrélée a la position des
particules. Au cours de ce travail, nous avons pu mettre en évidence une influence notable de
la nature de la couche de recouvrement sur la morphologie des nanoparticules d’argent, avec
une diminution de leur rapport d’aspect H/D qui differe selon la nature de la matrice. Ces
effets ont été identifiés comme liés essentiellement a des mécanismes thermodynamiques limi-
tés par des considérations cinétiques. Les films nanocomposites étudiés au cours de ce travail
présentent tous une bande de résonance plasmon en incidence normale que nous avons modéli-
sée en utilisant un modele de milieu effectif basé sur celui de Yamaguchi et al. en y intégrant
les parametres morphologiques et structuraux issus de 'analyse HAADF-STEM. Le tres bon
accord obtenu entre les spectres expérimentaux et simulés permet de valider la méthode de
caractérisation et d’analyse par HAADF-STEM. Une étude comparative des effets de forme et
des effets d’interactions entre particules sur leur réponse optique a permis de montrer que la
position de la résonance plasmon est principalement gouvernée par les effets de forme hors du

plan. Ainsi, nous avons montré au cours de cette premiere étude qu’il est possible de controler la
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forme de particules d’argent, et donc leurs propriétés optiques, en choisissant convenablement

des matériaux de recouvrement avec des propriétés physico-chimiques appropriées.

Une deuxieme partie de ce travail a concerné 1’étude de 'organisation spatiale des nanopar-
ticules en utilisant des substrats périodiquement structurés et I'influence de cette organisation
sur la réponse optique. Nous nous sommes orientés sur des films nanocomposites Ag/Al,O3 éla-
borés par pulvérisation ionique sur des surfaces facettées d’alumine cristalline. Dans un premier
temps, nous avons montré a ’aide de la microscopie a force atomique que la présence de cette
structuration de surface, de type « terrasses et paquets de marches », induit une anisotropie
d’organisation, de forme dans le plan et surtout une orientation préférentielle des particules
d’argent, qui se traduit par une dépendance de leur réponse optique a la polarisation de la
lumieére incidente, selon le mode longitudinal L (polarisation paralléle aux paquets de marches)
et le mode transversal T' (polarisation perpendiculaire aux paquets de marches). Le décalage
spectral observé A\ = Ar — A est négatif et reste assez faible car les effets d’anisotropie se
compensent. Dans un second temps, en utilisant une géométrie de dépot en incidence rasante
sur des substrats plans de carbone amorphe, nous avons mis en évidence un allongement des
particules dans le plan préférentiellement a la direction parallele au flux d’atomes incidents. Ces
observations ont également été confirmées par des analyses GISAXS menées sur des bicouches
déposées sur des substrats plans d’alumine cristalline. Dans ce cas, la réponse optique des par-
ticules présente un décalage spectral A\ > 0 entre les deux résonances plasmon qui a été reliée
a l'anisotropie structurale (forme, orientation préférentielle et organisation) des films nanocom-
posites. La géométrie rasante a été appliquée lors de dépots sur des substrats facettés. Nous
avons alors pu exploiter les effets d’ombrage liés a la structuration de la surface en élaborant
des systémes auto-organisés selon deux modes de dépdt différents : le mode « terrasses » et le
mode « marches ». Selon le mode « terrasses », les particules s’organisent uniquement sur les ter-
rasses de la surface sous la forme de bandes. Ces bandes de particules présentent des propriétés
optiques anisotropes avec des décalages spectraux A\ < 0 importants. Le mode « marches » a
quant a lui permis d’obtenir des systéemes auto-organisés sous la forme de chaines linéaires de
nanoparticules d’argent le long des paquets de marches avec des réponses optiques fortement
anisotropes qui présentent une résonance plasmon lorsque la polarisation est perpendiculaires

aux paquets de marches (mode T') uniquement.
Ces travaux ouvrent quelques perspectives dans le but de mieux comprendre les mécanismes

qui gouvernent la croissance et I’organisation des nanoparticules métalliques. Concernant I’étude

des effets de recouvrement des nanoparticules, un axe envisagé est le suivi in situ des propriétés
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optiques de nanoparticules métalliques en cours de dépot par une technique de spectroscopie
de réflectivité différentielle qui consiste a mesurer en temps réel les variations de la réflecti-
vité optique des particules. Avec une forte sensibilité aux modifications morphologiques des
particules et a leur environnement local, cette technique peut permettre de préciser la nature
(thermodynamique, chimique, mécanique, ... ) des mécanismes mis en jeu lors de la croissance
des particules et lors de leur recouvrement, et de quantifier la cinétique de chacuns de ces
mécanismes, notamment pendant la temporisation et pendant les premiers stades de recouvre-
ment. Par ailleurs, dans notre travail, nous avons étudié I'organisation spatiale des particules
déposées sur des substrats facettés avec des largeurs de terrasses et des hauteurs de marches
peu différentes. Il serait intéressant de faire varier ces parametres et étudier leur influence sur
I'organisation des particules et sur la réponse optique. Une collaboration avec le laboratoire
STPCM de 'ENSCI de Limoges qui réalise des surfaces vicinales d’oxydes dont la structu-
ration, parfaitement maitrisée, peut présenter une large gamme de largeur de terrasses et de
hauteurs de marches, est actuellement en cours. Une autre approche envisagée au laboratoire
est ’élaboration de surfaces structurées sous forme de rides obtenues par gravure aux ions Xe™
d’un film mince d’alumine amorphe, et dont la période et 'amplitude peuvent étre controlées
a partir des conditions de gravure (température, angle d’incidence et énergie des ions, durée
de gravure, ...). Enfin, une étude plus fondamentale des plasmons de volume et de surface des
nanoparticules d’argent par spectroscopie de perte d’énergie électronique (EELS) est envisagée.
Ce travail pourra étre réalisé au laboratoire avec le microscope électronique en transmission
équipé d’'une sonde de taille nanométrique et d’un systeme d’analyse EELS. L’étude de la réso-
nance d’une particule isolée et de celle d’une assemblée (chaines, bandes, ...) en fonction de la

morphologie, de I'environnement et de la distance aux premiers voisins pourra étre entreprise.
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Annexe

1 Formalisme du modele de Yamaguchi et al.

1.1 Cas de particules réparties aléatoirement de maniere isotrope

dans le plan

Pour simplifier les calculs, on considere un ensemble de particules sphéroidales de fonction
diélectrique &, identiques en forme et en taille ! réparties de maniére aléatoire a la surface d'un
substrat transparent de fonction diélectrique e, et baignant dans un milieu de fonction diélec-
trique €..¢. On s’'intéresse au cas d’une excitation en incidence normale : un champ électrique

H
extérieur F .. est appliqué parallelement a la surface du substrat (excitation dans le plan (z,y)).

La fonction diélectrique e.f¢ du milieu effectif constitué de ’ensemble des particules permet
H

—
de relier la polarisation macroscopique P du milieu au champ électrique macroscopique FE ..

selon :
_

N
P = 60(5eff - 5ea:t)Eeact (]‘>

ou &g est la permittivité du vide.
_>
Par ailleurs, la polarisation macroscopique P s’écrit comme la somme des polarisations mi-
. — crs . , . . - —
croscopiques p des différentes particules supposées toutes identiques, P = Np ou N est le

é
nombre de particules par unité de volume. P s’écrit donc :

— —
P = Negeewt VA E o (2)

1. Cela revient a pondérer le diametre moyen D et la hauteur moyenne H de 'assemblée de particules.
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N

ou

* V est le volume de la particule sphéroidale défini par V' = %DQH ;

* « correspond a la polarisabilité d’une particule définie par a =

Em — Eext

Eext + f(gm - ge:pt)

Elle s’écrit dans le cas de particules sphéroidales en fonction de e.,4, de g, et du fac-

teur de dépolarisation f qui tient compte de la forme de la particule par la relation

suivante [1] :
f 11”62( tan(e)) dans le plan de la couch
T = = - € — arctante ans le an de la coucne
Y 2 e’ P (3)
[ = 1=2f 1 au plan de la couche
1/2

e [

Remarque : Dans le cas plus général d'une particule ellipsoidale (demi axes a,, a,, a)
orientées selon le repere Oxyz, le facteur de dépolarisation s’obtient par la relation sui-

vante [1] :
1 ds

fu = oot | (@ +5), /(@2 + 5)(@ + )(a2 + 9)

avec u = r,y ou <.

(4)

H
* F .. correspond au champ local « vu » par la particule.

ﬁ
Pour calculer E,., on considere les particules comme des dipdles, que les interactions entre

particules sont dipolaires et que 'influence de la présence du substrat se traduit par la pré-

sence d'un dipdle image (symétrique de la particule par rapport a l'interface matrice/substrat)

é
(figure A.1) de polarisation p’ définie par :
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1 Formalisme du modeéle de Yamaguchi et al.

Esub

Figure A.1 — Vue schématique représentant le moment dipolaire p (resp. p’) de particules (resp. de leur
image miroir) déposées sur la surface d’un substrat.

Le champ local exercé sur une particule centrale résulte alors de trois contributions :

ﬁ
— le champ électrique macroscopique appliqué E .. ;
H 4 . A .
— le champ FE';,, créé par le dipole image ;

H
— le champ FE';,; créé par les autres particules (dipdles) et leurs dipdles images.

H
Connaissant le champ local E,. on peut alors obtenir la valeur de la fonction diélectrique du

milieu effectif €./, grace aux relations (1) et (2) :
— —
50(5eff - 5ezt) Ee:vt - N&)i‘fethOdEloc (6)

1.1.1 Calcul du champ local

Calcul du champ E;,,, créé par 'image d’un dipdle p

Le champ créé par un dipole p placé en O a la distance r d’'un point M d’un milieu de

fonction diélectrique e.,¢ (figure A.2) s’écrit :

Edip = X - (7)

— . 7 —
avec U , un vecteur unitaire tel que OM = ru,.
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M
r
H)r Eext
0L
p

Figure A.2 — Schéma du champ créé en M par un dipole p placé en O A la distance .

Pour calculer le champ créé en O par le dipole image, on pose alors » = H et on remplace

— i > E ‘écri
p par p'. Dans le plan (z,y) (c.-a-d. ¢ = £m/2), le champ E,,, s’écrit donc :

o 1 ! 1 —
p Esub Eext —s
Eimg = —— X 773 = 3 = — p (8)
1”8066217t H 1”503’5@%1i Esub Eext

Calcul du champ E;,; créé par les autres dipdles et leurs images

é
La contribution des particules voisines et de leurs images, FE ., est calculée en négligeant la
hauteur H des particules devant la distance entre particules r; (c.-a-d. avec 6; = 0). Dans ces
é
conditions, 17; et p; sont compris dans le plan et peuvent étre décrits par un moment dipolaire

. —
effectif p tel que :
7 — _/) 25ext —
p;=p;i+p.=———"76//——0p. 9
I ! J Esub + Eext ! ( )
Le champ Ej,; est alors donné par :

—

H
_ | 3T T—
int — X 3 (1())
4TEQE et S T
D’apres (9), on peut écrire :
B L % 3(p.u)u, =7 ()
" 47T€O€61't Esub T Eext ; 7,,3
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1 Formalisme du modeéle de Yamaguchi et al.

Dans le plan (z,y), il vient alors :

— 1 26 et 3cos*y —1_,
int — X X 3 P (12)
47T€0561t Esub T Eext j Tj

ou ¢ est 'angle dans le plan entre 7; et pl.
ﬁ
En utilisant les équations (8) et (12) qui interviennent dans le calcul du champ local F,.
et en supposant que toutes les particules ont la méme polarisabilité a et le méme volume V',

—
\ . . ’ — — 7 .
c.-a-d. des moments dipolaires égaux p = p; = €o€earV Foc, On peut alors écrire :

—

=1 Ee;r
loc — S (13)
1+ epeemrf
ou (3 est donné par :
V Esub — Eeut \%4 2€ ot 3cos? ¢ —1
f=- 3 X o Z 3] (14)
47T50€e:ptH Esub + Eext 47T€056mt Esub + Eext j Tj
3 cos? <pj -1

Le terme Z , que I'on notera C tient compte de la contribution au champ

’r’.

J
local vu par la particule, des autres particules et de leurs images. Dans le cas d’une répartition
aléatoire de particules sur une surface plane, nous avons vu, page 79, que l'organisation dans
le plan est isotrope sans ordre a courte distance.

Le terme C peut s’écrire de la fagon suivante :
2r 3 -1
C= / / cos” ¢ —————— N(r)rdrdy’ (15)
r=0

ou N(r) est le nombre de particules par unité de surface dS = rdrdy’ situées a la distance

r et angle ¢’ de la particule centrale.

Avec :
N(r) = 0 pourr < L, L = distance entre particules déterminée par TEM (16)
N(r) = d pourr > L, d= densité déterminée par TEM
On a alors :
0 2m 3 2.4 _ 1 oo 27
C :/ d/ %dcﬂdr :/ —er/ (3cos® ¢’ — 1)dy’ (17)
r=L Jo r L r 0

™
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d
Il vient C' = % et I"équation (14) s’écrit :

V Esub — Eext V 286{17t md
f=— - — — (18)
47T€0€6.’17tH Esub + Eext 47T€O€ea:t Esub + Eext L
1.1.2 Détermination de la fonction diélectrique effective
A partir des relations (1) et (2), on peut écrire dans le plan (x,y) :
— —
<C:0<€effggy - gezt) Ee;tt = NgogextvaEloc
Em — Eex — 19
= Ngogezptv L Eloc ( )
Eext + fxy(gm - €ert)
Il vient alors :
8ezt(gm - 5ext) 1
Ee — Eegt) = NV
( Ffay t) Eext + fxy(Em - Eemt) 1 + Eogextaﬁ
e Em — Eext
= ({Cext )
E0E5, 20
Eext + (E_:gtaﬁ + fzy(l + €0€ext045>> (am - 5e$t) ( )
m ~ Cext
- c Em — Eext
q ert Eext + F:Ey(sm - Eext)
La fonction diélectrique effective s’écrit donc :
Em — Eext
Eeffyy — Eex 1+ 21
1 Y ! ( qgext + F:vy(gm - 5eart)> ( )
. €082, . L L
ou Fy = ———af + fuoy(1 + cocearaf3) est le facteur de dépolarisation effectif qui prend
8 —

m ext
en compte la forme des particules par I'intermédiaire de f,, et les interactions entre particules

et avec le substrat par 'intermédiaire de (3.

176



1 Formalisme du modeéle de Yamaguchi et al.

Remarque : Dans le cas de particules ellipsoidales réparties dans le plan de maniere isotrope,
mais orientées toutes dans la méme direction, on définira de la méme fagon e.¢y, (avec u =z

ou y) pour un champ incident dans la direction u :

Em — Cext
€ =c 1 22
ef fu ext ( + qf‘:e:ct T Fu(f‘:m — 5e:ct)> ( )

2
€0E
avec F, = &auﬁ + ful + eogewtan3).

m ext

1.2 Cas de réseau de particules

L’extension du formalisme précédent a des cas présentant une organisation fortement aniso-
trope dans le plan pose probleme a cause des effets d’'images. Un cas peut toutefois étre traité
analytiquement en tenant compte des effets d’images et d’interactions entre particules : celui de
particules ellipsoidales identiques toutes orientées dans la méme direction et réparties selon des
rangées paralléles entre elles, pour un champ électrique excitateur parallele ou perpendiculaire
a ces rangées (excitation longitudinale ou transversale). On suppose que les particules de demi-
axes (a,, a,) dans le plan sont réparties suivant un réseau rectangulaire de pas L, (distance
entre particules d’'une méme rangée) et de pas L, (distance entre 2 rangées) (figure A.3). Du
fait de cette périodicité, ’environnement de chaque particule est identique et sous un champ

uniforme, toutes les particules présentent le méme moment dipolaire dans le plan horizontal

—
Pzxy-

Vue transverse

Eext
L,
[ X X X B¢
Esub

Figure A.3 — Vue schématique représentant des rangées de particules ellipsoidales déposées sur la surface
d’un substrat.
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Comme présenté précédemment, le champ local exercé sur une particule placé en O (origine
du repere Oxy) résulte de trois contributions :

H
— le champ électrique macroscopique appliqué E .. ;
% ’ 7 . A .
— le champ FE';;,, créé par le dipdle image;
H ’ 7/ . .
— le champ E';,; créé par les autres particules et leurs images.

1.2.1 Calcul du champ local

Calcul du champ £, créé par I'image d’un dipdle p

H
Pour calculer le champ E,,, on utilise I'équation (8) établie précédemment. Dans le cas

de rangées de particules, le champ « image » dépend de l'orientation du champ excitateur
(parallele et perpendiculaire aux rangées de particules) et s’écrit dans le plan (x,y) :

é
E) Z _ 1 > p/ 1 « Esub — Eext Pz 7 (23)
e Yy B 47T€U£ezt H3 B 7

47T€O€extH3 Esub T Eext Dy

Calcul du champ E;,; créé par les autres dipoéles

Pour calculer le champ créé en O par les autres dipdles, on utilise I’équation (7). On écrit
alors :

— 1 3(pi U)W i — i
Eint = P X Z
TEQE ext

rd
V0LSINS 1

(24)

Deux cas de figures se présentent dans le plan (x,y) : (a) le champ excitateur parallele et
(b) perpendiculaire aux rangées de particules.

a) Excitation longitudinale : champ excitateur paralléle aux rangées de particules

La figure A.4 présente le cas d’'un champ excitateur parallele aux rangées de particules.
E,

_)
Danscecas,ona E ;= | 0

. Une particule placée sur la k¢ ligne et sur la
0

j%me colonne

par rapport a la particule centrale placée en O, et pour une assemblée de particules identiques
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1 Formalisme du modeéle de Yamaguchi et al.

Pz COS P

entre elles, il est possible d’écrire : pr; = | 0 et W, sin @y
0 0
y E>ezt

Figure A.4 — Vue schématique dans le cas d'un champ paralléle aux rangées de particules.

L’angle ¢y; et la distance ry; s’expriment en fonction de A et L et s’ecrivent :

2 oy = — I t = \/k2L2 + j2L2 25
COS™ Yk; = MQ—W € Tkj = Yy +.] T ( )
y T

)—)

— — — s .
LU i) U — p; S écrit sous la forme :

Le terme 3(p;.
3pscos? oy —pr = (3cos? oy — L)ps
3pg cos pgjsin g, —  ce terme devient nul lorsqu’on somme sur toutes les particules.

0

H
On peut donc écrire le champ E;,; suivant I'axe = (parallélement aux rangées de particules)

de la maniere suivante :

1 Z Q(jLw)2 — (kLy)2 rYe

H
Ein - - . x U g
)= e 2 (KLy)2 + (L2 "

(26)

b) Excitation transversale : champ excitateur perpendiculaire aux rangées de

particules

La figure A.5 présente le cas d’'un champ excitateur perpendiculaire aux rangées de par-

ticules.
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0 0 COS P
%
Dans ce cas, on a Fopy = | E, , p_k; =|py, et ﬂ)rkj = | sing; -
0 0 0
L’angle ¢y; s’exprime en fonction de L, et L, sous la forme :
kL,)?
sin px; = (bL,) (27)

(kLy)? + (7 La)?

s
E ext
—

—
Pkj

LY [
00000 -

Figure A.5 — Vue schématique dans le cas d’un champ perpendiculaire aux rangées de particules.

© Uk

— — = — .
Le terme 3(p;. W) U ; — p;i s'écrit sous la forme :

3py sin g cos pr; —  ce terme devient nul lorsqu’on somme sur toutes les particules.

3py sin? Prj — Dy
0

ﬁ
On peut donc écrire le champ E,; suivant I'axe y (perpendiculairement aux rangées de

particules) de la maniére suivante :

E(y) ! s 2ARLS = GL)®

Ameoeent 5 57 ((KLy)? + (jo)2)5/zpyuy (28)
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1 Formalisme du modeéle de Yamaguchi et al.

Calcul du champ Ej;,,41int créé par les images des autres dipdles

Pour calculer le champ créé en O par les images des autres dipdles (figure A.6), on utilise
I’équation (7). On écrit alors :

1 3 /o _/) /
> Z (pur)ur_p

47T€08695t

—
E img+int —

(29)

V0LSINS

Figure A.6 — Vue schématique pour le calcul du champ créé en O par les images d’un dipdle.

COS Qi COS y; cos 0
é
Dans le plan (Ozy), on peut écrire o, = | sin or; et u'. = | singy;cosh .
0 sin ¢

L’angle 6 et la distance 7" s’expriment en fonction de L,, L, et H de la maniere suivante :

272 | 272
kL + j=L;

29 _
cos“f = k:2L§+j2Lg+H2
r' = \J(kLy)? + (jLo)? + H? et
2 ?
sin“f = k:QLZ - szg o

— —
A partir de I’équation (5) reliant p’ & 7, il est possible de déterminer le champ E g pine

dans le plan (z,y) :

Bmgront() = b xub ~ Ceat gy 2jLa)? = (kLy)* — H
tmg-+int 4TEGE ent Esub + Eent r ((kLy)2+<jLI)2+H2)5/2 x

=4 1 Esub — Eext 2(kLy)2 - (]Lac)Z - H2 —
9 t(y) 471—50£ezt Esub Tt Eext j ; ((kLy)Z + (.]LCE)2 + H2)5/2 Py
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1.2.2 Détermination de la fonction diélectrique effective

I1 est possible d’écrire que le champ local vu par chaque particule est la somme de 3 termes :

= [z = [z 7 7 7
Eloc = Ee:(:t + Eimg _>$ + Eint _>x + Eingrint _)36 (30>
Yy Yy T Py - Dy T Py

x x x
Or on sait que : p’ = g0EextV E)loc
Yy Yy Yy

L’équation (30) s’écrit donc :

E(y) - fwt(i)*((s(i)”(

— T 1 — T
Eloc == Eemt

Y Y

Enfin, a I’aide de la relation (6), il est possible de déterminer la fonction diélectrique effective

X
(8%
T )
Eeff y = Cext |1+ ¢ , ,
Y

suivant chaque direction :

(31)

Y

2 Fonction diélectrique d’un métal et effets de taille

Le modeéle de Drude

La fonction diélectrique des particules €, a été déterminée a partir de mesures d’ellipso-
métrie spectroscopique sur une couche d’argent épaisse puis modifiée en introduisant un terme
de correction incluant a la fois des effets de taille et des effets d’interface [2, 3|. En effet, en

raison de leur taille nanométrique inférieure au libre parcours moyen des électrons, les parti-
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2 Fonction diélectrique d’un métal et effets de taille

cules métalliques vont présenter des propriétés électroniques fortement modifiées par rapport
a celles du matériau massif. Ainsi, ces effets de taille vont se manifester dans les propriétés
optiques essentiellement par une augmentation du taux de collision optique des électrons. D’un
point de vue classique, ceci correspond au fait que les collisions électrons-surface ne sont plus
négligeables et doivent étre prises en compte par rapport aux autres processus d’interaction
tels que les interactions électron-électron, électron-phonon, électron-défaut, ...

La fonction diélectrique d'un métal est définie dans le modele de Drude par :

w2

Em\W) = 1-— —r - + Xcoeur; 32
() w(w +ily) X (32)
ol w, = \/nee?/egm, est la pulsation de plasmon de volume du métal massif (valant 8,98 eV
pour largent et 9,03 eV pour l'or) et n., e et m, sont respectivement la densité volumique

d’électrons de conduction, la charge et la masse effective de 1’électron.

Le terme Ycpeur st une grandeur complexe essentiellement influencée par les transitions
interbandes. Dans le cas des métaux nobles, ces transitions sont importantes et ont lieu entre
la bande d et la bande de conduction s — p. Elles se manifestent par une augmentation notable
de I'absorption lumineuse a partir d'une certaine énergie seuil, située dans le visible dans le cas
de l'or (1,84 eV — 674 nm) et dans 'UV dans le cas de 'argent (3,9 eV — 318 nm).

Le terme I'g est une constante d’amortissement (appelée fréquence ou taux de collision)
caractéristique de l’ensemble des processus de collisions auxquels sont soumis les électrons
défini par :

v
rozzA?i, (33)
ou vy est la vitesse de Fermi des électrons dans le métal et [ le libre parcours moyen des électrons

(de T'ordre de 50 nm dans I’argent et 40 nm dans l'or).

Correction de la fonction diélectrique du métal
Pour prendre en compte les effets de taille et d’interface, un modele simple consiste a in-

troduire au terme I'y de facon phénoménologique un terme proportionnel a la fréquence de

collision avec les surfaces. Le taux de collision total corrigé s’écrit donc de la maniere suivante :

P:m+A%, (34)
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ou R est le rayon de la particule et A un parametre d’amortissement, variant entre 0,1 et 3 [3],
qui inclut les différents processus de diffusion (collision avec la surface de la nanoparticule,
interaction surface de la particule/matrice,...) [4, 5] et les effets chimiques & l'interface [6]. Le

coefficient d’amortissement A est généralement défini par :
A= Ataille + Ainterface (35>

ot Ayaine, défini de maniere classique comme une loi en 1/R, va traduire les effets de collision
et diffusion des électrons avec la surface (c.-a-d. liés a "'augmentation du rapport surface-sur-
volume des particules) [7]. Ce terme est négligeable pour des particules assez grosses (typique-
ment D > 25 — 30 nm) mais reste prépondérant pour les tailles inférieures. Le deuxiéme terme
Ainter face Va quant a lui inclure les contributions chimiques a I'interface. Il est particulierement
fort lorsque les interfaces sont formées de matériaux chimisorbés ou de matériaux avec une forte

ionicité [6].

3 Influence des différents parametres sur la réponse
optique

Les influences du diametre moyen dans le plan (D), du rapport d’aspect H/D, de 1'organi-
sation dans le plan des particules, des interactions entre particules (liées a la distance moyenne
(L) et a la densité de particules d) mais également de ’épaisseur de la couche composite (c.-
a~-d. I'épaisseur de la couche #2) et du coefficient d’amortissement A sur la position de la

résonance plasmon sont présentées dans les pages suivantes.

‘ Couche composite A,g//

—
‘ Gubstrat : SiO, |

Figure A.7 — Empilement simple utilisé pour I’étude de l'influence des différents parametres sur la
réponse optique.
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3 Influence des différents parametres sur la réponse
optique

Modele simple utilisé

Une structure simple est employée pour déterminer les différentes influences des parametres
sur la réponse optique (figure A.7). Initialement, nous avons considéré des particules sphéroi-
dales d’argent identiques de rapport d’aspect H/D = 1 (sphere), de diametre moyen dans le
plan (D) = 10 nm avec une distance moyenne entre particules L = 20 nm et une densité de
particules d. Le coefficient d’amortissement A défini dans le terme correctif de la fonction di-
électrique du métal est fixé a 1. Les nanoparticules sont réparties aléatoirement sur la surface

d’un substrat de silice et recouvertes par une couche diélectrique de BN d’épaisseur fixé 20 nm.
Influence de la taille des particules

La figure A.8 reroupe les réponses optiques simulées dans le cas de particules dont le diametre

dans le plan D varie de 6 a 12 nm.

Energie (eV)

=}
.8
w
.2
g
a 0.7+
a
B
o 0.6+
<
5 05
% ' —+—D=6nm
é’ 04d LT e D=10nm
0.3 R AR e AREa I AT R AT T
400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure A.8 — Influence du diametre D des particules sur la réponse optique.

Il apparait que I'amplitude de la résonance plasmon est multipliée par un facteur 5 lorsque
la taille des particules double. L’effet principalement observé lorsque le diametre dans le plan
D des particules augmente est donc une augmentation de 'amplitude et un élargissement de
la bande de résonance plasmon, avec une légere modification de la position spectrale (environ
10 nm).
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Influence de la forme des particules dans le plan

La figure A.9 regroupe les réponses optiques simulées dans le cas de particules ellipsoidales
de demi-axes a, et ar, orientées toutes dans le méme sens, dont le rapport d’aspect dans le plan
ar/ar varie entre 0,5 et 2. Lorsque le rapport d’aspect ar/ar = 1 (particules sphéroidales), on
observe une unique résonance plasmon a A = 445 nm quelle que soit la polarisation du champ
électrique, parallele au demi-axe a;, (mode L) et perpendiculaire au demi-axe ar (mode T') de
la particule. Lorsque le rapport d’aspect augmente (ar/ar = 2), il apparait deux bandes de
résonances plasmon distinctes, a A = 570 nm selon le mode L et A = 370 nm selon le mode T'.
Notons que si le rapport d’aspect ar, /ar = 0,5, on observe une inversion des positions spectrales
des résonances plasmon selon le mode T et le mode L par rapport a celles dans le cas d’un

rapport d’aspect ar/ar = 2.

‘ ©  mode transversal T B mode longitudinal L
Energie (V) Energie (V) Energie (V)
35 3 25 2.0 1.8 16 35 3 25 2.0 1.8 16 35 3 25 2.0 1.8 16
g 1.0 1 | IFEFETE S N R AN A S S B S | g 1.0 1 | INSPEEEN PR N TN AP AS B S B B | g 10 1 ||||||||||||||||||||||.Ik
o .l-lll-ll-lll-lll.-T o o 0000008 100000000000000¢ XO00000
‘é O.Q—é\:s}fd\b%:.‘g :"’ o vti:pq(ﬂ’ é 0.9 1 W é 0. 9_%.\.'— _"'I)‘_Q‘:‘M ........ﬂl
1= ° ) i [} 4 @ o - -
o 0.8 o w 0.8 b o % 0.8 A . "
B 074 = . y B 0.71 B8 E 079 - . .
3 - 3 5 3 .o
5 0.6 09 5 0.6 - 5 0.6 . .'
5] o o 5] m 5] -
7 e 7 N S
400 500 600 70 800 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure A.9 — Influence du rapport d’aspect ar /ar des particules sur la réponse optique.

Influence de la forme des particules hors du plan

La figure A.10 regroupe les réponses optiques simulées dans le cas de particules dont le rap-
port d’aspect H/D varie entre 0,4 et 1 (sphére). Lorsque le rapport H/D diminue, on observe
un décalage notable de la résonance plasmon vers les grandes longueurs d’onde (c.-a-d. vers le
rouge). De maniere plus précise, lorsque H/D passe de 1 (agrégat sphérique) a 0,4 (agrégat
oblate), la résonance plasmon se déplace de 450 a 515 nm (AX = 65 nm). Notons également
qu’au fur et a mesure que la bande se déplace vers les grandes longueurs d’onde, elle s’élargit

et son amplitude augmente.
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3 Influence des différents parametres sur la réponse
optique

Energie (eV)
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Figure A.10 — Influence du rapport d’aspect H/D des particules sur la réponse optique.
Influence des interactions entre particules

La figure A.11 regroupe les réponses optiques simulées lorsque (a) la densité surfacique d
des particules et (b) la distance moyenne L entre particules augmente.

Lorsque la densité de particules augmente ou que la distance moyenne entre particules
diminue, on observe un faible décalage de la résonance plasmon de quelques nanometres. Plus
précisément lorsque la distance entre particules passe de 25 a 15 nm (c.-a-d. lorsque les particules
se rapprochent), on observe un décalage de la résonance plasmon vers le rouge de 7 nm. De
méme, pour une distance moyenne entre particules fixée, lorsque la densité surfacique passe de
1500 & 3500 particules par um ™2, on observe un faible décalage de la résonance plasmon de 8
nm. Comparativement a 'influence de la forme sur la réponse optique, les interactions entre

particules n’influencent que faiblement la position spectrale.
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Energie (eV) Energie (eV)
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Figure A.11 — (a) Influence de la densité surfacique et (b) de la distance moyenne entre particules sur
la réponse optique.

Influence du coefficient d’amortissement A

Le coefficient d’amortissement A est I'unique parametre ajustable des simulations des spectres
optiques mesurés. Il permet, comme mentionné en section 2, de prendre en compte les effets de
taille des particules et les effets chimiques a l'interface avec la matrice. La figure A.12 présente
les spectres du facteur de transmission calculés avec une variation du coefficient A de 0 (aucune
correction) a 3 (fort amortissement).

Il apparait lorsque A augmente un élargissement de la bande de résonance ainsi qu’une
diminution de son amplitude. Notons également qu’aucune influence sur la position spectrale

n’est observée.
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3 Influence des différents parametres sur la réponse
optique

Energie (eV)

Facteur de transmission

400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure A.12 — Influence du coefficient d’amortissement A sur la réponse optique.

Influence de I’épaisseur de la couche effective

La figure A.13 regroupe les réponses optiques simulées lorsque 1’épaisseur de la couche com-

posite effective (couche #2) augmente.

Energie (eV)
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0.3 e
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Longueur d'onde (nm)

Facteur de transmission

Figure A.13 — Influence de I’épaisseur de la couche effective sur la réponse optique.

Il apparait une augmentation d’un facteur 3 de 'amplitude spectrale lorsque I’épaisseur de la
couche composite ? est multipliée par 4. Aucune influence de ’épaisseur de la couche composite

sur la position de la résonance spectrale n’est observée.

2. Dans le formalisme de Yamaguchi, 1’épaisseur de la couche composite est considérée comme égale a la
hauteur H des particules.
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Influence de ’organisation des particules

La figure A.14 présente les spectres du facteur de transmission calculés dans le cas de par-

ticules organisées sur une surface. Ici, la distance moyenne entre particules dans la direction

parallele (voir schéma sur la figure) a été fixée a 20 nm tandis que celle dans la direction

perpendiculaire est augmentée avec un rapport L, /L,, variant de 1 a 4.
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Figure A.14 — Influence de l'organisation des particules sur la réponse optique.

Pour deux orientations perpendiculaires du champ électrique et pour une organisation iso-

trope des particules sur la surface (figure A.14 (a)), on observe une unique bande de résonance

située dans le cas présent a 450 nm. Lorsque I'organisation n’est plus isotrope (figure A.14 (b)

et (c)), il apparait deux bandes de résonance correspondant a chacune des deux orientations
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4 Limitations du formalisme de Yamaguchi

du champ électrique. On parle alors de mode longitudinal, le long de la chaine de particules, et

de mode transversal, perpendiculairement a la chaine de particules.

4 Limitations du formalisme de Yamaguchi

Le formalisme de Yamaguchi est particulierement bien adapté aux bicouches étudiées dans le
chapitre II : faibles taux de couverture et interactions entre les particules, particules sphéroidales
avec une faible anisotropie de forme. Il devient inadapté dans le cas de systemes beaucoup plus
denses ot les particules sont a la limite de la percolation (fortes interactions entre particules) ou
pour des systemes complexes type coeur-coquille ou bien encore dans le cas de particules aux
formes treés anisotropes (rapport d’aspect H/D trés grand ou tres petit devant 1) [8]. Dans ces
cas la, d’autres modeles plus complexes sont a envisager comme le théorie de Mie généralisée
avec la prise en compte d’effets multipolaires, la théorie de la percolation ou bien encore la

théorie de renormalisation optique [1].

5 Parametres utilisés pour modéliser les spectres op-

tiques

Les simulations des spectres expérimentaux présentés en section 2.4 et 3 ont été obtenues a

partir des parametres structuraux donnés ci-dessous.

d (y H D H/D A
(pm~?) (mm) (nm)  (nm)
Ag2nm 5807 14,89 6,43 8,92 0,73 1,4
Ag6nm 1737 32,58 9,75 19,02 0,53 1

Tableau A.1 — Données utilisées pour la modélisation des spectres optiques Ag — 2 nm/BN — 20 nm et
Ag — 6 nm/BN — 20 nm.
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d (y H D H/D A

(pm~?)  (nm) (nm) (nm)
Ag-3,8um/BN 2261 23,87 9,60 15,47 0,62 1
Ag-3,8nm/ALO; 2376 24,44 9,27 15,96 0,53 1,25

Tableau A.2 — Données utilisées pour la modélisation des spectres optiques Ag — 3,8 nm/BN — 20 nm
et Ag — 3,8 nm/Al;O3 — 20 nm.

d (y H D H/D A
(pm=?) (nm) (nm)  (nm)
Ag — 3,8 nm/BN 2261 23,87 9,69 15,47 0,62 1
SizNs/Ag/BN 2756 20,06 8,62 13,52 0,63 1,4
SizsNy/Ag/Al, 03 2936 21,35 9,02 14,14 0,53 1,8

Tableau A.3 — Données utilisées pour la modélisation des spectres optiques SizNy/Ag/BN et
813N4/Ag/A1203

d (y H D H/D A

(pm~?)  (nm) (nm) (nm)
v=0,05nm/s 3369 19,77 7,58 12,34 0,60 1,25
v=0,5nm/s 3276 19,12 7,84 11,24 0,64 1,3

Tableau A.4 — Données utilisées pour la modélisation des spectres optiques Ag/Al,O3 avec des vitesses
de recouvrement différentes.
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6 Calcul des indices de réfraction n,, et coefficients d’absorption k,, de la couche

effective

d (y H D H/D A
(pm~?)  (nm) (nm) (nm)

Au/BN 2237 24,90 8,27 14,71 0,57 2

Au/ALO; 2487 23,39 7,93 14,57 0,56 2

Au/Y,0; 2798 20,48 6,88 13,52 0,56 2

Tableau A.5 — Données utilisées pour la modélisation des spectres optiques Au/X.

6 Calcul des indices de réfraction n,, et coefficients d’ab-

sorption k,, de la couche effective

Nous présentons dans cette section les indices de réfraction n et les coefficients d’absorption

k dans le plan horizontal (z,y) de la couche effective nanocomposite métal/diélectrique calculés
a partir des parametres morphologiques.
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Figure A.15 — Indices de réfraction n et coefficients d’absorption k dans le plan (x,y) de chaque couche
effective nanocomposite Ag/X calculés a partir des parameétres morphologiques.
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Energie (eV) Energie (eV)
35 3 25 20 1.8 16 35 3 25 20 1.8 16
5|||l|.||||||||.l||nl|l 5|A|11||A|||||||I|||I||
—
44 n,,
= 37
X
24
g 24
1_.
1 0 e
40 500 600 700 800 40 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure A.16 — Indices de réfraction n et coefficients d’absorption k£ dans le plan (x,y) des couches
effectives Ag — 2 nm/BN et Ag — 6 nm/BN calculés a partir des parameétres morphologiques.
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Figure A.17 — Indices de réfraction n et coefficients d’absorption & dans le plan (x,y) des couches

effectives Ag — 3,8 nm/BN, SizN,/Ag — 3,8 nm/BN et SisNy/Ag — 3,8 nm/Al,O3 calculés & partir des
parameétres morphologiques.
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6 Calcul des indices de réfraction n,, et coefficients d’absorption k,, de la couche

effective
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Figure A.18 — Indices de réfraction n et coefficients d’absorption k£ dans le plan (x,y) des couches
effectives Ag/Al,O3 4 v = 0,5 nm/s et v = 0,05 nm/s calculés & partir des paramétres morphologiques.

Energie (eV) Energie (eV)

Energie (eV)
3.5 3 2 5 2 0 1 8 1,6 35 3 25 2.0 1.8 1.6 35 3 25 2.0 1. 8 1.6
5|. N N 1 1 1 5I..I....I.|.|.|.|.I.|.I.|.I 5I..I....l|||.|.|.| 1 [ |
Au/BN — Kk, Au/AlL,0, — ky Au/Y,0, — K,
4 i o 4 T T Dy 4 T T Dy
5 31 2 B~ F -~ =< % 3] - ==
) / X / 5 4
i o Y /
!:‘“2-—-‘\_// EZ'——-\// CZ-_"‘\_/
1 ] ! _,__/\
0 ------- TITTT[TTTT LLARRE RERES LRAARE RERR TTTTT 0 """" LERREE LA LERRRE LA TrrrrproTT LRRRR 0 -------- TITTT[TTTT LLARRE RERES IRRRES RARES TTTTT
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure A.19 — Indices de réfraction n et coefficients d’absorption k dans le plan (x,y) des couches
effectives Au/X calculés a partir des parametres morphologiques.
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7 La microscopie a force atomique (AFM)

Afin de comprendre et d’interpréter les effets d’organisation des particules métalliques pré-
sentés dans cette étude, nous avons caractérisé la topographie de la surface des films minces par
microscopie a force atomique (AFM pour Atomic Force Microscopy). L'intérét de cette tech-
nique réside dans le fait qu’elle permet d’obtenir des images a tres fort contraste topographique,

et permet d’explorer, d’analyser et d’imager la proche surface a 1’échelle atomique.
Principe général

L’analyse topographique des films minces par AFM a été effectuée a ’aide d’un microscope
MultiMode Veeco (Digital Instruments) avec une résolution verticale de 'ordre de 0,01 nm
et une résolution latérale de 'ordre de quelques nanometres selon le mode de fonctionnement

utilisé. Le principe de ’AFM est présenté sur la figure A.20.

Photodétecteur

A

Diode Laser

Electronique
d’asservissement

Pointe

Microlevier

Balayage xyz

? Atomes de la pointe

T Force

888300000

Atomes de la surface

Figure A.20 — Principe du microscope & force atomique.
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7 La microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique, dérivée de la microscopie a effet tunnel® (STM pour
Scanning Tunneling Microscopy), est une technique basée sur la mesure des forces d’interaction
existant entre une sonde idéalement atomique (en général une pointe de nitrure de silicium)
montée a I'extrémité d’un bras de microlevier tres flexible et les particularités structurales de
la surface d’un échantillon conducteur ou isolant. La sonde peut interagir de deux manicres
différentes avec la surface, avec attraction par les forces de Van Der Waals ou répulsion du fait
de la soumission des électrons du nuage électronique a la répulsion électrostatique. La mesure
des déformations du microlevier s’effectue le plus souvent grace a la déviation d'un faisceau
lumineux (diode laser) réfléchi vers un photodétecteur par la face supérieure du levier. Cette
mesure donne alors une valeur précise de la force d’interaction entre la surface sondée et la
pointe et permet de révéler directement la topographie de la surface.

Généralement, trois modes d’utilisation de '’AFM sont possibles : le mode « contact », le
mode « non-contact » et le mode contact intermittent appelé mode « tapping ». Ceci est illustré
sur la figure A.21. Dans cette étude, seul le mode tapping a été utilisé.

Force A

Mode

tappin,

contact
Distance
Mode l

non-contact :
Forces attractives

Figure A.21 — Modes d’utilisation de P AFM.

pointe/échantillon

3. La différence entre ’'AFM et le STM réside dans la mesure prise en compte lors de la rétroaction : le
STM utilise le courant tunnel tandis que 'AFM utilise la déviation du levier, c.-a-d. indirectement les forces
d’interaction entre la sonde et la surface.

197



Annexe

Mode contact

Le mode « contact » utilise les forces répulsives de trés courte portée (quelques nm au
maximum). La pointe appuie sur la surface, puis est repoussée en entrainant une déviation du
levier. Deux modes d’imagerie sont alors possibles : le mode hauteur et le mode force.

Le mode hauteur, ou mode a force constante, est le plus couramment utilisé. Il consiste a
maintenir constante la déflexion du microlevier pendant le balayage par une boucle d’asservis-
sement qui pilote le déplacement d'une céramique piézo-électrique sous I’échantillon. Les lignes
d’équiforces sont ainsi interprétées comme la topographie de 1’échantillon et le contraste de
I'image est uniquement di au déplacement en z de la céramique piézoélectrique.

Le mode force, ou mode a hauteur constante, consiste a maintenir la hauteur de 1’échan-
tillon constante et a enregistrer la déflexion du microlevier. Ce mode donne des informations
topographiques mais introduit une limite dans le choix de ’échantillon. En effet, il doit étre tres
peu rugueux de maniere a ce que le microlevier puisse suivre la surface sans étre endommagé.

Le contraste de I'image est ici dii aux variations locales de forces.
Mode non-contact

Le mode « non-contact » correspond a des distances pointe-surface importantes de ’ordre de
quelques A & quelques 100 A, pour lesquelles les forces d’interaction sont attractives. Difficile
a gérer, il est tres peu utilisé en pratique, parce que ces forces sont faibles et nécessitent un
environnement a faible bruit. Par ailleurs, la couche de contamination naturellement présente

sur la surface vient largement affecter les mesures.
Mode tapping

Le mode contact intermittent ou mode « tapping », développé par Digital Instruments, est
de loin le plus utilisé et correspond a une combinaison des deux modes précédents. Il consiste
a faire vibrer le microlevier a sa fréquence propre de résonance (typiquement de 'ordre de la
centaine de kHz), avec une certaine amplitude suffisamment élevée (généralement supérieure a
20 nm) de fagon a ce que la pointe traverse la couche de contamination. La pointe ne vient que
périodiquement en contact avec ’échantillon pour limiter les forces de friction, et lorsqu’elle
interagit avec la surface (essentiellement de fagon répulsive), 'amplitude décroit.

La variation de I'amplitude d’oscillation est alors utilisée comme signal d’asservissement

afin de corriger le déplacement en z pour conserver l'amplitude constante et ainsi suivre la
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8 Images topographiques AFM présentées dans le chapitre III

morphologie de la surface. Généralement, deux images sont enregistrées, une image hauteur qui
représente la topographie de la surface et une image amplitude qui représente la variation de

la racine carrée de 'amplitude (signal d’erreur) avant la boucle de régulation.

8 Images topographiques AFM présentées dans le cha-
pitre 111

Dans le chapitre III, les fonctions d’auto-corrélation présentées en encart des images AFM
en mode signal d’erreur ont été calculées a partir des images topographiques AFM données

ci-dessous.

(wu) Inajnegy

Figure A.22 — Image topographique AFM de la bicouche Ag — 2 nm/Al,O3 — 20 nm élaborée en incidence
normale a 200°C.
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Figure A.23 — Image topographique AFM de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 — 20 nm élaborée en incidence
normale a température ambiante.

o
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Figure A.24 — Image topographique AFM de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 — 20 nm élaborée en incidence
normale & température ambiante avec une vitesse de dépot de 0,064 nm/s.
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8 Images topographiques AFM présentées dans le chapitre III
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Figure A.25 — Image topographique AFM de la bicouche Ag — 1 nm/Al;O3 — 20 nm élaborée en incidence
rasante 5° selon le mode « terrasses ».
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Figure A.26 — Image topographique AFM de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 — 20 nm élaborée en incidence
rasante 5° selon le mode « terrasses ».
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Figure A.27 — Image topographique AFM de la bicouche Ag — 3 nm/Al;O3 — 20 nm élaborée en incidence
rasante 5° selon le mode « terrasses ».
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Figure A.28 — Image topographique AFM de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 — 20 nm élaborée en incidence
rasante 2° selon le mode « terrasses ».
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8 Images topographiques AFM présentées dans le chapitre III
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Figure A.29 — Image topographique AFM de la bicouche Ag — 1 nm/Al;O3 — 20 nm élaborée en incidence
rasante 5° selon le mode « marches ».
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Figure A.30 — Image topographique AFM de la bicouche Ag — 2 nm/Al;O3 — 20 nm élaborée en incidence
rasante 5° selon le mode « marches ».
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Figure A.31 — Image topographique AFM de la bicouche Ag — 3 nm/Al;O3 — 20 nm élaborée en incidence
rasante 5° selon le mode « marches ».
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L’objectif de ce travail est d’ajuster la position spectrale de la résonance plasmon de surface de nanoparticules
de métaux nobles dispersées dans une matrice diélectrique en contrélant leur morphologie et leur organisation
spatiale. Nous montrons que lorsque la croissance est réalisée sur des substrats plans, il est possible de jouer
sur la nature de la matrice pour modifier le rapport d’aspect hauteur sur diametre H/D des particules, et donc
leur réponse optique. Des analyses structurales quantitatives menées par microscopie électronique en trans-
mission & balayage (HAADF-STEM) font apparaitre que H/D est une fonction décroissante du diamétre D,
indépendamment de la quantité de métal déposé. Afin de comprendre ces effets de la matrice sur les propriétés
structurales et optiques des particules, différentes études (influence du métal et de la quantité déposés, présence
d’une couche tampon, influence des conditions d’élaboration, vitesse de recouvrement des particules, ...) sont
menées et des simulations numériques des spectres du facteur de transmission sont réalisées en intégrant dans
un modele de Yamaguchi les parametres structuraux issus de ’analyse HAADF. Une autre approche consiste a
utiliser des surfaces d’alumine nanostructurées afin d’induire une organisation surfacique des particules et ainsi
entrainer une anisotropie de leurs propriétés optiques. Nous montrons que selon la géométrie de dépot utilisée
(incidence normale, incidence rasante, orientation et angle d’incidence du flux atomique), il est possible par effet
d’ombrage de sélectionner le type de facettes sur lesquelles la croissance a lieu, et par conséquent d’organiser les
nanoparticules d’argent sur la surface sous forme de bandes ou de chaines linéaires, dont les propriétés optiques

présentent une dépendance a la polarisation de la lumiere incidente.

Mots clés : films minces nanocomposites, nanoparticules métalliques, mécanismes de croissance, auto-

organisation, HAADF-STEM, propriétés optiques, résonance plasmon de surface

The aim of this work is to adjust the spectral position of the surface plasmon resonance of noble-metal nano-
particles embedded in a dielectric matrix by tailoring their morphology and their spatial organization. We show
that when the growth is performed on plane substrates, it is possible to modify the aspect ratio of the particles
H/D, and thus their optical response by changing the nature of the matrix. Quantitative structural analyzes car-
ried out by using high angle annular dark field scanning transmission electronic microscopy (HAADF-STEM)
imaging reveal that H/D is a decreasing function of the diameter D, independently of the deposited metal
amount. In order to understand these effects of the matrix on the structural and optical properties of the par-
ticles, various studies (influence of the metal and deposited amount, presence of a buffer layer, influence of the
elaboration conditions, covering rate of the particles,. ..) are presented and numerical simulations of the optical
spectra are proposed by integrating the structural parameters from the HAADF analysis in a model of Yamagu-
chi. A second step consists in using nanostructured sapphire surfaces in order to induce a surface organization
of the particles, and thus to involve an anisotropy of their optical properties. We show that according to the
geometry used during the deposition (normal incidence, grazing incidence, orientation and angle of incidence of
atomic flux), it is possible to select the type of facets on which the growth takes place (shadowing effect) and
consequently to elaborate self-organized systems of metal nanoislands constituted of stripes or linear chains of

particles, whose optical properties display a light-polarization dependence.

Keywords : Nanocomposite thin films, metallic nanoparticles, growth mechanisms, self-organization, HAADF-

STEM, optical properties, surface plasmon resonance
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