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Introduction

Le point de départ de ce travail réside dans la synthése par voie chimique de nanoparticules d’oxyde
de zinc au sein de I’équipe de B. Chaudret au Laboratoire de Chimie de Coordination de Toulouse.
Le désir de comprendre les propriétés physiques de ces objets originaux nous a amené initialement &
effectuer des expériences de spectrométrie Raman et de photoluminescence ; dans le but de caractériser
du point de vue vibrationnel et optique les nanoparticules. Celles-ci présentent de nombreuses carac-
téristiques les décrivant : leur taille, morphologie (rapport d’aspect), environnement (nature du ligand
organique habillant les nanoparticules). Ces caractéristiques sont autant de parameétres que l'expéri-
mentateur est susceptible d’examiner, une difficulté importante étant d’isoler chaque paramétre des
autres.

L’idée principale que nous avons développée dans ce travail de thése consiste & ramener [’étude des
effets de taille, morphologie et d’environnement des nanoparticules & celle de la surface des nanoparti-
cules. Ceci est rendu possible si I’on considére la surface comme un cas particulier d’interface. De fagon
évidente, une interface permet d’obtenir des informations sur chacun des milieux dont elle marque la
séparation. Dans notre cas, la surface va influencer les propriétés du milieu situé du coté intérieur, 4. e.
la nanoparticule (effets de taille et morphologie) et étre également sensible & ce qu'’il se passe du coté
extérieur, c’est-a-dire 'environnement direct (ligands) de la nanoparticule. Il s’agit alors d’examiner le
lien entre ces deux effets en relation avec la surface et les propriétés physiques de nanoparticules, plus
précisément les modes de vibration et ’émission excitonique.

Le premier chapitre de ce manuscrit permettra de présenter le contexte de cette étude. Nous rap-
pellerons les principales propriétés physiques de ZnO ainsi que les techniques expérimentales d’inves-
tigation. Nous ferons également apparaitre les principales motivations et objectifs de I’étude.

Le deuxiéme chapitre est consacré & ’étude des phonons acoustiques des nanoparticules. 11 s’agit
de la partie la plus conséquente de notre travail. Dans un premier temps, nous proposons une étude
théorique qui s’articule selon deux axes. Nous effectuons I’étude des modes propres acoustiques des
nanoparticules d’une part dans le cadre de I’élasticité linéaire et d’autre part dans le cadre de calculs
atomistiques utilisant des potentiels semi-empiriques. En particulier, nous examinons l'effet de la ré-
duction de la dimensionnalité et de la contrainte de surface sur les modes acoustiques. Dans un second
temps, nous confrontons les résultats de 'approche théorique précédente aux résultats d’expériences
de spectrométrie Raman.

Dans le troisiéme chapitre, nous étudions le second effet en relation avec la surface, a savoir la
présence des ligands greffés a la surface des nanoparticules. Ces ligands affectent les propriétés de vi-
bration des nanoparticules de plusieurs facons. En particulier, nous montrerons comment il est possible



INTRODUCTION

de séparer la contribution électrostatique des ligands de leur contribution mécanique. Nous mettrons
en évidence « les bons modes »de vibration afin de décrire chacun des effets précédents. Afin de me-
ner cette étude & son terme, 'interprétation des résultats expérimentaux ne pourra se faire de facon
convenable que par une confrontation avec les résultats d’une étude théorique préalable.

Enfin, dans le dernier chapitre de ce manuscrit, nous présentons les résultats expérimentaux d’une
étude de photoluminescence résolue en temps menée sur les nanoparticules. Cette partie s’inscrit dans
le cadre d’'une mobilité de deux mois dans le Laboratoire d’Opto-électronique Quantique situé a Lau-
sanne en Suisse. Compte-tenu de la durée trés courte de ce séjour, ce chapitre n’a pas pour vocation de
présenter des résultats aussi approfondis que ceux des chapitres précédents ; aussi le ceeur de ce travail
de thése reste I’étude des modes propres de vibration des nanoparticules.

Ce manuscrit présente un ensemble d’études, a la fois théoriques et expérimentales, sur les phonons
acoustiques, optiques, ainsi que les excitons. Il parait difficile de dire a priori de quelle facon toutes ces
études vont interagir entre elles. Cette interaction ne s’est révélée qu’a la fin du travail de thése. Aussi
avons-nous préféré mettre de c6té une présentation chronologique au profit d’'une démarche qui met
I’accent sur les interactions entre les parties. Nous espérons que le lecteur sera sensible & cette vision
et que sa lecture en sera facilitée.

2 INTRODUCTION



Chapitre 1

Contexte de 'étude

Le but de ce chapitre est de donner une large présentation des objets étudiés dans ce travail de
thése. Pour ce faire, nous allons rappeler un certain nombre de notions et outils de base en physique
du solide, d’'une part afin de fournir au lecteur non spécialiste les moyens, et peut-étre I'envie, de
poursuivre la lecture de ce manuscrit; et d’autre part parce que ces notions nous serviront de point
de départ dans les chapitres. Le besoin de présenter des concepts variés se fera au détriment de leur
approfondissement. Ce traitement superficiel des notions n’est que temporaire, car nous choisissons
d’approfondir spécifiquement chaque point lorsque le besoin s’en fera sentir, c’est-a-dire au cours des
chapitres 2, 3 et 4 de ce manuscrit. Nous espérons qu’a l'issue du parcours de ces derniers, le lecteur
pourra percevoir le souci d’approfondissement qui nous a animés tout au long de ce travail de thése.

Nous commencerons par une présentation de 'oxyde de zinc (partie 1). Assez rapidement nous nous
intéresserons aux excitations élémentaires de la matiére, phonons et excitons (partie 2) : les notions
de base (parties 2.1 & 2.4), les techniques d’investigation (partie 2.5) parmi lesquelles la synthése des
nanoparticules, ainsi que les effets de la réduction de la dimensionnalité (partie 3) : confinement des
phonons, des excitons, mais aussi les effets de la surface. A la fin de ce chapitre, le moment sera venu
de présenter les motivations et objectifs de ce travail de thése (partie 4).

1 A la (re)découverte de I’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc (ZnO), se présente a ’état solide sous l'aspect d’une poudre inodore de couleur
blanc cassé & jaune péle. En tant qu’oxyde, il présente certains avantages comme le fait d’étre ni
combustible ni explosif en cas d’incendie, ou bien d’étre relativement inerte vis-a-vis de 'organisme
humain. Néanmoins, inhalé en grandes quantités, il peut provoquer irritation des voies respiratoires, de
la peau ou des yeux en cas de contact prolongé et répété; enfin son ingestion peut causer des douleurs
abdominales (pancréas, foie), nausées et crampes. De tels désagréments sont susceptibles de se produire
également chez les animaux, notamment les organismes aquatiques, c¢’est pourquoi 'oxyde de zinc est
considéré comme dangereux pour I’environnement : son élimination est donc soumise a réglementation.
Des précisions sur les risques de ’oxyde de zinc sur la santé peuvent étre trouvées dans [Bonnard(2002)).
Notons que ces risques concernent le matériau lui-méme conditionné a ’état de poudre formée de grains
de taille micrométrique. I’autres risques, inhérents a I'existence de nanoparticules, sont probablement
& considérer, tant pour les étres vivants que leur environnement. Malheureusement, ces risques sont
I’heure actuelle mal connus.

Les applications de ZnO dans les objets du quotidien sont nombreuses : nous en réservons 1’énu-



CHAPITRE 1. CONTEXTE DE ’ETUDE

mération & la suite de ce chapitre, en illustration de chacune des propriétés de ce matériau. Du point
de vue scientifique, ZnO n’a connu son essor qu’a partir du début des années 2000, en témoigne le
nombre de publications comportant le mot-clé « ZnO » dans leur titre et référencées par 1'IST Web
of Knowledge (voir la figure 1.1). Ce matériau présente un certain nombre de propriétés qui seront
détaillées dans la partie suivante de ce chapitre.

3000 T T T T T T T T

)
O
=)
S
T
1

)
(=)
S
S
T
|

=
S
S
|
1

Nombre de publications
@
g
I
!

W

=)

S
I
|

10997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Année

Fia. 1.1 — Publications comportant « ZnO »dans leur titre et référencées par I’ISI Web of Knowledge.

1.1 Propriétés cristallographiques

L’oxyde de zinc cristallise dans les conditions normales suivant une structure de type wiirtzite,
donnée par la figure 1.2. Les anions et cations forment deux sous-systémes de structure hexagonale
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@
O Zn
[
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Ty

Fi1G. 1.2 — Maille primitive de la structure wiirtzite.

compacte, décalés parallelement a la direction [0001], généralement appelée axe c. Les paramétres de
maille dans le plan (0001) et le long de I'axe ¢ sont donc distincts, ce qui confére & ZnO une anisotropie
structurale, dont les conséquences sur les propriétés du matériau seront mesurables. Ces derniéres ne
sont pas les mémes selon que l'on considére les directions comprises dans le plan (0001) ou suivant le
direction de 1’axe c. Nous détaillerons ce point aux paragraphes 2.1, 2.2 et 2.3.

4 1. A LA (RE)DECOUVERTE DE L’OXYDE DE ZINC



CHAPITRE 1. CONTEXTE DE ’ETUDE

Les valeurs des paramétres de maille de ZnO sont données dans le tableau 1.1, ainsi que sa masse
volumique p. Dans une structure wiirtzite idéale, le rapport c¢/a vaut 1/8/3 ~ 1,633. L’écart entre

a(A)  c(d)  c/a p(g/em?)

3.2495  5.2069 1.602 5.605

TAB. 1.1 — Caractéristiques cristallographiques expérimentales de ZnO [Lide(1992)].

cette valeur et la valeur observée est corrélé au caractére ionique de la liaison entre atomes de charge
opposeées |Lawaetz(1972)|. En particulier, la valeur de c/a constatée dans le tableau 1.1 s’écarte nota-
blement de la valeur idéale, traduisant le caractére fortement ionique de ZnO. Parmi les composés iono
covalents de structure wiirtzite largement étudiés en physique du solide figurent les nitrures d’éléments
III X-N (X = Ga, Al In). AIN présente une ionicité proche de celle de ZnO, celles de GaN et InN
étant plus faibles [Gleize(1999)].

La figure 1.3 montre la premiére zone de Brillouin associée a la structure wiirtzite. La direction I'A
de Despace réciproque coincide avec l'axe ¢ de I'espace réel. Signalons enfin que ZnO peut se présenter
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FiG. 1.3 — Premuére zone de Brillouin d’un cristal de structure wirtzite.

sous les structures blende de zinc et rock-salt (NaCl), respectivement dans le cas de films minces de
ZnO sur substrat blende de zinc et sous fortes pressions, typiquement 10 GPa |Gerward(1995)].

1.2 Structure de bandes

Dans un cristal tridimensionnel, les électrons sont libres de se mouvoir dans les trois directions de
I’'espace. En raison de la périodicité du potentiel cristallin, les énergies qui leurs sont accessibles sont
distribuées selon des bandes d’énergie dont la structure exacte est déterminée par le potentiel cristallin
et ses symétries. La figure 1.4 de gauche montre la structure de bandes de ZnO. Le gap direct de ZnO
fait E;, = 3.36 eV a température ambiante, ce qui correspond a une transition dans I'UV (369 nm).
Dans la suite, nous nous intéressons aux propriétés de la structure de bandes au voisinage du point
I'. Dans la structure wiirtzite, ’abaissement de la symétrie par rapport & la structure zinc-blende est
& Vorigine de la levée d’une dégénérescence partielle de la bande de valence par l'interaction avec le
champ cristallin. En outre, l'interaction spin-orbite léve la dégénérescence entre les deux bandes de

1. A LA (RE)DECOUVERTE DE L’OXYDE DE ZINC 5
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F1a. 1.4 — Structure de bandes de ZnO issue de calculs DFT-LDA (4 gauche) ; levée de dégénérescence
des bandes de valence (& droite). D’aprés Lambrecht et al. [Lambrecht(2002)].

valence de plus haute énergie (figure 1.4 de droite). Les trois bandes de valences sont notées A, B et C
par ordre décroissant d’énergie.

En tant qu’absorbeur de lumiére UV, ZnO entre dans la composition de produits d’usage cou-
rant comme les crémes solaires. ZnO est aussi un matériau de choix pour la réalisation de dispositifs
opto-électroniques émettant dans le proche UV. Pour une revue de détail des applications en opto-
électronique a base de ZnO (hétérostructures, band-gap engineering, dopage p), voir [Jagadish(2006)]
ainsi que |Ozgiir(2005)].

2 Les excitations élémentaires de la matiére dans ZnO

2.1 Modes de vibration

Au premier abord, ’analyse des modes propres de vibration dans le cas de ZnO n’est pas des plus
triviales. Nous partons donc d’une situation trés simple, 4. e. la chaine unidimensionnelle infinie d’os-
cillateurs harmoniques, que nous allons progressivement enrichir afin d’arriver au cas de ZnO : cristal
tridimensionnel, de structure wiirtzite, et ionique.

Chaine unidimensionnelle infinie d’oscillateurs harmoniques. Le modéle de la chaine unidimen-
sionnelle infinie d’oscillateurs harmoniques comportant deux atomes par maille (un blanc et un noir,
voir figure 1.5 a) nous enseigne qu’il existe deux types de modes de vibration : les modes acoustiques
et les modes optiques. Pour les modes acoustiques (figure 1.5 b), les amplitudes de déplacement des
atomes sont de méme signe : il y a donc un mouvement du centre de masse de la maille qui se propage
de proche en proche. Dans un objet de dimensions finies, ce mouvement collectif des atomes permet
de se représenter facilement I'allure des modes : ainsi parle-t-on par exemple du mode de respiration
d’une sphére. Nous détaillerons dans le chapitre 2 ’analyse des modes acoustiques de nanoparticules.
Pour le mode optique (figure 1.5 c), les atomes de la maille vibrent en opposition de phase.

Cas tridimensionnel. Dans le cas de la figure 1.5, nous avons réduit les déplacements atomiques a
une seule direction de l’espace, laquelle est perpendiculaire & la direction de propagation donnée par
le vecteur d’onde ¢ : de tels modes sont dits transverses. Si les déplacements sont paralléles a ¢,
le mode est dit longitudinal. Dans le cas général d’'un déplacement & trois degrés de liberté, il y a

6 2. LES EXCITATIONS ELEMENTAIRES DE LA MATIERE DANS ZNO
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Fi1a. 1.5 — Chaine unidimensionnelle infinie d’oscillateurs harmoniques o deux atomes par maille (a);
représentation schématique d’une onde TA (b), TO (c). Les pointillés représentent la position des
atomes au Tepos.

deux modes transverses et un mode longitudinal pour un vecteur d’onde donné. En outre, pour un
cristal de structure wirtzite, il y a quatre atomes par maille, ce qui porte & douze le nombre de modes
propres de vibration : trois acoustiques et neuf optiques. Parmi les modes acoustiques, nous comptons
un mode longitudinal (LA), deux modes transverses (TA); et pour les phonons optiques : trois modes
longitudinaux (LO), et six modes transverses (TO). Dans la suite, nous nous intéressons aux modes
optiques.

Structure wiirtzite. Conséquences. La théorie des groupes permet de classer les modes propres
de centre de zone selon leur symétrie. Dans le cas de ZnO (groupe d’espace Cs,), les représentations
associées aux phonons de centre de zone sont données par la figure 1.6. Il est possible de montrer quali-

[0001] Q\r plan B
4
€} 2
A B, B 1‘/0

[y

plan A

- - planB
= plan A

FiGc. 1.6 — Déplacements atomiques associés auz modes optiques de vibration de ZnO.

tativement que les modes de symétrie Eél), B%l), E§2) et Bgz) sont issus du repliement respectivement

des branches TA, LA, TO et LO dans la direction I'LL de la premiére zone de Brillouin de la structure
zinc blende |Gleize(1999)]. Par conséquent, les modes Eél) et E§2) sont tous les deux doublement dé-
générés, car ils sont issus de modes transverses.

Ionicité de ZnO. Modes polaires et non polaires. Jusqu’a présent, nous avons passé sous silence
les conséquences sur les modes de vibration du fait que ZnO est ionique. Afin d’étudier ce point, ana-
lysons la figure 1.6, a partir de laquelle il est possible de mettre en évidence une différence majeure

2. LES EXCITATIONS ELEMENTAIRES DE LA MATIERE DANS ZNO 7
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entre deux types de modes optiques :

— les modes de symétries A; et E7 pour lesquels les barycentres des charges positive et négative sont
en mouvement relatifs, créant ainsi un dipole qui va rayonner un champ électromagnétique lors
du mouvement des atomes au passage de ’onde mécanique. En retour, le mouvement des atomes'
va subir la force de Lorentz consécutivement a I'existence de ce champ électromagnétique. Il y a
donc un couplage entre les aspects mécanique et électromagnétique associés & ces phonons, qui
sont qualifiés de polaires?. Ces modes sont actifs en spectroscopies infra rouge et Raman.

— les modes de symétries By et Ey pour lesquels il n’y a pas de mouvement relatif des barycentres
des charges positive et négative. Il n’y a donc pas de dipdle rayonnant, c’est pourquoi ces modes
sont qualifiés de non polaires et sont donc inactifs en spectroscopie infra rouge. Le mode de
symétrie Fy est actif en spectroscopie Raman, contrairement au mode de symétrie By. Par son
caractére non polaire, ce dernier est un candidat idéal pour sonder uniquement les effets liés a
une déformation cristalline : nous illustrerons ce point au chapitre 3.

Cas particuliers des modes polaires optiques. Levées de dégénérescence. D’apres la figure 1.6,
les mouvements se font perpendiculairement a I’axe ¢ pour le mode de symétrie F1, et parallélement &
celui-ci pour le mode de symétrie A1 ; ce qui a deux conséquences : d'une part ’anisotropie structurale
de ZnO va étre a 'origine d’une levée de dégénérescence sur la fréquence de ces deux modes. D’autre
part, le caractére LO ou TO de ces modes dépend de la direction de la zone de Brillouin considérée :
d’aprés la figure 1.3, nous devons raisonner sur les directions I'A et I'M. Il apparait alors que :

— selon I'A | le vecteur d’onde est selon 'axe c¢. Le mode de symétrie A1, pour lequel les déplacements
se font selon ce méme axe, ne peut donc étre que LO. Quant au mode FE7, ses vibrations étant
perpendiculaires a ’axe ¢, il ne peut étre que TO, avec une dégénérescence double qui traduit
I'isotropie dans le plan de la structure wiirtzite ;

— selon I'L, le vecteur d’onde est perpendiculaire a I'axe ¢. Le mode de symétrie A1, pour lequel
les déplacements se font selon ce méme axe, ne peut donc étre que TO. Quant au mode E1q,
ses vibrations étant perpendiculaires a ’axe ¢, il peut étre LO respectivement TO selon que les
vibrations atomiques se font dans la méme direction respectivement perpendiculairement a la
direction du vecteur d’onde.

Nous avons vu qu’en tant que modes polaires, les modes de symétrie A; et F se couplent avec le champ
électromagnétique dont ils sont la source : ce couplage ne se fait pas de la méme maniére selon que le
mode soit TO ou LO. Il y a donc 1a une deuxiéme levée de dégénérescence. Au final, du fait des effets
combinés de l’anisotropie cristalline et de l'ionicité dans ZnO, il faut considérer quatre fréquences
caractéristiques pour les phonons polaires optiques : wa,(1.0), Wa,(T0), WE,(LO) €t Wg, (To)- Notons
que dans un cristal cubique non polaire, par exemple le silicium, ces quatre modes sont dégénérés. Le
tableau 1.2 fait une synthése de la discussion que nous venons de faire, en regroupant les caractéristiques
des modes optiques de ZnO. Remarquons que, se donnant une direction de propagation, nous comptons
bien neuf modes optiques.

Le tableau 1.3 donne les fréquences de centre de zone des modes optiques de ZnO. D’apreés les valeurs

des fréquences de modes polaires optiques, nous constatons que le clivage LO-TO (~ 200 cm™!) est

'Le terme atome est abusif : il s’agit en fait des ions Zn>" et O?~. Sauf en cas de mention explicite, nous désignons
les ions par le terme atome.

2Plus précisément, le couplage s’effectue entre 'onde électromagnétique et Ponde mécanique. L’entité mixte résultant
de ce couplage s’appelle un polariton de phonon [Born(1954)]. Nous préférerons utiliser le terme de phonon (en précisant
optique polaire) dans ce manuscrit.
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Symétrie T'A ou I'M Caractére Polaire Raman actif
(dégénérescence)
Eél) les deux TA replié (2) Non Oui
Bgl) les deux LA replié (1) Non Non
Eéz) les deux TO replié (2) Non Oui
B%Q) les deux LO replié (1) Non Non
Eq lesdeux TO (F'A:2;TM:1)  Oui Oui
B M LO (1) Oui Oui
Ay I'M TO (1) Oui Oui
Ay r'A LO (1) Oui Oui

TAB. 1.2 — Récapitulatif des modes optiques de centre de zone de ZnQ.

Mode  Fréquence ( cm™1!) Référence

Eél) 101 [Jagadish(2006), Arguello(1969)|

B 240 [Ozgiir(2005)]

EP 437 444 [Jagadish(2006)], [Arguello(1969)]

B 540 [Ozgiir(2005)]
E,(TO) 410; 413 [Ozgiir(2005)], [Arguello(1969)]
E;(LO) 591 [Jagadish(2006), Arguello(1969)]
A (TO) 380 [Jagadish(2006), Arguello(1969)]
A1 (LO) 574 579 [Jagadish(2006)], [Arguello(1969)]

TAB. 1.3 — Fréquences expérimentales, sauf pour les modes By (calculs), des modes de ZnO au point I.

bien plus important que le clivage A1-E; (~ 20 ecm™1) : les forces coulombiennes & longue portée dues
au caractére ionique de ZnO ’emportent sur les forces a courte portée responsables de ’anisotropie
cristalline.

Dispersion des modes. Le diagramme de dispersion des modes de ZnO, présenté sur la figure 1.7,
illustre également la discussion que nous venons de faire, avec : le repliement selon I'A des branches
TA et LA donnant les modes notés Fy et B3, le repliement de méme des branches notées « Az, » et
« E17 » pour donner les modes BF) 4 et FE», le départ des branches « A1r », « Fir » et « Eyp » dans
la direction I'M, et le départ des branches « A1 » et « E1p » dans la direction T'A.

R. Loudon |[Loudon(1964)] a montré que dans le cas de cristaux uniaxes, pour un vecteur d’onde

¢ incliné d’un angle 6 par rapport a I’axe c, il existe plusieurs types d’ondes se propageant dans le

®notés respectivement « Eél) » et « B§1) » dans notre discussion.
4qui n’a pas de nom sur le diagramme de la figure 1.7.
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600

400

Q(cm™)

200+

Fia. 1.7 — Diagramme de dispersion de ZnO, d’aprés [Calleja(1977)]. Les ronds blancs représentent
des mesures de spectrométrie Raman.

matériau :
— une onde ordinaire possédant un caractére transverse, et dont les déplacements ont la symétrie
FE1. Sa fréquence wg, (7o) ne dépend pas de 6;
— deux ondes extraordinaires, dont les fréquences sont données par les solutions de 1’équation :
1 (w)sin?(0) + g (w) cos?(0) = 0 (1.1)

Les composantes € (w) et E”(w) respectivement perpendiculaires et paralléles & ’axe ¢ du tenseur
permittivité sont données par les expressions suivantes |P. Y. Yu(1987)] :

w? — w% I w? — W2
oo 10) 00 A1(LO
el (w) = e —— LD (W) = e ——D (1.2)

w

_ 2_ .2
“YE,(T0) WT T Wy (10o)

En particulier, le comportement statique (w — 0 dans 1’équation 1.2) nous montre que les fréquences
LO et TO sont liées par la relation dite de Lyddane-Sachs-Teller [P. Y. Yu(1987)] :

2 2
e1(0)  YEi (Lo g1(0) _ Wa, o
e W%EI(TO) e C‘11241(TO)

(1.3)
La résolution de ’équation 1.1 montre que les pulsations dépendent de ’angle 6, et présentent donc une
dispersion angulaire. Examinons les cas limites : pour 6 = 0, les modes extraordinaires ont la symétrie
A1(LO) et E1(TO); pour § = w/2, les modes extraordinaires ont la symétrie A1 (T'0O) et E1(LO). Dans
le cas général ot 0 est quelconque, les modes extraordinaires ne présentent pas de symétrie A; ou Fy
clairement, définie. Néanmoins, en raison de la prédominance des effets polaires dans ZnO, les ondes
gardent un caractére LO ou TO que 'on qualifie de QLO ou QTO pour « quasi-LO » ou « quasi-TO ».
La figure 1.8 illustre graphiquement la discussion sur la dispersion angulaire des modes polaires.

Il est important de noter que la dispersion angulaire des modes polaires optiques constitue un degré
de liberté dans les expériences, en ce sens qu’il est possible de déduire de ces derniéres des informations
sur I'orientation des nanoparticules, ainsi que nous le verrons au chapitre 3.

2.2 Excitons dans ZnO

L’absorption d’un photon d’énergie supérieure ou égale a celle du gap fait passer un électron de
la bande de valence & la bande de conduction. Ce faisant, il se crée un défaut d’électron dans la
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Fia. 1.8 — Dispersion angulaire des modes polaires optiques de ZnQ. L’onde ordinaire de symétrie
E1(TO) a été rajoutée (en bleuw). L’angle entre le vecteur d’onde q et 'axe ¢ de la structure wiirtzite de
ZnQO est noté 0.

bande de valence, appelé trou, chargé positivement. L’électron photogénéré et le trou sont liés par
interaction coulombienne et forment un complexe appelé exciton. I’exciton n’est donc pas trés éloigné
de 'atome d’hydrogéne, & ceci pres que la différence de masses effectives entre 1’électron et le trou
n’est pas aussi importante que dans ’atome d’hydrogéne. Lorsque les électrons de la bande de valence
écrantent 'interaction entre 1’électron photogénéré et le trou comme c’est le cas dans la plupart des
semi-conducteurs, on parle d’exciton de Wannier-Mott [P. Y. Yu(1987)].

La description classique d’un systéme & deux corps est applicable & I’exciton : étudier le mouvement
de I’électron (]_%)e, m?) et du trou (l—%h, mj ) en interaction coulombienne revient a étudier le mouvement

du centre de masse (]_%>, M*) et d’'une particule réduite (7, u) [Cohen-Tannoudji(2007)] avec :

1
M*

— mimy

R = (m:]_%)e—l—m;;]_%)o, M* =m} 4+ mj, 7}:]_%)@—]%}“ =

(1.4)

* *
mg +my,

La fonction d’onde de 'exciton ¥ s’écrit de facon la plus générale comme une combinaison linéaire des
fonctions de Bloch de I’électron et du trou [P. Y. Yu(1987)]. Dans la mesure ou les fonctions de Bloch
sont adéquates pour décrire des états délocalisés et que I’électron et le trou sont localisés au voisinage
du centre de masse de ’exciton, il est commode d’introduire les fonctions de Wannier, transformées
de Fourier des fonctions de Bloch, plus adaptées que ces derniéres pour décrire des états localisés. On
développe alors la fonction d’onde de I'exciton sur la base des fonctions de Wannier de I’électron a—

R.
et du trou agp.
1
=N Z ( es h) g AR, (1.5)
_)57]_%11

ou N est la constante de normalisation et @(]_%)e, ﬁh) est la fonction d’onde enveloppe de 'exciton. La
recherche des états propres de I'exciton, dans le formalisme décrit ci-dessus, est trés analogue & celle
du probléme de l'atome d’hydrogéne. Ainsi, les états propres sont indexés par trois entiers (n, 1, m)
correspondant respectivement aux nombres quantiques principal, azimutal et magnétique. La fonction
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d’onde enveloppe pour ’état fondamental 1s s’écrit :

= 3 1 17|
@1, (R Bn) = exp (- (1.6)

3 ap
ey

ou ap est le rayon de Bohr de I'exciton, qui s’exprime en fonction du rayon de Bohr ag = 0.53 nm de
I’atome d’hydrogéne, de la constante diélectrique du matériau €, et de la masse réduite effective p* :
ap = ape,/p*. Les valeurs du rayon de Bohr de ZnO issues de la littérature sont assez diverses : 0.9
nm [Fonoberov(2004)], 1.4 nm [Thomas(1960)], 2.4 nm |[Park(1965)-Phys. Rev.|. Les énergies propres
de l'exciton en centre de zone sont données par :
*

E,=E,— % Ep = 13.6% en eV (1.7)
Ep est I'énergie de liaison de I'exciton de ZnO. Sa valeur communément prise est de 60 meV. Notons
qu’elle dépend de P’exciton considéré A, B, ou C. Pour une revue détaillée des énergies de liaison de
ces excitons, voir [Jagadish(2006)|. L’exciton dans ZnO a une énergie de liaison supérieure & I’énergie
d’agitation thermique a la température ambiante (25 meV), ce qui rend possible I’émission de lumiére
excitonique au-deld de la température ambiante.

Suite a 'absorption d’un photon d’énergie supérieure ou égale & l’énergie de bande interdite, la
population de paires électrons/trous photocréée peut se recombiner de fagon radiative comme nous
I’avons supposé jusqu’a présent, mais il existe aussi des centres de recombinaison non-radiatifs, tels
que les dislocations, fautes d’empilement. La recombinaison non radiative se fait alors par excitation
des phonons. Sil’on appelle 75 et 7, r les temps caractéristiques des processus radiatifs et non-radiatifs,
alors le temps caractéristique 7 de décroissance de la population de paires électrons/trous est donnée
par :

-=—+ — (1.8)
T TR TnR
Ce temps caractéristique est accessible par la technique de photoluminescence résolue en temps (voir
la partie 2.5.3). Nous présenterons une bibliographie des excitons dans ZnO dans la partie 3.2, en
discutant notamment de leffet de la réduction de la dimensionnalité.

2.3 Propriétés mécaniques

Dans la mesure ou les phonons acoustiques peuvent étre décrits dans I’approximation continue par
la théorie de ’élasticité, nous allons présenter dans cette partie les propriétés mécaniques de ZnO.
Les propriétés purement élastiques seront tout d’abord détaillées, avant de développer les propriétés
piézoélectriques.

Propriétés élastiques. Du point de vue purement élastique, 7. e. en négligeant les effets piézoélec-
triques, 'anisotropie structurale de ZnO se retrouve dans la forme du tenseur des rigidités C liant le
tenseur des contraintes o au tenseur des déformations €, puisque cing coefficients indépendants per-
mettent de décrire les propriétés élastiques de ZnO. Nous rappelons que dans I’approximation isotrope,
deux coefficients suffisent & décrire les propriétés élastiques du matériau : le module d’Young E et le
coefficient de Poisson v. La réduction de 81 & 5 du nombre de coefficients du tenseur des rigidités est la
conséquence d’arguments de symétrie du tenseur des contraintes, déformations, et cristallines [Mouis
et al.(2006)]. La loi de Hooke dans le cas de ZnO s’écrit, en utilisant les notations de Voigt [Mouis et
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[Catti(2003)] (calculs ab initio) [Jagadish(2006)] (exp.) [Bateman(1962)] (exp.)

C11 246 209 209,7
Cis 127 120 121,1
C13 105 104 105,1
Cs3 246 216 210,9
Cya 56 44 42,5
Ces 443

TAB. 1.4 — Valeurs des coefficients du tenseur des rigidités pour ZnO d’aprés diverses références. Toutes
les valeurs sont en GPa.

al.(2006)]5 :
Cip Cio Ci3 O 0 0
Ci2 Cnn Ciz3 O 0 0
cg=C¢ C= 0 0 0 Cu 0 0 (1.9)

La loi de comportement ci-dessus faisant apparaitre six coefficients non nuls dans le tenseur
des rigidités, il nous faut donner la relation qui permet de retenir cing coefficients indépendants :
C11 = C12+2Cyy. Les valeurs des coefficients du tenseur des rigidités sont données dans le tableau 1.4.
L’anisotropie élastique de ZnO se manifeste par la différence de valeurs entre Cq1 et Csz, Cig et Cis,
Cy4 et Cgg. Dans les premier et dernier cas, I’écart constaté est relativement faible ; en revanche, I’écart
entre C1o et C'13 est important, ce qui a pour conséquence de rendre caduque dans le cas de ZnO 'ap-
proximation usuellement faite qui consiste & supposer la vitesse des ondes acoustiques indépendante
de la direction de propagation de I'onde.

En ce qui concerne sa dureté, avec une valeur de 4,5 sur I’échelle des Mohs, ZnO est un matériau
relativement mou, ce qui en réduit le champ d’application en mécanique.

Propriétés piézoélectriques. ZnO présente une polarisation spontanée, au méme titre que les maté-
riaux nitrures. Cette derniére peut étre visualisée par I'observation de la figure 1.9 (partie de gauche),
qui montre I'empilement de type AB des atomes de Zn (gris) et de O (rouge) : a I’échelle de la maille,
les barycentres des charges positive et négative ne sont pas superposés, ce qui a pour effet de créer un
dipole élémentaire dirigé selon ’axe c. On qualifie cette direction de polaire, et les surfaces normales
[0001] et [0001], polaires elles aussi, constituent les surfaces vicinales préférentielles lors de la croissance
de structures a base de ZnO [Jagadish(2006)] : nous y reviendrons dans le chapitre 2. La polarisation
spontanée existe donc dans ZnO en ’absence de toute excitation externe. En outre, I'existence d’une
déformation dans ZnO déplace les_l?arycentres des charges positive et négative, donnant naissance

a une polarisation piézoélectrique P ;s... La polarisation totale existant dans le matériau est alors
N

— —
P = P gpont + P pi¢zo- Notons que la polarisation piézoélectrique n’est en général pas portée par l'axe

®L’axe c coincide avec 'axe (Oz) du repére (Oxyz) implicitement défini lors de I'utilisation des notations de Voigt.

2. LES EXCITATIONS ELEMENTAIRES DE LA MATIERE DANS ZNO 13



CHAPITRE 1. CONTEXTE DE ’ETUDE

Fi1a. 1.9 — Vue dans la direction [1000] (gauche), montrant 'empilement de type AB des atomes dans
la structure wirtzite, vue de cette méme structure selon la direction [0001] (droite). Les atomes de
Zn sont en gris, ceux de O en rouge. Les vues ont été légérement décalées par rapport auz directions
mentionnées afin de mettre les alignements des atomes en perspective.

Zn0O GaN AIN InN

Popont  -0.047 [Corso(1994)]  -0.034 -0.090 -0.042
€33 0.96 [Jagadish(2006)]  0.73 1.46 0.97
es1 -0.62 [Jagadish(2006)] -0.049 -0.060 -0.057

TAB. 1.5 — Valeurs de polarisations spontanées théoriques et de coefficients piézoélectriques expérimen-
tauz de ZnO [Lide(1992)] et de nitrures d’éléments III. Toutes les grandeurs sont en C/m?. Les valeurs
concernant les nitrures d’éléments III sont issues de [Gleize(1999)] et des références contenues.

¢, puisqu’elle est reliée aux éléments du tenseur des déformations par la relation générale :

Pipiczo = Y _ €ijicin (1.10)
ik

ou e et € sont respectivement les tenseurs piézoélectrique et de déformation du matériau. Dans le cas
particulier d’une contrainte biaxiale dans le plan (0001), la polarisation piézoélectrique induite est
portée par I’axe ¢ [Bardoux(2007)]. Nous donnons dans le tableau 1.5 les polarisations spontanées et
les valeurs des coefficients du tenseur piézoélectrique de ZnO comparées a celles des nitrures d’éléments
IIT (X-N, X=Ga, Al, In). Les valeurs assez importantes de ces coefficients dans ZnO comparativement
aux nitrures d’éléments III confirment le caractére fortement ionique de ZnO.

La piézoélectricité de ZnO est mise a profit dans la réalisation de nombreux dispositifs : accélé-
romeétres [Motamedi(1987)], dynamomeétres [Van Mullem(1991),Itoh(1993)], microphones [Kim(1987)].
Un autre grand champ d’applications est la génération d’ondes acoustiques de surface a partir de dispo-
sitifs qui sont des empilements formés d’une alternance de films de ZnO sur Si, quartz, saphir, diamant
ou GaAs. Les structures ainsi formées sont élaborées de sorte & contréler entre autres I’atténuation ou
la vitesse de phase des ondes acoustiques de surface [Jagadish(2006)].
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2.4 L’effet Raman. L’interaction électron-phonon

La notion de mode de vibration ayant été détaillée, en particulier dans ZnO, passons a la présenta-
tion de l'effet Raman. Nous ferons tout d’abord une approche classique, avant de donner une approche
quantique afin de mettre en évidence le réle joué par les électrons ainsi que l'interaction électron-
phonon. Nous considérons un cristal parfait infini, le cas des systémes de dimensionnalité réduite étant
traité dans la partie 3.

Théorie classique de I’effet Raman. Considérons une onde électromagnétique plane décrite par
son champ électrique écrit en notation complexe :

— —
Emc = E() . COS( k inc * 7} — wmct)?mc (111)

Lorsqu’elle pénétre dans un milieu matériel tel qu’un cristal, le champ électrique de l'onde agit sur
—

les électrons et noyaux des atomes. En raison de leur inertie, nous négligeons l'action de E';,. sur les
— — —_

noyaux. La réponse du milieu met en jeu une polarisation électronique donnée par : Ill¢g =g X ¢ Eine

—

oll X ¢ est la susceptibilité électronique du cristal. Si les noyaux ne sont pas mis en vibration par
I’onde incidente, il n’empéche qu’ils possédent un mouvement en raison de ’agitation thermique. Ce
mouvement peut, pour de faibles amplitudes, étre approximé comme la superposition de modes propres
de vibration dans lesquels les atomes vibrent avec une pulsation 2. Ainsi, & un mode propre de vibration
est associé un champ de déplacement selon la direction ¢ :

UZ' = Uo’z' . COS(E> . 7) — Qt) (1.12)

¢ est le vecteur d’onde associé au mode propre de vibration. Ce déplacement des ions perturbe
la réponse du milieu. On peut donc, en supposant de faibles déplacements des ions, traiter cette

perturbation en faisant un développement limité de X ¢ a 'ordre un :

— 8:))6'
= Xao+ St Ui+ O(U) (1.13)

él
ol ?éh(} est la susceptibilité électronique en I’absence de mode de vibration.
Si on réinjecte les deux équations précédentes dans I'expression de la polarisation électronique du
—
matériau Ilg, il vient aprés calculs :

=

— a ¢
ﬁ)él = &0 [76'1,0 + (;[(]‘l (U, - cos(q - T —Qt))

-Ey - cos(?mc T = Winet) €ine (1.14)

—
=
=  eoXaoline +
—_————
dif fusion Rayleigh

-
eolUo.iFo OX al
2 oU;

cOS ((7 -+ ?mc) ST = (Q+ wmc)t) + cos ((7 — ?W) (Ve wmc)t> € inc

dif fusion Raman Anti—Stokes dif fusion Raman Stokes

Ainsi la réponse du milieu se décompose en trois ondes électromagnétiques :
— une onde de pulsation égale a la pulsation de 'onde électromagnétique incidente. Cette onde
correspond & la diffusion Rayleigh ;
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— une onde de pulsation wag = 2 + wipe et de vecteur d’onde ?As = ?inc + E} Ce processus de
diffusion de 'onde incidente est appelée diffusion Raman Anti-Stokes. Il s’agit d’un phénoméne
non-linéaire, puisque partant de deux ondes il en apparait une troisiéme de pulsation et vecteur
d’onde somme des pulsation et vecteurs d’ondes des deux ondes de départ. On parle également de
diffusion 1nelastique de la lumiére®, en ce sens que le quantum d’ energle hwag associée a 'onde
diffusée (wag, k Ag) est différent de celui de l'onde incidente (wipc, k: inc);

— une onde de pulsation wg = ) — wine et de vecteur d’onde ?5 = ?inc — E), correspondant a la
diffusion Raman Stokes. Les commentaires faits sur la diffusion anti-Stokes restent valables, en
tenant cependant compte du changement de signe dans les relations donnant pulsation et vecteur
d’onde de 'onde diffusée inélastiquement. Ces relations traduisent la conservation de l'énergie et
de la quantité de mouvement respectivement.

Ainsi la diffusion Raman résulte de 'interaction entre les modes de vibration des noyaux et les électrons.
L’interaction électron-phonon fera donc 'objet d’un paragraphe dédié dans cette partie. En outre, dans
le processus Stokes il y a création d’un mode propre de vibration, alors qu’il y a destruction d’un
phonon dans le cas anti-Stokes. Ces mécanismes étant différents, leurs contributions respectives dans
la diffusion Raman sont a priori différentes. Or d’aprés 'expression 1.15 il n’en n’est rien : les termes
des diffusions Raman Stokes et anti-Stokes ont le méme poids. C’est une lacune de ’approche classique
de Deffet Raman, lacune qui sera comblée par la théorie quantique de l'effet Raman. Un autre manque
de la théorie classique de l'effet Raman est I’occultation du phénomeéne de résonance, qui joue un role
trés important. L’approche classique que nous venons de détailler met en jeu un seul mode propre de
diffusion dans la diffusion inélastique de la lumiére incidente. On parle de diffusion Raman au premier
ordEz), ou bien de processus & un phonon. Si nous avions fait un développement limité a ’ordre deux

—5 . L, . L e . . L. . . .
de X ¢, l'interprétation de la réponse du milieu aurait mis en évidence des termes de diffusion faisant

intervenir deux phonons, ainsi de suite avec l'incrémentation du développement limité de ?él.

La décomposition & ’aide d’un spectrométre de la lumiére diffusée par le cristal permet de séparer
les diffusions Rayleigh et Raman. L’analyse des spectres Raman permet alors de mener des études
physiques dans un éventail trés large de domaines de la matiére condensée.

Théorie quantique de ’effet Raman. L’interprétation quantique de ’effet Raman au premier ordre
fait apparaitre trois étapes [Loudon(1964)] :

— un photon incident d’énergie Aw;,. excite un électron de 1’état fondamental ey vers un état
intermédiaire e; ;

— diffusion de I'électron excité par un phonon d’énergie h{2 vers I'état es ;

— retour & I’état fondamental de 1’électron par émission de photon d’énergie hwg pour un processus
Stokes (création d’un phonon) et fuwss pour un processus anti-Stokes (destruction d’un phonon).

La figure 1.10 illustre dans trois cas différents les étapes conduisant & un processus Raman Stokes
(a), anti-Stokes (b) et Stokes en condition de résonance (c). La référence des énergies correspond
au maximum de la bande de valence. Dans les cas (a) et (b), s’il y a bien conservation du vecteur
d’onde au cours de chaque étape de la diffusion Raman, il n’y a pas nécessairement conservation de
I’énergie : par exemple ’énergie de 1’électron aprés absorption du photon incident est différente de celle
de I'état e;. Il en est de méme pour I'énergie de 'électron apreés diffusion par un phonon (état ez).
L’interprétation quantique de l'effet Raman fait donc intervenir deux états électroniques e; et es qui
sont virtuels dans le cas général. Lorsque I’état e; est réel, c’est-a-dire lorsque la transition ey — e

5Par opposition a la diffusion Rayleigh, ou élastique.
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est effectivement une transition entre deux niveaux électroniques du matériau’, la diffusion est dite
résonante au photon incident. Ce cas est illustré sur la figure (c). Notons qu’il existe également la
diffusion résonante au photon diffusé, dans ce cas c’est la transition ea — eg qui est réelle. Les trois
figures perm&t}tent de_)retrouver graphiquement les relations de conservation : Awin. = hwg + AS) pour
’énergie et kine = ks + ¢ pour le vecteur d’onde dans le cas d'un processus Stokes; et de facon
similaire Aiw;p. = iwg — hS) et ?mc = ?S -7 pour un processus anti Stokes. La pente des transitions
eg — e1 et ea — eg est respectivement thc, alors que la pente de la transition e; — ey est hvge pour
un mode acoustique : ainsi dans la réalité, les étapes d’absorption et d’émission de photon se font de
facon directe. Dans toute la suite, nous ne nous intéresserons qu’aux processus Stokes (création d’un
phonon). La théorie des perturbations dépendant du temps, au troisiéme ordre®, permet de calculer la

(a) (b) (©)

F1G. 1.10 - (a) Processus Raman Stokes a un phonon en condition non résonante ; (b) Processus Raman
anti-Stokes a un phonon en condition non résonante; (c) Processus Raman Stokes a un phonon en
condition de résonance au photon incident.

probabilité du mécanisme décrit par la figure 1.10 par unité de temps et de volume [Loudon(1964)] :

2
2 <€O‘He—photon|€2><€2’He—phonon|el><61|He—ph0t0n|60>
P = X 0(hwg — A — hwine) (1.15
2 s — (e2 — 20)] ine — (€1 — <0)] (s ) 19

€0,€1,€2

ou ¢;, est ’énergie de I'état électronique e;. La probabilité précédente montre une sommation co-
hérente sur tous les états électroniques, ce qui peut donner lieu au phénomeéne d’interférences Ra-
man [Cazayous(2002)]. La probabilité de diffusion Raman présente une divergence lorsqu’un facteur
du dénominateur de ’équation 1.15 s’annule, c’est-a-dire dans les conditions de résonance au photon
diffusé (hwg = €2 — €p) ou au photon incident (Awin. = €1 — €p). La somme sur tous les états élec-
troniques se réduit alors a un seul terme dominant, les autres étant négligeables. En réalité, il faut
prendre en compte des termes d’amortissements dans les transitions eg — e et ea — eg de sorte que

"Cette condition peut étre réalisée pour un photon incident d’énergie égale au gap du matériau, ou bien d’énergie
égale a celle d'un niveau localisé dans le gap ; celui-ci pouvant étre di a un défaut.

8L ordre zéro est la propagation d’une onde, ’ordre un I’absorption (création d’une paire électron-trou) ou I’émission
(recombinaison d’une paire électron-trou), ordre deux la diffusion Rayleigh.
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la probabilité ne diverge pas mais présente une exaltation.

Il apparait d’aprés le numérateur de l'expression 1.15 que dans le processus de diffusion intervient
I’hamiltonien d’interaction entre les électrons et les phonons. Nous allons présenter au paragraphe sui-
vant les différentes interactions électron-phonon.

L’interaction électron-phonon. Dans les matériaux ioniques, I'interaction électron-phonon met en
jeu principalement deux mécanismes différents [P. Y. Yu(1987)] :
— par une modification du diagramme de bande. Le potentiel périodique vu par les électrons est
modifié au passage de 'onde mécanique, ce qui entraine une modulation de I’énergie des électrons.
Ce type d’interaction électron-phonon est appelé potentiel de déformation.
— le champ rayonné par les phonons LO interagit sur les électrons. Ce type de mécanisme, qui n’a
pas son équivalent pour les matériaux non polaires, est appelé interaction Frohlich.
Dans le mécanisme de type potentiel de déformation (figure 1.11), le déplacement des atomes de la
maille se traduit par une déformation décrite par la théorie de 1’élasticité sous la forme d’un tenseur
de rang deux noté €. Considérons un volume élémentaire du cristal. Les éléments diagonaux de € repré-

U
—
-0 -00-0000--0-000-00-00-0--
o<
. ABy U
/// NN

Fic. 1.11 — lllustration du mécanisme de type potentiel de déformation acoustique dans le cas unidi-
mensionnel. Pour une déformation statique (atomes en noir, l'équilibre correspond auz atomes en gris),
le décalage des énergies des bandes de valences AEpy et de conduction AEpc est linéarisé par rapport
a la déformation. La généralisation au cas tridimensionnel fait intervenir la variation de volume de la
maille.

sentent les variations de longueur selon les trois directions de ’espace et les éléments non diagonaux
représentent les variations d’angle de ce volume. Le potentiel périodique est modulé si les distances
interatomiques varient : l'interaction de type potentiel de déformation concerne principalement les
modes longitudinaux faisant les termes diagonaux de €. Plus précisément, il est possible de montrer
que ’hamiltonien d’interaction est proportionnel & la variation relative de volume donnée par la trace
de €. Cette derniére étant égale a I'opérateur divergence appliqué au vecteur déplacement ﬁ associé
au phonon, nous écrirons : Hff;ii{l on = e_phommdiv(ﬁ) [Stroscio(2001)]. Notons que cette derniére
expression a été établie pour une déformation statique homogeéne |Pikus(1960)|. La constante Ve_phonon
est appelée potentiel de déformation de phonon acoustiques. Cette derniére précision vient de ce que
nous avons considéré le cas d’un phonon acoustique dans la description ci-dessus. Un phonon optique
module également la périodicité du réseau cristallin, ce qui se traduit par une interaction potentiel de
déformation de phonon optique [P. Y. Yu(1987)].

L’interaction Frohlich, est distincte notamment de 'interaction type potentiel de déformation de
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par sa longue portée [P. Y. Yu(1987)]. Dans les matériaux fortement ioniques tels que les nitrures
d’éléments 111 ou ZnO, on observe une exaltation du signal Raman des modes LO en résonance, ce qui
traduit la prédominance du mécanisme de type Frohlich dans ces conditions.

Notons qu’il existe d’autre types d’interaction électron-phonon, comme l'interaction piézoélec-
trique : pour un matériau non centro-symétrique, comme ZnQ, le passage d’une onde acoustique
entraine un champ de déformation dans le cristal, une polarisation piézoélectrique apparait dans ce
dernier. Cette polarisation interagit alors avec les électrons. A titre d’analogie, l'interaction piézoélec-
trique est aux phonons acoustiques ce que l'interaction Frohlich est aux phonons optiques : un couplage
entre électrons et phonons via leur champ électrique associé.

X a

ovU,
la diffusion Rayleigh. Parmi les modes propres donnés p;r la théorie des groupes (voir 2.1), seuls pré-
sentent une activité Raman ceux qui modulent la susceptibilité des électrons. Cette condition nécessaire
constitue une régle de sélection imposée par la structure cristalline. Par exemple, nous avons dit plus
I a
oU; B,
est nécessaire, mais non suffisante : il se peut que des modes Raman actifs ne contribuent pas a la
diffusion Raman. Ce sont les régles de sélection basées sur la géométrie de ’expérience qui permettent
de lever cette indétermination [Gleize(1999), Loudon(1964)]. Notons que les modes B; bien qu’inactifs
en Raman peuvent néanmoins étre observés lorsque la symétrie du réseau par toute translation dans
I’espace est rompue : c’est par exemple le cas pour des échantillons dopés, intentionnellement ou non,
suite & leur syntheése [Manjon(2005)].

Régles de sélection. D’apres 'expression 1.15, si = 0, alors la réponse du milieu se réduit a

= 0. La condition

haut que les modes de symétrie By sont Raman inactifs, car pour ces modes :

Ordres de grandeurs. Conséquences. Aprés avoir présenté de fagon formelle ’effet Raman et avant
d’en donner les aspects instrumentaux, attachons-nous & donner quelques ordres de grandeurs et leurs
conséquences.

L’ordre de grandeur du vecteur d’onde des phonons dans un cristal de dimension typique L ~ 1
mm est donné par ¢ ~ w/L. Le vecteur d’onde de bord de la premiére zone de Brillouin, par exemple
dans la direction T'A, est donné par gqzp = 7/c, avec ¢ donné dans le tableau 1.1. Ainsi nous avons
q/qzB ~ c¢/L ~ 1077 : les modes propres sondés en spectrométrie Raman sont donc situés en centre
de zone de Brillouin. Méme pour un cristal nanométrique L ~ 5 nm ?, le rapport précédent vaut 0.02 :
les modes restent trés proches du point I'.

Pour une lumiére incidente située dans le domaine visible (A = 500 nm) se propageant dans un
milieu d’indice voisin de un, I’énergie associée est E; ~ 2.48 eV. Le quantum d’énergie associé a un
mode LO, le plus haut en énergie, est de 72 meV. En outre, sur 10° photons incidents, un seul sera
diffusé inélastiquement. L’observation de spectres Raman nécessite donc une instrumentation d’une
haute résolution et d’une grande sensibilité : nous détaillerons ce point dans la partie 2.5.2.

2.5 Moyens expérimentaux d’investigation
2.5.1 Synthése des nanoparticules

En raison du lien étroit entre morphologie et propriétés des nanoparticules, la connaissance de la
synthése des nanoparticules que nous étudions dans ce travail est de toute premiére importance. Avant

9qui est la taille typique des systémes que nous étudions.
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de décrire celle-ci, nous allons présenter quelques méthodes de synthése de nanostructures de ZnO, ce
qui nous permettra de mettre en avant les spécificités de la méthode d’élaboration de nanoparticules
par chimie douce.

Les procédés de synthése de nanostructures de ZnO reposent sur deux approches. La premiére
d’entre elles, dite top-down, consiste & décomposer un matériau massif afin d’en former des objets
de dimensions nanométriques. Citons les méthodes physiques d’ablation laser [Zeng(2005)], le sput-
tering [Duc(2001)] et ’électrodéposition [Garcia-Miquel(2003)]. Les approches de type top-down per-
mettent de synthétiser des nanostructures de ZnO dont au moins une des tailles caractéristiques est
de l'ordre de la centaine de nanomeétres, voire quelques dizaines de nanometres. De plus, 'appareillage
utilisé dans les méthodes top-down est relativement lourd. La deuxiéme approche, dite bottom-up,
consiste & faire croitre des nanostructures a partir d’entités de départ, par exemple par réduction de
sels métalliques [Leslie-Pelecky(1996)], ou la décomposition de précurseurs inorganiques [Park(2004)-
Nat. Mat.|. L’approche bottom-up privilégie donc des méthodes chimiques, faciles & mettre en ceuvre
et permettant d’obtenir des objets de tailles ultimes (2-3 nm). Une caractéristique des méthodes chi-
miques est I'intervention, lors de I’élaboration des nanostructures, de molécules, ou ligands, jouant le
role de stabilisants. Les objets ainsi synthétisés sont des systémes hybrides constitué d’un ceeur fait du
matériau a ’état solide, et d’une coquille faite des ligands. La coordination des ligands sur la nano-
structure met en jeu plusieurs types de mécanismes [Pages(2007)].

Les méthodes d’élaboration permettent d’obtenir des nanostructures de ZnO de formes trés variées :
batonnets |Vayssiéres(2003)], tubes [H. Yu(2005)], peignes [Ga(2002)], hélices [Gao(2004)]. S’il est clair
que les propriétés physiques des nanostructures dépendent de leur forme, Uoriginalité des systémes
hybrides décrits ci-dessus réside dans la présence des ligands sur la surface des nanostructures. Cet
effet des ligands vient s’ajouter & U'effet de la surface, en raison d’une proportion majoritaire du nombre
d’atomes de surface dans des objets de taille nanométrique.

La réaction de formation de nanostructures de ZnO étudiées dans ce travail est une hydrolyse
controlée du précurseur organométallique, le dicyclohéxylzinc de formule brute [Zn(CgHi1)2], en preé-
sence de ligands. Les ligands sont des amines primaires et/ou des acides carboxyliques. Leur ajout dans
la solution permet de controler les parameétres morphologiques des nanostructures [Monge(2003),Kahn-
Adv. Func. Mat.(2005)]. Les objets obtenus sont typiquement ceux montrés par les images obtenues
en microscopie électronique a balayage (MEB) de la figure 1.12. L’organisation bidimensionnelle des
nanostructures est visible. Ces derniéres présentent la particularité d’étre facettées, ayant la forme de
prismes droits & base hexagonale (voir le cliché en microscopie électronique en transmission a haute
résolution (METHR) de la figure 1.12). Deux longueurs interviennent donc pour caractériser les na-
nostructures : leur hauteur H et leur diameétre D. Lorsque D=H (respectivement D<H et D>H), nous
parlerons de nanoparticules (respectivement nanobatonnets et nanodisques). D’aprés le cliché METHR
(figure 1.12), les nanostructures sont monocristallines. De plus, leurs clichés de diffraction des rayons
X montrent les pics caractéristiques de la structure wiirtzite [Kahn-Adv. Func. Mat.(2005)]. L’axe ¢
est perpendiculaire a la base des nanoparticules. Les tailles typiques obtenues varient entre 2.3 nm
et 8.1 nm pour les nanoparticules, et vont jusqu’a 17.1 nm de long par 3.0 nm de diamétre pour des
nanobatonnets [Monge(2003), Kahn-Adv. Func. Mat.(2005)]. La dispersion en taille peut étre estimée
par Iécart-type relatif, rapport entre 'écart-type de la distribution en taille des nanoparticules et leur
taille moyenne. Ce rapport est d’environ 0.3. Les diameétres, hauteurs et leurs écart-types respectifs ont
été mesureés de la facon suivante [Pages(2007)] : & partir d’une image obtenue par microscopie électro-
nique en transmission des nanoparticules, on sélectionne un échantillon d’environ 200 nanoparticules
dont on modélise la distribution en taille par une gaussienne de laquelle on extrait la valeur moyenne et
I’écart-type. En ce qui concerne la mesure de la hauteur des nanoparticules, une microtomie est effec-
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FiGc. 1.12 — Images MEB des nanoparticules. En bas & droite : image METHR d’une nanoparticule de
ZnQ.

tuée afin d’obtenir une vue en coupe des nanoparticules par microscopie électronique en transmission.

Il a été montré par des études de résonance magnétique nucléaire [Pages(2007)] ainsi que par spec-
troscopie de photoluminescence [Kahn(2006)| que les ligands sont préférentiellement coordinés sur les
surfaces latérales non polaires de la nanoparticule. Ils modifient donc les propriétés de surface, de vi-
bration et d’émission des nanoparticules. Nous discuterons de ces points dans les chapitres consacrés
respectivement aux modes optiques et aux excitons dans les nanoparticules.

2.5.2 Spectroscopie Raman

La figure 1.13 montre 'appareillage typique permettant ’acquisition de spectres Raman. La lumiére
incidente est issue d’un laser puis filtrée par un monochromateur & prismes afin d’éliminer les raies
plasma. Aprés alignement optique, la lumiére est focalisée par un objectif de microscope sur I’échan-
tillon. La lumiére diffusée suit le méme trajet que la lumiére incident_e), au m(ins au niveau de ’ensemble
échantillon+objectif, on parle de configuration de rétrodiffusion : k ;. et k 4 sont antiparalléles.

La lumiére diffusée est dirigée vers un systéme de dispersion constitué de deux prémonochroma-
teurs & réseau, et d’un spectromeétre a réseau. Il y a donc trois étages de dispersion, ce qui permet
la séparation des raies relatives aux diffusions Rayleigh et Raman. Afin d’augmenter la réjection de
Pappareil (sa capacité a éliminer la diffusion Rayleigh), il est possible d’utiliser parfois cing étages de
dispersion [Courty(2005)]. La détection du signal Raman s’effectue a ’aide d’une caméra CCD refroidie
a lazote liquide. La résolution typique d’un spectrométre Raman est 1-2 cm™!, ce qui est plusieurs
fois inférieur & la résolution donnée par I'autre technique de mesure de fréquences de phonons, la diffu-
sion inélastique de neutrons [Dove(1993)]. Cette derniére présente l’avantage de sonder les branches de
dispersion dans la zone de Brillouin, contrairement & la diffusion Raman qui est limitée aux modes de
centre de zone. Cette limitation intrinséque ne constitue pas un obstacle majeur dans le cas oil, comme
pour ZnO, le matériau étudié présente des courbes de dispersion assez plates. D’autres éléments de
comparaison entre les deux techniques peuvent étre trouvés dans la référence [Dove(1993)|. Signalons
que la spectrométrie Raman permet d’étudier des systémes trés divers (poudres, liquides, couches .. .)
et en un temps d’acquisition trés faible (quelques secondes & quelques minutes en détection multica-
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Fia. 1.13 — Dispositif expérimental typique de spectroscopie Raman en configuration micro.

nal). C’est une technique non invasive, rapide, et qui ne nécessite pas de préparation préalable des
échantillons.

En sus du dispositif expérimental d’un spectrométre Raman décrit par la figure 1.13, nous disposons
d’un appareillage permettant d’éclairer les échantillons sous incidence oblique (~ 30°), comme le sché-
matise la figure 1.14. Cet appareillage équipe le spectrométre Raman T64000 de Horiba-Jobin-Yvon,
destiné & étudier les basses fréquences. Un miroir escamotable permet de passer de la configuration de
rétrodiffusion & la configuration en incidence oblique. L’avantage de cette derniére est que la réflexion
du faisceau incident sur 1’échantillon, supposé globalement plan, n’est pas collectée par 'objectif de
microscope. Cela a pour effet d’augmenter la réjection de 'appareil et donc de visualiser des spectres
démarrant & trés basse fréquence. La mise en ceuvre de I'incidence oblique est par contre un peu plus
alourdie par rapport a la rétrodiffusion. En effet, il faut ajuster séparément la mise au point sur I’échan-
tillon et celle de ’objectif de microscope réalisant la collection de la lumiére diffusée. Les deux images
a superposer faisant de lordre de 10 pm?, ce réglage est relativement fin a effectuer.

Collection ——

¥/ Incidence

i

Echantillon

Fi1a. 1.14 — Configuration en incidence oblique. L’angle entre faisceau incident (trait plein) et faisceau
diffusé (tirets) fait environ 30°.
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2.5.3 Spectroscopie de photoluminescence résolue en temps

La figure 1.15 illustre une expérience de photoluminescence résolue en temps (PLRT). Un laser
continu (puissance utilisée 6.5 W, longueur d’onde 532 nm) pompe optiquement l'oscillateur titane-
saphir Ti : Sa. Le milieu amplificateur est un cristal de saphir dopé aux ions Titane Ti3T. Ce cristal
possede une large bande d’absorption centrée & 500 nm et une bande de fluorescence centrée & 880 nm.

La réalisation d’impulsions nécessite d’une part la superposition des différents modes de la cavité

_ Cryostat
l:j Echantillon
-
'S >
Y
Doubleur
Tripleur -
A (nm)
. Streak caméra
— === L, t(ps)
1 T
Laser Ti:Sa (ps) : Spectrométre : Acquisition
1 1
L e e e e e e e e e e — J

Fic. 1.15 — Schéma de lexpérience de photoluminescence résolue en temps. Les pointillés indiquent
une connezion électronique entre blocs. Les traits pleins représentent la marche des rayons lumineuz.

de oscillateur Ti : Sa, ce qui est optimal, compte-tenu de leur gain important, autour du maximum
de la bande de fluorescence du cristal de saphir. I faut d’autre part une relation de phase entre ces
différents modes. Le blocage de mode se fait par effet Kerr optique qui utilise la variation non linéaire
de 'indice optique du cristal pour synchroniser les modes de la cavité [Didier(2004)]. L’oscillateur peut
fonctionner suivant deux régimes : picoseconde ou femtoseconde. Nous avons utilisé le premier régime,
dans lequel les impulsions font 2 ps de large avec un taux de répétition de 80 MHz. Les impulsions
d’une puissance de ~ 1 W, sont accordables entre 680 nm et 1000 nm grace & un filtre interférentiel
de Lyot.

Afin d’accéder aux transitions optiques de ZnO situées dans le proche UV (~ 350 nm), les impulsions
sont doublées puis triplées en fréquence. Le doublage de fréquence utilise la susceptibilité d’ordre deux
d’un cristal de triborate de lithium (LBO). A partir d'une onde de pulsation w, une onde de pulsation
2w est générée. Afin d’obtenir une intensité du faisceau doublé non nulle, il est nécessaire d’utiliser un
cristal biréfringent pour satisfaire la condition d’accord en phase des vecteurs d’onde [Didier(2004)]| :

?gw = ?w. Le triplage de fréquence est réalisé a I'aide d’un cristal de 3-borate de baryum : & partir
des ondes w et 2w, une onde de pulsation somme 3w est générée. 1l faut 1a aussi satisfaire une condition
d’accord en phase. Il faut en outre superposer temporellement et spatialement les ondes w et 2w. La
superposition temporelle est réalisée au moyen d’une ligne a retard (non représentée).

Le faisceau triplé est focalisé sur I’échantillon & I’aide d’une lentille de focale 95 mm. La taille du spot
est de 30 pm. L’échantillon est collé sur le doigt froid d’un cryostat refroidi & I’hélium gazeux et dans
lequel régne une pression d’environ 1076 bar. I’hélium gazeux permet d’atteindre des températures de
10 K. Afin d’accéder & des température inférieures, il faudrait refroidir a ’hélium liquide.
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La luminescence de I’échantillon est collectée puis ses composantes spectrales sont séparées par
un spectromeétre dont le réseau comporte 600 traits/mm. Elles sont ensuite envoyées a 'entrée d’une
caméra a balayage de fente (ou streak caméra). Lorsqu'une impulsion entre dans la streak cameéra,
elle est focalisée sur une photocathode qui va générer un flux d’électrons proportionnel au flux de
photons recu en fonction du temps. Ces électrons vont étre accélérés puis déviés horizontalement par
des plaques déflectrices. La déviation des électrons se fait périodiquement & la méme fréquence que
celle du laser Ti : Sa; la synchronisation entre ce dernier et la streak caméra est réalisée par une
photodiode rapide. Les électrons ainsi déviés frappent un écran de phosphore qui luminesce et dont
le signal est détecté par une caméra CCD. Au final, une impulsion donne une trace horizontale sur
le CCD représentant ’évolution en fonction du temps de l'intensité de I'impulsion. L’axe vertical du
CCD est utilisé afin de permettre I’enregistrement des traces de chacune des impulsions composant le
spectre de la lumiére émise par ’échantillon. On obtient donc au final une image 3D comprenant le
temps en abscisse, la longueur d’onde en ordonnée et l'intensité recue par le CCD codée en couleurs. La
calibration temporelle de la streak caméra est de 2.5 ps/px. La calibration spectrale du spectrométre
est réalisée & l'aide des raies d’une lampe & vapeur de mercure.

3 La réduction de la dimensionnalité : du cristal massif aux nanopar-
ticules

3.1 Confinement des phonons

Aspects théoriques. Nous avons déja commencé & parler de 'effet de la réduction de la dimen-
sionnalité sur les phonons dans la partie 2.4 dans le paragraphe ordres de grandeur. Le vecteur d’onde

sondé est donné par g ~ — dans une direction caractérisée par sa longueur L. Pour un cristal parfait,

L — +oo de sorte que 'on retrouve le fait que seuls sont observables les modes de centre de zone
(¢ = 0). La réduction de la dimensionnalité, au moins dans une direction, impose que L est fini.
Par conséquent, les modes hors du centre de zone de Brillouin sont activés : on sonde les branches
du diagramme de dispersion. Il faut alors distinguer les effets sur les modes optiques et sur les modes
acoustiques. Pour les modes optiques les courbes de dispersion étant plates sur une large partie de la
zone de Brillouin (voir figure 1.7), il n’y a pas de modification notable du comportement des modes,
au moins en terme de fréquence. Ceci est vrai pour les modes confinés, ¢. e. ceux présentés jusqu’a
présent. Nous verrons au chapitre 3 qu’il existe d’autres types de modes, dits de surface, présentant
une dispersion importante vis-a-vis de la taille des nanoparticules. Concernant les modes acoustiques,
ces derniers ayant une fréquence nulle au centre de zone de Brillouin, ils sont inobservables en théorie
en spectrométrie Raman dans le cas d’un cristal massif. Dans la pratique, cette affirmation doit étre
nuancée : par la loi conservation du vecteur d’onde, le vecteur d’onde activé peut étre non nul pour
une configuration expérimentale donnée, ce qui permet 1’observation des modes acoustiques dans des
matériaux massifs, notamment par la technique de spectrométrie Brillouin. L’activation de vecteurs
d’onde non nuls dans un objet de dimensionnalité réduite va donc rendre possible leur observation. La
relation entre la fréquence des modes acoustiques, wqe, et ¢ étant linéaire sur une grande partie de la
zone de Brillouin (voir figure 1.7), nous avons wge = Vgcq = vac%, oll Vg désigne la vitesse de 'onde
acoustique. Ainsi, wgq. est proportionnelle a 1/L ce qui constitue un résultat que nous aurons ’occasion
de commenter au chapitre 3.

Ainsi la réduction de la dimensionnalité affecte les modes propres de vibration en permettant d’ex-
plorer la premiére zone de Brillouin. Néanmoins, gardons toujours a l'esprit les ordres de grandeur que
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nous avons donnés précédemment : méme si 'on active des modes de vecteur d’onde non nul, ceux-ci
restent tout de méme trés proches du centre de zone I'.

Contexte bibliographique : modes optiques... Du point de vue de la littérature, le confinement
des phonons a été étudié et les résultats sont sujets & débat. D’un coté, M. Rajalaksmhi et al. ont
trouvé que le mode A1(LO) voit sa fréquence diminuer de 4 cm™! lorsque la taille des nanoparticules
passe de 8.5 nm a 4 nm |Rajalakshmi(2000)|. D'un autre coté, S. L. Zhang et al. ont montré dans une
étude portant sur des nanoparticules de ZnO de tailles comprises entre 5.7 nm et 400 nm que ni la
fréquence du mode A;(LO), ni celle du mode Es ne présentent un décalage en fonction de la taille
des nanoparticules [Zhang(2006)]. K. A. Alim et al. a étudié Porigine du possible décalage des modes
optiques lorsque 'on fait varier la taille des nanoparticules. Les raisons invoquées sont [Alim(2005)] :

— le confinement des phonons ;

— l’échauffement des nanoparticules par absorption de la lumiére incidente. Ceci vaut pour des

expériences Raman en conditions de résonance;
— la localisation des phonons par des défauts, d’autant plus que des matériaux a I’échelle nanomeé-
trique présentent davantage de défauts qu’a ’état massif.

Ces travaux montrent qu’hors résonance (longueur d’onde incidente 488 nm), la température des échan-
tillons varie peu quelle que soit la puissance recue par I’échantillon. En revanche, lorsque le matériau
absorbe les photons incidents, il se produit un échauffement important des nanoparticules qui entraine
une diminution de la fréquence du mode A;(LO). Pour une taille de spot du faisceau incident proche
de celle que nous utilisons (de ’ordre de 1.6 um?), la fréquence du mode A;(LO) s’abaisse de 14 cm ™!
lorsque la puissance recue par les nanoparticules varie de 0.2 & 10 mW. Cet effet colossal est dd au
conditionnement des nanoparticules : lorsque celles-ci se présentent & 1’état de poudres de grains micro-
métriques, une fine épaisseur d’air entoure chaque grain, ce qui constitue autant d’isolants thermiques
et empéchent 1’évacuation de la chaleur!?. Suite au travail expérimental de K. A. Alim et al., il est
intéressant de remarquer que les expériences pour lesquelles un décalage observé a été attribué a ’effet
du confinement [Rajalakshmi(2000)] ont été effectuées en résonance (longueur d’onde incidente 363.8
nm), alors que celles pour lesquelles il n’y a pas de décalage observé [Zhang(2006)] ont été réalisées
hors résonance (longueur d’onde incidente 515 nm ou 633 nm). Nous avons cherché a savoir si les effets
de puissance mis en évidence par K. A. Alim ef al. étaient quantitativement reproduits a partir de nos
échantillons : ceci a été confirmé en ce qui concerne des poudres. En revanche, les mémes études menées
sur des nanoparticules déposées sur un substrat de silicium fonctionnalisé (voir la partie 2.2.1. du cha-
pitre 2), ont mis en évidence un abaissement faible de 1 cm ™! pour une puissance allant de 0.1 mW & 10
mW. Lorsque les nanoparticules sont déposées sur un substrat fonctionnalisé, nous observons une bien
meilleure organisation qu’a I’état de poudres, permettant ainsi une bonne relaxation thermique. Dans
la mesure ot nous cherchons & mettre en évidence des décalages faibles sur des modes de vibration, il
est important de s’affranchir des effets de la puissance afin de ne pas fausser nos interprétations. Par
conséquent, nous avons soit opté pour des conditions expérimentales hors résonance, soit en résonance
mais en travaillant & une puissance suffisamment faible pour s’affranchir des effets d’échauffement .

Une autre conséquence importante de la réduction de la dimensionnalité est la possibilité d’obser-
ver des phonons optiques localisés & la surface des nanoparticules. Ces modes présentent d’une part
un caractére évanescent au fur et & mesure que ’on s’éloigne de la surface, et d’autre part ils ont un
caractére propagatif dans la direction paralléle a la surface. Les fréquences permises pour ces modes se

0 est finalement le principe du double vitrage reproduit a 1’échelle nanomeétrique, avec bien plus que deux épaisseurs,
faisant penser a un mille feuilles thermique.
Hapres une étude préalable afin de déterminer le seuil d’échauffement des nanoparticules
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situent dans la région entre la séparation des modes TO et LO, soit entre 413 cm™! et 575 cm™! pour
Zn0. Rappelons que dans le cas d’une interface entre deux matériaux, le caractére propagatif, quasi-
confiné ou bien d’interface du mode, dépend du signe du produit des fonctions diélectriques de chacun
des mateériaux, ainsi que de leur recouvrement [Gleize(1999)]. Une approche théorique des modes d’in-
terface ou de surface dans des structures wiirtzite repose sur la généralisation du modéle développé
par R. Loudon (partie 2.1). Le principe général de cette approche consiste a résoudre les équations de
Maxwell avec comme conditions aux limites la continuité de la composante paralléle a 'interface du
champ électrique et de la composante normale du déplacement électrique [Stroscio(2001)]. Le chapitre
3 de ce manuscrit propose l'application du modéle du continuum diélectrique aux nanoparticules de
7m0, en situant l'intérét d’une telle étude dans le contexte bibliographique.

...et modes acoustiques. En ce qui concerne les modes acoustiques dans des nanoparticules, H.
Lamb a calculé les modes propres de sphéres faites d’un matériau homogéne et isotrope, les conditions
aux limites étant celles de sphére libre [Lamb(1882)]. La fréquence des modes propres est inversement
proportionnelle & la taille de la sphére. Cette loi est trés bien vérifiée expérimentalement, dans le cas de
sphéres micrométriques [Kuok(2003)], nanométriques [Verma(1999)| libre ou en matrice [Saviot(1998)].
Dans ce dernier cas, les conditions aux limites imposent un déplacement nul & la surface. Concernant
le matériau ZnO, seuls H. K. Yadav et al. [Yadav(2006)] ont étudié le confinement des phonons acous-
tiques dans des nanoparticules de ZnO. Dans la mesure ot nous ferons une analyse quantitative des
résultats présentés dans ce papier, nous renvoyons le lecteur a la partie 2.1.1.4. du chapitre 2 de ce
manuscrit.

3.2 Confinement des excitons

Luminescence UV de ZnO. La luminescence du matériau ZnO massif est principalement ob-
servée dans deux domaines : 'UV et le vert. D’autres bandes de luminescence sont parfois observées,
comme par exemple dans le bleu [Fang(2004)] (2.88 €V-430 nm) ou dans le jaune (2.2 eV-564 nm) [Ja-
gadish(2006)], attribuées respectivement & un niveau de zinc interstitiel et & niveau de lithium venant
du dopage p de ZnO. La partie UV du spectre de luminescence (~ 3.36 eV-369 nm ) correspond a
Pexciton ; tandis que la luminescence verte (2.5 eV-496 nm) est attribuée a des défauts tels que des
oxygeéne ou zinc vacants.

La luminesce excitonique est a priori riche, si 'on considére ’ensemble des transitions optiques
possibles : exciton libre, lié & un donneur/accepteur neutre/ionisé, ou autre. Les spectres de lumines-
cence font donc souvent apparaitre dans la région de ’exciton des bandes larges reflétant ces transitions
diverses. Dans ce contexte, I’évolution du spectre de luminescence en fonction de la température ap-
porte des informations précieuses. La variation de ’énergie E(T) d’une transition en fonction de la
température suit la loi de Varshni [Varshni(1967)] :

oT?

E(T) = B(0) = 5~

(1.16)

ou Op est la température de Debye du matériau, et a un coefficient. Il est possible d’observer un écart
a la loi de Varshni & basse température, en raison de la localisation de I'exciton sur une impureté :
I’énergie de recombinaison est alors abaissée. Lorsque la température augmente et atteint ~ 80 K,
I’énergie d’agitation thermique est suffisante pour libérer I’exciton : les transitions observées ont une
énergie plus élevée, cependant que 'intensité de la bande associée & I’exciton lié diminue au profit
de celle de I’exciton libre. Lorsque la température augmente, 1’énergie de recombinaison suit la loi de
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Varshni et le pic de luminescence correspond a celui de I'exciton libre [Fu(2007), Fonoberov(2006)]. Un
tel comportement méne & un graphe E(T) en forme de S, d’out le nom de « S-shape ».

Pour des tailles de 'ordre de 2 & 4 fois le rayon de Bohr de 'exciton, i. e. pour des nanoparticules
de taille inférieure a 8 nm de diamétre, les effets de confinement quantique sont susceptibles d’étre ob-
servés. Le confinement des porteurs dans les trois directions de ’espace se traduit par un accroissement
des niveaux d’énergie de 'exciton d’une quantité proportionnelle & 1 /EQ, ol R est le rayon moyen de
la nanoparticule [Fu(2007)]. Si la spectroscopie de photoluminescence permet ’observation du confine-
ment quantique, la spectroscopie d’absorption n’en demeure pas moins la technique la plus adaptée.
Ainsi, J. G. Lu et al., dans une étude expérimentale combinant les deux techniques, ont mis en évidence
une augmentation de I’énergie de recombinaison de I’exciton libre lorsque la taille des nanoparticules de
ZnO diminue |Lu(2006)|. En plus de cette étude, le confinement de I’exciton a été mis en évidence par
photoluminescence pour des nanoparticules de tailles comprises entre 5.7 nm et 27.4 nm [Fu(2007)];
de méme qu’entre 3.5 nm et 12 nm [Cheng(2006)]. Dans ce dernier cas, le spectre Raman résonant des
nanoparticules montre une exaltation du phonon A;(LO) lorsque la taille des nanoparticules diminue.
Le gap de ZnO augmente en raison du confinement quantique, de sorte qu’il se produit une résonance
au photon diffusé¢ dans le processus Raman (paragraphe 2.4). Du point de vue théorique, V. A. Fo-
noberov et al. ont étudié le confinement de Pexciton libre (FX), lié & une impureté ionisée donneuse
(DT, X) ou acceptrice (A~, X) pour des nanoparticules de 2 4 6 nm de diameétre [Fonoberov(2004)].
Le résultat intéressant de ce travail concerne I’émission du complexe (A7, X) : elle se situe 100 & 200
meV en dessous de celle du FX, contre 20 & 60 meV pour le complexe (DT, X). De plus, le temps de vie
radiatif du complexe (A7, X) est un a deux ordres de grandeur supérieur a celui associé au FX ou au
complexe (DT, X). Ces résultats donnent donc une méthode simple de reconnaissance de luminescence
due a un défaut accepteur, d’une part grace a 'énergie de recombinaison, d’autre part grace au temps
de vie radiatif, auquel on peut remonter grace a des expériences résolues en temps. Afin de savoir si ces
calculs sont vérifiés expérimentalement, ces mémes auteurs ont étudié la photoluminescence de deux
nanoparticules faisant 20 nm et 4 nm de diamétre [Fonoberov(2006)]. Les énergies de recombinaison des
complexes (A~, X) et (DT, X) sont en bon accord avec les calculs, méme si pour la nanoparticule de 4
nm les spectres ne montrent pas d’effet de confinement. De plus, la photoluminescence observée & basse
température (10 K) est majoritairement due au complexe (A~, X). Notons qu’en plus du confinement
quantique, la déformation de la maille cristalline décale les énergies de recombinaison : cet effet a été
observé sur des nanoparticules cceur-coquille de ZnO-(Zn, Mg)O ou I'épaisseur de la coquille permet
de faire varier la contrainte dans les nanoparticules de ZnO [Mézy(2006)].

Les études TRPL montrent une décroissance bi-exponentielle de I'intensité de photoluminescence
en fonction du temps [Hirai(2005), Xiong(2007)|. La composante longue (~ 400 ps) est attribuée a la
recombinaison de ’exciton libre. La composante courte (< 100 ps) est attribuée a l’exciton lié a un
donneur, avec une contribution plus ou moins importante des processus non-radiatifs, ce qui abaisse
encore la durée de vie de ’exciton. La durée de vie plus courte s’explique par 'augmentation des che-
mins de recombinaison non radiatifs pour un exciton lié. Cette observation est étayée par la diminution
du temps de vie de l'exciton lié avec la taille des nanoparticules [Hirai(2005)].

Luminescence visible. L’origine de la luminescence visible de ZnO a été controversée. D’abord at-
tribuée a des impuretés de cuivre [Jagadish(2006)], il semble que cette émission soit liée & un processus
suivant lequel le trou photocréé est capturé par un défaut de surface puis « tunnéle » vers un niveau
situé dans le gap de ZnO et résultant d’une vacance d’oxygeéne [Van Dijken(2000)]. Lorsque la taille
des nanoparticules diminue, la proportion de défauts de surface augmente, ce qui rend le processus de
piégeage du trou plus efficace et conduit & une augmentation de l'intensité de la luminescence visible.
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Cependant, une telle évolution n’a pas été observée par V. A. Fonoberov et al., en effet une diminution
de l'intensité de photoluminescence visible a été mesurée lorsque ’on passe du cristal massif de ZnO a
des nanoparticules de 4 nm de diamétre [Fonoberov(2006)].

3.3 Les effets de surface

Aspects théoriques. Le concept de cristal tridimensionnel infini permet d’introduire les notions
importantes que nous avons présentées jusqu’a présent. Néanmoins en pratique, un cristal, aussi grand
soit-il, posséde toujours des surfaces. Celles-ci sont implicitement présentes dans ’explication de 'ef-
fet Raman que nous avons exposée. En effet dans ce cas, nous avons étudié la réponse d’un cristal a
une onde électromagnétique extérieure : il est nécessaire que celle-ci ait traversé la surface du cristal
pour exciter les électrons du cristal ! Le concept de cristal infini trouve sa légitimité en raison de I’ex-
traordinaire proportion du nombre d’atomes de volume par rapport au nombre d’atomes de surface.
Cependant, cette proportion s’inverse notablement & I’échelle nanométrique. On comprend donc qu’il
faille introduire un certain nombre de nouvelles notions afin de décrire les propriétés de systémes na-
nométriques. La premiére de ces propriétés est ’état d’équilibre des nanoparticules : c’est alors que
nous devons discuter de thermodynamique des surfaces.

Afin d’accéder a la configuration d’équilibre des nanoparticules, il faut considérer le potentiel ther-
modynamique qui leur est associé : I’énergie libre F d’une particule de volume (V) et délimitée par sa
surface (A). Au cours d’'une transformation infinitésimale modifiant ’état de déformation de la nano-
particule & entropie et nombre d’atomes constant, et pour une surface (A) libre, ’énergie libre varie
consécutivement & |'existence de trois travaux :

— le travail des forces élastiques en volume, en général bien connu par sa formule dans le cas d'un

gaz : —PdV 12

— le travail de déformation de la surface & nombre d’atomes de surface constant, donc en excluant
le cas de déformations plastiques;

— le travail de création de surface a déformation constante. Ce travail intervient lors du clivage
d’un cristal par exemple; ou bien lors du mouillage d’une goutte d’eau sur un substrat. Dans ce
cas, les molécules d’eau situées dans le volume de la goutte se déplacent jusqu’a la surface afin
d’agrandir Paire de celle-ci, ce qui permet a la goutte d’atteindre sa configuration d’équilibre.

Ainsi nous écrirons!? :

dF - /// UijdEijdV T // §O‘gd€a5dsdéf07”mati0n + ’YdScréation (117)
v A

Dans ’équation ci-dessus, @ et € sont respectivement les tenseurs des contraintes et des déformations.
Le premier terme de dF représente le travail emmagasiné dans le volume suite a une modification infi-
nitésimale de I'é¢tat de déformation de deg;j, le second terme est le travail de déformation de la surface
di a la contrainte de surface, & nombre d’atomes de surface constant. Le troisiéme terme représente le
travail de création de surface, a déformation de surface constante. La notation s,g définit le tenseur
des contraintes de surface. La présence des deuxiéme et troisiéme termes dans 1.17 vient de ce que la
variation d’aire de la surface d’un solide cristallisé peut se faire de deux maniéres différentes : soit en
déplagant les atomes de la surface (figure 1.16 (a)), soit en clivant la surface a déformation constante
(figure 1.16 (b)). Dans le premier cas, les atomes de surface se déplacent sous l’action de la contrainte

12 p désigne la pression du gaz.
13]a notation d désigne un élément différentiel, les variables d’intégration étant notées d.
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Fia. 1.16 — Deux facons de faire varier Uaire de la surface d’un solide : (a) contrainte de surface : les
atomes situés en surface sont déplacés; (b) tension de surface : rupture des liaisons mettant en jeu des
atomes de surface (clivage). Les atomes de volumes sont en noir et les atomes de surface en gris.

de surface, et leur nombre demeure constant au cours de la transformation. Dans le second cas, il
apparait une zone de clivage car il a fallu fournir de I’énergie pour casser les liaisons entre atomes de
surface et leurs voisins : le nombre d’atomes de surface a varié. L’énergie nécessaire & cette rupture des
liaisons n’est autre que la tension de surface '*. Dans la mesure ot le nombre d’atomes de surface dans
les nanoparticules est constant, il n’y a pas de création de surface et le troisiéme terme de dF est nul.

L’état d’équilibre est atteint lorsque dF = 0. Dans le cas d’objets qui présentent un nombre
d’atomes de volume trés grand devant le nombre d’atomes de surface, ’expression de dF' est réduite
au seul terme de volume et I’état d’équilibre correspond & une déformation nulle dans tout le matériau.
Dans le cas de nanoparticules, la déformation interne est non nulle & ’équilibre, ce qui se traduit par
une contraction de la maille cristalline & ’équilibre. Les effets de la contrainte de surface dépendent
de l'interaction entre atomes, donc du type de cristal : métallique, ionique, covalent, iono-covalent.
Pour des métaux nobles comme Au et Ag, la contraction de la maille devient significative sur des
nanoparticules d’environ 3-4 nm [Jiang(2001)].

Contexte bibliographique. Au dela de la configuration d’équilibre, il est intéressant de regarder les
effets de la contrainte de surface sur des propriétés physiques. L’attention s’est tournée récemment sur
la dépendance en taille du module d’Young de ZnO. Ce matériau étant piézoélectrique, il est utilisé
dans les microsystémes électro-mécaniques (MEMSs), et son utilisation sous forme de nanobatonnets
dans des MEMs nécessite une bonne connaissance du module d’Young. C. Q. Chen et al. ont mesuré
le module d’Young de nanobatonnets de ZnO de différents diameétres par la méthode de résonance
induite par un champ électrique [Chen(2006)]. Pour des batonnets de 500 nm de diamétre, le module
d’Young est égal a celui du cristal massif (140 GPa). Lorsque le diamétre diminue, le module d"Young
augmente et dépasse la valeur du cristal massif de 10 % pour un diamétre de 150 nm. Pour un diamétre
de 20 nm, sa valeur passe a 220 GPa. Menant des expériences similaires, R. Agrawal et al. ont mesuré
un accroissement du module d’Young de 10% par rapport a la valeur du cristal massif (de 140 GPa)
pour un diameétre de ~55 nm [Agrawal(2008)| : ces résultats sont étayés par des calculs atomistiques
utilisant des potentiels semi-empiriques. A contre sens des résultats des deux études précédentes, une
étude expérimentale menée par microscopie a force atomique (AFM) a montré que des nanobatonnets
de ZnO de diameétres compris entre 18 nm et 304 nm possédent un module d’Young constant et égal &
celui du cristal massif [Wen(2008)]. Une seconde étude expérimentale, toujours menée par AFM, met
en évidence un module d’Young de 29 £ 8 GPa, sur des nanobatonnets de 45 nm et diameétre et de lon-

i] est d’usage d’utiliser le terme de tension de surface pour des liquides, et énergie de surface pour des solides [Miil-
ler(2004)]. Néanmoins, nous gardons le terme tension de surface méme pour les solides.
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gueurs comprises entre 168 et 683 nm [Song(2005)]. Cette valeur reste nettement inférieure a la valeur
communément prise pour le cristal massif. Lorsque la longueur des nanobatonnets augmente et varie
entre 4.77 pm et 11.40 pm, Y. Huang et al. trouvent un module d’Young de 58 GPa [Huang(2006)].

Il apparait clairement que les résultats concernant la dépendance en taille du module d’Young de
ZnO ne tendent pas vers un consensus. Les résultats montrant une dépendance [Chen(2006), Agra-
wal(2008)] concluent que les effets de surface interviennent pour des diameétres de 55 nm et méme 150
nm, sachant que la longueur des batonnets est de 'ordre du micron! Il parait difficile & croire que des
effets de surface puissent intervenir pour de telles tailles. En effet la proportion d’atomes de surface
devient importante pour des tailles bien plus petites : pour ZnO, une nanoparticule de 3 nm possede un
atome sur deux en surface!. Les études expérimentales précédentes soulignent la difficulté de mesurer
notamment les dimensions des nanobatonnets [Song(2005)|, de méme que la technique de mesure du
module d’Young constitue également un point critique de ces expériences. Il parait clair qu'une étude
approfondie, a la fois expérimentale et théorique, est nécessaire afin de s’approcher d’une vision claire
des effets de surface dans ZnO.

Concernant les matériaux métalliques et covalents, L. H. Hiang et al. ont montré, 4 ’aide d’un mo-
déle thermodynamique phénoménologique comparé & des calculs atomistiques, que le module d’Young
de films minces de Cu et Ag dépasse de 10% la valeur du cristal massif pour des films d’environ 1 nm
d’épaisseur [Liang(2002)]. En outre, R. E. Miller et al. ont analysé les effets de la contrainte de surface
sur des nanopoutres et nanofilms de Al et Si sollicités en traction/compression ou en flexion [Mil-
ler(2000)]. Globalement, les effets de la contrainte de surface apparaissent au de¢a de 3-4 nm. Ces
résultats contrastent avec ceux sur les matériaux iono-covalents comme ZnQO. Plus précisément, il est
surprenant de trouver une différence de un a deux ordres de grandeur sur la taille critique en-dega de
laquelle des effets de surface deviennent importants, méme si une légére différence refléte la diversité
des interactions assurant la cohésion d’un matériau a l'autre. En particulier, la liaison ionique ayant la
plus grande portée, on s’attend a ce que les effets de surface se fassent sentir de fagon plus importante
dans ce type de matériau. Signalons enfin que les effets de surface peuvent se manifester de fagon
spectaculaire : des nanoparticules d’or de 3 nm de diamétre fondent & température ambiante par le
phénomeéne d’abaissement du point de fusion [Buffat(1976)].

Pour ce qui est de notre travail, nous allons nous focaliser sur d’une part les propriétés & ’équilibre
des nanoparticules, et d’autre part sur leurs propriétés vibrationnelles. L’idée sous-jacente consiste
toujours & mettre en évidence les effets de la contrainte de surface.

4 Motivations et objectifs de ce travail

La principale motivation de ce travail vient de la synthése des nanoparticules de ZnO. En effet les
degrés de liberté dont nous disposons sont multiples :
— la taille des nanoparticules, en particulier ’approche par chimie douce permet d’étudier des objets
de tailles inférieures & 3 nm donc trés petites;
— les ligands qui constituent la spécificité des nanoparticules. L’étude de ces derniéres ne reléve
plus seulement de la physique du solide, mais également de la chimie;
— leur rapport d’aspect, variable qui n’a révélée son importance qu’au fur et & mesure de ce travail
de thése.
Ces degrés de liberté variés nous ouvrent la porte de nombreuses études intéressantes. Un premier
objectif de I’étude, eu égard & la petitesse des nanoparticules, est de quantifier les effets de surface dans

15Un atome de surface est un atome qui n’a pas le méme nombre de voisins qu’'un atome situé dans un cristal massif.
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ZnQ, et de répondre & la question suivante : quelle est la limite inférieure en taille & 1’élasticité linéaire 7
Donner une réponse a cette question s’avére d’autant plus important que le contexte bibliographique
concernant les effets de surface dans ZnO est incertain (voir la partie précédente).

Un autre objectif majeur de cette thése est I’étude de I'influence des ligands sur les propriétés des
nanoparticules. Le lecteur 'aura compris, 'idée de surface est centrale dans ce travail, et il ne saurait
donc en étre question en éludant totalement effet des ligands.

Enfin, méme si cela constitue une partie de notre travail qui a été moins développée que les autres,
nous présentons les résultats d’une étude de TRPL sur les nanoparticules de ZnO, avec pour objectif
modeste d’effectuer une premiére approche concernant les excitons dans ces nanoparticules de taille
voisine du rayon de Bohr de I'exciton. Cette étude a été effectuée dans le cadre d’une mobilité de deux
mois au Laboratoire d’Opto-Electronique Quantique a I'Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne en
Suisse, sous la direction de Jean-Daniel Ganiére.

Nos moyens physiques d’études au cours de ce travail de thése sont les excitations élémentaires de
la matiére, les phonons et les excitons. Une premiére méthode d’étude sont les expériences. Compte-
tenu que les objectifs recherchés font appel & des effets fins & déceler, il s’est avéré que l'interprétation
des expériences était difficile et partielle, sans corrélation avec des calculs. Assez rapidement nous
avons donc systématiquement développé un modéle théorique, parfois deux, afin d’interpréter une série
d’expériences. Le degré de raffinement des calculs se doit d’étre au moins celui des effets que l'on
cherche & mettre en évidence. Le lecteur pourra s’en rendre compte dés l'introduction du chapitre
suivant.
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Chapitre 2

Phonons acoustiques

L’objet de ce chapitre est d’étudier les vibrations aux basses fréquences des nanoparticules de ZnO.
Pour ce faire, il vient immédiatement & ’esprit de mener cette étude en appliquant le modéle de Lamb
permettant de prédire les vibrations d’une sphére libre, homogéne et isotrope dans le cadre de I’élasticité
linéaire [Lamb(1882)]. Comme il n’aura pas échappé au lecteur de ce manuscrit, les nanoparticules
étudiées ne sont pas de forme sphérique, et ZnO n’est pas du point de vue élastique un matériau
isotrope. Certains objecterons que l'approximation en sphére isotrope est suffisante pour connaitre les
fréquences des modes propres de vibration, car seul compte le volume en premiére approximation!.
Le but de ce chapitre est justement d’expliquer ce qu’il se passe au degré d’approximation supérieur,
lorsque la forme et 'anisotropie des nanoparticules est prise en compte de facon explicite dans la
théorie de I’élasticité : la partie 1.1 de ce chapitre pose alors un cadre qui nous servira tout au long de
I’étude. Ce raffinement a un codt : la résolution analytique des équations de 1’élasticité est trés difficile,
voire impossible, aussi avons-nous choisi une résolution numérique basée sur une approche originale et
décrite dans la partie 1.2 de ce chapitre.

Une autre facon de procéder a la détermination des modes propres de vibration des nanoparticules
de ZnO est la simulation & 'aide de modéles atomistiques : ce sera 'objet de la partie 1.3. La forme
et l'anisotropie élastique des nanoparticules est alors prise en compte implicitement. Si la mise en
ceuvre est encore alourdie par rapport a 1’élasticité, les informations obtenues sont de toute premiére
importance pour la compréhension des effets de surface : I’élasticité linéaire ne permet pas de traiter
les effets de surface alors que ceux-ci sont pris en compte dans les simulations atomistiques®. La
comparaison entre les deux modéles, élasticité et atomistique, sera effectuée dans la partie 1.3.5. Enfin,
nous présentons en fin de chapitre une comparaison entre les résultats théoriques que nous aurons
formulés et la campagne expérimentale visant & les confirmer (partie 2).

1 Etude théorique

1.1 Modes propres d’une nanoparticule

Dans cette partie, nous nous plagons dans le cadre de la théorie de I’élasticité linéaire. Nous rappe-
lons briévement les résultats de la recherche des modes propres de vibration d’une sphére libre faite d’un
matériau homogeéne et isotrope. Nous détaillons ensuite comment ces résultats sont modifiés lorsque
la spheére devient un ellipsoide (paragraphe 1.1.2), et lorsqu’interviennent des discontinuités de surface

'En particulier, lorsque 1’on considére des nanoparticules de grande taille.
2Nous justifierons ce point dans la partie 1.3.4 de ce chapitre.
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comme dans un cylindre et un prisme (paragraphe 1.1.3). Un autre cas d’intérét est la prise en compte
ou non de l'anisotropie du tenseur des rigidités du matériau (paragraphe 1.1.4).

1.1.1 Cas d’école : la sphére isotrope en théorie de 1’élasticité linéaire

H. Lamb a été le premier a s’intéresser aux vibrations d’une sphére libre homogéne et isotrope [Lamb(1882)].
—
Le vecteur déplacement U associé a un mode propre de pulsation w est solution de ’équation de Na-
vier?
82U = —
2 2 292
W:(Ul—’l)t)V(V'U) + ’Utv U (21)
Dans cette équation, v; et vy désignent respectivement les vitesses longitudinales et transverses
des ondes élastiques. En géomeétrie sphérique, les solutions sont de deux type |[Verma(1999)|. Il y a
— — —
d’une part les modes sphéroidaux dont le déplacement sécrit Ug = Vf+ VXV x A, ou fet A
sont des potentiels scalaire et vecteur respectivement. D’autre part, il y a les modes torsionnels : leur

— —
déplacement est donné par : Up = kVX A, ou k = ;"—t Les expressions des potentiels sont les suivantes :

f= %zl(hr)Ylm(H, ¢)exp(—iwt) Z = %Zz(kﬂ“)ylm(@v¢)€$p(_i°‘ft)mv (2.2)

ou 2y et Yy, sont les fonctions de Bessel sphériques et fonctions de Legendre respectivement, h = v%,
u, le vecteur unitaire radial de la base sphérique et (7,6, ¢) les coordonnées sphériques.

Chaque mode propre est caractérisé par un couple d’entiers (I;m) avec I > 0% et -l <m <I[. Il a
été établi que les modes sphéroidaux pour lesquels [ est égal a 0 ou 2 présentent une activité Raman ;
alors que les modes torsionnels sont inactifs [Duval(1992)]. Nous ne nous intéresserons donc pas a ces
derniers dans la suite de ce travail. Concernant les modes sphéroidaux, le mode [ = 0 est appelé mode
de respiration, car le déplacement associé est une succession de contractions/dilatations isotropes de
la sphére. Le mode | = 2 est cing fois dégénéré et s’appelle mode quadrupolaire. Attachons & la sphére
un repére cartésien (Oxz1zoxs) d’origine le centre de la spheére. Le mode quadrupolaire m = 0 consiste
en une contraction selon la direction (Oz3) cependant qu’il y a une dilatation isotrope de la sphére
dans le plan (x10x2), et vice versa. Pour les modes m = +1, le schéma est le méme que pour le mode
m = 0 & ceci prés que 'on procéde & une rotation des axes autour de l'origine. Enfin, pour les modes
m = £2, la dimension selon (Ox3) est inchangée, et 'on observe une contraction suivant une direction
en méme temps qu’une contraction suivant sa direction perpendiculaire, ces directions étant toutes
deux perpendiculaires a (Ox3).

Les fréquences des modes propres de vibration sont déterminées & partir des conditions aux limites
imposées a la sphére, une contrainte nulle a la surface d’une sphére libre par exemple. Si I’on considére le
mode de respiration, qui a sa seule composante radiale non nulle, on aboutit & ’équation [Verma(1999)] :

2
“RJy (“R) —4 (”) i (“R) , (2.3)
(v (4 (Y (v

ou R est le rayon de la sphére, Jy et Jp les fonctions de Bessel de premiére espéce d’ordre 0 et 1 respecti-
vement. Dans I’équation précédente, la fréquence propre est contenue dans la grandeur adimensionnée

w

—R : elle est donc proportionnelle & I'inverse de la taille de la sphére. Ce résultat, valable également
U

pour les autres modes sphéroidaux, constitue la loi d’échelle des fréquences des modes propres.

3Cette partie ainsi que la suivante pose comme pré-requis le cadre général de 1'élasticité linéaire. Nous ne ferons donc
pas de rappels sur celui-ci, le lecteur intéressé pouvant se reporter a la référence [Landau(1967)].
4pour les modes sphéroidaux seulement. Pour les modes torsionnels, nous avons [ > 0 car [ = 0 n’existe pas.
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1.1.2 Anisotropie de forme : I’ellipsoide

Partons de la sphére étudiée précédemment, et étirons-1a selon un axe, par exemple 'axe (Ox3),
de sorte & en faire un ellipsoide de révolution. Comment sont affectés les modes de respiration et
quadrupolaire 7 Nous apportons ici quelques éléments de réponse.

Validité de la loi d’échelle w o« R~!. Partons de I’équation de ’élasticité linéaire vérifice par la
composante ;> du déplacement associé & un mode propre de vibration :

82’U,k

2 _
pui + Y Cij dmow;

ki

(2.4)

p et Ci; désignent respectivement la masse volumique et les coefficients du tenseur des rigidités. Soient
X1 et x; les dimensions caractéristiques de Dellipsoide dans les directions (Ox;) et (Oz;). En posant

Xy Zj L. , . .
z; = — et :L‘; = =L on peut écrire équation 2.4 de la facon suivante :
X1 Xj

Ciint 0%y

2 ij

pwiu; + E =0 2.5
Z Tk XX D)0 (2.5)

Si I’on prend le cas d’une sphére de rayon R, alors toutes les dimensions caractéristiques sont égales et
peuvent étre prises proportionnelles au rayon de la sphere : x; = x; = RS. L’équation 2.5 se met ainsi

sous la forme : o
p(Rw)zm + Z Cz‘jkl 8:1/‘;15:];/ =0 (2.6)

jkl J

Dans cette derniére écriture, trés semblable & I’équation 2.4, les fréquences propres sont remplacées
par le produit Rw et le probléme peut étre résolu en ne considérant que cette inconnue : nous retrou-
vons par cette méthode la loi d’échelle montrée au paragraphe précédent et généralisée a tous les modes
de vibration : w est proportionnel & R~ pour une sphére. Revenons au cas de lellipsoide : si 'axe de
révolution est (Ox3), nous avons du fait de 'anisotropie de forme : x1 = x2 mais x12 # X3, ainsi il
n’est plus possible de faire apparaitre le produit de la fréquence propre par une longueur comme dans
I’équation 2.6. Nous pouvons alors énoncer le résultat suivant : pour un ellipsoide, la fréquence propre
des modes sphéroidaux ne varie plus comme l'inverse d’une des deux dimensions caractéristiques,
I’autre dimension étant maintenue constante. Ce résultat est aussi valable dans le cas d’un cylindre, ou
d’un prisme droit & base hexagonale : deux longueurs caractéristiques interviennent dans ces géomé-
tries. Supposons que ’on se fixe maintenant une relation entre les deux longueurs caractéristiques de
Iellipsoide : le rapport d’aspect est constant. Dés lors qu’'une seule longueur caractéristique intervient
dans le probléme, I’équation de I’élasticité peut-étre écrite sous la forme 2.6 : la loi d’échelle est valable.

Levée de dégénérescence des modes quadrupolaires. La présence d'une direction privilégiée
dans Dellipsoide va étre & l'origine d’une levée de dégénérescence des modes quadrupolaires. Ceux-ci
éclatent en trois paquets : un singulet (m = 0) et deux doublets (m = +1 et m = £2). Cette levée

®Les indices 4, j, k et I vont de 1 & 3.
5Nous posons la constante de proportionnalité égale  un, ce qui ne nuit pas a la validité de notre démonstration et
en allége un peu les notations.
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de dégeéneérescence a été discutée dans le cas de nanocolonnes d’argent [Margueritat(2006)]. Notons
que dans le cas d'un ellipsoide de faible excentricité, Tamura et al. ont calculé la fréquence des modes
sphéroidaux wy,,(R1, R2) dans un ellipsoide de rayons principaux R; et Ry ~ R; & partir de la
fréquence de ces modes dans une sphére parfaite wifsére [Tamura(1982)] :

R
1+f§_1( dm® 1 —1) 2.7)
B \@-D@+3) 3

Wim(R1, R2) = W}if:ére

Remarquons que cette expression de wyn,(R1, Rg) illustre notre discussion sur la validité de la loi
Ry
Ry
la fonction wy, (R1, R2) n’est clairement pas linéaire en Rl_l : la loi d’échelle n’est pas vérifiée. En
revanche, si R et Ry varient dans la méme proportion, le rapport d’aspect est constant : il est clair que
comme wf:f:ere vérifie la loi d’échelle; alors il en est de méme pour wy , (R1, R2) qui lui est simplement
proportiofmelle.

L’ellipsoide a ceci de commun avec le cylindre qu’il existe deux longueurs caractéristiques. Aussi
préférons nous discuter de la levée de dégénérescence des mode quadrupolaires dans le cas du cylindre,
celui-ci étant d’une morphologie plus proche des nanoparticules de ZnO que ’ellipsoide. Néanmoins,

nous reviendrons briévement au cas de ’ellipsoide dans la partie 2.2 de ce chapitre.

d’échelle. Pour le montrer, considérons le rapport d’aspect . Si Ry varie et que Ry est fixé’, alors

1.1.3 Discontinuité de surface : le cylindre et le prisme

Dans cette section nous analysons de facon qualitative les modes de vibration d’objets tels que le
cylindre et le prisme droit & base hexagonale, appelé prisme par commodité. Cette derniére forme a
un intérét tout trouvé : il s’agit de la forme des nanoparticules que nous étudions expérimentalement.
Le cylindre constitue un bon intermédiaire afin de passer des modes de vibration de la sphére a ceux
du prisme. Considérons donc dans un premier temps une forme cylindrique de rapport d’aspect un.

Le mode de respiration est présenté sur la figure 2.1. L’allure de ce mode est trés différente de celle
de la sphére : il ne s’agit plus d’une succession de contractions/dilatations isotropes. Son allure est
également différente de celle de la respiration d’un cylindre infiniment long, laquelle consiste en une
respiration purement radiale et isotrope d’une section droite du cylindre [Hu(2003)]. Ces différences
sont dues & l’effet du rapport d’aspect : pour un cylindre infiniment long, il est possible de résoudre
I’équation de Navier en séparant les variables r et z. Une des solutions trouvées est alors le mode de
respiration. Dés que I’'on diminue le rapport d’aspect du cylindre et que la hauteur de celui-ci devient
comparable & son diamétre, la séparation des variables n’est plus possible ce qui rend la résolution de
I’équation de Navier beaucoup plus difficile analytiquement. Néanmoins, lorsque I’on allonge le cylindre
a diameétre constant, le mode présenté sur la figure 2.1 s’identifie bien a la respiration d’un cylindre
infiniment long en terme de déplacements et de fréquence.

Les modes présentés sur les figures 2.2, 2.3 et 2.4 pourraient étre qualifiés de modes issus du mode
quadrupolaire de la sphére : ils consistent tous en une contraction suivant une direction cependant
que le plan perpendiculaire & cette direction s’étire, et inversement. Si la direction privilégiée est selon
laxe (Oz) du cylindre, ou une droite contenue dans le plan (xOy), ou bien encore une bissectrice de
I’angle 20z nous appelons le mode respectivement le mode extensionnel (figure 2.2), le mode peanut
(figure 2.3) et le mode S (figure 2.4). Remarquons que les modes peanut et S sont chacun deux fois
dégeénérés, a cause de lisotropie dans le plan (zOy). Le mode extensionnel a déja été reporté dans

Tet vice-versa.
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la littérature pour des nanoparticules métalliques d’or [Hu(2003)| et argent [Margueritat(2006), Bur-
gin(2008)| qui ont toutes un rapport d’aspect élevé (~ 2.5).
L’allure des modes de respiration, extensionnel, peanut et S est trés peu changée lorsque 'on

FiG. 2.1 — Evolution du mode de respiration d’un cylindre de rapport d’aspect un. Les amplitudes des
déplacements sont arbitraires.

F1G. 2.3 — Evolution du mode peanut d’un cylindre de rapport d’aspect un. Noter le changement d’angle
de vue pour ce mode.
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FIG. 2.4 — Evolution du mode S d’un cylindre de rapport d’aspect un.

Mode Extensionnel Peanut S
Fréquence (em™!) 14.99 15.34  14.30

TAB. 2.1 — Comparaison entre les fréquences des modes extensionnel, peanut et S pour un prisme de
hauteur et diamétre égauxr a 5 nm.

considére le cas d’un prisme. Le tableau 2.1 illustre que pour un prisme de rapport d’aspect un et de
taille 5 nm, les modes extensionnel, peanut et S ont des fréquences trés voisines. Dans les spectres
expérimentaux que nous présenterons plus loin et qui portent tous sur des nanoparticules de rapport
d’aspect un, nous verrons que les pics correspondant aux modes propres de nanoparticules ont des
largeurs & mi-hauteur pouvant atteindre 10 cm™!. Par conséquent, nous ne ferons pas de distinction
entre les modes extensionnel, peanut et S dans la suite de ce travail. Plus précisément, nous faisons
le choix de nous intéresser uniquement au mode extensionnel, parce qu’il a déja été observé expéri-
mentalement [Hu(2003), Burgin(2008), Margueritat(2006)|. D’autre part, l'intensité Raman d’un mode
acoustique va dépendre de la divergence de ce mode (voir chapitre 1 partie 1.2.4), laquelle est vraisem-
blablement plus importante dans le cas du mode extensionnel que pour les modes peanut et S, méme
si nous n’avons pas cherché & vérifier cette intuition.

Nous présentons & titre illustratif comment évoluent les fréquences des modes extensionnel et pea-
nut en fonction du rapport d’aspect dans le cas d’un cylindre. Le résultat, présenté sur la figure 2.5,
montre que les fréquences des modes extensionnel et peanut s’écartent notablement I'une de 'autre dés
lors que le rapport d’aspect devient différent de un, rendant possible une observation expérimentale
simultanée de ces modes.
Remarque : La figure 2.5 illustre notre discussion du paragraphe 1.1 sur la loi d’échelle « w oc R™1 ».
Le rapport d’aspect étant égal a H/D, dés lors que H est fixé, la partie droite de la figure représente
le tracé des fréquences en fonction de l'inverse de D. Nous voyons clairement que la fréquence du
mode extensionnel ne varie pas linéairement avec 1/D. Mais de facon inattendue la fréquence du mode
peanut varie linéairement avec 1/D. Ceci s’explique par le fait que les déplacements associés au mode
peanut sont purement radiaux : dés lors seul le diamétre impose les fréquences propres de vibration.
Puisqu’il n’y a qu'une dimension caractéristique pour ce mode, celui-ci a une fréquence qui suit la loi
d’échelle. La partie gauche de la figure 2.5 illustre bien que la fréquence du mode peanut ne dépend
pas de la hauteur de la nanoparticule. Notons que dans le cas d’objets de formes différentes d’une
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sphére, I'identification des modes acoustiques, notamment le mode que nous appelons extensionnel, est
une tache délicate dans la mesure ol des anticroisements de modes interviennent lorsque le rapport
d’aspect varie. En ce sens, nous invitons le lecteur a relire la figure 2.5 & la lumiére de la discussion
concluant ce chapitre et qui porte sur U'effet du rapport d’aspect.

En plus des modes fondamentaux de respiration et extensionnel, il va étre également question dans
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F1G. 2.5 — Influence du rapport d’aspect (H/D) pour les modes extensionnel (rouge) et peanut (noir).
A gauche (resp. droite), le diamétre D (resp. la hauteur H) est fixé & 10 nm. La nanoparticule est un
cylindre de ZnQ.

ce chapitre de la premiére harmonique du mode extensionnel. La figure 2.6 présente 1’allure de ce mode.
Dans la partie 1.2.2, nous montrerons que sa fréquence et les déplacements associés (non montrés) a ce
mode sont conformes & leur expression analytique donnée par I’équation (3) de [Hu(2003)| dans le cas
d’un cylindre infiniment long. Cette observation a été le point de départ de I'identification du mode.
Dans un second temps, nous avons « suivi »le mode en diminuant progressivement le rapport d’aspect
jusqu’a un. A notre connaissance, l’'observation de ce mode n’a jamais été reportée dans la littérature,
que ce soit par spectrométrie Raman ou pompe-sonde.

1.1.4 Anisotropie élastique

Lorsque ’on considére une sphére isotrope, nous avons vu que les modes quadrupolaires cing fois
dégénérés posseédent une direction privilégiée en terme de déplacement associé au mode propre. Or
dans certains matériaux comme ZnQO les propriétés élastiques peuvent varier en fonction de la direction
considérée. Dés lors il parait assez naturel que dans de tels matériaux les fréquences propres des modes
quadrupolaires vont dépendre de l'orientation relative de I'axe privilégié du mode quadrupolaire avec
la ou les direction(s) d’anisotropie : il y a une levée de dégénérescence de ces modes. Nous répondons
alors & la question suivante : quelle est ’erreur commise lorsque 1’on néglige l'anisotropie élastique de
Zn0O dans la détermination des fréquences propres de vibration 7

Afin d’y répondre, nous considérons deux situations : I'une qui porte sur les nanoparticules que
nous étudions dans ce travail, I'autre sur une étude de H. K. Yadav et al. [Yadav(2006)].

Intéressons-nous donc dans un premier temps a un prisme de ZnO de rapport d’aspect un, et
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FiG. 2.6 — Evolution de la premiére harmonique du mode extensionnel d’un cylindre de rapport d’aspect
un.

nous comparons les dépendances en l'inverse de la taille du cylindre pour les modes de respiration et
extensionnel selon que 1’on inclut ou non 'anisotropie de ZnO. Le résultat est présenté sur la figure
2.7. Il montre que l’anisotropie affecte les fréquences propres : une taille typique des nanoparticules
que nous étudions est 4 nm (voir la partie 2), ce qui d’aprés la figure 2.7 conduit & sous-estimer la
fréquence du mode de respiration ou extensionnel de 2 ¢cm™! si I’on néglige ’anisotropie de ZnO. Nous
considérons que cette valeur est suffisamment importante pour que l’anisotropie de ZnO doive étre
prise en compte dans les calculs des modes propres de vibration.

H. K. Yadav et al. [Yadav(2006)] ont étudié le confinement des phonons acoustiques dans des
nanoparticules de ZnO de forme sphérique dont les tailles sont 5.7; 6.7; 7.1 et 10.1 nm. Ils ont corrélés
leurs résultats expérimentaux obtenus par spectrométrie Raman avec le modéle de Lamb d’une spheére
libre homogeéne et isotrope. Il est intéressant de constater que sur la figure 4 de ce papier, les points
expérimentaux des nanoparticules de taille 5.7 nm et 7.1 nm se placent parfaitement sur la droite de
Iélasticité notée « SPHL2 » faisant référence au mode quadrupolaire, alors que les points des deux
autres nanoparticules s’en écartent notablement. Afin de tenter d’éclaircir ce point, nous recalculons
les fréquences propres du mode de vibration quadrupolaire en tenant compte de ’anisotropie élastique
de ZnO. Ce mode cing fois dégénéré éclate alors en trois paquets : deux doublets puis un singulet,
par ordre de fréquences croissantes. Le tableau 2.2 résume les résultats obtenus. Nous voyons que la
fréquence du premier doublet est trés proche de celle du mode unique prédit par le modéle de Lamb.
Dans les nanoparticules de 5.7 nm et 7.1 nm, cette fréquence est bien celle qui est en meilleur accord
avec la fréquence expérimentale. En revanche, pour les nanoparticules de tailles 6.7 nm et 10.1 nm,
I’accord avec les expériences est optimal avec le mode unique situé a plus haute fréquence, lequel
présente un écart d’environ 2 cm™! avec celui prédit par le modéle de Lamb. Au vu de ces résultats,
nous pouvons raisonnablement supposer qu’en dépit des incertitudes expérimentales, H. K. Yadav et
al. ont observé la levée de dégénérescence due & 'anisotropie de ZnO sur le mode quadrupolaire. Il
reste une question en suspens : pourquoi dans certaines nanoparticules le mode observé est celui du
doublet alors qu’il est celui du singulet dans d’autres? Les intensités de ces modes vont dépendre
de lorientation des nanoparticules par rapport aux directions des lumiéres incidente et réfléchie. En
supposant une orientation aléatoire des nanoparticules, dans certains cas cette orientation favorisera
'apparition d’un mode quadrupolaire appartenant au premier doublet®, alors que dans d’autres cas ce

8ou au second : I’écart entre les deux doublets est tellement faible par rapport & la largeur 4 mi-hauteur des pics
observés qu’une séparation expérimentale entre les deux doublet est trés difficile.
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Diameétre Wexp (Cm_l) wthéo,iso(cm_l) Wthéo,aniso(cm_l>
nanoparticule (nm) d’aprés [Yadav(2006)] d’apres [Yadav(2006)]

doublet doublet singulet

5.7 12.46 13.44 13.61; 13.88; 15.38
6.7 14.60 11.43 11.58; 11.81; 13.08
7.1 10.83 10.79 10.93; 11.15; 12.34
10.1 9.25 7.58 7.68; 7.84; 8.68

TAB. 2.2 — Comparaison entre d’une part les fréquences des modes quadrupolaires expérimentales wezp
et théoriques wipeoiso (voir [Yadav(2006)]) et d’autre part les fréquences incluant l'anisotropie de ZnO
Wihéo,aniso - les valeurs soulignées sont celles qui s’approchent au mieux des expériences.

sera le mode singulet.
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F1G. 2.7 — Evolution des fréquences des modes de respiration et extensionnel pour un prisme de rapport
d’aspect un ; avec ou sans prise en compte de l’anisotropie élastique de ZnQO.

1.1.5 Conclusion de cette étude : le cadre est posé

A lissue de cette partie 1.1, nous avons mis en évidence un certain nombre de résultats qui vont
nous étre utiles dans la suite de ce chapitre. Rappelons les objectifs de ce dernier : étudier les vibrations
a basse fréquence de nanoparticules avec un degré d’approximation qui dépasse I'effet du volume. Tout
d’abord, nous avons discuté de ’effet de la forme des nanoparticules : en particulier nous avons présenté
et commenté les évolutions de trois modes qui seront centraux dans la suite de ce chapitre : le mode de
respiration du prisme, le mode extensionnel et sa premiére harmonique. Ces modes sont observables en
spectrométrie Raman et pompe-sonde : ils ont déja été reportés dans la littérature, hormis I’harmonique
du mode extensionnel. Ensuite, nous avons montré que l’anisotropie élastique de ZnO doit étre prise en
compte : la négliger revient & commettre une erreur systématique sur les fréquences des modes précités,
ce qui rend délicate I'interprétation de spectres expérimentaux comme nous l’avons montré a partir

1. ETUDE THEORIQUE 45



CHAPITRE 2. PHONONS ACOUSTIQUES

d’un exemple récent s’inscrivant pleinement dans notre thématique [Yadav(2006)]. Enfin, nous avons
mis en évidence 'importance du rapport d’aspect des nanoparticules : comme intrinséquement il y a
deux dimensions caractéristiques qui interviennent dans les prismes que nous étudions, il est nécessaire
de se fixer un rapport d’aspect des nanoparticules afin de pouvoir utiliser la loi d’échelle w o< R~ ou
R est la seule longueur caractéristique des nanoparticules. Aussi, nous prendrons un rapport d’aspect
toujours égal & un, parce que cette condition est remplie expérimentalement.

1.2 Calculs en théorie de ’élasticité linéaire

Dans cette partie nous décrivons la méthode de recherche des modes propres de vibrations des
nanoparticules prismatiques de ZnO wiirtzite. Compte-tenu de ce qui a été vu dans la partie précédente,
nous devons inclure I'anisotropie géométrique (prisme droit a base hexagonale) et élastique de ZnO.
La résolution analytique de I’équation de Navier dans un tel cas s’avére délicate, nous avons opté pour
une résolution numérique. Cette méthode est celle exposée dans ’article écrit par W. M. Visscher et
al. [Visscher(1991)], & partir duquel nous avons développé un code en langage C°. Dans la premiére
partie nous décrivons la méthode ainsi que quelques éléments important quant & sa mise en ceuvre et
sa validation.

1.2.1 Description de la méthode : un peu d’algébre

Le systéme d’étude est un volume V' délimité par une surface S et constitué d’un matériau carac-
térisé d’un point de vue élastique par sa masse volumique p et ses coefficients du tenseur des rigidités
Cijri- Envisageons la propagation d'une onde sinusoidale de pulsation w dans ce systéme. Le Lagrangien
L de ce dernier s’écrit :

1 1
ﬁ = / <2pw2uiui — QC'ijklui’juk,l> dV (28)
14

Dans cette expression, les indices répétés sont sommés conformément aux notations d’Einstein ; u; est
10 composante du déplacement associé a l'onde'!, et u; j en est la dérivée par rapport a la
j-iéme coordonnée.

Supposons que le déplacement wu; varie alors d’une certaine quantité du;, petite devant u; : u;
u; + du;. Alors le Lagrangien varie de £ a4 £ + 6L avec au premier ordre en du; :

la i-iéme

0?u
= 20 2k O - ,
0L = [/v (Pw u; + Cijrl 8x18xj> av + /Sn]CUkluk,ldS] du; (2.9)

ol n; est la j-iéme composante de la normale unitaire & la surface S délimitant V.

Dans cette expression, le deuxiéme terme, qui représente la traction de la surface selon la direction
1, est nul car nous considérons des nanoparticules libres. D’aprés ’équation 2.9, il apparait que si ’onde
sinusoidale est un mode propre de vibration, alors elle satisfait I’équation d’onde déja vue au 2.4, donc
la premiére intégrale de I’équation 2.9 est nulle et le Lagrangien du systéme est stationnaire car £ = 0.
L’idée de la suite de la méthode est alors la suivante : dans un premier temps nous allons écrire le
Lagrangien sous une autre forme que celle de ’équation 2.9, puis le rendre stationnaire afin d’obtenir
les modes propres de vibration.

9Notons qu’une résolution de notre probléme aurait pu se faire avec un logiciel utilisant la méthode des éléments finis.

Dans cette partie, les indices i, j, k et | sont compris entre 1 et 3.

Yen un point courant M de V repéré par ses coordonnées cartésiennes xi, T2, x3. Les dépendances ne sont pas
explicitement écrites dans les expressions afin de ne pas alourdir ces derniéres.
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Dans la suite, nous faisons I’hypothése que les déplacements associés & un mode propre de vibration
peuvent étre projetés sur une base de fonctions puissance des coordonnées cartésiennes (x1; x2; x3), Soit :

Zam ahal a:3 (2.10)

noté ‘1>a

avec ajq réels. Par cette expression, nous définissons implicitement une fonction qui associe un indice
entier a a chaque triplet (I; m; n) d’entiers naturels vérifiant 'inégalité [ +m +n < maz ol max est
le degré maximal du polyndéme sur lequel on projette le déplacement. Par exemple, pour maz = 2, le
déplacement u; est projeté sur la base suivante (1;z;y; z; zy; 2; y2; z2;y?; 22) ; et chacun des vecteurs
de cette base se voit affecté un indice entier o allant de 1 & 10, puisqu’il y a 10 vecteurs de base. Dans
le cas général, a va de 1 a4 r = ¢(maz + 1)(maz + 2)(maz + 3). L'écriture de u; selon 'équation 2.10

permet d’écrire le Lagrangien sous la forme trés compacte :

1 1
L=-a"Ka— -d'Ta (2.11)
2 2
ot a est le vecteur colonne de terme général a;q, et de taille' R = 3r, et a” son transposé. Les matrices
K et T, de taille R, contiennent respectivement les contributions de I’énergie cinétique et de 1’énergie
potentielle au Lagrangien :

0P, 0P,
Kaia’i’ = 51’1” q)a P (I>o/ av Fono/z’ _/ CZ]Z] ! dv (212)
v Ox; Ox z;

Comme nous l'avons vu, les modes propres de vibration rendent le Lagrangien stationnaire. D’aprés
la forme compacte que nous venons d’établir pour ce dernier, il apparait que les modes propres sont
solutions du probléme aux valeurs propres suivant :

wla =K 'Ta (2.13)

ott K~ désigne la matrice inverse de K.

Ainsi il nous reste & construire les matrices K et I, inverser K, puis résoudre le probléme au valeurs
propres ci-dessus en diagonalisant K ~!T. Avant de présenter la réalisation technique de la méthode
dans la partie suivante, nous souhaitons revenir sur l'originalité de la méthode présentée : elle permet
de traiter un trés grand nombre de cas'3, que ce soit par les coefficients du tenseur des rigidités ou
par la forme de 'objet considéré. Les intégrales a calculer dans les matrices K et I' portent sur des
fonctions polynémes, ce qui est calculable analytiquement et relativement facilement dans un grand
nombre de cas. En particulier, pour la forme de prisme droit a base hexagonale qui nous intéresse, nous
donnons le résultat des calculs dans I'annexe intitulée calculs des intégrales. Notons que les matériaux
ne sont pas nécessairement homogenes : les Cjj;p; et masse volumique peuvent dépendre de I'espace.

L’hypothése de projeter des déplacements de modes propres suivant une base de fonctions polynéme
mérite quelques commentaires. Lorsque 'on considére une sphére, les fonctions propres solutions de
I’équation de Navier sont les harmoniques sphériques. Pour un cylindre, ce sont les fonctions de Bessel ;
pour un cube, les fonctions trigonométriques usuelles : & chaque géométrie son jeu de fonctions propres.
La méthode développée par W. M. Visscher ef al. pose une fois pour toute des polynémes comme

121.e 3 venant de ce qu’il faut prendre en compte les trois coordonnées de Pespace.
3Nous espérons 1'avoir illustré dans la mesure ol tous les résultats de la partie 1.1 et ceux de la partie 1.3.5 de la
suite de ce manuscrit ont été obtenus par cette méthode.
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approximation des déplacements associés & un mode propre, ce qui simplifie les choses. En contrepartie,
il faut pousser 'ordre d’approximation suffisamment haut pour approcher les fonctions précédemment
citées non pas localement mais sur tout le volume, et ce d’autant plus que la longueur d’onde du mode
auquel on s’intéresse est courte : ce point est & considérer dans 1’étude des harmoniques d’un mode
donné par exemple. Vu que la taille des matrices & traiter croit comme le degré d’approximation au
cube, une telle méthode peut vite s’avérer difficile & mettre en pratique.

1.2.2 Validation de la méthode : convergence des fréquences propres vers les valeurs
théoriques

Dans cette partie nous donnons les détails de la recherche des modes propres de selon la méthode
précédemment décrite. Nous expliquons également comment nous l’avons validée. La mise en ceuvre
de la méthode de Visscher et al. a nécessité ’écriture d’un code en langage C, et qui peut étre résumé
en différentes étapes :

1. définition des dimensions, masse volumique et coefficients du tenseur des rigidités de la nanopar-
ticule étudiée ;
2. construction des matrices K et I' (aprés calcul analytique des intégrales de I’équation 2.12) ;

3. inversion de K, produit de K ~! par I, diagonalisation de K ~'T';

4. récupération des vecteurs propres a (aprés classement par valeurs propres croissantes), calculs
des fonctions u; a ’aide de 2.10;

5. construction d’une nanoparticule que ’on visualisera & l’aide du logiciel Visual Molecular Dyna-
mics [VMD];

6. visualisation graphique des modes propres de vibration dans la nanoparticule précédemment dé-
finie & 'aide de ce méme logiciel.

Les modes auxquels nous nous intéressons sont des modes de grande longueur d’onde, ils sont donc a
chercher dans ceux qui ont une fréquence la plus basse parmi les R modes obtenus. Comme nous ne
nous intéressons pas aux modes a plus haute fréquence, le degré d’approximation des polynémes peut
étre choisi relativement bas. Néanmoins, il doit étre pris suffisamment haut afin que la fréquence du

mode soit convergée (vers une valeur fixe). A titre d’exemple, nous allons montrer la convergence des
(n)

ort POUr 1 =0 et n = 1, ainsi que la fréquence du

fréquences des deux premiers modes extensionnels, w
mode de respiration wl():) dans le cas d’un cylindre isotrope infiniment long. Le choix de cette situation se
justifie par le fait que des formules analytiques donnant les fréquences de ces modes existent [Hu(2003)].
Si H et D désignent respectivement la hauteur et le diamétre du cylindre, nous avons sous ’hypothése

que H> D :

™ E (n)_ﬁ E(l-v)

7\ p “or = DN p(1+ v)(1 - 20)

W = (2n+1)

ext —

(2.14)

ou F, v et p sont respectivement le module d’Young, coefficient de Poisson et masse volumique du
matériau. 7, est la n-iéme racine de l'équation : (1 — v)7Jo(7) = (1 — 2v)Ji(7) [Hu(2003)]. Nous
prenons comme valeurs numeériques : F = 140.99 GPa, v = 0.333, p = 5605 kg/m?> [Bateman(1962)],
To = 2.165, et enfin H = 10xD = 20 nm; ce qui méne & w(ggi =417 cm ™!, wéi)t = 12.54 em™! et
wl()g) = 70.50 cm~!. Remarquons que d’aprés 2.14 la premiére harmonique du mode extensionnel se situe
a une fréquence triple de la fondamentale. La figure 2.8 montre que lorsque 'ordre du polynéme max
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augmente, la fréquence de chacun des modes de respiration et extensionnel fondamental et premiére
harmonique converge vers une valeur, laquelle est trés proche de celle donnée par les formules 2.14.
Ainsi nous pouvons conclure que dans le cas d’un cylindre la valeur max = 7 est convenable pour
I’ordre du polynome : elle est suffisamment élevée car les fréquences sont convergées, et suffisamment
basse pour permettre un temps de calcul raisonnable!*. Par ailleurs, le fait que les valeurs convergées
des fréquences soient quasiment celles données par calcul analytique est une preuve forte de la validité
de la méthode que nous employons'®. Une étude analogue menée dans le cas du prisme montre que
la valeur de max nécessaire et suffisante est 11 : les fréquences des modes sont inchangées pour un
exposant supérieur & 11. L’obtention des modes propres prend alors une dizaine de minutes, ce qui
est trés satisfaisant. Nous présenterons les résultats de cette méthode concernant le prisme de rapport
d’aspect un dans la partie 1.3.5, en méme temps que les résultats des simulations atomistiques; dont
nous allons maintenant décrire le principe.

80— —— — .
70F - ———— A ———— A, A-——— A~ A -]
605 Respiration (n=0) u)br(o)— 7050 cm’” ]
€| ;
£ 50F E
(0] r |
2 40F E
(] C ]
S anf ]
© 30; ]
w _r . I 11
20- ,  Extensionnel (n=1) W, =1254cm” A
R A A, Y G - —
10¢ Extensionnel (n=0) ¢y “=418cm*
;7*”‘77‘77”&7”‘7%‘”* ]

O L L L L L

7 4 6 8 10 2 14
Valeur de max

Fia. 2.8 — Fréquences (triangles) des modes de respiration, extensionnel (fondamental et premiére
harmonique) en fonction du degré d’approzimation maz. La nanoparticule est un cylindre isotrope de
rapport d’aspect 10 (H = 20 nm, D = 2 nm). Les droites horizontales représentent les fréquences calcu-
lées d’apres les formules 2.14 et dont les valeurs sont données sur la figure. La parité des déplacements
associés auxr modes permet de faire progresser la valeur de max par pas de deu.

1.3 Calculs atomistiques. Potentiels semi-empiriques
1.3.1 Choix du modéle : le shell-model

Afin d’accéder aux propriétés physiques des nanoparticules, notamment les propriétés structurales

et vibrationnelles qui nous intéressent, plusieurs méthodes sont possibles :

— Les méthodes de type ab initio. Ces méthodes prennent explicitement en compte la nature des
atomes et leurs électrons. Elles sont limitées & quelques centaines d’atomes. Etant donné que les
nanoparticules étudiées dans ce travail comportent typiquement de 'ordre du millier d’atomes,
de telles méthodes ne peuvent pas étre mises en ceuvre dans notre cas.

— Les simulations utilisant des potentiels semi-empiriques, dans lesquelles 'effet des électrons est
modélisé par des interactions effectives. Leur emploi permet de traiter des systémes de taille

Y de quelques minutes typiquement, sur ordinateur de bureau.

5 Lerreur relative maximale est de 0.7% (sur harmonique du mode extensionnel). Ces écarts trés faibles peuvent
venir de ce que les formules 2.14 sont vraies pour un cylindre infini, alors que dans notre démonstration le cylindre est
fini de rapport d’aspect 10.
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comparable & ceux que nous étudions. Nous avons donc choisi de travailler avec ce type de
simulations. Par ailleurs, plusieurs modéles utilisant des potentiels semi-empiriques existent :
parmi eux citons le modéle de champs de force de valence et le shell-model. Seules les positions

Atome Electrons

Noyau

F1G. 2.9 — Modéle de champ de force de valence (& gauche) et shell-model (4 droite).

des atomes sont décrites dans le modeéle de champ de force de valence (en terme de longueurs et
d’angles de liaisons) ; alors que le shell-model permet de prendre en compte la caractére ionique de
la liaison ainsi que la polarisabilité des atomes, qui jouent un réle important dans la dynamique
de vibration des nanoparticules de ZnO.
Nous avons donc opté pour le shell-model. Dans ce modeéle, il faut considérer trois entités : les cations
Zn?**, les noyaux d’oxygéne 0%~ 16 et les électrons périphériques des noyaux d’oxygéne. Les interac-
tions ion-ion (Zn2?T — Zn2*, Zn*t — 0%~ et O*~ —0?7) et O?-électrons!” sont de type coulombienne,
donc a longue portée. Les interactions Zn?*-électrons et électrons-électrons comportent une partie
coulombienne et une partie a courte portée comprenant deux termes : I'un répulsif en Aije_”ﬂ'/ Pij

r—g; ri; étant la distance entre deux entités ¢ et j; A;j, B;; et p;; sont des
ij

constantes. Enfin, l'interaction entre un noyau O>~ et ses électrons est modélisée par un ressort harmo-
nique (voir la figure 2.9 a droite). Le fait d’ajuster les constantes intervenant dans le modeéle de sorte
a ce que celui-ci rende compte du mieux possible des propriétés expérimentales du matériau (énergie
de cohésion, propriétés élastiques, vibrationnelles) justifie 'appellation de modeéle atomistique utilisant

des potentiels semi-empiriques.

et Pautre attractif en —

1.3.2 Reéduction canonique du probléme, matrice dynamique : encore de 1’algébre

Le paragraphe précédent nous a permis de choisir un modéle atomistique adapté & I’étude que
nous souhaitons mener. Nous allons maintenant décrire les outils du formalisme dans lequel ce modéle
atomistique sera utilisé.

Dans ’approximation harmonique, les modes propres de vibration recherchés sont les oscillations
collectives d’atomes au voisinage de leur position d’équilibre. La premiére étape consiste donc & re-
chercher cette derniére, donc & minimiser ’énergie totale de la nanoparticule afin d’en trouver la
configuration d’équilibre. Ensuite, la recherche des modes propres de vibration passe par la diagonali-
sation de la matrice dynamique.

167] s’agit en fait du noyau auquel on adjoint les électrons de coeur.
17de deux atomes différents dans ce cas.
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Afin de comprendre le concept de matrice dynamique, nous considérons le systéme §2 de N parti-
cules qui sont les N/3 noyaux de Zn?*, de O~ ; et les N/3 électrons périphériques de 'oxygéne dans
le cadre du shell-model précédemment décrit :

N N N
Q= {3 noyaux de Zn*; 5 noyauz de O*~; ) électrons périphém’ques} (2.15)

Classiquement, le systéme est décrit par les 3N positions (¢i)i<i<sn et 3N impulsions (p;)i<i<3n.
Les (gi)1<i<sn sont les déplacements par rapport aux positions d’équilibre notées (R;)1<i<sn'®. Nous
recherchons les modes propres de vibration du systéme dont I’hamiltonien s’écrit :

Ho=Y gt E (216)

ou V;; désigne le potentiel d’interaction entre deux entités ¢ et j. Sa forme générique a été décrite dans
le paragraphe précédent. Nous développons le potentiel a 'ordre deux autour de sa valeur a I’équilibre
AL

v

0%V,
Vij =V + = — 2.17
v i Z aR aR ( )
Nous avons directement omis le terme d’ordre un, qui fait intervenir la résultante des forces internes au
systéme, laquelle est nulle & ’équilibre. Dans la suite, comme nous nous intéressons aux propriétés dy-
namiques du systéme, nous omettrons de reporter le terme d’ordre zéro dans 'expression de Vijlg. Intro-

duisons les vecteurs q’ et p’ de termes généraux respectifs (q{ = «/min’)l <i<3N €t P, = ( bi > ;
- 1<i<3N

N

1 0%V
ainsi que la matrice U de terme général (Uij T 0RO ]J% ) . Nous avons ainsi de fagon
vm 1<i,j<3N
contractée : 1
Ho=-("p+dTU) (2.18)

2
L’obtention des modes propres du systéme passe par la diagonalisation de ’hamiltonien ci-dessus. Pour
ce faire, nous allons changer de base.

Il est clair que la matrice U est réelle, symétrique et définie positive, elle est donc diagonalisable
dans une base orthonormeée et nous introduisons les matrices P et B respectivement orthogonales et
diagonales de sorte que : U = PBPT. Procédons ensuite au changement de coordonnées de la base
canonique vers la base des vecteurs propres de la matrice U en définissant les vecteurs Q et II par :

Q= Py et 1= PTy (2.19)
A partir de I’expression de ’hamiltonien dans la base canonique, il vient dans la nouvelle base :
1
Hq = §(HT 1+ Q" BQ) (2.20)
Les équations de Hamilton-Jacobi menent alors a :
d*Q;
a2 +0,Qi =0 (2.21)

Bles (Ri)1§i§3]\/ coincident avec les noeuds du réseau de Bravais pour un cristal parfait.
9En revanche, si ’on s’intéresse 4 une grandeur comme ’énergie de cohésion de la nanoparticule, il faut traiter ce
terme.
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Modéle Expériences

a (A) 3.29 3.242

c (A) 5.09 5.188

Volume de la maille (A%)  47.35 47.77
Masse volumique (g.cm™3)  5.71 5.6

Ciy 233.66 209.7

C1z 110.42 121.1

C13 103.51 105.1

Cs3 185.90 210.9

Cua 72.84 425

Css 61.61 44.3

TaB. 2.3 — Valeurs des paramétres de maille, masse volumique, volume de la maille et coefficients
du tenseur des rigidités de ZnO massif. Les valeurs sont celles issues des simulations atomistiques,
comparées & des expériences [Bateman(1962)]. Les coefficients élastiques sont exprimés en GPa.

pour 1 < i < 3N. Les coefficients (b;)1<i<n sont les valeurs propres de la matrice U. Comme ils sont
positifs ou nuls, le systéme d’équations ci-dessus montre que nous avons découplé dans la nouvelle base
le mouvement des entités du systéme en 3N oscillateurs harmoniques indépendants. Les pulsations
propres du systéme sont les (wi = \/E)1 <;<3n- La résolution de notre probléme passe donc par la dia-
gonalisation de la matrice U, appelée matrice dynamique.

Remarque : Nous nous sommes donnés comme systéme d’étude N particules du shell-model : N/3
noyaux de Zn?* et O?~ ; et N/3 électrons périphériques de Ioxygéne. Or les modes propres qui nous
intéressent sont ceux des noyaux de zinc et d’oxygéne. Les N/3 modes propres des électrons périphé-
riques de 'oxygéne sont a exclure. C’est 14 qu’intervient I'approximation adiabatique, qui suppose que
ces électrons ont une masse nulle et suivent instantanément le mouvement des noyaux. Cette approxi-
mation permet de ne garder que les modes propres des noyaux, c’est-a-dire les phonons recherchés.

1.3.3 Mise en ceuvre, validation et résultats : propriétés du cristal massif

Nous avons établi que 'obtention des modes propres de vibration des nanoparticules se fait grace
& la diagonalisation de la matrice dynamique. Dans le terme général de celle-ci apparait le potentiel
d’interaction entre atomes constituant la nanoparticule. Ce dernier a été décrit dans la partie 1.3.1
décrivant le shell-model. Les paramétres des potentiels semi-empiriques sont issus de [Lewis(1985)].

Avant de présenter les résultats obtenus sur les nanoparticules de ZnQO, nous avons tout d’abord
cherché a tester la solidité de ces simulations atomistiques en calculant un certain nombre de gran-
deurs connues dans le cas du cristal massif. Pour ce faire, nous avons calculé les parameétres de maille
et coefficients élastiques de ZnO massif. Les résultats sont rassemblés dans le tableau 2.3.

Les propriétés structurales du cristal massif sont en trés bon accord avec les valeurs expérimen-
tales. Les coefficients élastiques issus du modéle atomistiques reproduisent assez inégalement les valeurs
expérimentales : si 'accord est bon pour la plupart des coefficients, il reste trés moyen pour certains
d’entre eux (Cyq et Cgg). Nous avons également calculé le diagramme de dispersion du cristal massif
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grace au logiciel GULP (non montré). Il apparait que le modeéle reproduit mieux la partie acoustique
du diagramme que la partie optique. Ceci nous montre les limites du modéele atomistique : la polarisa-
bilité des atomes d’oxygéne n’est pas correctement prise en compte. Ceci n’a pas de conséquences lors
de T'application du shell-model en vue d’étudier les propriétés vibrationnelles & basse fréquence des
nanoparticules. En revanche, cette limitation est une des raisons pour lesquelles nous avons développé
une approche différente de la modélisation des modes polaires optiques (voir le chapitre 3).

1.3.4 Nanoparticules a I’équilibre : contrainte de surface

Dans cette section, nous appliquons le shell-model aux nanoparticules de ZnO. Nous allons voir
comment la présence de surfaces affecte 'état d’équilibre des nanoparticules, en montrant 'effet de la
contrainte de surface. Pour cela, nous rappelons ’expression de la différentielle de ’énergie libre donnée
au chapitre 1 :

= / / / oijdeidV + / / SapdeapdSaeformation + YdSeréation (2.22)
4 A

Comme nous 'avons dit (partie 1.3.3. du chapitre I), pour de grands systémes, 1’état d’équilibre est
caractérisé par un champ de déformation nul. Il est possible d’étudier de tels objets dans le cadre de
I’élasticité linéaire afin de déterminer les fréquences propres de vibration par exemple. Dans 'approche
basée sur I’élasticité linéaire, nous ne tenons pas compte des effets de surface. En revanche, 'approche
atomistique que nous avons présentée prend en compte implicitement ces effets. Une comparaison di-
recte entre les deux approches permet donc de quantifier les effets de la contrainte de surface dans les
objets nanométriques sur une de leur propriété physique, a savoir les modes propres de vibration. Ceci
sera fait au paragraphe 1.3.5.

Discussion qualitative. Avant de conduire cette comparaison, nous allons décrire la configuration
d’équilibre des nanoparticules grice aux calculs atomistiques. Nous partons d’un prisme droit & base
hexagonale dont les atomes sont disposés selon la maille wiirtzite d’un cristal massif de ZnQO, le poten-
tiel d’interaction entre les atomes étant celui qui a été décrit dans la partie 1.3.1. Ceci est représenté sur
la partie gauche de la figure 2.10, pour laquelle la nanoparticule comporte 1950 atomes, soit une taille
d’environ 3 nm. Ainsi que nous ’avons dit au chapitre 1, il existe une polarisation spontanée ?Spont
portée par I'axe ¢ de ZnO ; et qui doit étre annulée afin de stabiliser la nanoparticule. Nous modifions

donc les charges portées par les ions des plans terminaux de Zn?* (surface (0001) sur la figure 2.10)
— —

et 02~ (surface (0001) sur la figure 2.10) de sorte & créer une polarisation opposée P opp = —Pspont &
la polarisation spontanée.

La recherche du minimum d’énergie par la méthode du gradient conjugué conduit & une disposition
des atomes selon la partie droite de la figure 2.10. La nanoparticule a été comprimée latéralement et
s’est détendue selon ’axe vertical. Afin de quantifier les déplacements des atomes par rapport a la
situation initiale, nous présentons sur la figure 2.11 ’évolution des déplacements radiaux u,(r,z) et
axiaux u,(r, z) en fonction des coordonnées r et z d'un atome dans la nanoparticule?’. Nous définissons
les dimensions de la nanoparticule de la fagon suivante : la hauteur H (diameétre D) est la plus grande
distance entre deux atomes situés le long de axe z = 0 (dans le plan z = £H/2), pour une nanopar-
ticule relaxée?!. Placons-nous sur le bord 7 = D/2 de la nanoparticule sur le graphe u,(r = D/2, 2)

20Nous employons les coordonnées cylindriques par commodité.
Zlet non le prisme de départ, car nous choisissons de donner une définition compatible avec une mesure expérimentale
de H et D.
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Fia. 2.10 — Disposition des atomes avant (G gauche) et aprés (o droite) relazation de l'énergie de
la nanoparticule. Les atomes de zinc sont en gris, ceur d’oxygéne en rouge. L’aze vertical (Oz) bleu
coincide avec l'aze ¢ de la maille wiirtzite de Zn0O.
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-0,8550
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F1a. 2.11 - Cartographie des déplacements u,(r,z) (gauche) et u,(r,z) (droite) des atomes faisant suite
a la relazation de la nanoparticule. Toutes les échelles sont en A.

(figure 2.11 de gauche). Au milieu de la nanoparticule (z ~ 0), le déplacement des atomes est néga-
tif, ce qui signifie que ceux-ci se sont rapprochés du centre de la nanoparticule. Le déplacement des
atomes non centraux devient positif, indiquant un éloignement des atomes par rapport au centre de la
nanoparticule. Schématiquement, la nanoparticule a été « comprimée »latéralement en son centre.

Placons-nous maintenant le long de ’axe de symétrie de la nanoparticule, en r = 0, et examinons
cette fois le déplacement axial des atomes u,(r = 0, z) (fig. 2.11 de droite). Nous voyons que les atomes
du bas (z < 0) se sont éloignés vers le bas (déplacement négatif), et les atomes du haut (z > 0) se
sont déplacés vers la haut (déplacement positif). Par conséquent, la compression latérale s’accompagne
d’une dilatation verticale de la nanoparticule. Schématiquement, la nanoparticule relaxée a la forme
indiquée par la figure 2.12.

A Tissue de la relaxati(gl, les atomes se sont déplacés par rapport a leur positign initiale, il s’est
donc créé une polarisation P pie., par effet piézoélectrique inverse. La polarisation P ¢4, dans la na-

—

— — — —

noparticule est alors : Preiae = Ppiczo + P spont + Popp = P pi¢zo qui est non nulle a priori. Nous la
négligerons néanmoins dans la toute la suite. Il y a plusieurs éléments qui rendent ce choix raisonnable,
a défaut de le justifier totalement. Premiérement, il est possible d’invoquer un mécanisme de transfert
de charge vers les atomes des surfaces polaires pour stabiliser la nanoparticule aprés relaxation. Cette
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Fic. 2.12 -
Vue schématique de la nanoparticule relaxée. En rouge les déplacements radiaux, en bleu les déplace-
ments axiaux. La longueur des fléches tient compte de la valeur des déplacements.

hypothése nécessite des calculs de type ab initio afin d’étre vérifie. Deuxiémement, négliger les effets
piézoélectriques dans ZnO revient finalement a considérer la réponse purement élastique du matériau,
ce qui peut étre satisfaisant dans une premiére approche visant a étudier les effets de surface. Enfin, J.
Gleize et al. ont étudié la répercussion de I’effet des polarisations spontanées et piézoélectriques sur les
fréquences des modes optiques dans des super réseaux a base de nitrures d’éléments 11T [Gleize(1999)].
Il est montré que les fréquences de ces modes sont affectées de 2 cm™' pour les phonons polaires op-
tiques de GaN et de 6 cm™! pour ceux de AIN. De plus, toujours dans ce travail, la prise en compte
d’effets piézoélectriques dans la théorie de I’élasticité améne & considérer des termes dont 'importance
€33
60€ﬁ0033
es33 est un élément du tenseur piézoélectrique, et Eﬁo est la permittivité diélectrique relative & haute

relative par rapport aux termes élastiques est donnée par le ratio?? : . Dans cette expression,

fréquence le long de I’axe c¢. Prenant comme valeur e33=0.96 C.m™2 e =37 [Jagadish(2006)] et
Cs33 = 210.9 GPa, le ratio précédent vaut 0.133. Cela montre que les effets piézoélectriques ne sont pas
prépondérants, mais ils ne sont pas pour autant négligeables. Une approche plus fine passe donc par
la prise en compte de ces effets.

Discussion quantitative. Nous pourrions analyser plus en détail les cartes de déplacements de la
figure 2.11, mais ce serait privilégier une description un peu lourde au détriment du message que nous
souhaitons faire passer : aussi complexe soit la forme de la nanoparticule relaxée, il est trés important
de noter que méme les atomes situés au centre de la nanoparticule se sont déplacés sous 'effet de la
contrainte de surface. Ceci illustre la présence des forces a longue portée dans ZnO : méme situés a
plusieurs mailles de la surface, les atomes de coeur ressentent la présence de celle-ci.

Nous allons & présent analyser quantitativement les effets de la contrainte de surface, et montrer
qu’elle entraine une déformation en volume importante et une relaxation de surface. Pour ce faire, nous
montrons dans la figure 2.13 les déplacements u,(r,0) (gauche) et u.(0, z) (droite). Sur chacun de ces
graphes, il apparait deux zones :

— proche du centre de la nanoparticule, nous observons un déplacement linéaire des atomes en

fonction de leur position dans la nanoparticule;

— dans la deuxiéme zone, délimitée par les barres en pointillés sur les graphes de la figure 2.13,

2Dans le cas d’une onde quasi-LA se propageant le long de I’axe ¢ d’un cristal de structure wiirtzite.
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le déplacement des atomes situés & une distance inférieure & A, . de la surface s’écarte de la loi
linéaire précédente.
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Fi1G. 2.13 — Déplacements u,(r,0) (a gauche) et u,(0,z) (a droite) des atomes suite a la relazation de
la nanoparticule (figure 2.10.).

Dans la premiére zone, il est possible de déduire la déformation des nanoparticules & partir du graphe,
U
il s’agit de la pente de la droite en rouge. Ainsi nous mesurons des déformations &, = — = —0.3%

or
ou

et €,, = — = 3.0%23. La déformation ¢, est importante, et est supérieure a la limite communément

admise de I%Iapproximation des petites déformations et qui délimite le cadre de la théorie de I’élasticité
linéaire; ce qui signifie qu’une telle déformation peut se manifester par des effets anharmoniques.
Lorsque les atomes sont situés & moins d’une distance A, . de la surface, leur déplacement ne suit plus
la loi linéaire précédente : il s’agit 14 du phénoméne de relaxation de surface caractérisée par la longueur
Ar» [Miiller(2004)|. Nous mesurons a partir du la figure 2.13 : A, ~ A; ~ 1 nm. Cette longueur, de
lordre de trois mailles atomiques, est importante. La relaxation de surface posséde dans le cas général
une contribution non nulle a l'expression de la différentielle de 1’énergie libre [Miiller(2004)]. Si nous
avons négligé ce terme dans ’expression de dF' dans ’équation 2.22, ¢’est parce que la surface de la
nanoparticule est libre. Autrement dit, il existe une relaxation de surface, mais celle-ci ne travaille pas,
donc elle ne contribue pas & I’expression de 1’énergie dF'.

La contrainte de surface des nanoparticules entraine donc d’une part une déformation en volume
des nanoparticules et d’autre part une relaxation de surface sur Inm. Intuitivement, lorsque la taille des
nanoparticules excéde largement la longueur de relaxation, on s’attend & ce que les effets de contrainte
de surface se résument a la déformation en volume, laquelle est quasiment nulle car seul domine le terme
de volume dans ’expression de dF' comme nous avons dit précédemment. En revanche, lorsque la taille
des nanoparticules devient comparable voire inférieure a la longueur de relaxation, les effets de surface
vont affecter les propriétés physiques des nanoparticules, notamment les modes propres de vibration.
Parmi les effets de surface, la déformation en volume peut étre traitée dans le cadre de 1’élasticité
linéaire, en considérant non plus une nanoparticule libre, mais au contraire des conditions aux limites
imposant une contrainte non nulle & la surface de la nanoparticule. Les conditions aux limites doivent

2La déformation ., a été calculée : elle est au plus du méme ordre de grandeur que €., quelle que soit la taille de
la nanoparticule. Nous la négligerons donc dans la suite.
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alors étre choisies de sorte & générer une déformation dans la nanoparticule identique & celle des calculs
atomistiques. Mais cette approche revient a ramener tous les effets de contrainte de surface a la surface
proprement dite, donc a annuler la longueur de relaxation®*. Par conséquent, I'effet de la relaxation de
surface ne peut pas étre pris en compte dans le cadre de 1’élasticité linéaire, contrairement aux calculs
atomistiques. De plus, la comparaison directe entre calculs atomistiques et calculs menée dans le cadre
de Délasticité linéaire fournit une illustration des effets de la longueur de relaxation. Nous allons mettre
en ceuvre cette démarche en 'appliquant aux modes propres de vibration des nanoparticules.

1.3.5 Vibrations des nanoparticules

Dans la suite, ce qui va permettre la comparaison entre approches atomistique élastique wvia les
modes propres de vibration des nanoparticules est la loi d’échelle w o taille™!, ou taille est la seule di-
mension caractéristique des nanoparticules. En effet, cette loi est valable quelle que soit la taille dans le
cadre de 'élasticité. En outre, dans 'approche atomistique, il semble de facon intuitive que les effets de
surface vont commencer a étre importants pour des tailles de nanoparticules de 'ordre de la longueur
de relaxation de surface; donc pour taille > 2\, . ~ 2 nm, le facteur 2 venant de la présence de deux
surfaces selon une direction de la nanoparticule. Pour des tailles supérieures & 2 nm, notre intuition
nous améne & penser que les effets de surface soient négligeables et que donc approches élastiques et
atomistiques donnent les mémes résultats. Comme nous en avons déja discuté, il est nécessaire de se
fixer un rapport d’aspect pour prétendre satisfaire la loi d’échelle, et nous rappelons que les conditions
expérimentales nous ameénent & choisir un rapport d’aspect de un dans les calculs atomistiques et élas-
tiques. Dans ce dernier cas, on peut choisir librement dans le code de calcul les hauteurs/diamétres
de nanoparticules. En revanche, pour les calculs atomistiques, les dimensions des nanoparticules sont
discrétes et imposées par la stabilité des surfaces latérales des nanoparticules. En effet, pour certains
paramétres d’entrée du code, les surfaces latérales des nanoparticules correspondantes se sont avérées
instables et ont conduit a des reconstructions de surface a l'issue de la relaxation de ’énergie. Tous les
résultats présentés dans ce travail concernent des nanoparticules stables et avec un moment dipolaire
total nul. Les dimensions des nanoparticules étudiées dans le modéle atomistique sont celles qui d'une
part ne conduisent pas & une reconstruction de surface des nanoparticules et d’autre part méne & un
rapport d’aspect proche de un. Ces nanoparticules sont présentées dans la tableau 2.4, et nous définis-
sons leur taille caractéristique par taille = (HD?)'/3. La plus grosse nanoparticule étudiée mesure 5.18
nm, soit 8064 atomes. Dans ce cas, la relaxation de I’énergie prend 400 heures et la diagonalisation de
la matrice dynamique prend 1000 heures, soit deux mois de temps de calcul au total sur une machine
de 15.68 GB de RAM et équipée d’un processeur 2.6 GHz.

Parmi les quelques milliers de mode de vibration existants, nous choisissons les modes que nous
avons présentés dans la partie 1.1 : le mode de respiration et le mode extensionnel fondamental ainsi
que sa premiére harmonique. Les résultats sont présentés par la figure 2.14. Rappelons que dans les
calculs utilisant I’élasticité, nous avons pris soin d’utiliser les coefficients élastiques et densité de ZnO
donnés par les calculs atomistiques (voir le tableau 2.3).

Il apparait tout d’abord que les fréquences des modes propres issus des calculs atomistiques sont
proches de celles de ’élasticité, ce qui constitue un élément de validation des calculs utilisant des poten-
tiels semi-empiriques. Ensuite, 'examen de la figure 2.14 appelle un certain nombre de commentaires.
Concernant le mode de respiration et la premiére harmonique du mode extensionnel, nous constatons
que les fréquences issues des calculs atomistiques suivent la loi d’échelle pour les plus grosses nano-

% Dans ce cas, les atomes a Péquilibre se déplacement linéairement par rapport a leur position initiale du centre jusqu’a
la surface de la nanoparticule, non plus jusqu’a A, . de la surface.
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H(nm) D (nm) taille (nm) Rapport Nombre % Atomes de

d’aspect d’atomes surface
1.54 1.76 1.68 0.875 567 73.0 %
2.06 2.45 2.31 0.92 864 59.7 %
2.58 2.45 2.49 1.15 1056 56.8 %
3.09 3.15 3.13 0.93 1950 48.0 %
3.61 3.83 3.76 1.00 3240 41.5 %
4.12 4.50 4.37 1.06 4998 36.5 %
4.63 4.50 4.54 1.03 5586 354 %
4.68 5.17 5.00 0.91 7296 32.6 %
5.19 5.17 5.18 1.00 8064 31.7 %

TAB. 2.4 — Caractéristiques des nanoparticules étudiées dans les calculs atomistiques. Par définition,
taille = (HD?)'/3.

particules. Lorsque la taille des nanoparticules décroit, un écart & la loi linéaire est constaté. De plus,
nous observons que pour la plus petite nanoparticule étudiée, qui fait 1.68 nm, il y a une différence
de ~ 10 cm ™! entre fréquences atomistiques et élastique. Cela implique que si on utilise 1'élasticité
linéaire afin de prédire les fréquences de modes propres de vibration, on commet dans ce cas une erreur
relative de ~ 10% sur la fréquence cherchée, ce qui est non négligeable. Enfin, nous constatons que
les fréquences atomistiques s’écartent de la loi linéaire pour une taille de nanoparticules de ~ 2.5 nm.
Cette valeur est en assez bon accord avec celle que nous attendons, a savoir 2\, , = 2 nm?®. Ces obser-
vations sont finalement en bonne adéquation avec ce a quoi on s’attend intuitivement. En revanche, le
comportement du mode extensionnel fondamental peut surprendre : 'accord entre fréquences atomis-
tiques et élastiques est meilleur pour les petites tailles que pour les grandes tailles. Si a priori chaque
mode subit différemment les effets de la contrainte de surface, on ne s’attend cependant pas & ce que
ceux-ci affectent davantage les grandes tailles de nanoparticules plutdt que les petites, ce quel que soit
le mode considéré. Néanmoins, pour les trois modes, I’évolution w en fonction de l'inverse de la taille
est clairement non linéaire. Cette violation de la loi d’échelle constitue un élément fort qui montre la
limite de ’élasticité linéaire.

La déformation en volume induite par la contrainte de surface peut-étre incluse dans la théorie
de Délasticité, ce qui méne & une loi d’échelle pour les modes de vibration®. Donc la déformation en
volume ne permet pas d’expliquer I’écart & la loi d’échelle que nous avons montré dans la figure 2.13,
et c’est bien la relaxation de surface qui en est & l'origine.

2 Etude expérimentale

L’étude précédente a nécessité de faire un certain nombre de choix. Que ce soit dans les calculs
atomistiques ou élastiques, les choix de formes, tailles, rapport d’aspect, propriétés élastiques de na-
noparticules ont été dictés par la perspective de soumettre in fine les résultats de ’étude théorique

%Le 2 venant de ce qu'il y a deux surfaces & considérer pour chaque dimension.
26avec cependant une pente de la droite w wvs. 1/taille différente de celle dans le cas de la nanoparticule non déformée.
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Taille (nm)
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FiG. 2.14 — Comparaison des fréquences entre approche atomistique (triangles) et élastiques (droites
tiretées) pour trois modes de vibration : extensionnel fondamental (rouge), premiére harmonique (noir)
et respiration (bleu). La nanoparticule, qui présente un rapport d’aspect de un, est un prisme droit a base
hezxagonale. Les parameétres élastiques dans le cas de [’élasticité sont ceux issus du calcul atomistique.

au jugement des expériences. Ce dernier point est précisément l'objet de cette partie. Dans un pre-
mier temps, nous décrivons les nanoparticules étudiées. Dans un second temps, nous interprétons les
résultats obtenus par spectrométrie Raman aux basses fréquences a ’aide des résultats de la partie
théorique de ce chapitre.

2.1 Description des nanoparticules étudiées et du dispositif expérimental

Les nanoparticules ont été synthétisées suivant la méthode décrite au chapitre 1. Les principales
caractéristiques des nanoparticules sont résumées dans le tableau 2.5. Remarquons que parmi les na-
noparticules étudiées, toutes sauf une ont une taille supérieure & 2.5 nm, limite au deca de laquelle
les calculs nous prédisent qu’il faut tenir compte des effets de la longueur de relaxation. Du point de
vue expérimental, les nanoparticules n’étaient pas sous forme de poudre, mais déposées sur un film
de Si0y de 100 nm d’épaisseur lui-méme sur un substrat de silicium. A la surface du film de silice se
trouvent greffées des tétes polaires hydroxyle —OH. Ces tétes polaires interagissent avec les surfaces
polaires [0001] et [0001] des nanoparticules, ce qui conduit & un dépot d’une couche de nanoparticules
orientées perpendiculairement & leur substrat. Plusieurs couches de nanoparticules sont ainsi déposées.
Cependant, l'interaction entre les tétes polaires et les groupements hydroxyles s’amenuisant au fur et
a mesure que 1’on s’éloigne du substrat, ’organisation des nanoparticules éloignées de ce dernier n’est
pas aussi bonne que celle des premiéres couches déposées. Nous évaluons 1’épaisseur de la couche totale
du dépoét de nanoparticules a ~ 500 nm.

Le dépot de nanoparticules est illuminé par la raie a 413 nm (3.00 €V) du laser Krypton. L’excita-
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Taille (nm) 1/taille (nm™1) Ligand Solvant
+ dev. std. (nm)

23+05 0.435 DDA /Acide laurique Ether
29+04 0.345 HDA /Acide laurique Ether

3.6 +£0.6 0.278 HDA /Acide octanoique Ether

4.0 +£0.9 0.250 OA/Acide octanoique Ether

48 £ 0.6 0.208 OA/Acide laurique Pentane

56 £ 1.2 0.179 DDA Tétrahydrofurane
6.6 £1.2 0.152 OA Tétrahydrofurane

TaB. 2.5 — Caractéristiques des nanoparticules pour l’étude des phonons acoustiques. DDA = Dodécy-
lamine, HDA = Hezadécylamine, OA = Octylamine.

tion est donc non-résonante, ce qui nous permet de nous affranchir de 'effet de ’excitation sélective en
taille des nanoparticules [Saviot(1998)]. Cet effet montre que dans des conditions résonantes, les modes
acoustiques observés sont les réponses des nanoparticules dont la transition principale, imposée par la
taille des nanoparticules via l'effet de confinement quantique, est en résonance avec la raie excitatrice.
Le lien entre transition fondamentale des nanoparticules et leur taille est réalisé par le spectre d’ab-
sorption. Sachant que les nanoparticules de ZnO étudiées ont une distribution en taille et que nous ne
disposons pas de fagon systématique des spectres d’absorption des nanoparticules, nous avons jugé pré-
férable de travailler hors résonance. Les domaines d’excitation restants sont alors le violet et le rouge,
le vert étant exclu a cause de la luminescence importante des défauts dans ce domaine spectral (voir
chapitre 1). Nous avons choisi la gamme d’excitation dans le violet, car la diffusion est plus efficace
aux courtes longueurs d’onde?”. I autre avantage appréciable de travailler hors résonance et que 'on
s’affranchit du risque d’échauffement des nanoparticules par absorption. Ainsi, les fréquences observées
ne sont pas modifiées par effet d’échauffement des nanoparticules.

La lumiére incidente arrive sur I’échantillon avec une incidence d’environ 30° (voir chapitre 1, partie
2.5.2). La lumiére diffusée inélastiquement est collectée perpendiculairement au plan du dépot par un
objectif x40 (ouverture numérique 0.4). Un tel dispositif permet d’éliminer une grande partie de la
diffusion Rayleigh. La puissance recue par les nanoparticules a été mesurée a ~ 4 mW.

2.2 Reésultats et confrontation avec I’étude théorique

Méthode expérimentale. Les nanoparticules décrites dans le tableau 2.5 ont fait 'objet d’une
campagne d’expériences de spectrométrie Raman menées sur le spectrométre T64000 de Horiba-Jobin-
Yvon. Nous montrons sur la figure 2.15 les spectres de nanoparticules de taille 2.3, 4.0 et 4.8 nm. Sur
chaque spectre, le signal brut acquis par le détecteur CCD se trouve entre les barres en tirets noirs.
Ces derniéres délimitent la fenétre spectrale, ajustée pour chaque acquisition en raison de la diffusion
élastique de la lumiére trés variable d’un échantillon a ’autre. De plus, il s’est avéré utile pour un méme
échantillon de faire plusieurs acquisitions en fonction de 'intervalle spectral désiré, lui-méme dicté par
la fréquence des modes propres attendus. 1l fallait donc connaitre a priori I'ordre de grandeur de ces

*"Des expériences menées « par curiosité » dans le rouge (647.1 nm-1.92 eV) ont effectivement confirmé ce point : le
signal Raman obtenu était trop faible. De plus, les optiques du spectrométre utilisé ne sont pas optimisées pour le rouge.
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derniéres et donc avoir préalablement effectué les calculs de la partie 1. En effet le mode extensionnel
fondamental, qui est & la fréquence la plus basse parmi ceux étudiés nécessite de travailler a trés basse
fréquence®®, ce qui dans notre cas limite le temps de pose a environ 20 & 60 secondes, sous peine de
saturer le détecteur CCD??. Pendant cette durée de pose, les modes & plus haute fréquence n’étaient
pas forcément visibles sur le spectre, d’ot une deuxiéme acquisition, avec une fenétre spectrale éloignée
de la raie Rayleigh et un temps de pause plus long (environ 60 secondes). La figure 2.16 illustre tres
bien ce point : nous montrons le spectre de la nanoparticule de 4.8 nm sur une premieére fenétre a basse
fréequence (en rouge) et sur une deuxiéme fenétre & plus haute fréquence (en noir). Les droites en tirets
délimitent ces fenétres spectrales. Le spectre a basse fréquence, qui démarre & ~ 10 cm ™!, montre un
pic pointé par la fleche bleue & une fréquence de ~ 21 cm™!. A partir de cette seule observation, on
occulte le pic a plus haute fréquence pointé par la fleche verte & ~ 27 cm™! sur le spectre & plus haute
fréquence. Notons que sur ce spectre, le pic & ~ 21 cm ™! se situe a la limite de la fenétre spectrale :
ainsi la structure observée a ~ 21 cm ™! sur le spectre noir est due a la coupure de la montée de la raie
¢élastique par le bord de la fenétre spectrale, et ne constitue donc pas un pic Raman en tant que tel.
C’est bien le spectre pris a plus basse fréquence (en rouge) qui permet de mettre en évidence un pic
Raman centré & ~ 21 cm ™.

Reésultats. Les fleches en noir sur la figure 2.15 montrent ’existence de deux a trois pics relatifs aux
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F1a. 2.15 — Spectres Raman aux basses fréquences de trois nanoparticules (voir tableau 2.5). Sur chaque
spectre, la fenétre spectrale est délimitée par la zone entre les deux traits en tirets noirs. Les fleches
noires marquent les modes propres des nanoparticules, la fleche rouge marque un mode d’origine inez-
pliquée et la fleche verte marque le mode Eéow.

nanoparticules, dont la fréquence augmente lorsque la taille de la nanoparticule diminue. Nous attri-
buons ces structures aux modes propres des nanoparticules de ZnO, et I’'augmentation de la fréquence
au confinement de ces modes propres [Yadav(2006)]. De plus, nous observons le mode EL** basse fré-

28Ce d’autant plus que la nanoparticule étudiée est grosse.

29Plusieurs passages, entre 5 et 10, sont alors nécessaires afin d’acquérir le spectre, ce qui donne un temps d’acquisition
total d’environ 5 & 10 minutes
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Intensité Raman (un. arb.)

P I B
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FiG. 2.16 — Illustration du déplacement de la fenétre spectrale (délimitée par des tirets de couleur
identique au spectre) sur la nanoparticule de 4.8 nm. Les fléches de couleur montrent les modes propres
de nanoparticules.

quence centré a environ 100 cm™! et signalé par la floche en vert sur la figure 2.15. L’attribution du
mode pointé par la fleche en rouge pour la nanoparticule de taille 4.0 nm n’est pas clairement définie.

La figure 2.17 est similaire a la figure 2.14 & ceci prés que se trouvent maintenant tracées, en plus
des fréquences atomistiques et des droites de I’élasticité, les fréquences des modes propres des nano-
particules déduites de la campagne d’expériences. Le lecteur féru du jeu des différences aura peut-étre
remarqué que les pentes des droites de 1’élasticité ne sont pas exactement les mémes sur la figure 2.2
que sur la figure 2.14. Cette différence tient & ce que dans cette partie, les calculs de I’élasticité ont été
menés en prenant des valeurs expérimentales pour les paramétres élastiques de ZnO [Bateman(1962)],
alors que dans I’étude théorique, nous avions pris les parameétres issus du calcul atomistique, dont nous
avons vu qu’ils pouvaient légérement différer pour certains coefficients élastiques.

La figure 2.17 montre 'existence de deux a trois pics pour chaque nanoparticule. Rappelons que
toutes les nanoparticules étudiées expérimentalement sauf une ont une taille supérieure & 2.5 nm. La
nanoparticule la plus petite mesure 2.3 nm, ce qui reste trés proche de 2.5 nm. Donc d’aprés la par-
tie 1.3.5, l'interprétation des fréquences obtenues peut se faire par la théorie de 1’élasticité linéaire.
Nous observons que le mode & plus basse fréquence dans les spectres (ronds oranges sur la figure 2.17)
suit assez correctement la loi linéaire du mode extensionnel fondamental, compte-tenu des barres d’er-
reurs reportées. En ce qui concerne les modes restants (ronds verts), un ou deux selon la nanoparticule
considérée, nous constatons d’apreés la figure 2.17 que ces modes sont assez bien décrits par 1’élasticité
linéaire. Ainsi nous attribuons le mode & plus haute fréquence des nanoparticules 2.3, 3.6 et 4.0 nm
au mode de respiration de ces nanoparticules. Le mode situé a une fréquence intermédiaire pour ces
nanoparticules et le mode & plus haute fréquence pour les nanoparticules de taille 4.8, 5.6 et 6.6 nm
est attribué a la premiére harmonique du mode extensionnel. Il reste alors deux points en suspens :
I’attribution du mode & haute fréquence pour la nanoparticule de 2.9 nm et ’attribution du mode a
fréquence intermédiaire pour les nanoparticules de taille 2.9, 3.6, 4.0 et 5.6 nm. Concernant le premier
point, nous voyons que le mode en question se situe entre la premieére harmonique du mode exten-
sionnel et le mode de respiration. A partir des spectres obtenus, il n’a pas été possible de trancher en
faveur de 'un ou 'autre de ces deux modes. Concernant le second point, il faut admettre qu’aucune des
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Fia. 2.17 — Fréquences en fonction de lUinverse de la taille calculées par lélasticité linéaire (droites
tiretées) et les calculs atomistiques (triangles); et mesurées (ronds) sur les nanoparticules décrites
dans le tableau 2.5 pour les modes de respiration, extensionnel fondamental et premiére harmonique.

droites de I’élasticité ne rend compte de facon satisfaisante des fréquences observées. La piste la plus
sérieuse concernant ’attribution de ces modes est un mode de surface acoustique, mode dans lequel les
déplacements associés mettent en jeu les atomes des surfaces [0001] et [0001]. Si une telle hypothése
était vérifiée, il s’agirait 1a de la premiére observation expérimentale d’un mode de surface acoustique.
Signalons toutefois que les expériences ont été menées sur des nanoparticules habillées de ligands sur
les surfaces latérales, et que de tels ligands modifient les propriétés vibrationnelles des nanoparticules.
De plus, Wu et al. [Wu(2007)] ont montré que des ligands peuvent étirer ou comprimer des nano-
particules de CdSe. Une telle modification du paramétre de maille des nanoparticules entraine une
modification de leur fréquence de vibration. Dans notre étude, ni les calculs atomistiques ni les calculs
issus de I’élasticité ne prennent en compte la présence des ligands sur les nanoparticules, ce qui peut
expliquer certains écarts observés. Signalons que des expériences ont été menées sur des nanoparticules
recuites, donc débarrassées de ligands. Malheureusement, il n’a pas été possible d’obtenir un signal
Raman exploitable.

Nous tirons de l'analyse de la figure 2.17 les conclusions suivantes :

— Les modes observés expérimentalement sont majoritairement bien décrits par la théorie de ’élas-
ticité linéaire, ce qui est finalement en bon accord avec ’étude théorique sachant que les tailles
des nanoparticules sont sensiblement supérieures 4 la limite de 2.5 nm que nous avons déterminée
lors de I’étude théorique ;
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— L’observation des effets de la surface sur les fréquences des modes acoustiques nécessite vrai-
semblablement de travailler sur des nanoparticules de tailles inférieures & 2.3 nm, car il n’y a
pas d’écart significatif et univoque des fréquences expérimentales avec les fréquences données par
I’élasticité ;

— Parmi les modes observés, nous avons mis en évidence la premiére harmonique du mode exten-
sionnel. Si le fondamental du mode extensionnel a été largement observé dans la littérature ainsi
que nous ’avons déja mentionné, il s’agit, & notre connaissance, de la premiére observation de la
premiére harmonique du mode extensionnel.

Concernant ce dernier point, nous tenons & présenter la discussion qui suit, basée sur le travail de
J. Margueritat et al. portant sur ’étude de modes propres de vibration de nanocolonnes d’argent en
matrice d’alumine [Margueritat(2006)|. Le spectre Raman basse fréquence de ces nanocolonnes, de
diameétre 2.7 nm et de hauteur 6.7 nm, fait apparaitre un mode centré & 19.2 £ 2 cm™!, attribué au
mode quadrupolaire (I = 2) de moment angulaire m = £2, mode que nous avons appelé mode S dans le
cas d’un cylindre (figure 2.4). L’attribution de ce mode repose sur des calculs de dynamique moléculaire
qui montrent que la fréquence de ce mode est attendue & 19.6 cn™!, en tenant compte d’une correction
de +2.5 cm™! due a Peffet de la matrice. Par curiosité, nous avons calculé par la méthode de W. M.
Visscher les fréquences des modes propres de ces nanocolonnes, en prenant soin de considérer les mémes
paramétres élastiques que ceux de J. Margueritat [Margueritat(2006)|. En supposant les nanocolonnes
de forme ellipsoidale, les résultats de nos calculs montrent que le mode (I = 2, m = 4+2) a une fréquence
de 16.6 cm™!, alors que la premiére harmonique du mode extensionnel (I = 2,m = 0) est attendue &
20.1 ecm ™. Certes ces fréquences ne tiennent volontairement pas compte de la correction de +2.5 cm™?
& appliquer afin d’inclure les effets de la matrice, mais il n’est pas totalement déplacé de supposer que
le pic observé & 19.2+2 cm™! sur les spectres peut contenir la signature de la premiére harmonique du
mode extensionnel. Cette éventualité n’est pas envisagée dans la référence [Margueritat(2006)], mais
cette discussion montre combien est délicat ’assignement sur des spectres Raman des modes propres
de nano objets qui différent de sphéres.

Rappelons que dans le cas des nanoparticules de ZnO prismatiques de rapport d’aspect un, le mode
S se situe & une fréquence inférieure & celle du mode extensionnel (voir tableau 1.1.3), et donc bien
inférieure également & celle de sa premiére harmonique. Il n’est donc pas possible d’attribuer certains
de nos points expérimentaux au mode S.

3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié en détail les propriétés aux basses fréquences des nanoparticules
de Zn0O. Lorsque la taille des nanoparticules est de plusieurs dizaines de nanométres, la physique de
ces modes aux basses fréquences est dictée par le volume des nanoparticules. Lorsque la taille des na-
noparticules diminue, cette approximation de volume se révéle insuffisante, et il faut alors tenir compte
des spécificités des nanoparticules étudiés : leur forme, leur anisotropie, ’existence de contraintes de
surface.

En ce qui concerne la forme et I’anisotropie des nanoparticules étudiées, nous avons développé une
approche originale du calcul des modes propres de vibrations de nanoparticules de n’importe quelle
forme et tenseur des rigidités. Notons que la portée d’une telle méthode est trés grande. En ce qui
concerne ’existence de contraintes de surface, les calculs atomistiques présentés dans ce chapitre ont
montré que la contrainte de surface induit une forte déformation en volume des nanoparticules (de 3 %)
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ainsi qu’une relaxation de surface sur une longueur de 1 nm. La comparaison des fréquences de modes
propres de vibration issues des calculs atomistiques avec celles issues de 1’élasticité linéaire incluant la
forme et ’anisotropie des nanoparticules a montré qu’au degd de 2.5 nm, la relaxation de surface rend
caduque une prédiction des modes de vibration aux basses fréquences par 1’élasticité linéaire. De plus,
la déformation de volume n’affecte pas la fréquence des modes de vibration.

En paralléle & cette étude théorique, la mesure expérimentale des fréquences propres de vibration
est en bon accord avec les prédictions de I’élasticité linéaire, sachant que les nanoparticules étudiées
expérimentalement mesurent toutes plus de 2.5 nm. L’altération des fréquences propres a cause des
effets de surface intervient pour des tailles inférieures & 2.3 nm, et n’a pas été mise en évidence par
nos expériences. Cette taille limite est nettement inférieure a celle trouvée par certains auteurs (voir la
discussion sur les effets de surface, partie 3.3 du chapitre 1), qui trouvent des effets de surface pour des
tailles de ’ordre de la centaine de nm. En outre, nous rendons compte de 'observation de la premiére
harmonique du mode extensionnel, ce qui n’a pas encore été rapporté a notre connaissance.

Enfin, d'un point de vue un peu plus fondamental, nous avons été amené & étudier précisément
I'influence du rapport d’aspect sur les vibrations d’objets de forme cylindrique, dans laquelle plusieurs
dimensions caractéristiques peuvent intervenir. Nous avons montré la nécessité de se fixer un rapport
d’aspect pour utiliser la loi d’échelle « w o taille™" ». Pour aller plus loin, nous nous sommes demandés
ce qu’il se passe lorsque le rapport d’aspect varie. Nous avons alors mis en évidence des anticroise-
ments entre modes de vibration, comme 'illustre la figure 2.18. Pour H>>D, 4. e. pour un cylindre infini,
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FiG. 2.18 — Fréquences des harmoniques du mode extensionnel en fonction du rapport d’aspect dans
le cas d’un cylindre. Le rang de I’harmonique est précisé entre parenthéses. Le diameétre D est fizé, la
hauteur H est variable. Seuls les modes extensionnels fondamental (n=0) et premiére harmonique (n=1)
ont été calculés pour des nano disques (H<D, intervalle D/H compris entre 1 et 2). L’insert présente
un agrandissement de la zone dans laquelle on observe les anticroisements des modes extensionnels de
rang n > 1.

les modes extensionnels dépendent linéairement de 1/H conformément a I’équation 2.14. Lorsque la
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hauteur diminue, chaque mode présente un anticroisement avec un mode dont la fréquence semble
constante et égale a ~ 47 cm~'. L’anticroisement est d’autant marqué que I’harmonique du mode
extensionnel est basse. La visualisation graphique du mode de fréquence ~ 47 cm™! fait penser & un
mode de surface acoustique top, dans lequel les vibrations sont localisées au voisinage des surfaces :

H
z = j:;. Mais cette intuition reste & confirmer.

En général, de tels anticroisements sont les signatures d’un couplage fort entre deux état propres
d’un systéme, conduisant & l'apparition de quasi-particules : citons le polariton d’exciton, quasi-
particule présentant un caractére mixte d’excitons et de photons. L’idée intriguante d’un couplage
fort entre modes acoustiques fait alors son chemin. En réalité, ces anticroisements pourraient bien
résulter du couplage entre modes confinés et modes de surface : M. P. Chamberlain et al. a mis en
évidence que le spectre des modes optiques de super réseaux GaAs/AlAs présente des anticroisements
résultants du mélange de modes LO, TO et d’'interface [Chamberlain(1993)]. Il semble donc prometteur
de s’intéresser au mélange de modes extensionnels et de surface acoustique afin de chercher & retrouver
les anticroisements de la figure 2.18 a partir des équations de I’élasticité. Ce point, qui n’a pu étre mis
en ceuvre dans notre travail faute de temps mérite, a n’en pas douter, quelques considérations.
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Chapitre 3

Phonons optiques

Le chapitre précédent a montré la nécessité de prendre en compte la forme et 'anisotropie des
nanoparticules afin de décrire finement les effets de la contrainte de surface. Néanmoins, au cours de
notre étude, nous avons pointé deux insuffisances. D’une part le shell-model ne rend pas bien compte
des modes optiques de ZnO. D’autre part les ligands, greffés a la surface des nanoparticules, ne sont
jamais pris en compte dans I'étude théorique’, alors qu’ils affectent a priori les fréquences de vibration
des nanoparticules. Dans le présent chapitre, nous proposons de dépasser ces insuffisances, afin d’aller
plus loin dans la compréhension des propriétés vibrationnelles des nanoparticules de ZnO.

Les ligands utilisés comme stabilisant lors de la synthése des nanoparticules restent accrochés sur
ces derniéres sans opération supplémentaire visant a les décrocher (recuit thermique). Il est ainsi clair
que les ligands perturbent mécaniquement la nanoparticule. De plus, les amines R-NHy ou acides
R-COOH a longue chaine carbonée sont des molécules polaires. Il leur est donc associé un champ
électromagnétique que nous devons inclure pour 1’étude des propriétés de vibration des nanoparticules.
L’idée directrice de ce chapitre consiste & séparer les effets diélectrique et mécanique des ligands, et
d’utiliser les phonons optiques adéquats afin d’étudier ces contributions respectives.

Dans un matériau ionique tel que ZnO, nous connaissons les modes optiques polaires (LO et TO)
et non-polaires (Eo et By, ce dernier étant inactif en Raman). Aux premiers est associé une onde
électromagnétique qui se couple 4 'onde mécanique par les ions du réseau, et vice versa ; tandis que les
seconds ne voient qu’une onde mécanique. Les modes optiques polaires constituent donc naturellement
de bons candidats pour étudier l'effet diélectrique des ligands; de méme que le mode Eg est une bonne
sonde de D’effet purement mécanique des ligands.

Dans un premier temps (partie 1), nous allons présenter un modéle permettant de calculer les
fréequences de modes polaires optiques de ZnO, en montrant 'existence de modes de surface, lesquels
vont nous permettre de sonder indirectement la présence des ligands a la surface des nanoparticules.
La comparaison avec une campagne expérimentale est effectuée dans les parties 2 et 3 du chapitre.
Dans un second temps (partie 4), nous étudions l'effet purement mécanique des ligands a l'aide du
mode non-polaire de symétrie Eq.

!Tant dans Papproche atomistique que dans 'approche basée sur la théorie de Pélasticité.
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1 Etude théorique : modéle du continuum diélectrique

1.1 Description du modéle

L’approche théorique que nous présentons est basée sur le modeéle du continuum diélectrique, noté
dans la suite MCD. 11 s’agit d’une approche reposant sur la résolution des équations de Maxwell dans
un milieu matériel, en tenant compte des conditions aux limites imposées. Nous allons faire un certain
nombre d’hypothéses dans le cadre du MCD, la premiére concernant la forme des nanoparticules.
I’approximation d’une sphére est insuffisante ainsi que nous le montrerons a posteriori. Par ailleurs,
il n’est pas nécessaire de prendre en compte la forme prismatique des nanoparticules contrairement au
chapitre précédent : d’une part parce que ce serait nous priver de la résolution analytique des équations
du MCD, d’autre part la forme cylindrique est suffisante en premiére approximation afin de montrer
I'importance des modes optiques de surface. Nous choisissons donc le cylindre comme forme pour les
nanoparticules. Nous notons dans toute la suite D (H) le diameétre (la hauteur) du cylindre modélisant
les nanoparticules.

Le deuxiéme choix concerne les propriétés optiques des nanoparticules. Nous choisissons de tenir
compte de I'anisotropie optique de ZnQ, le tenseur permittivité diélectrique Z ? décrivant la propagation
d’une onde de pulsation w se propageant dans ZnO est représenté par une matrice que nous écrivons
sous la forme :

g1 (w) 0 0
g= 0 81_((4}) 0 (3.1)
0 0 EH(w)

ol £ (w) et €| (w) représente les permittivités diélectriques respectivement perpendiculairement et pa-
rallelement & Paxe ¢ d’anisotropie, lequel coincide avec 'axe (Oz) compte-tenu de 1’écriture de 2. Les
dépendances explicites de € (w) et &)(w) en fonction de la pulsation w ont été données au chapitre 1 :

2 2 2 2
w" —w w” —w
wT = WE (To) wT =W (T0)

ou e, 8(‘30 sont les constantes diélectriques & haute fréquence respectivement perpendiculairement et
parallelement & 'axe ¢; et Wg, (L0); WE, (T0O), WA, (LO)s WA, (TO) SOnt les fréquences de centre de zone des
modes de symétrie Ej(LO), E1(TO), A1(LO) and A;(TO) respectivement.

La résolution des équations de Maxwell étant faite, il faut satisfaire les relations de passage a la
surface de la nanoparticule : continuité de la corrg)osante tangentielle du champ électrique E et de la
composante normale du déplacement électrique D3 a la surface des nanoparticules. 11 faut considérer
deux type de surface : d'une part la surface latérale r = D/2 et d’autre part la surface z = +H/2.
Dans chacun des cas, le milieu extérieur & la nanoparticule est supposé linéaire, homogéne et isotrope,
caractérisé par une constante diélectrique scalaire €¢4;.

Du point de vue de la littérature, un grand nombre d’études des modes polaires optiques ont été me-
nées dans le cadre du MCD. Nous pouvons citer concernant les matériaux de type zinc-blende : les inter-
faces planes entre GaAs et AlAs [Sood(1994)], les boites quantiques sphériques de GaP [Hayashi(1982)] ;
et concernant les matériaux wiirtzite : les sphéres et ellipsoides de ZnO [Fonoberov(2004), Fono-
berov(2005)], les fils cylindriques de GaN [Zhang(2005)-SST, Li(1997), Adu(2006)|, les fils carrés de

ZBien que nous ayions déja employé le caractére ¢ pour désigner le tenseur des déformations au chapitre précédent,
nous désignerons par le méme caractére le tenseur permittivité diélectrique dans tout ce chapitre.

N
3La présence de la fleche surmontant la lettre D permet de ne pas confondre le vecteur déplacement électrique D avec
le diamétre D des nanoparticules.
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ZnS [Xiong(2004)| ainsi que les super-réseaux de GaN-AIN [Gleize(1999)]. Ainsi qu’on peut le consta-
ter, les cas d’applications du MCD sont trés variés, tant du point de vue des matériaux étudiés que
des formes de systémes considérées. Les finalités de ces études consistent pour la plupart & calcu-
ler Vinteraction électron-phonon de surface/d’interface dans des systémes de dimensionnalité réduite.
D’autres types d’études ont pour but de prédire l'effet diélectrique [Fonoberov(2004)] ou de forme [Fo-
noberov(2005), Xiong(2004)] sur les fréquences de modes polaires optiques de surface, et de veérifier ces
prédictions expérimentalement. Signalons en particulier les études de S. Hayashi et al. et Q. Xiong et
al. montrant effet diélectrique sur les modes de surface optiques de nanoparticules de GaP [Haya-
shi(1982)| et de nanofils de ZnS [Xiong(2004)|, respectivement. La constante diélectrique du milieu
dans lequel ces systémes sont en solution est variable, ce qui affecte la fréquence des modes polaires op-
tiques de surface observés par spectrométrie Raman. Typiquement dans ces études, pour des constantes
diélectriques de la solution variant de 1 & 3, on observe une diminution de la fréquence du mode de
surface optique de 5 cm ™! pour GaP [Hayashi(1982)] et de 8 cm™! pour ZnS |Xiong(2004)]. Concernant
7m0, il existe une étude similaire concernant des nanoparticules sphériques de type cceur-coquille de
7n-7ZnO en solution [Zeng(2006)]. La fréquence du mode de surface se décale de 565 cm ™! 4 548 cm ™!
pour une constante diélectrique de la solution variant de 1 & 4.7. Le pic associé au mode de surface est
prépondérant sur le spectre Raman de ces nanoparticules.

Le MCD permet de prédire l'effet diélectrique sur des modes polaires optiques de surface. Nous
allons utiliser la trés grande sensibilité de ces modes aux effets diélectriques afin de sonder la présence
des ligands accrochés & la surface des nanoparticules. Une telle démarche n’a encore jamais été adoptée
& notre connaissance. En outre, nous allons traiter complétement le cas d’une nanoparticule cylindrique
et de matériau wiirtzite, situation qui n’a pas été traitée dans la littérature, eu égard aux références
que nous venons de mentionner.

1.2 Mise en ceuvre et résultats

Le point de départ du MCD est 'écriture de 1’équation de Maxwell-Gauss vérifiée par le vecteur
—
déplacement électrique D en 1’absence de charges libres (pppre = 0) :

- —
V-D=0 (3.3)

_ =
En notant le potentiel électrostatique V', nous avons la relation —2 V (V), de sorte que V satisfait
I’équation :
—- _ =
-V (eEV(V)=0 (3.4)

soit, compte-tenu des expressions du gradient et de la divergence en coordonnées cylindriques ainsi que
de la forme du tenseur permittivité (équation 3.1) :

ai/ 10V 1 0%V o*V

o7 T Tz o TEWgE =0 (3.5)

g (w
o &(w) = 5”(()) tient compte de 'anisotropie du matériau.
1w
Dans ’équation 3.1, le tenseur € est représenté par une matrice diagonale dans la base cylindrique,
— _ = —
ce qui signifie que dans la relation D = —& V(V'), chaque composante de D s’exprime & partir des
dérivées de V' par rapport & la coordonnée correspondante; de sorte qu’il n’apparait pas de couplage

dans I'équation 3.5%. Par conséquent, il est naturel de prendre pour solution de I’équation 3.4 une

. . . A P 2 o 2

416 uel se manifesterait par un terme faisant apparaitre une dérivée croisée, =~ 0 ar exemple.
) 9,0
rOz
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solution & variables séparées : V(r,0,z) = f(r)g(0)h(z). Vu la symétrie de révolution du probléme,
nous prendrons g(f) = cos(m#@), ou m est un entier naturel.

En plus de séparer les variables, nous allons séparer les directions de l'espace : nous résolvons
I’équation 3.5 dans deux cas distincts : dans un cylindre infiniment long et dans un disque infiniment
plat. Nous présentons les solutions respectives dans les parties 1.2.1 et 1.2.2 suivantes.

1.2.1 Cylindre infiniment long. Mode de surface side

Dans cette partie nous considérons un cylindre infiniment long de rayon D/2. Le milieu exté-
rieur (r > D/2) est supposé linéaire, homogene et isotrope, caractérisé par une constante diélec-
trique €¢y¢ scalaire. Compte-tenu de l'invariance par translation suivant la direction Oz, nous pre-
nons naturellement une onde plane pour la fonction h. Ainsi le potentiel cherché s’écrit : V(r, 0, z) =
f(r)cos(m@)exp(iq,z), ou q, est le vecteur d’onde réel de 'onde plane. Injectant cette solution dans
I’équation 3.5, nous trouvons pour f :

2 2
Pf(r) | 1df(r) <q§€(w) +Tz> F(r) =0 (3.6)

dr? r dr

appelée équation de Bessel modifiée, dont les solutions sont une combinaison linéaire des fonctions de
Bessel modifi¢es de premiére I, et deuxiéme espéce K,,. Etant donné que I, (respectivement K,,)
diverge pour r — +o00 (respectivement r — 0), nous pouvons écrire l’expression suivante pour le
potentiel :

(I, (1qrr D
. 2
I, g
V(r,0,z) = cos(mb) exp(ig,z) X Ko (gor) D (3.7)
——F——=— pourr > —
D 2
K, QZE

Dans cette expression, nous avons introduit la composante radiale g, du vecteur d’onde, qui vérifie la
relation trés importante :

eL(w)g} +ey(w)gz =0 (3.8)

Arrétons-nous un instant dans ces calculs afin de commenter physiquement la relation 3.8. Il est

assez clair que ¢2 = —¢(w)q?. La composante g, étant réelle, nous voyons que deux cas se présentent
g (w)

selon le signe de —¢(w) = (voir figure 3.1). Si —&(w) > 0 (régions 2 et 4), alors g2 > 0 donc

eL(w)

qr est réel : les composantes du vecteur d’onde ¢, et ¢, sont toutes deux réelles ce qui correspond a
un mode confiné dans la nanoparticule. A linverse, si —¢(w) < 0 (régions 1, 3 et 5), alors ¢Z2 < 0
donc g, est cette fois imaginaire pur : le mode garde son caractére propagatif selon Oz mais devient
évanescent selon Or : il s’agit d’un mode de surface que nous désignerons dans toute la suite par mode
SSO, pour Side Surface Optical mode. Nous voyons 'importance de la fonction € : les modes confinés
et de surface existent dans des domaines de fréquences distincts, lesquels sont définis par le signe de
¢(w). L’expression du potentiel confirme cette discussion : dans le cas ol ¢, est réel, 'argument de I,
dans 3.7 est imaginaire pur et la fonction de Bessel modifiée devient une fonction de Bessel J,, du fait
de la relation : I, (i) = i"™Jp(—a) ol « est un nombre complexe. Ainsi le potentiel s’écrit dans ce
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(o)

wAl(TO) wE|(TO) Fréquence(x) wAl(LO) mEl(LO)

FiG. 3.1 — Graphe de la fonction —§ = —€||/€J_. Les tirets rouges repérent l’origine des ordonnées, les
pointillés violets délimitent les domaines ot —&(w) garde un signe constant.

cas :

Im (qrr D
D 2
Jm QTE
V(r,0,z) = cos(mb) exp(iq.z) X Ko (go1 D (3.9)
——=— pourr > —
D 2
K, q,z?

D’aprés 3.9, le potentiel présente un caractére oscillant suivant la variable r : le mode est confiné. A
I'inverse lorsque ¢, est imaginaire pur, ’argument de I, (ig,r) est réel : une telle fonction est strictement
monotone croissante ce qui donne bien un mode évanescent suivant la direction Or. Notons que nous
avons raisonné pour 7 < D/2, le cas r > D/2 est trivial : dans ce cas {(w) vaut toujours un donc 'onde
est évanescente. Notons que si nous avions un autre matériau wiirtzite entourant le cceur de ZnO a la
place du milieu extérieur linéaire homogéne et isotrope, nous aurions & examiner 1’existence d’ondes
d’interface ou confinée dans ce matériau « coquille »suivant le signe de la fonction correspondante
Ecoquille(w). Ainsi, suivant le classement des fréquences propres des modes parents dans chacun des
matériaux, il existe des modes polaires optiques propagatifs, quasi-confinés ou d’interface. Une telle
distinction est toujours valable dans le cas de plusieurs interfaces : c’est ainsi qu’ont été traités le cas
de multifils quantiques de GaN/AIN [Zhang(2006)-PSS| et de super-réseaux a base de GaN, AIN et
AlGaN par J. Gleize et al. [Gleize(1999)].

Dans I’expression 3.7, nous avons choisi de normer le potentiel & 'interface entre le cylindre et le
milieu extérieur, ce qui assure la continuité du potentiel et de la composante tangentielle du champ
électrique en 7 = D/2. La continuité de la composante normale de D sécrit :

@ (5) o= () 3.0
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Nous obtenons alors la relation qui définit les fréquences des modes polaires optiques :

It <\/@ZQZ) D K1 <12)q,z>

- Eemt m — 7qz—
D 2 D
I, ( 5(”)2‘]2> K, <2‘Jz>

Dans toute la suite, nous nous intéresserons aux modes qui n’ont pas de dépendance angulaire : m = 0.
Ainsi la relation précédente se simplifie en :

eL(W)VEW) L <\/§(w)12)qz> Ko (S%) + ceatlo <\/§(7w)12)q2) K <§qz> =0 (3.12)

el(w) | m+ zavEw) (3.11)

2

Remarquons que les relations 3.11 et 3.12 supposent implicitement &(w) > 0, donc ne traitent a priori
que des modes SSO. En fait, ces deux relations peuvent étre étendues au cas des modes confinés (§(w) <
0) grace a la relation déja mentionnée I, (i) = i~ "™ Jp(—a). Cependant, nous faisons le choix de ne
présenter que les résultats portant sur les modes SSO, car seuls ces modes vont permettre de sonder
les propriétés de surface des nanoparticules, et non les modes confinés. Si I'on néglige ’anisotropie de
ZnO, nous avons &(w) = 1 et la relation 3.12 se simplifie en la relation 9 issue de [Adu(2006)] établie
dans le cas d’un matériau de structure zinc-blende.

D’aprés 3.12, la pulsation est fonction du produit 5 I et de la constante diélectrique du milieu

extérieur ... Nous allons donc présenter séparément l'influence du confinement dans les nanoparticules
et I'influence du milieu extérieur sur la fréquence des modes. Sur la figure 3.2 de gauche, nous montrons
le tracé de deux branches de dispersion pour €¢;¢ = 1 (nanoparticule dans lair) et €¢,+ = 4 (choix que

nous justifierons a posteriori). A droite nous présentons la dispersion en fonction de €., pour qu =1:

T
compte-tenu de la longueur finie du cylindre, le premier vecteur d’onde non nul activé est ¢, = T
D D
Ainsi nous avons qu =S5 Si le rapport d’aspect des nanoparticules est de un, nous pouvons écrire
D
que ng ~ 1, d’olt notre choix.
La partie gauche de la figure 3.2 montre que la fréquence du mode SSO est comprise entre w4, (70)
et w3y solution de I'équation :

\/5L(W§oso)€u(wg%o) + ezt =0 (313)

Par conséquent, 'intervalle de fréquences accessible au mode SSO est ajustable par le paramétre €qq;.
De plus, en référence a la discussion portant sur la figure 3.1, il apparait que la fréquence du mode

SSO passe de la région 2 a la région 3 de facon continue : au deca d’un certain vecteur d’onde ¢“™

tel que wsso <12)ql;m> = wg,(T0), le mode est confiné dans la nanoparticule et ne devient mode
de surface que pour des vecteurs d’onde ¢, > ¢5™. Autrement dit, le mode de surface n’existe pas
quel que soit le vecteur d’onde considéré. Une telle particularité a déja été observée dans le cas de
puits quantiques cylindrique de GaN-AIN [Zhang(2005)-SST]. 1l s’agit d’une propriété spécifique aux
matériaux wiirtzite : en effet dans le cas d’'un matériau de type zinc-blende nous avons wa, (7o) =
wg, (o) et la branche de dispersion sur la figure 3.2 de gauche se situe dans le domaine des modes de

surface quelle que soit la valeur de g,.
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Fia. 3.2 — Fréquence du mode polaire SSO, notée wsso, en fonction de - I (¢ gauche, pour deuz

D
valeurs de ezt) et de eqr (@ droite, pour 5(]2 = 1). Les valeurs numériques des fréquences des modes
du cristal massif sont celles issues de [Arguello(1969)].

La partie droite de la figure 3.2 fait apparaitre une forte dispersion de la fréquence du mode SSO
en fonction de €¢p;. Des dispersions similaires ont été obtenues dans le cas de nanoparticules de ZnO
sphériques [Fonoberov(2004)] ou sphéroidales [Fonoberov(2005)]. Remarquons cependant que dans le
cas de nanosphéres de ZnO, les modes polaires optiques de surface sont dans une gamme de fréquence
typique entre 460 cm™! et 520 cm ™! pour 1 < £opp < 3, ce qui est 10 & 20 cm~! au-dessus de
ce que nous trouvons dans le cas d’un cylindre, considérant la méme plage de valeurs pour €eq:. Le
changement de géométrie de la surface de la nanoparticule affecte donc notablement le spectre des
modes de surface.

1.2.2 Disque infiniment plat. Modes de surface top

Dans cette partie nous faisons le pendant de la partie précédente : la direction radiale est supposée
infinie et nous regardons le cas des interfaces planes situées en z = +H/2. La succession des étapes
menant & I’obtention des fréquences des modes polaires est la méme que précédemment. La constante
diélectrique du milieu extérieur est toujours notée eq.¢. Cette fois la solution de départ pour ’équa-
tion 3.5 est de la forme : V(r,0, 2) = J,(q-r) cos(mb)h(z), ou ¢, est la composante radiale du vecteur
d’onde : nous prenons g, réel, ainsi 'argument de la fonction de Bessel J,,, est réel ce qui correspond
a un caractére confiné du mode selon la direction radiale. Injectons la solution dans ’équation 3.5, il
vient pour la fonction A :

?h(z)  ¢2

d? E(w)
Les solutions de cette équation s’écrivent comme une combinaison linéaire des fonctions cosinus et sinus
hyperboliques, correspondant respectivement & des modes symétrique et antisymétrique. Dans le cas
ou {(w) > 0, le mode est évanescent selon la direction Oz : nous le noterons TSO pour Top Surface

h(z) =0 (3.14)
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Optical mode. En normant I'expression du potentiel aux interfaces z = £H /2, nous obtenons pour le
mode TSO symétrique :

qrz
cosh ( ql )) -
w
pour |z| < 5
V(r,0,2z) = Jm(gyr) cos(mb) X ¢ oo qrH (3.15)
§(w)
ex L || our |z| > i
P | 4r 9 p =79
et pour le mode TSO antisymétrique :
snh ( L ))
w H
pour |z| < o)
V(r,0,z) = Jm(gyr) cos(md) X ¢ oop q-H (3.16)
2y/§(w)
Eleap o (2~ 121)] vour 21> 2
—eap g | 5 — 12 pour |2 > 3

Comme précédemment, les fréquences des modes TSO sont obtenues en écrivant la continuité de la
composante normale du vecteur déplacement électrique en z = +H/2 :

i) <g‘:> (e=x4)~ s <E§:> (z==2H)* 347

Ce qui conduit aux équations suivantes donnant les fréquences des modes TSO symétrique et antisy-
métrique respectivement :

q-H {(w) q-H VEw)
tanh <2§(W)> + Eext =0 et coth (W) + Eemtw =0 (3.18)

Remarquons que 14 aussi, si 'on néglige 'anisotropie de ZnQO, les relations 3.18 redonnent des équa-
tions valables pour des matériaux de structure zinc-blende et données dans la référence |Xiong(2004)]
(équations la et 1b). La figure 3.3 montre la dispersion des modes TSO symétrique et antisymétrique
en fonction du vecteur d’onde (& gauche) et de la constante diélectrique du milieu extérieur ezt (A
droite).

En ce qui concerne l'effet du confinement, nous voyons que les fréquences des modes symétrique
et antisymétrique sont toujours comprises entre wg, (7o) et wa,(Lo), ce qui correspond au cas d’un
mode de surface (région 3 de la figure 3.1). Contrairement au mode SSO, les modes TSO ne présentent
pas cette particularité de passer continiment d’un mode confiné & un mode de surface. Ce fait est
donc dii comme nous ’avons dit a ’anisotropie de ZnQO, mais aussi a orientation relative de l'axe ¢
d’anisotropie avec la normale définissant la surface : si I’axe ¢ des nanoparticules était perpendiculaire
a axe vertical Oz, nous aurions trouvé que ce sont les modes TSO qui peuvent passer continiiment

du caractére confiné au caractére évanescent, et que les modes SSO sont toujours confinés. Lorsque
H

o0 = 400, les modes symétrique et antisymétrique convergent vers une valeur w?sfo solution de
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Fia. 3.3 — Fréquences des modes polaires TSO symétriques et antisymétriques en fonction de ?qr

(gauche) et de €eqy (droite). La marque en pointillés sur la figure de gauche constitue un repére pour
les résultats expérimentauz, qui seront discutés au paragraphe 2.3.

I’équation 3.13. Ainsi, les comportements asymptotiques des modes de surface SSO et TSO sont iden-
tiques : les modes sont localisés & la surface® et sont insensibles & la courbure de la surface (finie pour
le mode SSO, infinie pour les modes TSO).

La variation de la fréquence des modes TSO en fonction de €¢yy (voir 3.3 & droite) montre que le
mode symétrique disperse d’une fagon assez similaire au mode SSO. Quant au mode TSO antisymé-
trique, il présente une dispersion moins marquée et davantage linéaire que le mode TSO symétrique.
L’activation & cause du confinement des modes situés hors du centre de zone de Brillouin améne a

considérer que le premier mode de vecteur d’onde non nul est tel que ¢, ~ 1/ %, et donc qT? ~ 1 pour

une nanoparticule de rapport d’aspect un. Ainsi que nous le verrons dans la partie 3, nous avons trouvé

expérimentalement une valeur qri ~ 0.2; assez proche de la valeur de 1 obtenue grossiérement. En

outre, notons d’aprés la figure 3.3 que le mode TSO antisymétrique est localisé a 570 cm ™!, soit 9 cm™?

au-dessous de la fréquence du mode A;1(LO) du cristal massif. Les fréquences de ces deux modes sont
relativement proches.

1.3 Conclusion de I’étude théorique

Nous avons calculé les fréquences des modes polaires optiques de surface dans les nanoparticules,
en mettant en évidence les modes, reliés aux surfaces latérale (mode SSO) et basale (modes TSO sy-
métrique et antisymétrique). Nous avons étudié pour chacun l'effet du confinement, en montrant le
comportement singulier du mode SSO en conséquence de I'anisotropie de ZnO. Par ailleurs, les modes
de surface présentent, comme attendu, une forte dépendance avec la constante diélectrique du milieu

En effet, les expressions 3.7, 3.15 et 3.16 font apparaitre une longueur caractéristique de décroissance du potentiel a
partir de la surface en 1/q.., qui tend vers 0 lorsque g, — +00.
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N? nanoparticule  Diamétre (nm) Ligand (€eyt) Solvant
+ dév. std. (nm)

1 2.1£0.5 Butylamine (5.0) Toluéne
2 6.8+0.7 Heptylamine (3.6) Toluéne
3 41404 Octylamine (3.1) Tétrahydrofurane
4 3.6+0.4 Hexadécylamine (3.8) Toluéne

TaB. 3.1 — Caractéristiques des nanoparticules pour l’étude des phonons optiques. Toutes les nanopar-
ticules ont un rapport d’aspect de un.

extérieur®. Dans la littérature, les quelques travaux qui exploitent ce fait montrent expérimentalement
un décalage du mode de surface en fonction de la constante diélectrique du solvant dans lequel les
nanoparticules se trouvent en solution |Hayashi(1982), Xiong(2004)|. Souvenons-nous qu'un des objec-
tifs de ce chapitre est la prise en compte des ligands dans ’étude des vibrations des nanoparticules.
L’idée que nous allons mettre en ceuvre dans la partie expérimentale de ce chapitre est de modéliser
les ligands par une constante diélectrique que nous allons faire varier afin de voir si, conformément a
nos calculs, un mode de surface est sensible & cette variation. Le mode de surface en question peut
étre SSO ou TSO7, ce qui nous renseignera, sur la localisation spécifique des ligands a la surface des
nanoparticules.

2 Etude expérimentale

2.1 Description des nanoparticules étudiées et du dispositif expérimental

Les nanoparticules étudiées ont été synthétisées suivant la méthode décrite au chapitre 1. Elles sont
conditionnées sous forme de poudres simplement déposées et légérement tassées sur une lame de verre
a l’air ambiant. Les expériences de spectrométrie Raman ont été effectuées avec la raie a 647.1 nm (1.92
eV) d’un laser Krypton. Comme il s’agit dans cette étude d’obtenir la signature de phonons optiques, il
n’a pas été nécessaire d’exciter les nanoparticules sous incidence oblique comme au chapitre précédent :
la géométrie classique de rétrodiffusion sous microscope (objectif x100, ouverture numérique 0.95) a
été employée. La lumiére diffusée par les nanoparticules est envoyée dans le spectrométre DILOR XY
dont le réseau principal comporte 1800 traits/mm. La puissance regue par les nanoparticules est d’en-
viron 10mW ; et les temps d’acquisition des spectres d’une dizaine de minute au total. Au total, 16
nanoparticules ont été mesurées dans ces conditions expérimentales. Nous donnons dans le tableau 2.1
les principales caractéristiques de quatre d’entre elles.

Les degrés de libertés des nanoparticules sont : leur taille, leur rapport d’aspect, leur environne-
ment extérieur, ¢.e. les ligands ou l'air, modélisés comme nous l'avons dit par une constante diélectrique
scalaire notée e..¢. Les ligands utilisés, des amines & longue chaine carbonée, ont des permittivités com-
prises entre 3.1 et 5.0. La valeur de 4.0 prise pour les besoins de la figure 3.2 se situe donc typiquement

%Le modeéle que nous avons utilisé donne également accés aux modes confinés LO et TO. Cependant, V. Fonoberov
et al. a montré dans le cas de nanosphéres de ZnO que les modes confinés ne sont que trés peu sensibles a effet
diélectrique [Fonoberov(2004)] : c’est la raison pour laquelle nous ne les avons pas détaillés.

Tou les deux.
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E,(TO) E, SO
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Fia. 3.4 — Spectres Raman des nanoparticules décrites dans le tableau 2.1. Les fréquences des modes
polaires du cristal massif sont rappelées. Les fleches et tirets sont des repéres pour les modes observés,
SO signifiant Surface Optique.

dans cette plage de valeurs. Dans un premier temps nous nous intéressons aux nanoparticules de rapport
d’aspect un.

2.2 Reésultats expérimentaux

Les spectres Raman des nanoparticules présentées dans le tableau 2.1 sont rassemblés sur la fi-
gure 3.4. 1l apparait plusieurs structures émergeant sur chacun des spectres : tout d’abord le mode E»
a haute fréquence centré autour de 440 cm ™! comme attendu [Arguello(1969)]. La deuxiéme structure,
indiquée par une fleche rouge sur la figure 3.4 dans le cas des échantillons n° 1, 2 et 4, est attribuée
au mode E;(TO). Sa fréquence est fixe quelle que soit la nanoparticule et proche de celle du cristal
massif [Arguello(1969)]. On observe également le mode A;(TO) sur le spectre de la nanoparticule n°4;
dont la fréquence n’est pas exactement celle du cristal massif. Ces observations sont en accord avec le
fait que le mode A;(TO) présente une dispersion angulaire, ce qui n’est pas le cas du mode E;(TO)
(voir la partie 2.1 dispersion des modes du chapitre 1). A titre indicatif, d’aprés la valeur de la fréquence
du mode A1(TO) mesurée 4 393 cm™! pour ’échantillon n°4, nous pouvons dire que I’axe ¢ des nano-
particules sondées fait environ 51° avec le faisceau incident (voir la figure 1.8 du chapitre 1). Il s’agit
14 d’une information locale et moyennée. Le fait que ’on observe deux ou un, voire aucun des modes
TO vient de l'orientation aléatoire des nanoparticules, en conséquence de leur conditionnement & ’état
de poudres. Le mode LO situé entre 579 cm ™! et 591 cm ™! est absent des spectres, car nous somimes
trés loin de la résonance des nanoparticules. Enfin, nous observons de fagon claire un mode centré &
490 cm ™! sur le spectre de chacune des nanoparticules. Dans la littérature, des études expérimentales
sur des nanoparticules de ZnO ont mis en évidence I'existence de modes de surface optiques, notés SO,
ayant des fréquences de 498 cm™! dans le cas de nano-fils dopés Ce3t [Cheng(2004)], de 475 cm™?
pour des nano-batonnets de 70 & 350 nm de diametre et 14 pm de long [Gupta(2006)]. De plus, deux
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FiG. 3.5 — Spectre Raman d’une nanoparticule de 4.4nm aprés recuit.

structures localisées & 486 et 520 cm ™! sur le spectre Raman de films d’une centaine de nm d’épaisseur

ont été assignés a des modes de surface optiques par Ursaki et al., sans pour autant en donner une
identification claire [Ursaki(2004)]. Ces observations de modes SO dans des nanostructures de ZnO
nous incitent a attribuer le mode a 490 cm ™! sur la figure 3.4 & un mode de surface optique. Un autre
élément venant étayer cette hypothése vient du fait que les spectres de nanoparticules recuites, i.e.
sans ligands, montrent toujours cette structure importante 4 490 cm™! (voir la figure 3.5). Le mode &
490 cm~! n’est donc pas un mode des ligands seuls ou couplés avec la nanoparticule : ¢’est un mode
intrinséque des nanoparticules de ZnO.

3 Les modes de surface : comparaison entre le modéle et les expé-
riences

Comme nous ’avons déja mentionné, il y a trois parameétres variables & considérer : la taille des
nanoparticules, leur rapport d’aspect, et leur environnement. Manifestement, la figure 3.4 ne montre pas
de décalage significatif de la fréquence du mode SO quel que soit I’échantillon considéré : il est donc
normal de penser c’est parce que les trois paramétres précédemment évoqués sont soient constants,
soient ils ne jouent pas sur la fréquence du mode SO comme on le pense a priori. Les courbes de
dispersion des modes optiques sont plates sur une grande partie de la premiére zone de Brillouin
(figure 1.7 du chapitre 1), ce qui implique que la taille des nanoparticules n’affecte pas la fréquence

des modes de volume. Concernant l’effet de la taille sur les modes de surface, nous avons vu qu’il est

D D H H
gouverné par le rapport d’aspect H/D : en effet nous avons G5 ~ — pour le mode SSO et W ~ D

pour les modes TSO. Donc si I'on se fixe un rapport d’aspect des nanoparticules, on s’affranchit de
I'effet du confinement sur les modes de surface optique. Comme les spectres présentés concernent des
nanoparticules de rapport d’aspect constant égal & un, de facto ni la taille ni le rapport d’aspect ne
sont susceptibles de modifier la fréquence du mode SO. Il reste donc les ligands via leur permittivité

80 3. LES MODES DE SURFACE : COMPARAISON ENTRE LE MODELE ET LES
EXPERIENCES



CHAPITRE 3. PHONONS OPTIQUES

6

r O
LT.]N4_
y 0 0
o |
HUJ

0 O
- o 5 o
(S Q__8© _________________
- Iso:IE2
% = e ey

Fi1G. 3.6 — Evolution de Iso /I, en fonction du rapport Stop/V (voir teste) pour les 16 nanoparticules.
Les cercles pleins se rapportent aux nanobdtonnets, les cercles vides auzr nanoparticules.

Eext qui est variable d’aprés le tableau 2.1. Or la fréquence du mode SO demeure constante sur la
plage des valeurs de €., utilisée, 13 o les calculs prédisent une variation de la fréquence de 12 et
20 cm ™! pour les modes TSO et SSO respectivement (voir figures 3.3 et 3.2 respectivement). La seule
explication qui permet de lever cette contradiction consiste & affirmer que les ligands se trouvent sur
une seule des surfaces de la nanoparticule (latérale ou basale) et que le mode observé est lié a la
surface complémentaire (respectivement basale ou latérale), laquelle se trouve en contact direct avec
Pair (e¢z¢ = 1) quelle que soit la nanoparticule : la fréquence du mode SO correspondant est alors
constante. Cette hypothése souléve alors un certain nombre de questions. Premiérement, observe-t-on
le mode SSO ou TSO sur les spectres ? Deuxiémement, pourquoi n’observe-t-on qu’un seul mode SO
sur les deux prédits par le MCD ? Nous apportons des éléments de réponse ci-apres.

Afin d’identifier 1a nature SSO ou TSO du mode, nous sommes partis de I'idée suivante : 'intensité
du mode de surface, notée Igo, doit augmenter avec l'aire de la surface dont ce mode dépend. En
fait nous devons non pas considérer une intensité absolue, laquelle dépend de trop de paramétres
incontrolables (par exemple 'orientation des nanoparticules, le nombre de nanoparticules sondées,
I’épaisseur de poudre déposée sur la lame de microscope), mais une intensité rapportée & un mode
de volume, par exemple le mode Ey : Ig,. Alors il faut considérer ’aire de la surface latérale ou
basale rapportée au volume V de la nanoparticule. Ainsi, nous avons cherché une corrélation entre le

7D?
Iso Stop A
rapport — et le rapport® = = —. Pour ce faire, nous avons été amenés a mesurer les
PPOrt T PP V ~ rHD? H ’

4
spectres Raman en faisant varier le rapport d’aspect des nanoparticules, c’est ainsi que nous obtenons
la figure 3.6.
Cette figure fait apparaitre une corrélation qui, bien que bruitée, est croissante entre l'intensité

8Nous considérons Daire des surfaces basales : c’est un choix, nous aurions pu prendre I’aire de la surface latérale ce
qui n’aurait pas changé la conclusion de la démonstration.
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du mode SO rapportée a celle du mode Es en fonction de la surface basale rapportée au volume des
nanoparticules. Revenant & I'idée de départ, nous en concluons que le mode SO est rattaché a la surface
basale des nanoparticules : il s’agit du mode TSO. D’aprés la figure 3.3 de droite, nous voyons que
la fréquence de 490 cm™! correspond & un mode TSO symétrique, le mode antisymétrique étant trop

élevé en fréquence. D’aprés la partie gauche de cette méme figure, nous voyons que Iy ~ 0.2, ce qui

donne un vecteur d’onde ¢, compris entre 0.02 nm~! et 0.2 nm™! d’aprés les tailles de nanoparticules
que nous considérons. Ce résultat est en bon accord avec les mesures de vecteur d’onde trouvées dans
la littérature [Xiong(2004)].

Il vient en corollaire de ce résultat que si le mode observé est TSO et que sa fréquence est constante
alors que les ligands imposent un €., variable, c’est que les ligands se trouvent localisés de facon
préférentielle sur la surface latérale des nanoparticules. Cette déduction vient étayer les conclusions
d’une autre étude de M. L. Kahn ef al. concernant la luminescence des nanoparticules, et qui a montré
que l'émission de lumiére a 440 nm (2.82 eV) due au ligand hexadécylamine est renforcée dans le
cas de nano-batonnets comparativement aux nanoparticules de rapport d’aspect un; attendu que les
nano-batonnets disposent d’une plus grande surface latérale que les nanoparticules [Kahn(2006)].

L’autre question que nous avons soulevée est la suivante : le mode observé sur les spectres est TSO,
pourquoi n’observe-t-on pas le mode SSO, qui plus est avec une fréquence dépendant de €., suivant
la figure 3.2 de droite? Nous venons de mesurer ¢, ~ 0.1 nm ™! en ordre de grandeur. Donc d’aprés
la relation ¢ = —&(w)g?, et sachant que £(490 cm™!) ~ —1.58, nous déduisons ¢, ~ 0.08 nm ™! ~

0.1 nm~!. Donc nous avons ey ~ (.2 pour une nanoparticule de diamétre typique 4 nm. D’apreés la

figure 3.2 de gauche, nous voyons que pour une telle valeur de ng, la fréquence du mode SSO est
inférieure & wg, (To)g, ce qui signifie que le mode est confiné. Il n’est donc pas localisé & la surface des
nanoparticules, ce qui rend assez limité son intérét en vue de sonder directement la présence des ligands
en jouant sur la constante diélectrique de ces derniers. Une telle limite était assez difficile a prévoir,
mais elle explique que nous n’observions qu’un seul mode de surface dans la région entre 413 cm™! et
579 cm ™.

Il convient maintenant de justifier une hypothése que nous avons formulée dés le départ de cette
étude : sur le fait de modéliser la forme de la nanoparticule par un cylindre, et non une sphére.
Premiérement, la fréquence typique d’un mode SO dans le cas de nanosphéres de ZnO a Dair libre
(€ext = 1) a été calculée a 510 cm™! [Fonoberov(2004)], ce qui est assez éloigné de la fréquence
que nous mesurons. Deuxiémement, parce qu’on ne peut pas définir la surface latérale d’'une sphére,
il est impossible d’obtenir des informations sur la localisation spécifique des ligands sur le coté de
la nanoparticule. Pour ces deux raisons, le modéle de la sphére est trop grossier. L’approximation
supérieure, le cylindre, est suffisante pour rendre compte des modes observés en spectrométrie Raman.

4 Le mode E; et I'effet mécanique des ligands

Comme nous ’avons déja mentionné, le mode non-polaire de symétrie Eo est approprié afin d’étudier
Peffet purement mécanique des ligands. L’idée consiste & se donner des nanoparticules de morphologie
et tailles similaires, mais d’environnement chimique différent. Plus précisément, les ligands étudiés
sont des amines primaires dont la chaine alkyle a une longueur croissante. Les échantillons étudiés sont
ceux du tableau 2.1, dont on voit qu’ils sont numérotés par taille de ligand croissante, 7. e. butylamine

9quelque soit la valeur de €epr.
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(C4HoNHz), heptylamine (C7H;5NHz), octylamine (CgHi7NH2) et hexadécylamine (Ci6H33NHz). Ce
faisant, nous souhaitons mettre en évidence une corrélation entre la fréquence du mode Es et la taille
du ligand, qui peut étre représentée par le nombre d’atomes de carbones N¢ de la chaine alkyle. L’effet
recherché peut étre en compétition avec d’autres effets susceptibles de modifier la fréquence du mode
Es :

— la taille, qui n’est pas la méme pour toutes les nanoparticules;

— les effets de surface : relaxation de surface et déformation des nanoparticules, en relation étroite

avec les résultats du chapitre précédent.

Le premier point a été étudié par Zhang et al. |[Zhang(2006)-APL| qui ont mesuré la fréquence des
modes Eg et A1(LO) sur des nanoparticules de ZnO de tailles comprises entre 5.7 et 400 nm. Sur cette
plage de taille de nanoparticules, il est montré que la fréquence du mode Ey se décale de 1 cm™! et le
mode A;(LO) de 3 cm™!. Les auteurs concluent que les modes optiques ne dépendent pas de la taille
des nanoparticules.

D’aprés les résultats du chapitre 3, l'effet de la relaxation de surface ne joue pas sur la fréquence
des modes acoustiques pour des nanoparticules de tailles supérieures & ~ 2.5 nm. Bien que nous soyons
en train d’étudier les modes optiques et que chaque mode propre est affecté différemment par les effets
de surface a priori, nous supposons qu’il en est de méme pour le mode Eo. De plus, nous supposons
également valable ce que nous avons établi au chapitre précédent concernant l'effet de la déformation
des nanoparticules induite par la contrainte de surface : cet effet est trop faible pour affecter les
fréquences de vibration des nanoparticules, en particulier la fréquence du mode Eq. Ces extrapolations
des résultats vus du chapitre 2 semblent raisonnables parce que d’'une part le mode de symétrie Eq
correspond & un mécanisme de type potentiel de déformation, donc similaire aux modes acoustiques;
d’autre part, les nanoparticules font toutes plus de 2.1 nm, ce qui est trés proche de la limite inférieure
au-dessus de laquelle nous pouvons négliger les effets de surface.

Nous nous intéressons en détail a la figure 3.4 qui présente les spectres Raman des nanoparticules
du tableau 2.1 classées de bas en haut par taille croissante de ligand. A premiére vue, la fréquence du
mode Eg est la méme quel que soit le ligand, et elle est proche de sa valeur dans un cristal massif.
Cela signifie que s’il existe, Ieffet de la déformation mécanique des ligands est faible. A y regarder plus
finement, nous constatons que le pic du mode Es pour la nanoparticule n°1 est a droite du repére en
tirets, qu’il le chevauche pour finalement se situer & gauche de ce repére pour la nanoparticule n°4.

La figure 3.7 montre la fréquence du mode Eg en fonction du nombre d’atomes de carbone de
I’amine. Nous observons une corrélation entre la fréquence du mode Eg et N¢ : il v a une diminution
de la fréquence du mode Eo au fur et & mesure que la taille du ligand augmente. De plus, les fréquences
que nous trouvons sont inférieures & celle du cristal massif [Arguello(1969)]. Ceci suggeére un effet de
traction des ligands qui étirent la nanoparticule. Noter que 1’échelle des ordonnées est trés dilatée, ce
qui confirme que l'effet des ligands sur les fréquences des modes propres de vibration est trés faible.

5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons proposé une étude visant a caractériser leffet des ligands sur la dy-
namique vibrationnelle des nanoparticules. L’idée principale consiste a utiliser le caractére polaire ou
non des modes optiques afin de séparer les contributions purement mécanique et électrostatique des
ligands.

Du point de vue purement mécanique, nous avons montré grace au mode Eo, non polaire, que les
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Fia. 3.7 — Fréquence du mode Ea en fonction du nombre d’atomes de carbone de l’amine, noté N¢,
pour les nanoparticules du tableau 2.1.

ligands étirent la nanoparticule. Le décalage induit augmente avec la longueur de la chaine carbonée
du ligand.

Du point de vue électrostatique, nous avons appliqué le modéle du continuum diélectrique aux
nanoparticules en prenant en compte le caractére wiirtzite de ZnO et en modélisant la forme des na-
noparticules par un cylindre. Le MCD fait apparaitre deux modes polaires optiques de surface, qui
présentent une dispersion importante avec la constante diélectrique du milieu extérieur a la nano-
particule. Modélisant les ligands entourant la nanoparticule par un milieu continu linéaire homogéne
isotrope de permittivité diélectrique constante, nous avons pu déduire de nos expériences que les li-
gands se trouvent préférentiellement sur les faces latérales des nanoparticules. Ce résultat se base sur
I'observation d’un mode de surface optique des nanoparticules. Néanmoins, notre résultat est établi
de facon indirecte, et il faut reconnaitre que nous n’avons pas démontré explicitement de fagon uni-
voque que la fréquence du mode optique de surface s’ajuste conformément aux calculs du MCD 4 la
constante diélectrique du ligand entourant la nanoparticule. Cela suggére deux choses : premiérement,
la modélisation que nous avons faite des ligands présente des limites. Par exemple, l'idée selon laquelle
les ligands forment un milieu continu est discutable : la longueur caractéristique de décroissance du
potentiel & partir de la surface est donnée par 1/¢, ,» >~ 10 nm, ce qui est trés supérieur a la longueur des
ligands. Il faudrait alors davantage considérer les ligands comme formant une sorte de micelle autour de
la nanoparticule. Deuxiémement, la spectrométrie Raman, en dépit de sa grande sensibilité, n’est pas
la technique la plus adaptée permettant de sonder de facon directe la présence des ligands accrochés
sur la nanoparticule. Dans cette perspective, nous pourrions penser & la technique de spectroscopie
pompe-sonde par exemple.

Il reste cependant un degré de liberté qui n’a pas été exploité pleinement : le rapport d’aspect des
nanoparticules. En effet les calculs prédisent une dispersion importante des modes de surface avec le
rapport d’aspect, et il pourrait étre intéressant d’étudier expérimentalement la fréquence du mode de
surface 4 490 cm ™! pour des nano objets de rapport d’aspect variable. Ceci constitue une facon de veé-
rifier expérimentalement les résultats de I’étude théorique qui, si elle est discutable sur la modélisation
des ligands, elle est a priori adaptée concernant la forme des nano objets.
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Chapitre 4

Excitons dans ZnO

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats d’expériences de photoluminescence résolue en
temps (PLRT) menées sur les nanoparticules de ZnO. Nous allons développer ces résultats selon deux
axes : d'une part une étude du confinement et d’autre part la durée de vie des excitons. Rappelons que
ces expériences ont été effectuées dans le cadre d’une mobilité de deux mois au Laboratoire d’Opto-
électronique Quantique de I'Ecole Fédérale Polytechnique de Lausanne en Suisse. Compte-tenu de la
durée trés courte de ce séjour, I’étude présentée dans ce chapitre n’a pas pour ambition d’étre aussi
exhaustive et poussée que celles concernant les phonons. Aussi, bien des résultats présentés ici ne sont
que qualitatifs et parfois se réduisent & des suggestions méritant des approfondissements. Ce chapitre
constitue donc en quelque sorte les préliminaires d’'une étude des propriétés des excitons dans des
nanoparticules de ZnO.

Les nanoparticules étudiées sont celles qui ont fait I’'objet des expériences du chapitre 2. Aprés un
bref rappel de leurs caractéristiques notamment (partie 1), nous présentons les résultats de 1’étude sur
le confinement des excitons (partie 2.1) et sur leur durée de vie (partie 2.2).

1 Contexte de I’étude

Les caractéristiques des nanoparticules qui ont fait I'objet d’une campagne d’expérience de PLRT
sont rappelées dans le tableau 4.1. Notons que nous avons également, fait des expériences sur ces mémes
nanoparticules recuites, c’est-a-dire débarrassées de ligands. Chaque nanoparticule est déposée sur un
dépot sur substrat fonctionnalisé, comme décrit dans le chapitre 2. Lors des expériences, la longueur
d’onde du faisceau issu de loscillateur Ti :Sa était typiquement de 840 nm avec une puissance de
800 mW. La longueur d’onde de pompe des nanoparticules est alors de 280 nm. La fente d’entrée du
spectromeétre était de 60 pm, et la détection du signal était faite en utilisant la streak caméra en mode
« synchroscan » (plaques de déflexion actives) et en mode comptage de photons, avec un seuil de 30.
Concrétement, cela signifie qu’afin d’augmenter le rapport signal sur bruit, en chaque pixel du CCD,
un photon sur trente est considéré comme du signal.

Laissant de coté la luminescence visible, par ailleurs étudiée par M. Kahn et al. [Kahn(2006)], nous
avons étudié I’émission excitonique, en examinant différents effets. Tout d’abord celui de la température
(sur la plage 10 K — 300 K), afin d’accéder a ’énergie de localisation des excitons. Ensuite, nous nous
sommes intéressés a 'effet de la taille des nanoparticules : compte-tenu que certaines d’entre elles ont
un rayon voisin du rayon de Bohr de I'exciton dans ZnO (0.9 nm [Fonoberov(2004)]), il est intéressant
d’étudier les recombinaisons excitoniques dans de tels systémes. Enfin, nous avons étudié 'effet du
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Taille (nm) Ligand Solvant
+ deév. std. (nm)

23£05 DDA/ Acide laurique Ether

29 +04 HDA /Acide laurique Ether

3.6 £ 0.6 HDA /Acide octanoique Ether

4.0 £0.9 OA /Acide octanoique Ether

48 £ 0.6 OA/Acide laurique Pentane

56 £ 1.2 DDA Tétrahydrofurane
6.6 £1.2 OA Tétrahydrofurane

TAB. 4.1 — Caractéristiques des nanoparticules étudiées en PLRT. DDA = Dodécylamine, HDA =
Hezadécylamine, OA = Octylamine.

recuit opéré sur les nanoparticules, dans le but de caractériser l'influence des ligands sur ’émission
excitonique des nanoparticules.

2 Expériences de photoluminescence résolue en temps

2.1 Energies de recombinaison

La figure 4.1 montre une image brute donnée par la streak caméra. A partir de cette image, il est

FiG. 4.1 — Image streak obtenue sur la nanoparticule de 6.6 nm non recuite, a 12 K. Les temps croissants
vont horizontalement de gauche a droite, et les énergies décroissantes verticalement de bas en haut.

possible de sélectionner un intervalle de temps (en I'occurrence 100 ps) afin d’obtenir un spectre intégré
en temps ou bien inversement, de sélectionner une plage d’énergies afin d’obtenir une trace temporelle
de la transition sélectionnée. L’'image streak présentée est typique de celles que nous avons obtenues, en
ce sens qu’elle montre des transitions larges spectralement. Il faut alors procéder a des déconvolutions
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dont le nombre de pics est variable d’un échantillon a ’autre.

Effet de la température. La figure 4.2 montre ’évolution du spectre de photoluminescence en
fonction de la température pour la nanoparticule de 4.8 nm recuite. L’intégration a été faite sur 100 ps
a partir du début du temps de montée de I'impulsion pompe. Ce spectre présente une asymeétrie et une
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FiGg. 4.2 — Spectres de la nanoparticule de 4.8 nm recuite en fonction de la température T. L’insert
tllustre la déconvolution a quatre pics sur le spectre a 11K.

largeur importantes, ce qui témoigne de la multiplicité des transitions mises en jeu d’une part et de
leur largeur importante d’autre part. Cette largeur est la conséquence de la distribution en taille des
nanoparticules (élargissement inhomogéne) ; mais nous pensons que cette derniére ne suffit pas a elle
seule a expliquer la largeur des spectres observés. En regard de I’étude structurale des nanoparticules
menée au chapitre 2, il est possible qu’il s’agisse d’une observation témoignant de I’état de déformation
existant dans la nanoparticule, notamment 1’élargissement a basse énergie [Makino(2005)]. Le spectre
peut étre déconvolué en quatre pics (insert de la figure 4.2) dont les origines respectives sont les sui-
vantes : les deux transitions a haute énergie (3.485 eV et 3.438 eV) sont dues a la recombinaison de
I'exciton lié & des impuretés neutres de type donneur DX et DXy [Park(2003)]. Parmi les deux pics
a plus basse énergie, celui centré & 3.375 eV est la réplique & un phonon LO de la transition & 3.438
eV. L’écart entre les deux transitions est de 63 meV, méme si la valeur attendue est de 72 meV. La
transition la plus basse, centrée a 3.298 eV, se situe & 140 meV au-dessous de la transition a 3.438 eV,
ce qui permet d’attribuer la raie a plus basse énergie & la réplique a deux phonons de la transition de
’exciton que nous avons notée DXs.

Dans la suite, nous nous intéressons a la transition a plus haute énergie sur le spectre des na-
noparticules, notée D°X;. L’évolution de 'énergie de cette transition en fonction de la température
nous apporte quelques informations. Certaines nanoparticules, comme l'illustre la figure 4.3 de gauche
(nanoparticule de 4.8 nm recuite) montrent une bonne adéquation de ’énergie de recombinaison de

2
'exciton DX avec la loi de Varshni : E(T) = E(0) —

«
avec a = 0.76 meV /K (la température

0 D+ T

de Debye est fixée a 1003 K). De plus nous trouvons E(0)= 3.485 €V. La figure de droite, qui concerne

la nanoparticule de 4.0 nm non recuite, montre un écart a la loi de Varshni pour des températures
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inférieures & 80 K : il s’agit d’un comportement en S-shape avec une énergie de localisation de ’exciton
d’environ 22 meV. Dans la littérature, les valeurs trouvées sont de 'ordre de 8§ & 10 meV dans le cas
du matériau massif [Fonoberov(2006)].

Dans le deuxiéme cas, nous trouvons comme coefficients de la loi de Varshni : & = 1.06 meV /K et
E(0) = 3.535 eV. Notons que dans le cas de la figure de droite, I’émission excitonique est quasiment
nulle au-dela de 180 K ce qui explique ’absence de points pour des températures supérieures. Les
valeurs du coefficient a que nous trouvons dans les deux cas sont assez proches de celles reportées
pour des nanoparticules de 4 nm de diamétre [Fonoberov(2006)]. En revanche, les valeurs de E(0)
sont assez élevées. En outre, le fait que dans le cas d’'une nanoparticule recuite, nous n’observions pas
de S-shape ! aussi prononcé que dans le cas d’une nanoparticule non recuite suggére que les ligands
greffés & la surface des nanoparticules piégent ’exciton, ce qui donne lieu a une émission de ’exciton
lié. Néanmoins, nous avons observé des comportements en S-shape pour des nanoparticules recuites, ce
qui signifie qu’il existe d’autres centres donneurs piégeant 1’exciton dans la nanoparticule. Ces centres
donneurs dépendent fortement du procédé de synthése des nanoparticules de ZnO [Meyer(2005)].
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FiG. 4.3 — Energie de recombinaison (en eV) de la transition & plus haute énergie en fonction de la
température T (en K). Le trait rouge représente Uajustement o Uaide de la loi de Varshni. A gauche,
il s’agit d’une nanoparticule de 4.8 nm recuite, a droite d’une nanoparticule de 4.0 nm, non recuite.

Effet de la taille. L’effet de la taille a été étudié sur les nanoparticules entourées de ligands.
Ce choix est di au fait que, comme nous le verrons dans la section suivante, le recuit a tendance a
former des agglomérats de nanoparticules dont on controéle difficilement la taille. La seule information
que l'on connaisse est que la taille des nanoparticules aprés recuit a tendance & augmenter, ce qui
risque de réduire 'effet du confinement quantique. En outre, puisque les nanoparticules sont entourées
de ligands, ’étude en taille que nous menons posséde un degré de liberté supplémentaire qui est la
présence des ligands : dés lors il parait difficile d’étudier I'effet du confinement seul, indépendamment
de tout autre effet. La figure 4.4 montre I’énergie de recombinaison de la transition du D°X; pour les
nanoparticules de taille entre 2.3 nm et 6.6 nm. La comparaison est faite avec les calculs théoriques de
V. A. Fonoberov et al. sur les énergies de recombinaison d’excitons liés & des impuretés ionisées don-
neuses [Fonoberov(2004)]|. Nous voyons que les points expérimentaux ne montrent qu’une dépendance

!voir le chapitre 1, paragraphe 3.2, pour la signification de ce terme
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= Résultats expérimentaux

4,54 Calculs d'aprés [Fonoberov(2004)]
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Fia. 4.4 — Effet de la taille sur l’énergie de recombinaison de l’exciton lié.

faible de I’énergie de recombinaison en fonction de la taille, confortant I’hypothése d’un piégeage de
I’exciton & la surface de la nanoparticule. Ce piégeage peut éventuellement étre renforcé par la présence
des ligands. En effet, les tétes amines des ligands se situent au voisinage direct de la nanoparticule de
par les différents mécanismes de coordination des ligands [Pageés(2007)]. Ces tétes amines sont riches
en électrons en raison du doublet non liant porté par 'atome d’azote. La présence de cette densité
électronique locale perturbe donc probablement 'exciton piégé au voisinage de la surface des nano-
particules. Une autre hypothése envisageable pour expliquer la tendance suggérée par la figure 4.4 est
celle d’un exciton surlocalisé sur un défaut qui n’implique pas nécessairement les ligands.

Effet des ligands et du recuit. La figure 4.5 compare les spectres d’émission des nanoparticules
de taille 4.0, 3.6, 2.9, 2.3 nm selon que celles-ci comportent ou non des ligands sur leur surface. Nous
observons que le fait de recuire les nanoparticules s’accompagne d’une diminution de 'intensité de la
luminescence excitonique. Ce fait est notable sur toutes les nanoparticules, & ’exception de celle de 4.0
nm pour laquelle 'intensité est légérement supérieure aprés recuit. En outre, le recuit s’accompagne
systématiquement d’un abaissement sensible, d’environ 100 meV, de I’énergie de luminescence. Cette
observation peut étre mise en relation avec ’agrégation des nanoparticules & ’issue du recuit, formant
des objets de tailles importantes, ce qui abaisse les énergies de recombinaison de I’exciton. Cet effet
croit rapidement avec la taille des nanoparticules : par exemple, si on suppose que l'on double la taille
d’une nanoparticule lors d’un recuit, I’énergie de confinement quantique est divisée par quatre. Notons
le comportement singulier de la nanoparticule de 2.9 nm, pour laquelle 1’allure du spectre différe no-
tablement apreés recuit.

La figure 4.5 suggére que les ligands modifient 'émission de lumiére UV des nanoparticules. Au
stade actuel, nous pouvons supposer deux mécanismes mis en jeu. Le premier mécanisme fait intervenir
la modification du parametre de maille de la nanoparticule par ’action mécanique des ligands. Nous
avons vu au chapitre 3 que cette derniére est relativement faible concernant la fréquence du mode
Es, mais il n’est pas & exclure que l'effet sur les niveaux électroniques soit plus sensible. Le deuxiéme
mécanisme s’appuie sur I’hypothése d’états électroniques introduits par les ligands et localisés a la
surface de la nanoparticule. Des expériences complémentaires sont indispensables afin de comprendre
Ieffet des ligands sur la luminescence excitonique des nanoparticules.
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Fic. 4.5 — Comparaison des spectres a 10 K avant et aprés recuit des nanoparticules de tailles 4.0 nm,
3.6 nm, 2.9 nm, 2.3 nm. En trait plein : avant recuit, en pointillés : aprés recuit.

2.2 Durée de vie des excitons

Dans cette partie, nous examinons la durée de vie des recombinaisons dont nous avons discutées
dans la partie précédente. L’obtention de traces temporelles nécessite de définir une plage spectrale
sur laquelle on intégre le signal obtenu sur 'image streak. Typiquement, nous avons intégré sur 2.6 nm
autour du maximum du spectre, ce qui fait environ 25 meV, compte-tenu des énergies considérées.

D’une fagon générale, la durée de vie des recombinaisons observées était trés courte. En illustration
de ce point, nous présentons I'image streak obtenue sur la nanoparticule de 2.3 nm a 12 K (figure 4.6).
La trace temporelle obtenue aprés intégration est représentée dans I'insert de la figure 4.7. Cette figure
atteste que la dynamique de recombinaison est trés rapide : celle-ci prend fin au bout de deux a trois
fois le temps de montée de I'impulsion pompe (d’environ 20 ps). Lorsque la température augmente, le
temps de recombinaison devient du méme ordre que le temps de montée. Ces dynamiques extrémement
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F1G. 4.6 — Image streak de la nanoparticule de 2.3 nm avant recuit a 12 K.

rapides nous montrent qu’il existe de nombreux chemins de recombinaison non-radiatifs. Cependant, il
y a quelques cas exceptionnels de nanoparticules qui mettent en évidence des durées de vie de ’exciton
plus longues. C’est le cas de la nanoparticule de 6.6 nm dont nous avons montrée 'image streak a la
figure 4.1. La figure 4.7 présente les traces temporelles de la nanoparticule de 6.6 nm avant ou apres

1000

2
\vl 3
1000 1 —— 6.6 nm non recuit | | g
—_ —— 6.6 nm recutt E
P 100
@
° f 500 1000 1500
3 . : Temps (ps)
IR "
3 ( i gt AT L
= AR ML
Wik bty
1015 - ' i '
3 500 1000 1500 a0

Temps (ps)

F1G. 4.7 — Traces temporelles de la nanoparticule de 6.6 nm avant (noir) et apreés (rouge) recuit. Insert :
trace temporelle de la nanoparticule de 2.3 nm avant recuit.

recuit. Dans les deux cas, la dynamique de recombinaison de l’exciton est bien décrite par une loi
t t

bi-exponentielle Aje 71 4+ Aze T2 ce qui témoigne de l'existence de deux chemins de recombinaison
possibles, chacun d’entre eux possédant une contribution non radiative et radiative ainsi que nous
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7’1<ps> T2 (pS) AQ/Al (X10_3)
Non recuit 61.1 174.8 2.40
Recuit 77.4 208.6 13.8

TAB. 4.2 — Paramétres de l'ajustement bi-exponentiel des traces temporelles de la nanoparticule de 6.6
nm avant et aprés recuit.

I’avons précisé au chapitre 1. Les valeurs numeériques obtenues sont rassemblées dans le tableau 4.2. Le
temps de décroissance rapide 7 atteste que la dynamique de recombinaison correspondante est dominée
par les processus non-radiatifs, indépendamment du fait que la nanoparticule est recuite ou non. La
recombinaison pourrait donc étre attribuée a I'exciton lié & la surface des nanoparticules [Xiong(2007)].
La composante lente 7o est attribuée dans la littérature & la recombinaison de ’exciton libre, mais en
général la valeur trouvée est d’environ 400 ps [Guo(2003), Kwok(2005)], donc plus importante que celle
que nous obtenons. Il n’est pas impossible que dans notre cas cette composante lente corresponde
également & la recombinaison de l'exciton libre, mais avec une part importante des processus non-
radiatifs ce qui diminue 7 par rapport a la valeur d’environ 400 ps.

D’aprés le tableau 4.2, nous observons que le rapport As/A; est trés nettement en faveur de la
composante rapide de la loi de décroissance bi-exponentielle, ce qui témoigne de 'importance des
processus non-radiatifs dans la dynamique de 'exciton de ZnO. Le fait de recuire les nanoparticules
diminue légérement le rapport Aa/A;.

3 Conclusion

Dans cette étude, nous présentons les résultats de d’expériences de spectroscopie de photolumi-
nescence résolue en temps. D’une facon générale, les transitions excitoniques observées sont larges;
Porigine de cette largeur relevant, comme nous 'avons indiqué, de plusieurs facteurs.

Ensuite, les ligands greffés a la surface des nanoparticules peuvent jouer le role de centre piégeant
I’exciton, méme si d’autres centres de recombinaison sont hautement probables. Il semble en outre
qu’indépendamment de leur nature, ces centres de recombinaison soient localisés & la surface des na-
noparticules, comme en témoigne ’absence d’effet de confinement sur I’énergie de ’exciton.

Enfin, il semble d’aprés I’étude temporelle que les processus non-radiatifs jouent un roéle prédomi-
nant dans la dynamique de recombinaison de I'exciton.

Au stade actuel de I’étude sur la luminescence excitonique des nanoparticules, il semble nécessaire
de se tourner vers d’autres techniques expérimentales afin d’obtenir des informations complémentaires
de celles obtenues par PLRT. Nous pensons tout particuliérement & la technique de cathodolumines-
cence qui permettrait de sonder un nombre plus restreint de nanoparticules, voire une nanoparticule
unique, ce qui permettrait de s’affranchir de I’élargissement hétérogéne des spectres.

Je tiens & terminer ce chapitre en songeant avec une profonde sympathie aux gens que j’ai cotoyés
lors de mon séjour & Lausanne. Jean-Daniel Ganiére tout d’abord pour m’avoir permis de travailler au
LOEQ et fait découvrir la restauration sur les bords du lac Léman, Pierre Corfdir pour m’avoir initié
a la TRPL?, Pierre Lefébvre pour les discussions instructives sur ZnO, Jacques Levrat, Kim, Samuel,
Jean... merci a tous.

et a Sat’, et aux joies du Backstage!
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Conclusion générale

Nous avons étudié le lien qui existe entre les propriétés de surface de nanoparticules et leurs pro-
priétés physiques. Parmi ces derniéres, nous nous sommes intéressés avant tout aux modes propres de
vibration, et également & I’émission UV des nanoparticules. Nous avons montré a partir de la richesse et
de la spécificité de chacun des modes propres de vibration de nanoparticules qu’il est possible d’étudier
plusieurs effets en relation avec la surface.

L’étude de leffet de la réduction de la taille a permis de montrer que la structure & I'équilibre
de la nanoparticule est perturbée par le phénomeéne de contrainte de surface, ce qui a deux consé-
quences : d’une part il régne au sein de la nanoparticule un champ de déformation inhomogéne et
qui peut conduire & des effets anharmoniques, d’autre part nous avons mis en lumiére 'importance
du phénomeéne de relaxation de surface. Cette derniére est caractérisée par une longueur de 1 nm, ce
qui permet de se donner une représentation de la taille de la surface des nanoparticules. Du point de
vue des vibrations acoustiques, nous avons mené une étude détaillée en tenant compte de la forme des
nanoparticules ainsi que de I’anisotropie élastique de ZnQO. Cela nous a permis, de fagon annexe a notre
étude sur les effets de surface, de souligner la richesse des modes acoustiques dans un contexte autre
que celui de la théorie de Lamb. Nous avons montré que les fréquences propres des modes acoustiques
sont bien décrites par la théorie de 1’élasticité pour des nanoparticules de tailles supérieures & 2,5 nm.
En dessous de cette taille, I'effet de la relaxation de surface, qui n’est pas pris en compte par la théorie
de D'élasticité linéaire, affecte les fréquences des modes acoustiques : la loi d’échelle qui leur est propre
devient caduque.

Du point de vue expérimental, nous avons corroboré I'idée que 1’élasticité linéaire permet de re-
produire correctement les fréquences des modes propres observés. Ceci est cohérent avec le résultat
théorique, attendu que toutes les nanoparticules ont une taille supérieure & 2,5 nm. De plus, nous ren-
dons compte pour la premiére fois de I'observation de la premiére harmonique du mode extensionnel
des nanoparticules.

La deuxiéme étude de ce travail de thése a porté sur I’environnement des nanoparticules, c’est-a-
dire le voisinage direct de leur surface : les ligands. L’utilisation des modes polaires optiques de surface
a permis de montrer que les ligands sont préférentiellement localisés sur la surface latérale de ces der-
niéres. Pour arriver a ce résultat, nous avons confronté les résultats d’expériences de spectrométrie
Raman au modéle du continuum diélectrique fréquemment utilisé afin de calculer le spectre des modes
polaires optiques. Ainsi que nous 'avons vu, cette étude est sujet a discussions par exemple de par le
fait que la localisation de la présence des ligands se fait de facon indirecte. De plus, le choix consistant
a modéliser les ligands par un milieu linéaire homogéne isotrope constitue une hypothése de travail
qu’il faudrait affiner en vue d’une étude plus précise.

Du point de vue de 'effet mécanique des ligands, nous avons montré & partir de la fréquence du
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mode de symétrie Eo non polaire que les ligands n’affectent que trés peu les vibrations des modes
confinés ; I'effet constaté étant une trés légére déformation en tensiomn.

Enfin, nous nous sommes intéressés a I’émission excitonique des nanoparticules. L’élargissement
spectral important que nous avons constaté est trés probablement dominé par la largeur inhomogéne
due a la dispersion en taille des nanoparticules. De plus, I'énergie de recombinaison de I’exciton ne
montre pas un effet de confinement sur I’énergie de I'exciton, ce qui suggére que ce dernier est piégé
& la surface des nanoparticules. En outre, ’étude résolue temporellement de la photoluminescence des
nanoparticules atteste que ce sont les processus non-radiatifs qui sont prépondérants dans la dyna-
mique de recombinaison de ’exciton.

Afin de valider ces tendances, il serait trés certainement utile d’une part d’approfondir ces résultats
expérimentaux, et d’autre part, de les confronter & des résultats théoriques adaptés. En effet, ce dernier
point semble indispensable, en témoigne la forte nécessité de méler approches théoriques et résultats
expérimentaux afin d’accéder & une compréhension un tant soit peu acceptable de la physique des
nanoparticules.

En perspective de ce travail, nous proposons de s’intéresser a 'influence du rapport d’aspect des
nanoparticules, tant sur les modes acoustiques que sur les modes optiques. Concernant les modes acous-
tiques, I’objectif serait de voir les anticroisements de modes. L’identification des modes mis en jeu ainsi
que des mécanismes & l'origine de leur couplage n’est pas bien comprise et nécessite une approche
théorique basée sur la théorie de 1’élasticité linéaire. En outre, nous pensons que des expériences de
spectrométrie Raman peuvent apporter des informations précieuses. En particulier, nous avons évoqué
I’idée que le couplage des modes acoustique puisse faire intervenir des modes de surface acoustiques.
11 serait original d’observer de tels modes expérimentalement.

Concernant les modes optiques, I’étude portant sur le rapport d’aspect permettrait de valider expé-
rimentalement les calculs issus du modéle du continuum diélectrique. L'idée est de sonder les branches
de dispersion des modes polaires optiques avec le vecteur d’onde. Un des intéréts d’étudier I'influence
du rapport d’aspect est que les études sur les modes acoustiques et optiques peuvent étre menées avec
une seule et méme série de nanoparticules bien choisies.
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ANNEXE : Calcul des intégrales

Nous donnons ici les résultats du calcul des intégrales de ’équation 2. 12. Nous considérons un
prisme droit a base hexagonale de hauteur H et de coté D /2. D’aprés I'équation 2. 12, nous sommes
amenés & calculer les intégrales du type :

H

Ilng/// :z:lymz”dV:// gy™dady x /2 Z"dz (4.1)
\% hex -

2

ou [, m et n sont trois entiers naturels.
La premiére intégrale de 4.1 porte sur la base hexagonale du prisme. Afin de la calculer, nous allons
diviser le domaine d’intégration en cing sous-domaines :

a=[22, [_fDMfD] ;

D D D
— Ay = {(w,y) GRQ\Z <z< 5 et 0<y< \/§<2—:1:>}, qui est le triangle supérieur

droit entre I’hexagone et le rectangle précédent ;
— Ag symétrique de Ag par rapport & I’axe des abscisses ;
— Ay symeétrique de As par rapport a ’axe des ordonnées ;
— Aj symétrique de As par rapport a lorigine;
La figure 4.8 précise ces domaines. Les intégrales sur les domaines Az, Ay et Aj se déduisent de celle sur
Ay par les changements de variables respectifs : (z;y) < (z;—y), (z;y) < (—z;y) et (z;y) «— (—z; —y).
Ainsi, nous pouvons écrire que :

i = [//A1 xlymdxdy+//A2 ey dady x [1+(—1)l+(—1)m+ (—1)l+mH X /1 Mdr (4.2)

2

A ce stade, nous avons réduit de six a trois le nombre d’intégrales a déterminer. Le calcul de ces
derniéres est relativement facile, nous en donnons simplement le résultat final :

m—+1 l+m—+42
//A dymdady = m <§) 1+ (-DY[+ (-1)™] (4.3)

( 1>k [1 (1>l+m+2k
m mil S \2 I+m+2
//A2 dlymdudy = (_\/§> L 3 I e (?) (4.4)

k=0
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FiG. 4.8 — Partition de la base hexagonale pour le calcul des intégrales de 'équation 4.1.
et :

vl

[ () e o

3v3
Remarquons que nous avons Iggg = ——

HD?, ce qui donne bien le volume d’un prisme droit & base
hexagonale de hauteur H et de coté D/2.

vl

(4.5)
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ABSTRACT

This work presents an investigation of phonons and excitons in Zinc
Oxide nanoparticles. We show that two kinds of surface related effects can be
illustrated via phonons. First we focus on size reduction. Linear elasticity
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rapide, le processus de recombinaison de l'exciton est dominé par des
mécanismes non-radiatifs.
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