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Introduction

Depuis le début de XXle siécle, les nanoparticules suscitent l'intérét de nombreux
chercheurs du fait des nouvelles propriétés physiques qu’elles aménent sur un large
domaine d’applications. Parmi elles, il existe les nanoparticules bimétalliques, issues
de I'association de plusieurs métaux. L’association de ces métaux permet de combiner
les propriétés physiques de chaque métal, créer de nouvelles propriétés, optimiser une
propriété déja existante ou encore préserver une propriété de 'environnement exté-
rieur. De ce fait, les nanoparticules bimétalliques sont particuliérement intéressantes
car elles permettent une grande modulation des propriétés physiques souhaitées. La
nature des métaux choisis, leur distribution au sein de la nanoparticule ainsi que leur
structure cristalline sont des parameétres déterminants dans le choix de ces proprié-
tés. Tous ces paramétres peuvent étre influencés par la taille des nanoparticules ou
encore le mécanisme de croissance de ces derniéres, ¢’est pourquoi il est nécessaire de
controler la croissance ainsi que la morphologie des nanoparticules bimétalliques afin
de maitriser les propriétés physiques et le comportement avec le milieu extérieur de

ces derniéres.

Le travail présenté ici est centré sur les nanoparticules bimétalliques Fe-Au adop-
tant une configuration chimique de type coeur-coquille dans laquelle le fer joue le role
du coeur et l'or celui de la coquille. Le fer est un métal utilisé pour ses propriétés
magnétiques et l’or pour ses propriétés optiques, mais aussi dans des applications bio-
médicales du fait de sa non-toxicité. En combinant ces deux métaux, il est possible
d’obtenir des nanoparticules présentant a la fois des propriétés optiques et magné-
tiques, et méme dans certains cas des propriétés magnéto-plasmoniques. Dans cette
configuration, I’or recouvre entiérement le fer et le protége de 'oxydation, ce qui pré-

serve ses propriétés magnétiques. De plus, 1'or est un trés bon candidat pour ’ancrage
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Introduction

de molécules biologiques, ce qui permettrait d’utiliser les nanoparticules Fe@Au pour
des applications biomédicales.

Nous nous sommes donc intéressés a la morphologie des nanoparticules Fe@Au, I'in-
fluence de différents parameétres sur cette derniére, tels que 1’épaisseur de la coquille
d’or ou la taille des nanoparticules, et a I’étude des mécanismes de croissance de ces

nanoparticules.

Ce travail est une étude combinée expérimentale et théorique. Dans un premier temps,
les nanoparticules ont été synthétisées par pulvérisation cathodique magnétron sous
ultra-vide a partir d’'un dépot séquentiel du fer puis de l'or et leur morphologie ainsi
que leur structure et leur composition ont été étudiées par différentes techniques de mi-
croscopie électronique telles que la microscopie électronique en champ clair, en mode
haute résolution ou encore en mode STEM-HAADF, et EDX. Afin de compléter cette
étude expérimentale et d’aller plus loin dans la compréhension des mécanismes de
formation des nanoparticules, des simulations de type Monte-Carlo ont été réalisées
dans le but de modéliser le dépot des atomes d’or autour du coeur de fer. Plusieurs
potentiels interatomiques ont ainsi été étudiés et testés afin de déterminer lequel était

le plus adapté au systéme étudié.

Cette thése se compose de cing chapitres auxquels s’ajoutent des annexes. Le premier
chapitre fait un état de ’art des nanoparticules bimétalliques en décrivant I'influence
de la nature des matériaux choisis sur les propriétés physiques de ces derniéres, les
différentes voies de synthése envisageables ainsi que les différentes configurations chi-
miques que de telles nanoparticules peuvent adopter. Pour finir, ce chapitre se focalise
sur le systéme Fe-Au en mettant en avant ses spécificités et les études expérimentales
et théoriques qui ont été réalisées.

Les second et troisiéme chapitres regroupent respectivement les techniques expéri-
mentales et les méthodes numériques utilisées durant cette thése pour réaliser I’étude
sur les nanoparticules Fe@QAu.

Le quatriéme chapitre présente les résultats des études expérimentales. On y retrouve
des études sur l'influence de I’épaisseur de la coquille d’or sur la morphologie du
coeur de fer, 'influence de la taille des nanoparticules ou du mécanisme de croissance

sur la morphologie des nanoparticules. Les propriétés magnétiques des nanoparticules

12



Introduction

Fe@Au ont également été explorées et leur activité catalytique a été testée. Ces ré-
sultats sont également présentés a la fin de ce chapitre.

Le cinquiéme chapitre présente les résultats obtenus a partir des études théoriques.
La méthode de calcul des énergies de surface et d’interface des matériaux ainsi que les
résultats qui en découlent y sont présentés. La croissance des nanoparticules Fe@QAu
a été étudiée grace a des simulations Monte-Carlo a partir de différents potentiels
interatomiques dont les résultats sont comparés et discutés ici. Pour finir, une étude
sur le systéme Fe-Ag a été réalisée et comparée aux résultats obtenus avec le systéme
Fe-Au.

Le manuscrit se termine par une conclusion qui résume les principaux résultats obte-

nus et donne des perspectives a ce travail tant sur le volet expérimental que théorique.

13
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Chapitre 1

Les nanoparticules bimétalliques

Depuis le vingtiéme siécle, les nanotechnologies suscitent un fort engouement da au
fait que les nanoparticules ont des propriétés innovantes car différentes de celles des
matériaux massifs. Une nanoparticule est une particule dont au moins une de ses
trois dimensions est de l'ordre du nanométre (<100nm), cette taille nanométrique
crée de nouvelles propriétés physiques liées aux effets de surface. En effet, le rap-
port surface/volume est bien plus grand dans un nano-objet que dans un matériau
massif. Bien que les nanoparticules peuvent étre de différentes natures (oxydes ou
semi-conducteurs), dans cette thése nous nous intéresserons uniquement aux nano-
particules métalliques.

Lors de I'élaboration de nanoparticules, il est possible de jongler sur différents para-
métres tels que la nature chimique, la taille finale, la morphologie... afin de pouvoir
moduler les propriétés physiques souhaitées. Dans le but de combiner ou d’améliorer
les propriétés, il est également possible d’élaborer des nanoparticules bimétalliques,
c’est a dire composées de deux éléments métalliques différents. Dans ce chapitre, nous
nous pencherons sur les nanoparticules bimétalliques. Nous verrons leurs intéréts,
les différentes voies de synthéses possibles ainsi que les configurations chimiques qui

existent. Nous finirons par décrire le systéme FeAu, étudié dans cette thése.
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Chapitre 1. Les nanoparticules bimétalliques

1.1 Choix des métaux et applications visées

Une nanoparticule bimétallique est une nanoparticule composée de deux métaux. L’as-
sociation de ces deux métaux peut avoir plusieurs buts, qui seront développés dans ce

qui suit.

1.1.1 Optimiser une propriété déja existante

Dans certains cas, ’association de deux métaux permet de renforcer une propriété
physique présente grace a la présence des deux métaux. En effet, les nanoparticules
bimétalliques ont dans de nombreux cas été synthétisées afin de moduler les propriétés
optiques et magnétiques, qui sont des propriétés trés recherchées pour des applications
de type médical telles que le diagnostique, I'imagerie, le "drug-delivery" ou pour la
thérapie [1-3].

Concernant les propriétés optiques, 'or, I'argent et le cuivre sont des matériaux de
choix gréace a leur résonance plasmon de surface [4]. La résonance des plasmons de sur-
face est un phénomeéne causé par 'interaction lumiére-matiére majoritairement utilisée
pour mesurer la liaison d’une molécule accrochée a la surface d'un métal grace a un
récepteur. Lorsqu'une onde électromagnétique est envoyée sur un métal, les électrons
de conduction de ce métal vont subir une oscillation forcée par le champ électrique in-
cident [5]. Dans le cas de nanoparticules, dont toutes les dimensions sont typiquement
inférieures a la longueur d’onde, I’ensemble de ses électrons vont interagir avec I'onde
incidente. Pour certains métaux et pour certaines fréquences de 'onde incidente, la
fréquence de 'onde est en cohérence avec l'oscillation des électrons de surface de la
nanoparticule, comme illustrée sur la figure 1.1. C’est ce phénoméne qui donne lieu
aux résonances plasmons de surface localisées. Cette résonance est caractérisée par
une forte augmentation de la réponse optique que ce soit en terme d’absorption ou de
diffusion de I’énergie électromagnétique fournie par ’onde incidente.

Certaines nanoparticules bimétalliques présentent une forte résonance plasmon qui
peut étre controlée en faisant varier la composition métallique dans la nanoparticule

ainsi que la taille [7]. Il est possible par exemple de moduler la position et Uintensité
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1.1. Choix des métaux et applications visées

Electric field

Electron cloud

Metal sphere

Light

FIGURE 1.1 — Oscillations des plasmons de surface localisés dans des nanoparticules
métalliques [6]

de la bande plasmon. Dans certains types d’applications, il peut étre intéressant de
décaler le signal de la bande plasmon dans le visible ou d’augmenter son intensité pour
une meilleure détection. Il a été démontré que la résonance plasmon de nanoparticules
bimétallique coeur-coquille Au-Ag peut étre modulé en jouant sur le ratio Ag :Au lors
de la synthése [8-10]. La synthése de nanoparticules bimétalliques Au-Pt et Au-Pd ont
également permis de jouer sur la position de la résonance plasmon de surface de ces
derniéres en fonction de la taille des nanoparticules jusqu’a I’obtenir dans le visible et
donc de pouvoir exploiter les propriétés photcatalytiques du platine et du palladium.
[11].

Les nanoparticules bimétalliques peuvent également avoir un impact sur les propriétés
magnétiques de certains composés en augmentant les performances magnétiques de
ces derniers. Les nanoparticules magnétiques sont typiquement caractérisées par leur
aimantation (M), le champ coercitif (H.) ainsi que la constante d’anisotropie (K)
(Figure 1.2). L’aimantation a saturation est la valeur de 'aimantation maximale que
posséde le matériau, présente lorsque les moments magnétiques des particules sont
tous alignés dans la direction d’'un champ magnétique externe. Le champ coercitif
représente l'intensité du champ qu’il est nécessaire d’appliquer pour démagnétiser

le matériau et 'aimantation rémanente est ’aimantation que conserve le matériau
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Chapitre 1. Les nanoparticules bimétalliques

lorsque le champ appliqué est nul.

FIGURE 1.2 — En bleu : cycle d’hystérésis montrant le changement d’aimantation en
fonction d’un champ magnétique externe appliqué. En rouge : Comportement super-
paramagnétique [6]

Il est intéressant de pouvoir manipuler ces propriétés afin de les adapter aux appli-
cations visées. Par exemple, en général, une forte aimantation a saturation permet
d’avoir un temps de relaxation plus long ce qui est recherché pour les agents de
contraste en imagerie meédicale [12]. Une forte aimantation a saturation permet aussi
d’augmenter 1’émission de chaleur, recherchée en traitement par hyperthermie [13].
La synthése de nanoparticules Fe-Co a permis de mesurer une des plus hautes aiman-
tation a saturation (M, ~ 148 emu/g) [14]. En paralléle, des nanoparticules Co-Au
ont été synthétisées par réduction chimique et ont montré une amélioration des pro-
priétés magnétiques du cobalt [15].

En dessous d'une certaine taille, les nanoparticules peuvent avoir un comportement
superparamagnétique (Figure 1.2 courbe rouge), c’est a dire que leurs moments ma-
gnétiques peuvent se retourner spontanément sous l'influence de la température. En

I’absence de champ magnétique appliqué, si le temps de mesure de I'aimantation est
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1.1. Choix des métaux et applications visées

beaucoup plus grand que le temps moyen entre deux renversements alors ’aimanta-
tion mesurée est nulle. Il est également possible d’observer ce comportement en fixant
le temps de mesure et en faisant varier la température. La transition ferromagnétique-
superparamagnétique est alors observée pour une certaine température appelé tem-
pérature de blocage et notée Ty car en dessous de cette température I’'aimantation
est vue comme "bloquée" & I’échelle du temps de mesure. Les nanoparticules super-
paramagnétiques ne présentent donc pas d’aimantation si aucun champ magnétique
n’est appliqué, cette propriété peut étre utilisée pour transporter et amener les nano-

particules a leur cible [16].

1.1.2 Obtenir une nanoparticule multifonctionnelle

Combiner deux métaux peut aussi permettre de combiner les propriétés de chaque
métal afin d’avoir une nanoparticule multifonctionnelle. Il est intéressant par exemple
de coupler aux propriétés magnétiques des propriétés optiques ou catalytiques. On re-
trouve ce type de nanoparticules en catalyse ou médecine ot le caractére magnétique
est envisagé pour améliorer le processus d’utilisation du matériau, en permettant sa
séparation facile du milieu réactionnel ou bien sa localisation a un endroit désiré a
I’aide d’un champ magnétique extérieur. Dans le domaine de la catalyse, des systémes
associant un métal catalytiquement actif et un métal ayant des propriétés magné-
tiques sont actuellement trés recherchés. La partie magnétique de la nanoparticule
permet la récupération de cette derniére en fin de réaction d’'une maniére beaucoup
plus simple que les techniques classiquement utilisées comme la filtration ou la cen-
trifugation [17]. Par exemple, des nanoparticules Co-Pt et Ni-Pd ont été synthétisées
dans cette optique [18, 19].

D’autres types de systéemes visent a associer les propriétés optiques aux propriétés
magnétiques. Dans ce cas, les caractéristiques de la résonance plasmon telles que la
position ou la largeur spectrale sont modulées par la présence du métal magnétique,
la proportion de chaque métal ainsi que la configuration chimique de la nanoparticule
[20, 21]. Généralement, le métal magnétique utilisé est Fe, Co ou Ni, et le métal plas-

monique est Au ou Ag. Par exemple, des nanoparticules magnéto-plasmoniques telles
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Chapitre 1. Les nanoparticules bimétalliques

que AuFe, AuNi, AuCo, AgCo ou encore AgNi ont été synthétisées pour différents
types d’applications telles que la catalyse, les biotechnoologies ou la détection [22-26].

1.1.3 Stabiliser une propriété physique

Afin de préserver certaines propriétés, il est primordial que les nanoparticules soient
protégées de toutes sortes d’agents oxydants tels que l'air ou 'eau. Or certains mé-
taux, et en particulier les métaux magnétiques, sont trés sensibles a I’oxydation, d’au-
tant plus & I’état de nanoparticule. Afin de pallier a ce probléme, une solution serait
d’enrober les nanoparticules par des métaux nobles tels que 1'or ou le platine. Cette
configuration s’appelle "coeur-coquille" et sera développée plus tard. Gréace a cet enro-
bage, les propriétés physiques de la nanoparticule sont alors stabilisées et préservées.
Par exemple, des nanoparticules d’oxyde de fer enrobées par de la silice présentent
une excellente stabilité chimique [27], des nanoparticules de cobalt enrobées d’or ont
également montré une grande stabilité ainsi qu'une aimantation préservée [28]. Un
autre avantage est que si le métal est toxique, et qu’il est recouvert d’un autre métal
étant biocompatible, alors il est possible de 'envisager dans des applications de type
médical. L’or est un candidat idéal pour ce type d’applications car il est a la fois
biocompatible et peu réactif. Le systéme Fe-Au en est également un trés bon exemple

et sera détaillé plus loin.

1.2 Les différentes voies de synthése

Les nanoparticules peuvent étre synthétisées par différentes voies de synthése qui sont
regroupées dans deux grandes catégories : les synthéses par la méthode "Bottom-Up"
(du bas vers le haut) et les synthéses par la méthode "Top-Down" (du haut vers
le bas). Une représentation simplifiée des deux processus est représentée Figure 1.3.
Dans la méthode "Bottom-Up", la synthése se fait a partir de 'atome et la taille de
I'objet augmente jusqu’a atteindre celle de la nanoparticule, en passant par le cluster.
On parle de méthode constructive. La synthése par voie chimique est un trés bon

exemple de la méthode "Bottom-Up". Dans la méthode "Top-Down", au contraire,
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1.2. Les différentes voies de synthése

on parle de méthode destructive car la matériau massif est réduit a des particules a

I’échelle nanométrique.

Top-Down Bottom-Up

’*] B ©o
Matériau massif Fragments Nanoparticules Clusters Atomes

FIGURE 1.3 — Les deux grandes méthodes de synthése de nanoparticules [29]

1.2.1 Synthése par la méthode "Bottom-Up"

— Réduction chimique

La réduction chimique est une décomposition chimique de particules stabilisées
dans une matrice ou par des ligands. Cette méthode permet une grande variété
de conditions expérimentales sur lesquelles il est possible de facilement jouer. Le
rendement est également important par rapport aux méthodes "Top-down". Il est
possible d’utiliser plusieurs types de produits initiaux : il y a par exemple la réduc-
tion d’oxydes métalliques [30]. Dans ce composé, le métal est sous forme de cations
et est lié & des oxydes, sa réduction permet d’isoler les atomes du métal et de les
neutraliser pour pouvoir ensuite les faire croitre jusqu’a obtenir des nanoparticules.
Plus ancienne, il existe aussi la réduction de sels métalliques [31, 32|, qui repose sur
le méme principe. Plus facile & décomposer, on peut également utiliser des précur-
seurs organométalliques qui se décomposent facilement dans un solvant adéquat et
a des températures en général inférieures a 100°C [33].

Dans ce type de réactions, la taille et la morphologie sont controlées par la tempé-
rature de synthése et la présence de ligands. En effet, la morphologie des nanoparti-
cules sera fortement dépendante non seulement de la nature des ligands ainsi que de

leur concentration dans le milieu réactionnelle, mais aussi de la vitesse d’injection
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Chapitre 1. Les nanoparticules bimétalliques

de ces derniers dans le milieu réactionnelle et du moment choisi dans la réaction

pour les injecter.

— Ablation laser
Lorsqu’un faisceau laser est condensé a la surface d’une cible métallique, la tempé-
rature de la zone irradiée augmente trés rapidement ce qui provoque I'évaporation
de la cible. La collision entre les espéces évaporées (atomes et clusters) et les molé-
cules environnantes créée un plasma tres diffus. Les nanoparticules sont produites
lors de la condensation de ce plasma. Cette technique peut étre réalisée en milieu

gazeux ou liquide [34, 35].

— Evaporation thermique
L’évaporation thermique est également basée sur I’évaporation d’une cible métal-
lique, cette fois par chauffage a ’aide d’une résistance placée sous la cible. La tem-
pérature choisie dépend du matériau choisi et correspond a la température pour
laquelle les éléments chimiques se décomposent. Les atomes qui s’échappent de la

cible peuvent ensuite étre déposés sur un substrat [36, 37].

— Evaporation par faisceau d’électrons
Le principe de cette technique est semblable a celui vu juste avant mais en utilisant
cette fois un faisceau d’électrons pour induire une augmentation de la température
de la cible. Le faisceau va bombarder la cible et faire passer les molécules de la cible

en phase gazeuse [38|.

— Sol-gel
L’appellation sol-gel est une contraction des termes "solution et gélifiante". Le prin-
cipe est de faire passer une suspension colloidale stable de particules solides dans
un liquide appelé "sol" vers un gel dont la concentration en solide est plus impor-

tante qu’en liquide. On évapore ensuite le solvant du gel et on obtient un réseau

24



1.2. Les différentes voies de synthése

continu constitué de la phase solide. Cette méthode consiste principalement en deux
réactions : une hydrolyse et une condensation. De nombreuses nanoparticules bi-
métalliques sont synthétisées par la méthode sol-gel telles que Au-Ag, Au-Pd ou
encore Au-Pt [39]. C’est une méthode économique qui ne demande pas 'utilisation

de forte température.

Dépot chimique en phase vapeur

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD) est le dépdt d’un film fin provenant d’une
phase gazeuse sur un substrat. Ce dépot se réalise dans une chambre & température
ambiante en présence de molécules en phase gazeuse. En introduisant un substrat
préalablement chauffé a I'intérieur de ’enceinte, une réaction de décomposition des
molécules a lieu et un film se dépose sur la surface du substrat. Le principal para-

meétre sur lequel il est possible de jouer est la température du substrat [40, 41].

Pulvérisation cathodique

Comme la méthode précédente, la pulvérisation cathodique (ou sputtering en an-
glais) est basée sur l'évaporation d’'une cible métallique, dans ce cas grace a un
plasma. Cette technique est celle utilisée lors de ma thése pour la synthése des na-
noparticules Fe@QAu, elle sera décrite plus en détail dans le chapitre 2.

Des nanoparticules d’argent ont été synthétisées a I’aide d'un sputtering [42], une
couche mince d’argent-carbone a été formée suite & un co-dépot d’une cible d’argent
et de graphite et des nanoparticules d’argent ont été observées suite a la diffusion
de surface des espéces. Les températures utilisées allaient de 77K a 773K. Des nano-
particules de cobalt ont également été synthétisées a partir d’'une couche mince de
Co-Al;O3 obtenue par un co-dépdt de cobalt et d’alumine & I'aide d’un sputtering
[43]. Les propriétés structurales, magnétiques et la morphologie ont été étudiées
en fonction de la température de recuit. Aprés un recuit & plus de 500°C, une
orientation préférentielle des plans (002) des nanoparticules de cobalt est observée.
De plus, les nanoparitcules de cobalt présentent une structure hexagonale compact
stable jusqu’a 700°C, puis se transforme en cubique face centré & 1100°C. A tem-
pérature ambiante, le cycle d’hystérésis ne montre aucun axe de facile aimantation,

cependant aprés un recuit & température plus élevée, une axe de facile aimantation
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ainsi qu’une anisotropie ont été observés.

— Utilisation d'une source de nanoparticules
Cette technique utilise la pulvérisation cathodique mais la formation des nanopar-
ticules et leur croissance se produisent a partir d’'une vapeur d’atomes métalliques
issue de la cible en présence d’un unique gaz ou d’un mélange gazeux. En adaptant
la pression, cette vapeur peut se condenser en vol, ce qui conduit a la germination
des nanoparticules ainsi qu’a leur grossissement. Ces derniéres se déposent fina-
lement sur le substrat, déja formées. Cette technique est souvent utilisée pour la
synthese de nanoparticules bimétalliques, comme par exemple les nanoparticules

Co-Au présentées dans 'étude de Mayoral et al. [44].

1.2.2 Synthése par la méthode "Top-Down"

— La lithographie optique
Le principe de cette technique est de reproduire dans une résine photosensible le
motif souhaité. La résine photosensible est déposée sous forme de film fin a la surface
d’un substrat, par-dessus laquelle est posé un masque formé de zones transparentes
et opaques, permettant de définir le motif souhaité. La résine est ensuite exposée
a une radiation lumineuse. L’avantage de cette méthode est qu’elle permet un bon
controle de la morphologie, la taille et de I'organisation des nano-objets sur la sur-
face. Néanmoins, cette technique génére des défauts cristallins lors de 1’élaboration

ce qui ne permet pas d’obtenir des structures nanométriques optimales. [45].

— La lithographie a faisceau d’électron
Cette technique repose sur le méme principe que celle vue précédemment, mais la
résine est exposée cette fois & un faisceau d’électron. Cette derniére doit donc étre
sensible aux électrons. De ce fait, le faisceau d’électron peut modifier la solubilité
des zones de la résine exposées, ce qui permet par la suite une élimination sélective.
L’avantage de cette technique par rapport a la lithographie optique est qu’elle dé-
passe la limite imposée par la diffraction de la lumiére et permet donc de créer des

objets pouvant aller jusqu’a une dizaine de nanomeétres, et elle ne requiert pas de
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masque [46].

La lithographie par nanoimpression

La lithographie par nanoimpression repose sur la création de motifs par déforma-
tion mécanique de la surface d’impression. Un poingon recouvert d’'un motif est
appliqué sur un film souple qui durcie sous l'effet de la chaleur ou de la lumiére UV
pendant I'impression. Le film conserve alors par la suite le motif imprimé & partir
du poingon.

C’est une méthode a faible cotit, simple, & haut débit et & haute résolution [47].

Le moulin & billes

Aussi appelé broyeur a billes, le moulin & billes a pour but de moudre des solides en
poudres trés fines, c’est un procédé permettant de produire des nanoparticules en
suspension dense. Il est principalement composé d'un tambour qui est mis en rota-
tion. On y insére 1’élément & moudre ainsi que des éléments de broyage. Les forces
centrifuges créées par la rotation du moulin induisent des impacts et les éléments
a moudre sont fracturés et soudés a froid sous un impact a haute énergie par les

éléments de broyage [48].

Plusieurs méthodes de synthése sont envisageables pour la synthése de nanoparticules

bimétalliques. Chacune présente des avantages et permette de controler différents pa-

rameétres afin d’obtenir la composition ou encore la morphologie souhaitée. L’ablation

laser permet la synthése de nanoparticules stabilisées sans 'ajout de ligands, ce qui
est un avantage comparé aux techniques par voie chimique. Cependant elle nécessite
toujours un solvant, il faut donc faire attention a ce que les métaux utilisés ne ré-
agissent pas avec ce dernier et ¢a implique également des étapes de purification et
d’extraction par la suite. L’évaporation thermique et la pulvérisation cathodique sont
des méthodes qui n’utilisent pas de solvant, les synthéses sont réalisées sous ultra-
vide ce qui limite énormément la présence de composés susceptibles d’interagir avec

les métaux et il n’y a pas besoin d’étapes supplémentaires a la fin de la réaction.
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Cependant, ces méthodes nécessitent des équipements trés cotiteux. De plus, la pul-
vérisation n’est pas parfaitement orientée sur la cible ce qui engendre un dépoét sur
les piéces qui composent le bati, ces piéces sont donc salies. L’évaporation thermique
ajuste la température de chauffage en fonction du métal a déposer, cependant il est
possible que cette température soit trop élevée pour certains métaux, ce qui fait de
cette méthode une méthode non adaptée pour ces métaux en question.

Par ailleurs, seuls les méthodes "bottom-up" permettent la synthése de nanoparticules
ayant une taille d’environ 10 nm ou moins.

La configuration chimique que vont adopter les deux métaux est un critére égale-
ment décisif vis-a-vis du comportement que les métaux auront I'un par rapport a
I’autre et des propriétés que la nanoparticule présentera. Nous verrons plus en détail
dans la partie suivante les différentes configurations chimiques que peut adopter une

nanoparticule bimétallique ainsi que ce que cela implique.

1.3 Les différentes configurations

En ce qui concerne les nanoparticules bimétalliques, la question de la distribution des
éléments au sein de la nanoparticule est primordiale. En effet, la réactivité et les pro-
priétés de cette derniére dépendent fortement de la configuration de la nanoparticule,
c’est-a-dire de 'arrangement que les deux métaux vont prendre I'un par rapport a
I’autre. Il est possible d’observer trois types de morphologie différentes : les alliages
ordonnés et désordonnés, les coeur-coquilles ou multi-coquilles et les Janus (Figure

1.4).

FIGURE 1.4 — Configurations chimiques des nanoparticules bimétalliques.(a) Alliage
ordonné et désordonné (b) Coeur-coquille (¢) Janus. [49]

Le choix d’une morphologie peut dépendre de plusieurs paramétres [49] :
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— Les forces des liaisons atomiques
En fonction des forces interatomiques entre les atomes d’un méme métal et entre
les atomes provenant des deux différents métaux, on peut favoriser soit un mélange
total des deux métaux, soit une ségrégation. Si les liaisons interatomiques au sein
d’un méme métal sont plus fortes que les liaisons entre les atomes des deux métaux
alors la nanoparticule va avoir tendance a favoriser la ségrégation des deux métaux,
au contraire si les liaisons entre les atomes deux métaux sont plus fortes alors la

nanoparticule va plutot favoriser le mélange.

— Les énergies de surface et d’interface
Si I’énergie d’interface des deux métaux est plus favorable que les énergies de sur-
face, la nanoparticule va avoir tendance a créer des interfaces tandis que si I’énergie
d’interface est défavorable, la nanoparticule va plutot avoir tendance a créer le

moins d’interface possible et la ségrégation sera privilégiée.

— La taille des atomes dans la nanoparticule
Les atomes de petite taille ont tendance a occuper un espace le plus confiné stéri-
quement et préféreront donc une structure Janus ou coeur-coquille en occupant la

place du coeur.

— Les transferts de charges
Les transferts d’électrons d’un élément moins électronégatif vers un élément plus

électronégatif favorise le mélange des atomes des deux métaux dans la structure.

— Les liaisons avec I’environnement
Les métaux qui ont des liaisons trés favorables avec le substrat ou les ligands si il y

en a, seront plus facilement placés a 'extérieur de la structure afin qu’ils puissent
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réaliser ces liaisons. Dans le cas d’une structure coeur-coquille ces métaux occupe-

ront donc la place de la coquille.

— Les effets électroniques/magnétiques
Dans certains cas, pour certaines tailles, compositions ou arrangements, la struc-
ture peut étre stabilisée grace a la structure électronique d’un métal ou 'interaction

spin-électron.

— La voie de synthese et les mécanismes de croissance
En fonction de la méthode ainsi que des conditions de syntheése choisies, il est
possible de controler et de favoriser une structure par rapport & une autre. Wanjala
et al. [50, 51| synthétisent par voie chimique suivie d’une activation thermique des
nanoparticules bimétalliques Au-Pt ayant une structure allant de I'alliage au Janus
en jouant sur les conditions de syntheése, la composition chimique et le substrat.
En parallele, Foster et al. [52] ont mené une étude théorique sur I'influence des
mécanismes de croissance sur la structure des nanoparticules bimétalliques.

Tous ces paramétres peuvent donc influencer le choix de la morphologie qu’adoptera

la nanoparticule. Dans les parties qui suivront nous décrierons plus en détail chaque

morphologie en s’appuyant sur des exemples de la littérature.

1.3.1 Les alliages

Les alliages sont un mélange des deux métaux. Ils peuvent étre soit ordonnés (sur la
figure 1.4 (a) & gauche) ou désordonnés (sur la figure 1.4 (a) a droite), dans ce cas 14 on
parle aussi de solution solide. Dans le cas ou la nanoparticule est un alliage ordonné,
elle est constituée d'un agencement de plan d’atomes alternant les deux métaux qui
la composent.

L’alliage permet aux deux métaux d’étre accessibles et d’interagir avec I’environne-
ment, ce qui permet d’envisager de nouvelles possibilités notamment en catalyse. Des
alliages Pt-Rh et Pt-Re [53] ainsi que Au-Ag, Au-Pt et Au-Ru [54] ont été synthétisés

pour leur role de catalyseur. Afin de coupler deux propriétés, un alliage Au-Ag a éga-
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lement été synthétisé [55], c’est une nanoparticule qui posséde a la fois des propriétés
plasmoniques et catalytiques. Concernant le magnétisme, Liu et al. [56] ont synthé-
tisé un alliage Fe-Rh et ont montré que la nature et ’orientation de la surface de la
nanoparticule jouent un roéle important dans la stabilisation de cette derniére en état
ferromagnétique a basse température tandis que habituellement, & I’état de bulk, cet

alliage est antiferromagnétique en dessous de 370K.

1.3.2 Les Janus

La configuration Janus correspond a la ségrégation de deux métaux en deux domaines
accolés, qui partagent une interface plus ou moins grande composée d’un alliage des
deux métaux. Ce type de nanoparticule présente en général deux propriétés distinctes
[57].

Ce type de nanoparticule est particulierement utilisé dans des applications biomédi-
cales. En effet, en regroupant deux métaux ayant une hydrophobicité différente, il est
possible d’augmenter 'efficacité des propriétés de la nanoparticule dans des environ-
nements composés de plusieurs solvants tel que 'eau et I'huile [58]. Il est aussi possible
de délivrer deux types de médicament avec des solubilités différentes. Garbuzenko et
al. ont préparé des nanoparticule de type Janus ayant la capacité de délivrer deux
médicaments afin de ralentir le développement d’une tumeur [59]. Un autre exemple
est 'utilisation de ces nanoparticules comme agent de contraste en imagerie médicale.
Des nanoparticules en configuration Janus FeO-Au ont été testées comme agent de
contraste dans de nombreux types d’imagerie (IRM, CT..). Ce type de nanoparticule
présente a la fois des propriétés magnétiques et plasmonique utiles dans I'imagerie,
de plus elles offrent deux surfaces bien distinctes chimiquement pour la fonctionnali-
sation [60].

1.3.3 Les coeur-coquille

La structure coeur-coquille est constituée d’un coeur composé d’un premier métal
entouré d’une coquille composée d'un second métal. Dans la littérature, on trouve ce
type de configuration notée sous la forme AQB ou A représente le métal qui se trouve

au coeur et B le métal qui compose la coquille.
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Dans ce type de structure, le seul métal qui est exposé au milieu environnant est le
métal qui compose la coquille de la nanoparticule. Par conséquent, la coquille protége
le métal qui se trouve au coeur en le recouvrant. Le métal du coeur devient inerte et
isolé du milieu extérieur ce qui le protége et empéche son oxydation.

De nombreuses nanoparticules en configuration coeur-coquille montrent des proprié-
tés améliorées dii a un effet de synergie entre les deux métaux non observées pour
des nanoparticules en configuration d’alliage ou monomeétallique [61]. C’est le cas en
particulier des nanoparticule coeur-coquille Au@Ag élaborées par voie chimique [62]
qui montrent une amélioration des propriétés catalytiques. Un autre effet observable
de cette structure est 'interaction entre le coeur et la coquille, cet effet est plus gé-
néralement présent avec des métaux magnétiques [63]. Cette interaction se fait entre
un métal antiferromagnétique et un métal ferromagnétique et a été observé pour la
premiére fois par Meiklejohn and Bean en 1956 [64] & partir d’une structure coeur-
coquille Co@QCoQ élaborées par réduction chimique. En jouant sur cette interaction, il
est possible de modifier les propriétés magnétiques de la nanoparticule en introduisant
un décalage du cycle d’hystérésis par exemple [63].

Le systéme Fe-Au étudié lors de cette thése, dans les conditions expérimentales uti-
lisées, présente une configuration en coeur-coquille avec le fer qui occupe la place du
coeur et l'or la coquille. Les intéréts de cette structure appliqués a ce systéme seront

développés dans le chapitre qui suit.

En ce qui concerne les méthodes de synthése des nanoparticules coeur-coquille, seule-
ment quelques méthodes par voie physique existent comparées aux nombreuses mé-
thodes par voie chimique.

Le dépot chimique en phase vapeur est une technique souvent utilisée pour synthéti-
ser des nanoarchitectures composées d'un coeur et d’'une ou plusieurs coquilles. Par
exemple, Lauhon et al. [65] utilisent cette méthode dans le but de former des hé-
térostructres de nanofils. Les auteurs utilisent des particules d’or comme catalyseur
dans la réaction de croissance des nanofils, ensuite en introduisant différents types
de réactants et en jouant sur les conditions expérimentales, des nanofils de Si-Ge et

Si-Ge-Si avec une structure de coeur-coquille ont été synthétisés.

Des cages de carbone peuvent également étre synthétisées sous vide aprés le dépot

d’atomes métalliques sur des films de carbone amorphe sous haute température. La

32



1.4. Le systéme Fe-Au

microscopie électronique en transmission montre que c’est le cas pour le nickel : les
atomes de nickel forment le coeur et ensuite les atomes de carbone du substrat dif-
fusent vers le coeur de nickel et forment une coquille de plusieurs couches de graphéne
[66].

La synthése de nanoparticules coeur-coquille sous vide reste tout de méme probléma-
tique, le principal inconvénient d’un dépot sous vide est l'effet d’ombre, c’est-a-dire
que le coté de la particule qui est face a I’évaporateur est enrobé mais ce n’est généra-
lement pas le cas de la face qui est cachée. Par exemple, le film métallique évaporé sur
des sphéres de silice sur du verre a uniquement recouvert la moitié des spheéres [67].
Sweeney et al. ont développé une stratégie afin de pallier & ce probléme [68]. Les au-
teurs ont synthétisé des coquilles en forme de pyramide inversées. Ils ont tout d’abord
créé des cavités sur un substrat de silicium recouvert d’or et de titane. Ensuite, les
cavités ont été recouvertes d’'une couche d’or (25 nm d’épaisseur), des particules de si-
lice ou de polystyréne ont été déposées dans les cavités. Une deuxiéme couche d’or (25
nm d’épaisseur) a été déposée au dessus des particules afin de compléter la structure
en coeur-coquille.

Davies et al. ont synthétisé des nanoparticules Au@Pd grace a un dépdt en phase
vapeur [69]. Ils ont déposé par un dépdt séquentiel de I'or puis du palladium sur un
substrat de Fe;O3 dans une enceinte sous vide. Les deux métaux forment des nano-
particules d’or et de palladium, puis grace a un recuit a 573°C pendant une minute,
les atomes diffusent et forment des nanoparticules avec une structure coeur-coquille.
Les nanoparticules étudiées pendant ma thése ont une structure coeur-coquille, éla-
borées par voie physique sous ultra vide, elles sont un trés bon exemple pour illustrer
les avantages d'une telle structure. Leurs caractéristiques ainsi que la méthode utilisée

pour les synthétiser seront détaillées dans la partie qui suit.

1.4 Le systéme Fe-Au

Le systéme Fe-Au est un systéme qui posséde de nombreux avantages et des proprié-
tés intéressantes pour de nombreuses applications, et particulierement des applications
biomédicales. De ce fait, ¢’est un systéme qui est recherché et pour lequel de nombreux
travaux ont été effectués. De nombreuses personnes ont travaillé sur sa synthése, que

ce soit par voie chimique ou physique, ainsi que sur ses propriétés.
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Lors de ma thése j’ai étudié les nanoparticules Fe@QAu, j’ai effectué leur synthése par
voie physique a ’aide d’un bati de pulvérisation cathodique et j’ai étudié leur proprié-
tés structurales grace a la microscopie électronique. Par cette méthode de synthése,
les nanoparticules présentent une forme originale dans laquelle le coeur de fer montre
une géométrie cubique et I'or forme des pyramides tronquées sur chaque face du cube
de fer. En parallele j’ai également effectué une étude théorique afin de comprendre les
mécanismes de formation d’une telle structure.

Dans cette partie nous verrons tout d’abord les intéréts de ce systéme ainsi que les
propriétés qui peuvent en découler. Nous ferons ensuite ’état de 'art des travaux

effectués sur le systéme Fe-Au aussi bien théoriquement qu’expérimentalement.

1.4.1 Propriétés et exemples d’applications

Il est connu que les nanoparticules d’or et de fer monométalliques présentent des pro-
priétés uniques a I’échelle nanométrique [70-72|. En effet, le fer posséde des propriétés
magnétiques tres intéressantes. Cependant, un des plus grand défi quant a la syntheése
de nanoparticules de fer est de les protéger de 'oxydation qui pourrait altérer leurs
fortes propriétés magnétiques. De plus, le fer au degré d’oxydation zéro se trouve étre
toxique pour 'organisme, ce qui exclut son utilisation dans le domaine médical [73].
L’or lui, posséde des propriétés plasmoniques et il est un trés bon candidat pour ef-
fectuer de I’ancrage de molécules biologiques a sa surface. De plus, c¢’est un matériau
biocompatible donc il est possible de ’envisager dans des applications biomédicales.
Ses propriétés plasmoniques permettent aux nanoparticules d’or d’étre utilisées aussi
bien comme agent de contraste pour des techniques d’imagerie optique |74, 75|, que
pour la destruction de cellules cancéreuses en générant de la chaleur induite par plas-
mon grace a un laser (thérapie photothermique) [76-78|.

Le systéme Fe-Au permet de combiner les propriétés de ces deux matériaux et d’avoir
acces a des nanoparticules magnétiques et plasmoniques. De plus, lorsque les nano-
particules adoptent une structure coeur-coquille avec le fer au centre entouré d’une
coquille d’or, cela permet de protéger le coeur de fer toxique de 'oxydation grace a une
coquille d’or biocompatible. Dans cette configuration, les propriétés magnétiques du
fer sont donc préservées, et 1’or est disponible pour effectuer de ’ancrage de molécules

biologiques. Grace a leur biocompatibilité et a leur fortes propriétés magnétiques et
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plasmoniques, ces nanoparticules peuvent étre utilisées dans des applications biomé-
dicales. En effet, on peut envisager par exemple de les chauffer grace au magnétisme
du fer et donc d’effectuer un traitement par hyperthermie, ou encore de les diriger
jusqu’a une cellule cible et libérer des molécules pour traiter localement une tumeur
(drug delivery en anglais).

Des travaux ont été réalisés afin d’illustrer 'efficacité des nanoparticules Fe@QAu pour
certains types d’applications. Par exemple, Cho et al. [79] ont synthétisé des nanopar-
ticules Fe@QAu et ont étudié leur application comme agent de contraste en imagerie
par résonance magnétique (IRM). Les résultats montrent que les nanoparticules sont
des agents de contraste satisfaisants, et qu’elles sont biocompatibles grace a la coquille
d’or qui les recouvre. En paralléle a cette étude, Larson et al. [80] ont synthétisé des
nanoparticules coeur-coquille 7-Fe;O3@Au et ont montré leur efficacité tout d’abord
comme agent de contraste pour des cellules cancéreuses en IRM mais aussi en imagerie
optique grace aux propriétés a la fois magnétiques et optiques de ces nanoparticules.
Aprés avoir fonctionnalisé les nanoparticules avec une molécule capable de détruire
un biomarqueur couramment utilisé pour de nombreux cancers de la peau, les auteurs
ont montré que les nanoparticules étaient capables de détruire sélectivement les cel-
lules cancéreuses en utilisant une thérapie photothermique. La fonctionnalisation ainsi
que la biocompatibilité de ces nanoparticules ont également été étudiées par Bandyo-
padhyay et al. [81]. Dans cette étude, les nanoparticules Fe@QAu ont été fonctionalisées
avec du polyéthyléne glycol (PEG) qui est une molécule principalement utilisée dans
le traitement contre le cancer car elle permet de protéger les nanoparticules de toute
dégradation provenant du tissu ou de la cellule ou elles se trouvent et donc assure
le bon fonctionnement des nanoparticules. Une fois fonctionalisées, les nanoparticules
sont utilisées pour réaliser des test in vitro sur des cellules enveloppantes olfactives
ainsi que sur des cellules souches neurales humaines. Dans les deux cas, aucun effet
toxique ni dégradation pendant ou aprés I’étude n’a été observé, ce qui confirme la
biocompatibilité et la stabilité de ces nanoparticules fonctionalisées. Kayal et al. ont
également fonctionnalisé des nanoparticules Fe@Au mais avec de la doxorubicine qui
est un médicament anti-cancereux [73|. Les auteurs ont montré que l'ancrage était
efficace car seulement 25 % des médicaments adsorbés ont été libérés en 80h. Les
tests ont été réalisés grace a un appareil simulant le systéme circulatoire humain n

vitro afin de déterminer la rétention des nanoparticules lorsqu’elles sont exposées a un
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champ magnétique externe. Les résultats ont montré que les nanoparticules étaient de
trés bons candidats pour transporter des médicaments et les rejeter dans des cellules
tumorales car un fort pourcentage des nanoparticules (au maximum 70 % en fonction
des conditions expérimentales) ont été retenues dans la tumeur sous 1’application d’un
champ magnétique externe et malgré une vitesse d’écoulement de fluide physiologique
pertinente.

Tous ces exemples montrent que les nanoparticules Fe-Au sont des candidats trés in-
téressants pour des applications de type biomédicale grace a leurs propriétés uniques.
Cependant, pour pouvoir exploiter ses propriétés il est indispensable de controler sa
morphologie comme nous ’avons vu dans la partie précédente. De plus, il est éga-
lement nécessaire de controler la structure cristalline des deux matériaux. En effet,
I’ancrage de molécules biologiques a la surface des facettes d’or est spécifique, et en
fonction de la facette d’or exposée, les molécules adsorbées ne seront pas les mémes.
Ces propriétés d’adsorption ont été étudiées par DFT [82] sur des surfaces d’or (111),
(100) et (110) en utilisant une molécule d’ampicilline (un antibiotique). Les calculs ont
montré que la surface d’or (110) était la plus favorable énergétiquement pour I'ancrage
de cette molécule. Une autre étude a utilisé la glycine comme molécule et grace a des
simulations de métadynamique, les auteurs ont montré que la préférence d’adsorption
de la molécule sur les facettes d’or dépend de la taille de la nanoparticule d’or [83].
La glycine préfére se lier a la facette (110) de I'or pour des tailles de nanoparticules
de 1.0 et 2.0 nm, sur les arétes pour des tailles de 3.0 nm et sur la facette (111) pour
des nanoparticules de 4.0 et 5.0 nm. Il est également important de controler la nature
cristalline du fer car il a été montré que le magnétisme du fer dépendait de la struc-
ture cristalline de ce dernier [84]. En effet, le fer avec une structure monocristalline
présente des propriétés magnétiques supérieures a celles du le fer avec une structure
polycristalline. Le fer polycristallin a une structure avec différentes domaines ce qui

induit plusieurs orientations d’axes de facile aimantation.

1.4.2 Relation d’épitaxie

Afin de contréler la morphologie des nanoparticules et l'orientation cristalline des
métaux, il est essentiel de connaitre les relations d’épitaxie existantes entre les deux

métaux. Dans le cas du fer bee et de 1'or fee, nous allons développer les deux princi-
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pales. La premiére est la relation d’épitaxie de Bain [85] et permet la croissance de 'or
sur les facettes (100) du fer suivant la relation suivante : Au{100}(100)//Fe{100}(110)
(voir Figure 1.5). En prenant comme parameétre de maille du fer ap.=0.28665 nm et
celui de l'or ax,=0.40784 nm [86], on obtient un désaccord de de maille & l'inter-
face trés faible d’une valeur de f = (a4y — apev/'2)/aa, = 0.6%. Dans cette relation
d’épitaxie, la facette d’or (100) subit une rotation de 45° par rapport a la facette
(100) du fer. La deuxiéme relation d’épitaxie autorise la croissance de 'or (111) sur
la facette (110) du fer. Dans cette situation, la facette de l'or (111) et sa direction
(110) oy, s’alignent sur la facette (110) du fer soit parallelement a la direction (111)p.,
soit parallelement a la direction (001)g.. Dans le premier cas, la relation d’épitaxie
est connue sous le nom de Kurdjumov-Sachs (KS) [87] et dans le second cas, sous
le nom de Nishiyama-Wassermann (NW) [88, 89| (voir Figure 1.5). Dans les couches
minces, 'orientation préférentielle dépend du rapport entre les distances des premiers
voisins des deux cristaux. Dans le systéme Fe-Au, la distance des premiers voisins est
0.28838 nm pour l'or et 0.2482 nm pour le fer, ce qui donne un rapport de 1.162.
Ce rapport est trés proche de la valeur de 1.155 pour laquelle la relation d’épitaxie
de NW est favorisée [90]. Cette relation s’écrit : Au{111}(110)//Fe{110}(100). On
peut remarquer que si cette relation est satisfaisante pour une des colonnes atomiques
de l'or [110]4,, parallele & la direction [001]g. du fer, ou le décalage f sera similaire
a celui de la relation d’épitaxie de Bain (0.6%), ce n’est plus le cas pour les autres
colonnes atomiques ot on remarque un décalage considérable entre les deux réseaux.
Ce décalage suivant la direction [110] du fer donne une valeur de f d’environ 23%.
De ce fait, la facette d’or (111) va étre fortement compressée lorsqu’elle va croitre
sur une facette (110) du fer ce qui entraine une grande quantité d’énergie élastique

emmagasinée dans la couche d’or.

Synthétiser des nanoparticules FeAu est un défi car le fer et 'or sont deux maté-
riaux avec une trés faible miscibilité & température ambiante [91, 92|. De plus, ces
deux matériaux ont une différence importante d’énergie de surface ce qui favorise la
ségrégation. La face (111) de l'or a pour énergie 1.500 J.m? et la face (100) du fer
a une énergie de 2.417 J.m? d’apres les valeurs expérimentales [91]. Cependant, des
nombreux travaux ont permis la synthése de nanoparticules bimétalliques FeAu, que
ce soit par voie chimique ou physique. L’état de I'art des études qui ont été réalisées

sur ces nanoparticules sera présenté dans les parties suivantes.
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(1101, // [001]¢,

Bain Nishiyama-Wassermann Kurdjumov-Sachs

(001),, // (001)¢, (111)5, // (110,

FIGURE 1.5 — Vue en plan de l'interface AuFe : de gauche & droite les relations
d’épitaxie de Bain, de Nishiyama-Wasserman et Kurdjumov-Sachs

1.4.3 Etudes expérimentales sur le systéme FeAu

Nous avons vu que la synthése des nanoparticules Fe@QAu était un challenge di a
I'immiscibilité des deux métaux ainsi qu’a leur forte ségrégation a l’échelle du ma-
tériau massif. Cependant certaines techniques expérimentales permettent la synthése
de ces derniéres. Par voie chimique, la méthode de la micelle inversée est la méthode
qui a été le plus utilisée pour synthétiser ces nanoparticules [93-97|. Cette méthode
est utilisée généralement pour effectuer une séparation sélective et purifier des molé-
cules biologiques, mais elle peut aussi étre utilisée pour la synthése de nanoparticules.
Les micelles inversées sont des gouttes de taille nanométrique composées d’une phase
aqueuse, stabilisées par des surfactants dans une phase organique. Ce systéme permet
de réaliser des réactions spécifiques pour le développement de matériaux en contrélant
leur taille et leur morphologie.

Par exemple, Lin et al. [97] utilisent cette méthode pour synthétiser des nanoparti-
cules Fe@QAu ayant une taille d’environ 10 nm. Ces nanoparticules s’assemblent en
chaines de taille micrométrique sous un champ magnétique externe de 0.5T. Les me-

sures magnétiques montrent que les nanoparticules sont superparamagnétiques avec
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une température de blocage T de 42K. A 300K aucun champ coercitif ni aucune
aimantation rémanente n’est observé, tandis qu’a 2K, le champ coercitif relevé est
de 728 Oe et 'aimantation rémanente de 4.12 emu/g. Ces nanoparticules présentent
aussi un décalage du pic d’absorption du spectre UV-VIS. Le pic se trouve a 555 nm
alors que pour 'or pur il se situe vers 526 nm. D’autres nanoparticules synthétisées
par cette méthode affichent une taille d’environ 20 nm [96]. Des mesures magnétiques
ont été réalisées 24h aprés la synthese et donnent une température de blocage Ty de
150K, ainsi qu'un champ coercitif de 240 Oe et une aimantation rémanente de 2.84
emu/g. Les mémes mesures ont été réalisées 1 mois aprés et révelent que la particule
s’est oxydée ce qui signifie que 'or ne recouvrait pas tout le coeur de fer. D’autres
nanoparticules Fe@QAu synthétisées par la méthode de la micelle inversée ont ensuite
été analysées par microscopie électronique, différentes techniques de spectroscopie et
mesures magnétiques [95|. Les résultats montrent la présence de fer non oxydé au
coeur de la nanoparticule mais également la présence de fer oxydé a I'intérieur de la
coquille d’or. Avec cette méthode, les auteurs obtiennent une distribution en taille
bi-modale, une centrée a 5 nm et 'autre centrée a 25 nm, mais la majorité des na-
noparticules se trouve dans la moyenne inférieure. Les caractérisations magnétiques
montrent une absence de cycle d’hystérésis ce qui se traduit par un comportement
superparamagnétique des nanoparticules. Deux études sur la morphologie et la stabi-
lité de nanoparticules Fe@Au sur un substrat de Ti(110), synthétisées par la méthode
de la micelle inversée avec un diameétre d’environ 3 nm, ont été réalisées par Nai-
tabdi et al. [98, 99]. Une fois synthétisées, les nanoparticules sont caractérisées par
microscopie a effet tunnel. Les études ont montré d’une part que les nanoparticules
étaient trés stables, leur arrangement hexagonal est maintenu malgré un recuit allant
jusqu’a 900°C ce qui veut dire qu’il y a de fortes interactions entre les nanoparticules
et le substrat. Et d’autre part que le fer et 'or forment un alliage jusqu’a 700°C, puis
une ségrégation des deux métaux a lieu pour un recuit allant jusqu’a 900°C. 11 a été
montré que la configuration la plus stable pour ces nanoparticules est la configuration
en coeur-coquille.

Une autre méthode utilisée par voie chimique est la réduction en phase liquide. Par
exemple, Chen et al. [100] utilisent la réduction de sels métalliques afin de synthétiser
des nanoparticules Fe@QAu. Ils montrent que ces nanoparticules sont plus résistantes

a oxydation et & la corrosion que le fer seul. Par une méthode similaire, Soloveva
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et al. synthétisent des nanoparticules Fe@QAu ayant une taille d’environ 7-8 nm avec
une marge d’erreur de 15%. Un décalage du pic d’absorption est également observeé
comparé & l'or pur. Ces nanoparticules se trouvent étre cependant peu stables (pas
plus de 24h), cette instabilité proviendrait probablement de la nature du précurseur
utilisé.

Les synthéses par voie chimique des nanoparticules Fe@Au sont des techniques ef-
ficaces avec un bon rendement, cependant, les nanoparticules ne sont pas toujours
stables dans le temps et la présence de ligands a leur surface est impératif, ce qui
influe I’aimantation rémanente des nanoparticules. De plus, il est souvent difficile de
controler la morphologie et particuliérement l'orientation des facettes avec ces mé-
thodes de synthése (Figure 1.6). Les synthéses par voie chimiques peuvent également
donner lieu a des amas de nanoparticules, comme il est possible de le voir sur la figure
1.7. Dans certains cas, il est nécessaire d’avoir accés a des conditions de synthése plus
"extrémes" (haute température, vide poussé ...) afin de d’éviter I'utilisation de ligands
pour la stabilisation des nanoparticules, or ces conditions ne sont pas atteignables par

voie chimique. Seuls les synthéses par voie physique y ont acces.

FIGURE 1.6 — Images de microscopie électronique en transmission des nanoparticules
Fe@Au aprés une synthése par la méthode de la micelle inversée. Gauche : en mode
haute résolution ; Droite : microscopie conventionnelle [95].

Une technique utilisée pour la synthése de nanoparticule Fe@Au par voie physique est
I'ablation laser. Wagener et al. [101] ont synthétisé des nanoparticules Fe@Au avec un
diamétre moyen de 18 nm par ablation laser pulsé de cibles d’alliage en présence de

différents solvants. Cette méthode particuliére permet une synthése en une étape et
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2O fm

FIGURE 1.7 — Images de microscopie électronique en transmission des nanoparticules
Fe@au aprés une synthése par la méthode de la micelle inversée [97].

sans présence de stabilisant organique ou d’agent réducteur. La composition interne
de la nanoparticule peut étre controlée par les interactions chimiques de la surface de
la particule avec son environnement. Plus particuliérement, FeQAu synthétisé dans
I’acétone permet une composition chimique sans oxyde et donne une aimantation &
saturation de 10.3 emu/g (contre 218 emu/g pour le fer pur). Tymoczko et al. [102]
ont également synthétisé des nanoparticules Fe@Au par la méme méthode, dans 'acé-
tone, a partir d’une cible de Fe-Au. Le rendement de cette synthése est de 87% pour la
configuration en coeur-coquille, le reste étant une configuration en solution solide. Un
autre exemple de synthése utilisant la méthode de ’ablation laser est celui de Kamp
et al. [103]. Des nanoparticules Fe@Au avec deux compositions différentes (FesoAusg
et FegyAuyg) ont été élaborées par ablation laser dans un liquide. Leur morphologie
a ensuite été étudiée par microscopie électronique en transmission a balayage et to-
mographie électronique in situ. Comme pour l'exemple précédent, ils obtiennent un
mélange de structure coeur-coquille et de solution solide. Dans le cas des nanopar-
ticules avec la composition FeggAugg, ils observent d’abord une structure sphérique
métastable des nanoparticules coeur-coquille qui par la suite se transforme dans des
conditions d’équilibre en un coeur cubique composé de fer avec des pyramides d’or
tronquées sur ses faces (Figure 1.8). Dans ces conditions, les nanoparticules ont un
diamétre moyen allant de 25 a 80 nm pendant 'expérience. Pour les nanoparticules
avec la composition FesgAus, ils observent un mélange des atomes d’or vers le coeur

de fer qui donne lieu & une solution solide. Ces travaux montrent que la méthode
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de synthése par ablation laser créée des nanoparticules qui ne sont pas a l’équilibre,
gelées dans un état métastable. De plus, la morphologie d’équilibre des nanoparti-

cules dépendrait de la composition au sein de la nanoparticule. Zhang et al. [104]| ont
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FIGURE 1.8 — Structures des nanoparticules FegyAuyg durant 'analyse in situ pour
plusieurs températures a gauche, et schéma de la transformations des morphologies
en fonction de la température a droite (gris pour le fer et jaune pour l'or) [103]. La
barre d’étalonnage fait 25 nm.

également synthétisé des nanoparticules Fe@Au en utilisant la méthode de ’ablation
laser. Ils ont dans un premier temps synthétisé les coeurs de fer avec un diamétre de
18 nm par voie chimique, puis ajouté la coquille d’or de 3 nm d’épaisseur par ablation
laser & partir d’'une poudre d’or. Cette synthése en deux étapes leur permet d’avoir
un meilleur rendement et de mieux controler le taille du coeur de fer, par rapport a
lorsqu’ils synthétisent les nanoparticules entiérement par ablation laser. Ils obtiennent
des nanoparticules superparamagnétiques a température ambiante avec une tempéra-
ture de blocage Ty d’environ 170K. De plus, les nanoparticules présentent une forte
résistance a l'oxydation grace a la coquille d’or. Un autre méthode pour la synthése
par voie physique des nanoparticules Fe@QAu a été utilisée par Amram et al. [105], les
auteurs ont réalisé un démouillage de couches minces Fe/Au déposées sur un substrat
de saphir. Les nanoparticules obtenues sont composées d’un coeur de fer et d’une fine

couche d’or et ont diamétre moyen de 30 nm. Les nanoparticules sont cristallines et
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leur taille peut étre controlée en jouant sur I’épaisseur de la couche mince initialement
déposée. Les auteurs ont également montré qu’il était possible de séparer les nanopar-
ticules du substrat et de lier a leur surface des thiols qui contiennent des molécules
biologiques.

Cette technique sera développée plus tard. Dans le cas de cette étude, la couche mince
est déposée a 'aide d'un faisceau d’électrons sur un substrat de saphir. Le dépot est
réalisé dans une enceinte sous vide a température ambiante. L’échantillon est ensuite
recuit dans un four & 1100°C pendant 1h avec une rampe de 50° par seconde. La
méthode utilisée ici est trés proche d’une des techniques utilisées dans le cadre de
cette thése, ou le principe est de réaliser un démouillage d’une couche mince déposée
a 'aide d’'un Sputtering.

Vernieres et al. ont également utilisé une technique proche de celle utilisée durant
cette these. Les auteurs ont réalisé la synthése de nanoparticules de fer ayant une
géométrie cubique et décorées par des atomes d’or & 'aide d’un Sputtering mais en
utilisant une source de nanoparticules [106]. Dans cette technique, les nanoparticules
sont formées durant leur parcours jusqu’au substrat, c’est-a-dire qu'une fois sur le
substrat, ces derniéres sont déja formées. Leur formation n’est pas réalisée a 1’équi-
libre thermodynamique, ce sont des effets cinétiques qui rentrent en jeu causés par les
collisions entre les atomes pulvérisés lors de leur trajet vers le substrat. Grace a cette
technique, les auteurs ont synthétisé des nanoparticules avec un diameétre d’environ
12 nm et une géométrie particuliére composée d’un coeur de fer cubique décoré d’or
sur ses angles et arrétes. Ces travaux ont été accompagnés d’une étude théorique pour
comprendre le mécanisme de croissance de cette synthése. Cette étude sera discutée
dans la partie suivante. Guo et al. ont également synthétisé des nanoparticules Fe@Au
grace a un Sputtering [107], les nanoparticules ont été synthétisées sur un substrat
de SiC et ont un diamétre moyen d’environ 5 nm. Ces derniéres ne présentent pas
de morphologie particuliére (plutot sphérique). Elles ont été synthétisées dans le but
d’étudier leur activité comme catalyseur dans la réaction de combustion du méthane,
or aucune amélioration comparée a l'activité catalytique des métaux purs n’a été ob-
servée. Les auteurs le justifient par la grande stabilité de la structure coeur-coquille
Fe@Au. En effet, lorsque 1’on observe une amélioration de ’activité catalytique d’une
nanoparticule coeur-coquille, dans ce type de réaction, c’est généralement di aux

effets d’interface entre les deux métaux. Les liaisons entre la coquille et les atomes
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d’oxygéne qui serviront a la réaction de combustion du méthane s’affaiblissent & cause
de 'augmentation de la densité du nuage électronique autour des atomes de la coquille
provenant du transfert électronique entre les atomes du métal du coeur a l'interface
et les atomes du métal de la coquille.

Avant le début de ma thése, des travaux expérimentaux sur les nanoparticules Fe@QAu
ont été réalisés au sein du groupe SiNanO (CEMES-CNRS) [108]. Les nanoparticules
ont été synthétisées a 'aide d’un Sputtering sous ultra vide, grace & un dépot sé-
quentiel et en utilisant une cible d’or ainsi qu’une cible de fer. Les nanoparticules
synthétisées présentent une morphologie originale avec un coeur de fer cubique re-

couvert de pyramides d’or tronquées sur chaque face (Figure 1.9). Le coeur de fer
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FIGURE 1.9 — Nanoparticules FeQAu observées en STEM-HAADF. La distribution
en taille des nanoparticules est présentée en insert [108].

cristallise en bcc et la coquille d’or en fecc, les nanoparticules ont un diamétre moyen
de 12.8 nm avec une erreur de 2.8 nm. Lors de la synthése, les nanoparticules sont
déposées sur un substrat de NaCl préalablement recouvert d’une couche d’alumine,

puis elles sont recouvertes par une nouvelle couche d’alumine afin de les protéger de
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toute contamination. Le dépot est réalisé a 800°C. Cette température de dépot as-
sure la formation des nanoparticules et favorise la diffusion des atomes d’or ou des
petits clusters vers les nanoparticules de fer. On observe une croissance épitaxiale
de Au(100) sur Fe(100), et 'or expose des facette (111) sur le coté des pyramides.
La stabilité de ces nanoparticules vient de la faible énergie élastique (misfit de 0.6%
pour I'épitaxie Fe(100)/au(100)) comparée a la contribution de 'énergie de surface.
En effet, d’aprés les valeurs expérimentales [91], les énergies de surface sont de 1.500
J/m? pour Au(111) et de 2.417 J/m? pour Fe (100). Cependant, d’aprés des calculs
DFT [109], I'énergie d’interface Au(100)/Fe(100) est d’environ 356 mJ/m? ce qui
favorise la croissance de Au(100) sur Fe(100). Des simulations numériques sur 1'évo-
lution de I’énergie élastique au sein de la nanoparticule en fonction de sa morphologie

et composition ont également été réalisées et seront décrites dans la partie suivante.

1.4.4 Etudes théoriques sur le systéme FeAu

De nombreuses études théoriques concernant les nanoparticules coeur-coquille Fe@QAu
ont été menées afin d’étudier leur propriétés ou bien leur stabilité thermodynamique
en fonction d’un certains nombre de paramétres.

Le magnétisme de ces nanoparticules est une des propriétés les plus étudiées jus-
qu’a aujourd’hui, aussi expérimentalement que théoriquement. Sun et al. [110] ont
mené une étude théorique sur les propriétés magnétiques et structurales de ces nano-
particules. En utilisant la DFT (définie partie 3), influence de la coquille d’or sur
les propriétés magnétiques a été étudiée pour différentes tailles d’agrégats. La réac-
tion face a l'oxygéne d’un coeur de fer seul en comparaison avec la nanoparticule
Fe@Au a également été étudiée. Les agrégats étudiées sont les suivantes : Fe;s@Auy
et Fei3s@Au;s4, avec des tailles respectives de 1.036 et 1.626 nm. Ils montrent que la
coquille d’or préserve le coeur de fer de l'oxydation et conserve également les pro-
priétés magnétiques de ce dernier. En effet, le moment magnétique calculé du fer est
méme plus grand que la valeur du matériau massif (3.0 pp au lieu de 2.2 ug) et
ne varie pas avec la quantité d’or. De plus, le couplage entre les atomes de fer reste
ferromagnétique, peu importe la quantité d’or. Ces résultats sont encourageants pour
les applications biomédicales.

En paralléle, une autre étude basée sur des calculs DFT [111] a été réalisée sur des
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clusters bimétalliques Fe-Au afin de déterminer leur configuration la plus stable ainsi
que leur propriétés électroniques et magnétiques. Trois nanoparticules de 113 atomes
au total ont été choisies avec les rapports suivants : FeazAugg ; FesgAusy ; FeggAuas.
Les résultats montrent que la configuration en coeur-coquille est privilégiée pour les
trois nanoparticules, et que le fer posséde un moment magnétique presque constant
de 2.8 up, ce qui est trés proche de la valeur trouvée par Sun et al. [110]. Ils ex-
pliquent ’amélioration des propriétés magnétiques du fer par un transfert des charges
des atomes de fer vers les atomes d’or, plus il y a une diminution des charges et plus
grand sera le moment magnétique.

La stabilité thermodynamique des nanoparticules FeQAu a été étudiée grace a de
la dynamique moléculaire en prenant en compte des compositions chimiques et des
structures de coeur différentes par Akbarzadeh et al. [112]. Deux configurations chi-
miques ont été étudiées : alliage et ceur-coquille. Les nanoparticules en configuration
coeur-coquille ont été réalisées avec trois structures cristallines de coeur : fcc, bee et
amorphe. Pour cette méme configuration, deux compositions différentes ont été com-
parées : Feq77@QAug a3 et Fegaz@Aug 77. La coquille d’or est dans tous les cas fce. Pour
toutes les structures, le nombre total d’atome est 923. Les simulations ont montré
qu'une augmentation de la concentration en fer induit une augmentation de la stabi-
lité thermodynamique des nanoparticules Fe-Au. De plus, le mécanisme de fusion pour
toutes les particules est similaire et indépendant de leur composition ou structure du
coeur. Parmi les configurations, I'alliage présente la plus haute stabilité thermodyna-
mique et point de fusion. En ce qui concerne la structure du cceur, la nanoparticule
avec le coeur fcc se trouve étre la plus stable thermodynamiquement. Le potentiel
utilisé pour ces calculs de dynamique moléculaire est le potentiel de Gupta [113].

En complément de leur étude expérimentale que nous avons discuté plus haut, Ver-
nieres et al. [106] ont également mené une étude théorique afin de comprendre le
mécanisme de croissance de leurs nanoparticules synthétisées a I’aide d’un Sputtering
et d'une source de nanoclusters. Le mécanisme de croissance est expliqué par des
calculs atomistiques en utilisant le potentiel de Gupta pour décrire les interactions
Fe-Au. Afin de modéliser au mieux le mécanisme de croissance présent lors d’une telle
synthése, il a été nécessaire de le découper en plusieurs étapes décrivant chacune un
mécanisme élémentaire. De la dynamique moléculaire ainsi que de la dynamique mo-

léculaire couplée a du Monte-Carlo ont été utilisées pour décrire les différentes étapes

46



1.4. Le systéme Fe-Au

de formation des nanoparticules. Les étapes étudiées sont tout d’abord la nucléation
séparée des nanoparticules d’or et de fer, ensuite la coalescence des nanoparticules
de fer et d’or, puis I’évolution des nanocubes Fe-Au due a la déposition des atomes
de fer et pour finir, la décoration des arrétes de fer par I'or due a la ségrégation des
deux métaux. La décoration des sommets et des arrétes des cubes de fer viendrait
de la minimisation de I'énergie de surface induite. En effet, les atomes d’or essayent
de se diriger sur les facettes (110) du fer pour former des interfaces Au(111)/Fe(110)
étant donné que l'énergie de surface de l'or (111) calculée avec ce potentiel est de
0.479 meV.A 2, ce qui est inférieur a I'énergie de surface de Por (100) qui est de 0.562
meV.A~2, calculée dans les méme conditions. Toutefois, la différence des énergies de
surfaces calculées est trés faible (=0.03 eV par atome), par conséquent la morphologie
observée devient insignifiante pour des température plus élevée.

Etant donné que plusieurs études théoriques ont utilisé le potentiel de Gupta dans la
littérature, nous ’avons envisagé pendant cette these. Nous avons calculé les énergies
de surface et d’interface entre le fer et 'or a 'aide de ce potentiel, mais la hiérarchie
des énergies d’interface obtenue était différente de la hiérarchie connue expérimenta-
lement et grace a la DFT. C’est pour ces raisons que ce potentiel n’a pas été utilisé
durant cette thése et qu’il ne sera pas développé dans la partie 3.5. La méthode pour

calculer les énergies de surface et d’interface sera décrite dans la partie 5.1.

Nous avons vu dans les généralités du systéme Fe-Au que la relation d’épitaxie de
Au(001) sur Fe(001) était tres favorable et présentait un mismatch de 0.6%. C’est
pourquoi 'interface Fe(001)/Au(001) a particulierement été étudiée au sein du groupe
SiNanO (CEMES-CNRS) [109, 114, 115]. Dans un premier temps, I’étude des proprié-
tés structurales et électroniques de cette interface a été réalisée a l'aide de la DFT
suivant un modéle de nanoparticules coeur-coquille FeQAu en fonction du nombre
de monocouche d’or déposées (entre 1 et 11 monocouches) [109]. Ce modéle repose
sur la morphologie obtenue expérimentalement dans le méme groupe (SiNanO) [108],
c¢’est-a-dire un coeur de fer cubique entouré d'une coquille d’or formant des pyramides
tronquées sur chaque face du cube. Cette étude a montré qu’a l'interface les moments
magnétiques des atomes de fer sont améliorés, bien que ce soit légérement inférieur a
I’amélioration observée pour les atomes de surface du fer dans un slab de fer, sans Au.

De plus, les atomes d’or a 'interface présentent un moment magnétique non-nul mais
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trés faible. Les calculs ont également montré que le travail d’adhésion est maximum
lorsque le coeur de fer est recouvert par deux monocouches d’or, puis converge rapide-
ment vers 2.85 J.m~2, ce qui donne une valeur pour I’énergie d’interface d’environ 356
mJ.m~2, en tenant compte du stress a l'interface. Ceci peut étre expliqué par le fort
chevauchement entre la densité électronique des atomes de fer a I'interface et celle des
atomes de surface de l'or. Ce résultat montre également que la liaison d’une bichouche
d’or sur une facette de fer (001) est plus forte que pour des plus grandes épaisseurs
d’or, mais suggére aussi que les nanocubes de fer recouverts d’une bichouche d’or
peuvent avoir une activité électronique importante.

Par la suite, d’autres calculs DFT ont été réalisés dans le but d’étudier les proprié-
tés structurales, magnétiques et thermodynamiques de I'interface Au(001)/Fe(001) en
faisant varier une contrainte dans le plan. Le méme modéle de nanoparticule que précé-
demment a été choisi. Cette étude a été réalisée pour deux épaisseurs d’or différentes :
2 et 8 monocouches [114]. Les résultats ont montré que la distance inter-planaire a
I'interface Au(001)/Fe(001) diminue lorsque la contrainte dans le plan diminue, ce qui
suggére une tendance pour la facette de I'or (001) a se lier plus fortement a la facette
du fer (001) lorsque celle-ci est sous tension. Parallélement, les moments magnétiques
des atomes de fer a la surface et a l'interface sont améliorés par rapport a ceux du
bulk du fer da a la diminution du nombre de premiers voisins et ne dépendent pas
de la contrainte dans le plan. Cependant, dans le slab de fer, les moments magné-
tiques des atomes augmentent avec la contrainte, en accord avec ’augmentation de la
distance entre premiers voisins. Pour finir, une nanoparticule coeur-coquille Fe@QAu
idéalement sphérique a été utilisée afin d’évaluer I’état de stress dans une telle struc-
ture. Concernant les effets élastiques de surface, ces derniers sont importants pour les
nanoparticules avec un diameétre inférieur & 20 nm et prédominants pour les nanopar-
ticules avec un diameétre inférieur a 2.3 nm. Les effets élastiques a l'interface sont plus
faibles que les effets élastiques a la surface mais ne peuvent pas étre négligés.

Afin de compléter ces études sur linterface Fe(001)/Au(001), d’autres calculs DFT
ont été réalisés pour étudier adsorption de petites molécules sur une surface Au(001)
ainsi qu’'une surface Au(001) sous contrainte et Au(001) épitaxiée sur une face Fe(001)
[115]. Le modele d’interface est identiques a celles des précédentes études. Les résultats
montrent que la présence d’une contrainte fait diminuer 1’énergie d’adsorption pour

toutes les petites molécules étudiées, mais la présence du fer induit une diminution
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de I'énergie de liaison des molécules a la surface de ’or encore plus conséquente, pour
des épaisseurs d’or de une et deux mono-couches. La faible réactivité de la surface
d’or lorsque ce dernier est épitaxié sur le fer est due & un décalage de la bande d
des atomes d’or de surface vers des valeurs plus basses. Généralement, il a été calculé
que I'énergie d’adsorption des molécules est corrélée linéairement avec le centre de la
bande d et la limite supérieure de la bande d, sauf pour une mono-couche d’or. Cette
différence pour une mono-couche d’or peut étre expliquée par la faible compacité de
la surface d’or (001). Ces résultats montrent donc qu'’il est possible d’adapter 1'énergie
d’adsorption de petites molécules en faisant varier 1’épaisseur de la coquille d’or. Pour
des coquilles assez fines (1 & 2 mono-couches), I’adsorption de petites molécules peut
étre évité afin de uniquement garder I’adsorption des thiols (molécules cibles pour
I'ancrage). Bien que pour une mono-couche la fonction de protection de la coquille
d’or soit discutable, deux mono-couches semble étre la meilleure option.

Pour finir, afin de comprendre la stabilité de la géométrie symétrique de la configura-
tion coeur-coquille des nanoparticules Fe@QAu synthétisées dans le groupe SiNanO, une
étude théorique sur I’évolution de I’énergie élastique au sein de la nanoparticule a été
réalisée [108|. L’énergie élastique est comparée pour plusieurs types de morphologies,
allant de la particule totalement symétrique (c’est-a-dire chaque face du coeur cubique
posséde une pyramide tronquée d’or ayant la méme hauteur) a une particule de type
Janus (la hauteur d’une des six pyramides augmentent alors que la hauteur des cinq
autres diminuent) pour plusieurs volumes d’or donnés. Les calculs ont montré que la
stabilité de la nanoparticule coeur-coquille symétrique venait des énergies de surface
obtenues pour cette morphologie, et ceci pour de nombreuses tailles de nanoparticules.
Le faible décalage de parameétre de maille & 'interface Au(100)/Fe(100) joue un role
important dans le choix de la morphologie d’équilibre et renforce la stabilité des nano-

particules symétriques en donnant une faible contrainte a U'interface Au(100)/Fe(100).

L’étude théorique du systéme Fe-Au par dynamique moléculaire reste compliquée
car aucun potentiel dans la littérature permet de décrire de maniére satisfaisante les
interactions entre le fer et 'or. Cependant, un potentiel EAM a été développé par
F.Calvo et M.Benoit [116] & partir de calculs DET. Lors du début de ma thése j’ai
utilisé ce potentiel afin d’étudier le systéme Fe-Au et de réaliser les simulations nu-

mériques. ce potentiel sera détaillé dans la partie 3 et dans la partie 5, son efficacité

49



Chapitre 1. Les nanoparticules bimétalliques

sera discutée.

1.5 Conclusion

Les nanoparticules bimétalliques suscitent un fort intérét grace aux propriétés uniques
qu’elles offrent. En effet, de nombreuses combinaisons de métaux sont possibles, ce
qui permet de créer de nouveaux nano-objets en profitant des propriétés de chaque
métal. La combinaison de deux métaux permet soit de combiner leurs propriétés, soit
d’améliorer une propriété d’un métal grace a la présence de I’autre métal, ou soit de
préserver une propriété en protégeant un métal avec 'autre. Généralement, on associe
un métal magnétique avec un métal ayant des propriétés optiques ou catalytiques.
Ces nanoparticules peuvent étre synthétisées par différentes méthodes et peuvent
adopter trois configurations chimiques : alliage (ordonné ou désordonné), janus ou
encore coeur-coquille. Parmi les nanoparticules bimétalliques, nous nous intéressons
plus particuliérement dans cette thése au systéme FeAu. Ce dernier est un systéme
fort intéressant car il posséde des propriétés magnétiques intéressantes grace au fer et
des propriétés optiques grace a l'or. De plus, en configuration coeur-coquille avec le
fer au centre et I'or tout autour, le coeur de fer qui est toxique est ainsi protégé de
I'oxydation gréace a la coquille d’or biocompatible. Ces nanoparticules peuvent ainsi
étre utilisées dans des applications de type biomédical. C’est un systéme qui a été
utilisé dans de nombreuses études (expérimentales et théoriques). D’un point de vue
expérimental, la synthése de ces nanoparticules reste un challenge de part le carac-
tére immiscible des deux métaux ainsi que leur forte ségrégation a 1’état massif. De
nombreux travaux ont réussi la synthése de ces nanoparticules par voie chimique,
cependant ces derniéres n’étaient pas toujours stables et la morphologie pas contro-
lée. Par voie physique, beaucoup moins de travaux ont été réalisés, c’est par cette
voie que les nanoparticules seront synthétisées durant cette theése. D’un point de vue
théorique, le systéme FeAu a également été ’'objet de plusieurs études. Cependant, la
majorité des études ont été réalisées par DF'T car jusque-la, aucun potentiel interato-
mique satisfaisant n’existait dans la littérature et permettait I’étude par dynamique

moléculaire.
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Les nanoparticules coeur-coquille Fe@Au ont été synthétisées grace a un bati de dépot
par pulvérisation cathodique & magnétron (sputtering en anglais) au sein du CEMES.
C’est une synthése par voie physique, dans un équipement sous vide. Une grande
partie de ma thése a été consacrée a la recherche des conditions optimales pour réaliser
des nanoparticules ayant la taille et la morphologie souhaitée. Ce chapitre décrit les
différents mécanismes de croissance de films métalliques sur un substrat. La croissance
des films métalliques est réalisée a 1’équilibre thermodynamique, conditions typique
du dépot en phase vapeur de métaux sur un substrat. Les bases du fonctionnement
d’un sputtering ainsi que le détail des techniques de caractérisation utilisées pour

étudier les nanoparticules seront également présentés.

2.1 Meécanismes et modes de croissance

Du fait de leur petite taille, les nanoparticules présentent un rapport surface/volume
bien plus important qu'un matériau massif ce qui leur procure des propriétés uniques
et différentes. Ces propriétés dépendent aussi de la morphologie des nanoparticules
ainsi que de leur structure et des facettes exposées a leur surfaces.

Par conséquent, il est primordial de pouvoir contréler les mécanismes de croissance de
ces derniéres si on veut pouvoir moduler leur propriétés. Le mécanisme de formation
d’une nanoparticule est constitué d'une étape de nucléation et d’une étape de crois-

sance. Lorsque la nanoparticule métallique a été formée dans des conditions qui lui
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permettent d’atteindre son équilibre thermodynamique, alors elle adopte une forme
d’équilibre appelée morphologie de Wulff. Cette moprhologie est celle qui minimise
I’énergie totale du systéme. Le mécanisme de croissance, les différentes étapes qui le

composent ainsi que la morphologie de Wulff sont détaillés dans la partie qui suit.

2.1.1 La nucléation

La nucléation est I'étape lors de laquelle les premiers germes (appelés nuclei) se
forment et sur lesquels la croissance du nanocristal se fera. C’est une étape trés im-
portante car elle influe directement sur la taille, la structure cristalline, la pureté et la
morphologie des nanoparticules formées. En approximant la forme des germes & une
sphére, le processus de formation de ce dernier peut étre décrit thermodynamiquement

par 'expression de 1’énergie libre suivante [117] :
2 4 3
AG = 4mroy — 3T AG, (2.1)

avec v ’énergie de surface, r le rayon du germe et AG,son énergie libre.

Il existe un rayon appelé rayon critique pour lequel 1’énergie libre est maximale, une
fois ce rayon critique atteint, le germe est stabilisé pour n’importe quel rayon supérieur
au rayon critique. Le rayon critique correspond donc a la taille minimale que le germe

doit avoir pour pouvoir étre stabilis¢ (Figure 2.1).

Pour qu'un germe atteigne le rayon critique et devienne un nucleus il faut auparavant
qu'une succession de collisions entre atomes ait lieu. Les atomes se rencontrent et
statistiquement, si & un moment donné plusieurs atomes sont liés entre eux et le rayon
du germe qu’ils forment est supérieur au rayon critique, alors le germe est stable. Si

le rayon est inférieur au rayon critique, les atomes se séparent a nouveau.

Les atomes qui diffusent a la surface peuvent donc soit rencontrer un autre atome et
former un dimeére qui pourra diffuser sur la surface et se lier a un autre agrégat soit
se lier directement & un agrégat déja existant, ce qui entraine dans les deux cas la

formation d’agrégats de plus en plus gros. Ceci est le processus de croissance.
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AG

Terme de
surface

Rayon du germe

Terme de
volume

Energie d'activation de germination

FIGURE 2.1 — Energie libre d’activation de nucléation homogéne en fonction du rayon
du germe (r) [118]

2.1.2 Les différents mécanismes de croissance

Lorsque 'on dépose des atomes sur un substrat, il existe trois modes de croissance qui
dépendent de I'énergie de surface libre du matériau déposé ~y¢, de ’énergie de surface
libre du substrat 75 et de I’énergie d’interface metal /substrat ;.

Ces modes de croissances sont représentés Figure 2.2.
On distingue trois cas possibles :

Loy <y +7i
Dans le mode de croissance Volmer-Weber [119-121], il est énergétiquement fa-
vorable de laisser une partie du substrat découverte. Des ilots vont directement
croitre sur la surface, dés la premiére monocouche. Le matériau ne mouille pas

le substrat.
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2.7 >p+
Dans ce cas, le dépot mouille parfaitement le substrat et la création d’une in-
terface est favorable. La croissance se fait couche par couche. Cette croissance
bidimensionnelle définit le mode Frank Van-der Merwe [120, 121].

3. Ys=0
Le mode de Stranski-Krastanov [120, 121] est un mode intermédiaire entre les
deux autres modes. La comparaison des énergies de surface et d’interface ne
suffit pas & expliquer la morphologie du dépoét. La croissance commence couche
par couche et le matériau mouille le substrat, mais aprés une certaine épaisseur,

on observe des ilots sur les couches complétes.

a. Volmer-Weber y, < y;: +y;

:

a. Frank-Van der Merwe vy, > y; + v,
a. Stranski-Krastanov y, =0 !

R R R R

FIGURE 2.2 — Modes de croissance en fonction des énergies de surface et d’interface

;

La taille des germes augmente donc par différents mécanismes de croissance. Les
modes de croissance que nous venons de voir sont appelés "croissance directe". 11
existe ensuite la croissance indirecte caractérisée par le mirissement d’Ostwald et la
coalescence. Le mirissement d’Ostwald [122] est un processus causé par U'instabilité
des petites particules par rapport aux grandes, durant lequel les atomes a la surface
des petites particules se détachent pour migrer sur la surface de maniére aléatoire et

s’accrocher aux grandes particules. Cette instabilité provient du fait que la pression
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de vapeur au-dessus des atomes diffusant, en équilibre avec celle des agrégats, décroit

lorsque le rayon de courbure des ilots augmente. [123]

2.1.3 Démouillage d’une couche mince métallique

Une des méthodes utilisées durant cette thése pour synthétiser les nanoparticules
Fe@Au est le démouillage de couches minces métalliques. Ce démouillage permettra
d’entamer la nucléation et la croissance de la nanoparticule, étapes décrites juste
avant.

Un film métallique déposé sur un substrat peut-étre métastable lorsque ce dernier
ne mouille pas bien le substrat. Dans ce cas, le film évolue de maniére spontanée
avec le temps ou sous un recuit vers des nanostructures isolées [124|. Ce processus
est appelé démouillage. Le démouillage casse la continuité d’un film en particules
séparées, comme le ferait un film d’eau sur une surface hydrophobe. Le paramétre qui
permet de caractériser le mouillage d’'un matériau sur 'autre et donc de traduire sa

stabilité sur ce substrat est le travail d’adhésion W, :
Waa = va+ s — i (2.2)

Ot 74 et 5 sont respectivement les énergies de surface du dépot et du substrat et ~;
I’énergie d’interface.

La relation de Young-Dupré permet de déterminer l'angle de mouillage O, défini
comme l'angle de contact entre la particule et le substrat a 1’équilibre (Figure 2.3

gauche) [125] :
Vs — Vd
Va

On peut donc ainsi exprimer le travail d’adhésion en fonction de ’angle de contact :

cos® = (2.3)

Wad = ’}/d(l + COS@) (24)

Le signe du travail d’adhésion permet de savoir le comportement du film sur le sub-
strat (Figure 2.3) [126] :
- si le travail d’adhésion est positif, le film tend & recouvrir toute la surface disponible

et la couche continue est conservée, dans ce cas l’angle de contact © tend vers 0°.
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Yi Substrat Substrat

W,,<0 W,>0

FIGURE 2.3 — Situation de mouillage d’un film métallique sur un substrat. A gauche
le film tend vers la formation de particules, c’est un mouillage partiel ; & droite le film
recouvre le substrat en entier, ¢’est un mouillage total.

- si le travail d’adhésion est négatif, le film se sépare en particules avec un angle de

contact © positif.

Le processus de démouillage est gouverné par la diminution de ’énergie d’interface et
de surface totale d’un systéme. De plus, ce processus s’accélére lorsque 'épaisseur de

la couche métallique diminue ou lorsqu’on augmente la température.

2.1.4 Morphologie d’équilibre

La surface d’une nanoparticule cristalline est formée d’un ensemble de facettes qui
correspondent & des plans cristallins de différentes orientations.

La morphologie d’un cristal a été décrite pour la premiére fois par une approche
thermodynamique par Gibbs en 1878 [127]. Il décrit la forme d’équilibre d’un cristal
comme celle qui minimise son énergie libre totale en ayant la plus basse énergie de

surface possible. L’énergie de surface totale est donnée par I’expression :
Esurface = Z V;SZ (25)

avec 7! et S? I'énergie de surface et laire attribuée a la facette i. A partir de la
théorie de Gibbs, Wulff en 1901 a établi une relation entre les faces individuelles et

leur distance au centre du cristal [128]. Il admet que la distance entre une facette d’un
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cristal et le centre du cristal est proportionnelle & son énergie de surface. Dans le cas
d’une spheére, cette distance correspond simplement au rayon de la sphére.

De nombreuses démonstrations de ce théoréme ont ensuite été faites [129-131]. La
démonstration proposée ici est celle de R. F. Strickland-Constable [132].

L’énergie de surface totale d’un cristal (Equation (2.5)) est minimale pour un volume
V., de plus I’énergie de surface 7% étant une grandeur intensive, elle ne dépend pas du

volume du cristal, ce qui nous donne :

5 (Z ’yiSi) = > a8 v =0 (26)
7 Ve %

Pour la suite, nous admettons qu’une petite modification de la forme du cristal se fait
a volume constant. Si le cristal nucléé dans un état thermodynamiquement instable,
alors les changements qu’il subira pour s’approcher de sa forme d’équilibre se feront
dans la condition d’un volume constant. Sous cette condition et en exprimant le
volume en fonction de I'aire des surfaces S* ainsi que de la distance des surfaces au

centre du cristal A’, on obtient :

5(Ve)ye = %5 (Z h"S’) —0 (2.7)

Ve

Et en appliquant la régle du produit :
D (S e+ Y 0(h)yeSt =0 (2.8)

Si le volume reste constant, alors les hauteurs h* de chaque facette doivent s’adapter et
compenser lorsqu’une d’entre elles est modifiée. Par conséquent, la modification d’une
de ces hauteurs doit étre de telle sorte que en les multipliant par 'aire de la surface
associée S?, la somme soit zéro. Ceci implique que le second terme de 1’équation (2.8)

est égale & zéro, et par conséquent, le premier aussi :

D BE(S e =0 (2.9)
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En combinant les équation (2.6) et (2.9) et en insérant une constante de proportion-

nalité K afin de généraliser, on obtient I’équation suivante :

> (= Kh)3(S)ve =0 (2.10)
On suppose qu'une petite modification de l'aire d’une facette 6(S%)y. est autorisée
pour pouvoir aller vers une géométrie plus stable, ce qui impose la condition sui-
vante : v. = Kh'.
La forme d’équilibre d’un cristal porte le nom de "morphologie de Wulft" et est

construite de sorte que (Figure 2.4) :

v
==K 2.11
- (211)

FIGURE 2.4 — Polyédre de Wulff

Morphologie de Wulff du fer

Dans le cadre de ma these, nous nous sommes particuliérement intéressés a la mor-
phologie de Wullf du fer afin d’étudier 'influence de I'or sur cette derniere.
Expérimentalement, on trouve dans la littérature une valeur de 2.41 J/m? pour I'éner-
gie de surface du fer (110), qui est la plus faible énergétiquement [133]. Il est souvent

trés difficile d’avoir acces aux énergies des autres facettes.
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En comparaison, plusieurs études ont calculé les énergies de surface du fer par DFT
(Density Functional Theory) [134, 135]. L’énergie de surface du fer (110) est comprise
entre 2.45 et 3.0 J/m?, la (100) entre 2.5 et 3.12 J/m?, et la (111) entre 2.73 et 3.28

J/m?.
110 _ 100 _ 111

Majoritairement, les calculs DE'T montrent la hiérarchie suivante : vz, < Vg, < Vpe -

CI (110) HEEE (211) DN (221) CJ (110) 31 (100) W (111)
3 (1o0) R (211) . (002
. (210)

Vv

4

bl
-
(]

B
=1

=i

Surface Energies (.J/m?)
Surface Energies (.J/m?)

FIGURE 2.5 — Morphologie de Wulff du fer [134]. (a) Morphologie de Wulff en prenant
en compte un certain nombre de facettes (b) Morphologie de Wulff en prenant en
compte les trois premiéres facettes du fer

La figure 2.5 [134] montre la morphologie de Wulff pour le fer. A droite la morphologie
de Wulff du fer lorsque 'on prend en compte seulement les facettes (100), (110) et
(111), et a gauche la morphologie de Wulff du fer lorsque 'on prend en compte un
plus grand nombre de facettes.

La morphologie prenant en compte les trois premiéres facettes du fer a été choisie
comme morphologie de base pour les modélisations qui seront présentées dans cette
these.
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2.2 La pulvérisation cathodique

Tous les échantillons de cette thése ont été réalisés par pulvérisation cathodique dans
un bati sous ultravide. Cette méthode est plus généralement utilisée pour réaliser des
couches minces, des nanoparticules ou des multicouches comprenant des matériaux
métalliques ou oxydés.

Le bati est composé d'une chambre sous vide dans laquelle on place une cible mé-
tallique composée du matériau que 'on souhaite déposer ainsi qu'un substrat. La
pulvérisation cathodique consiste a introduire un gaz inerte dans la chambre sous
vide, la plus part du temps (et c’est le cas dans cette thése) le gaz utilisé est 'argon
car ¢’est un gaz inerte et il est composé d’atomes assez lourds pour étre capable d’ar-
racher les atomes a la surface de la cible. Une différence de potentiel entre le substrat
et la cible est également appliquée afin de créer un plasma. Les ions Ar' vont étre
accélérés grace au champ électrique entre la cible et le substrat et vont venir bom-
barder la cible métallique, ce qui va provoquer 'arrachement des atomes de surface.
Ces derniers sont donc pulvérisés et vont se déposer sur le substrat. Cet arrachement
provient d’un transfert de quantité de mouvement entre un ion incident possédant une
forte énergie cinétique et un atome de la cible, ce qui provoque son éjection (Figure
2.6).

On distingue deux types de procédés permettant de déposer tous types de matériaux,

isolants ou conducteurs :

1. Systéme DC (Direct Current)
Dans ce cas, la différence de potentiel est appliquée de sorte que la cible joue
le role de cathode et le substrat d’anode. Un faible courant d’électrons (élec-
trons primaires) produit par le champ électrique appliqué permet 'ionisation de
quelques atomes d’argon ce qui a pour effet la libération de nouveaux électrons
et par réaction en chaine, le gaz s’ionise intégralement. Les ions Art sont attirés
par la cathode et si leur énergie cinétique est plus importante que I'énergie de
liaison dans le matériau cible, alors il y a éjection de un ou plusieurs atomes ac-
compagnés quelques fois d’électrons secondaires. Les électrons secondaires per-
mettent d’entretenir le plasma en permettant la formation de nouveaux ions
Art. Les ions Ar"™ qui ont percuté la cible sont généralement ensuite neutralisés

et retournent dans la chambre sous forme d’atomes.
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Anode —\ = A Substrat

\’—/ Entrée

Dépat @ d'argon

Enceinte —— T+
@@ ©

Q)
EDE * @ @4—— Plasma
G0 &

Atome ejecte

o — Cible

Cathode —/ Alimentation
H.T.

FIGURE 2.6 — Principe de la pulvérisation cathodique

Ce mode de pulvérisation convient au matériaux conducteurs tels que les métaux

ou alliages mais ne convient pas aux diélectriques.

2. Systéme RF (Radio Frequence)
Si la cible est isolante le processus de neutralisation des ions aboutit & une
charge positive a la surface de la cible ce qui peut avoir un effet répulsif sur les
ions Ar™ lorsqu’ils viennent pulvériser la cible et donc arréter la pulvérisation et
I’entretien du plasma. La polarité de la cible doit étre alternativement inversée
pour pouvoir éliminer les charges positives a la surface de la cible. Pour résoudre
ce probléme, on applique une tension alternative aux bornes de la cible . Le sub-
strat sur lequel on va effectuer notre dépot est placé a égale distance des deux
cibles. La cible va donc attirer alternativement les ions Art et les électrons. La

fréquence de changement de polarité est supérieure ou égale a 1 Mhz.

Le bati PLASSYS
Tous les échantillons réalisés durant ma thése ont été élaborés avec le bati PLASSY'S,
se trouvant au sein du CEMES. Ce bati posséde huit cibles différentes (6 DC et 2

61



Chapitre 2. Techniques expérimentales

RF), et les parameétres tels que la température du porte échantillon, la pression dans
la chambre, la position du substrat, les entrées de gaz ainsi que les courant DC et
tension RF sont réglables et controlables grace a un ordinateur.

La figure 2.7 donne un apercu de lintérieur du bati PLASSYS. Chaque cible est
munie d’un cache dont 'ouverture et la fermeture sont controlées, ce qui permet une
précision sur le temps de dépot et empéche la contamination lorsque I'on pulvérise un
matériau d’'une cible voisine.

Une pompe cryogénique couplée & une pompe a palettes assure un vide d’environ
1.107® mBar a D'intérieur de la chambre. Un sas maintenu & une pression de 1.10~7
mBar a 'aide d’'une pompe turbomoléculaire couplée a une pompe séche, permet de
rentrer et de sortir le substrat sans faire d’entrée d’air dans la chambre. Le transfert
du substrat du sas vers la chambre et de la chambre vers le sas se fait grace a une
canne de transfert qui permet de manipuler le substrat a I'intérieur du bati. Une fois
dans la chambre, on positionne le substrat sur un porte échantillon qui, controlé a

I’aide de 'ordinateur, améne le substrat au niveau des cibles désirées.

Pompe cryogénigue
[ ) <— Valva paplilon

Valve d'isolation —»

Cluster 2:
3 cibles DC confocales

Pompe turbomoléculaire

Y

< Débimétres
4~ massiques

Cluster 1:
3 cibles DC confocales

A\

Canne de transfére

Ecran RHEED

Canon a électron RHEED

Cibles RF face a face

FIGURE 2.7 — Schéma du bati PLASSYS.

Le bati possede également une chaufferette placée a 'arriére du porte substrat qui

permet de chauffer a des températures allant de ’ambiante a 750°C. Un schéma de la
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EEEe—..
e Résistance chauffante
L ————
S Thermocouple
Porte substrat
1

Substrat
FIGURE 2.8 — Schéma de la chaufferette dans le batit PLASSYS.

chaufferette est représenté figure 2.8. La température est donnée par le thermocouple
qui est placé entre le porte substrat et la chaufferette. Cette derniére dépend évidem-
ment de la position qu’a le thermocouple par rapport a la chaufferette.

Il est également possible de faire de la diffraction des électrons de haute énergie en inci-
dence rasante (RHEED) avec ce bati. C’est une technique intéressante pour connaitre
la structure cristallographique de I’échantillon a l'intérieur du bati. Cependant 'utili-
sation du RHEED ne peut se faire durant le dépot a cause de la pression a 'intérieur
de 'enceinte & ce moment-la, on peut donc 1'utiliser seulement avant ou apres le dépot

du couche.

2.3 Techniques d’analyses structurales

Une fois les nanoparticules synthétisées, leur structure, leur morphologie ainsi que
leur composition chimique sont étudiées a 1’aide d’un microscope électronique.

Dans un premier temps, nous utilisons un microscope électronique en transmission en
mode conventionnel pour avoir un apercu de ’échantillon dans son ensemble et pouvoir
faire des études statistiques sur la dispersion des nanoparticules et leur distribution en
taille. Ensuite les échantillons sont étudiés en microscopie électronique en mode haute
résolution pour étudier la structure cristalline des nanoparticules. Afin d’effectuer une
analyse de la composition chimique des structures synthétisées, nous avons également
réalisé de 'imagerie en champ sombre aux grands angles et de la spectroscopie aux

rayons X a dispersion d’énergie.
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2.3.1 Microscope électronique en transmission

Le microscope électronique, mise au point par Knoll et Ruska en 1931 [136, 137],
permet d’observer des objets de l'ordre du nanométre, ce qui est environ 103 plus
petit que pour un microscope optique. Sa particularité est qu’il utilise non pas la
lumiére mais des électrons comme source de rayonnement car leur longueur d’onde
est bien plus faible (de 'ordre de quelques picométres pour des vitesses de 'ordre de
la moitié de la vitesse de la lumiére). La résolution étant définie par R = ().61% avec
A= % la longueur d’onde et a un coefficient lié a I'aberration sphérique, plus \ sera
petit et plus nous serons capables d’observer des objets de petites dimensions.

Il est aussi primordial d’augmenter la vitesse des électrons et de diminuer 1’aberration
sphérique pour améliorer la résolution.

Un microscope électronique se compose de (figure 2.9) :
e La source constituée d’un canon a électron.
e Les lentilles électromagnétiques dont I'intensité du champ varie avec le courant.
e Un écran fluorescent sur lequel I'image est obtenue.

Tous ces éléments constituent la colonne du microscope.

Il est indispensable que la colonne soit sous vide car les électrons interagissent beau-
coup avec la matiére et par conséquent, sous atmospheére, l'intensité du faisceau di-
minuerait fortement.

Sous vide, la seule matiére que rencontre le faisceau d’électron est I’échantillon. Celui-
ci doit étre le plus fin possible car sous une tension d’accélération supérieure a 100 kV,
les électrons ne peuvent parcourir que quelques dizaines de nanométres. En traversant
I’échantillon, le faisceau électronique interagit avec les atomes constituant ce dernier,
ce qui donne naissance a différents types de rayonnement (électrons secondaires, rétro-
diffusés, Auger ou encore rayons X). Aprés avoir traversé I’échantillon, un faisceau est
transmis en ligne droite par ’échantillon et s’accompagne d’un faisceau diffracté ainsi
que d’électrons ayant subit une diffusion élastique et déviés avec de grands angles.
En microscopie électronique en transmission, c’est le faisceau d’électrons transmis
que nous utilisons pour observer 1'objet. Les électrons transmis qui ont interagi avec

I’échantillon donnent naissance a une image électronique qui sera ensuite projetée par
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légende : 1: canon a électrons a la tension Vg,
: anode a la masse,

: systéme de condenseurs,

: objet mince,

: objectif,

: plan focal de I'objectif avec son diaphragme,
: plan image de l'objectif,

: lentille intermédiaire,

: systéme de lentilles de projection,

10 : écran fluorescent d'observation,

11 : pompes a vide

O~ O WM

FIGURE 2.9 — Schéma d’un microscope électronique et des éléments qui le composent
[138]

un systéme de lentilles magnétiques sur I’écran fluorescent afin d’étre transformée en

une image optique observable.

2.3.2 Microscopie électronique en transmission conventionnelle

La microscopie électronique en transmission conventionnelle est la premiére caractéri-
sation de mes échantillons. Elle permet d’observer I'image directe de 1’échantillon en
placant un diaphragme objectif dans le plan focal de maniére a recueillir uniquement
les électrons transmis. Ce sont donc uniquement les électrons non diffractés qui forme-
ront I'image sur I’écran. Les zones de I’échantillon qui diffractent fortement le faisceau
apparaissent donc plus sombres car moins d’électrons seront transmis et au contraire,
les zones qui diffractent moins apparaissent plus claires. C’est pourquoi le nom de ce

mode est "champ clair". Le contraste C' est défini comme la différence d’intensité Al
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entre deux régions adjacentes [139] :

I, — 1T AT
o (b=

— 2.12
]1 ]1 ( )

En microscopie électronique, le contraste est identifié comme différents niveaux de gris
et peut provenir de plusieurs facteurs. Plus le faisceau d’électrons incident va interagir
avec la matiére et moins d’électrons seront transmis. Le contraste va donc dépendre
d’une part de la masse volumique et de I’épaisseur de 1’échantillon (masse-épaisseur lo-
cale), et d’autre part du numéro atomique Z de 1’élément présent car la probabilité de
subir un choc élastique augmente avec le numéro atomique des constituants de 1’échan-
tillon. On distingue alors deux types de contraste, le contraste "masse-épaisseur" et

le contraste "Z".

Faisceau
incident

Masse-épaisseur
moins importante

Masse-epaisseur
plus importante

Lentille
objectif

I /\ N C'ePrregme
/ objectif

Image

Profil
d'intensité

FIGURE 2.10 — Mécanisme du contraste "masse-épaisseur" pour une image observée
par microscopie électronique en transmission conventionnel [139]

L’écran est placé dans le plan image et un diaphragme objectif est placé dans le

plan focal afin de sélectionner uniquement le faisceau transmis en ligne droite par
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I’échantillon et non les faisceaux diffractés ou réfléchis. Le mécanisme de contraste
"masse-épaisseur" repose sur le fait que lorsque le faisceau d’électron rencontre une
région avec une plus grande masse-épaisseur, les électrons interagissent avec plus de
matiére et donc plus d’électrons seront diffusés hors de I'axe. Par conséquent, moins
d’électrons provenant de la zone plus épaisse ou plus lourde vont arriver sur le plan
image, ce qui fait apparaitre cette zone plus sombre sur ’écran (Figure 2.10).

En ce qui concerne le contraste "Z", le principe est le méme, lorsque le faisceau d’élec-
tron rencontre un élément chimique avec un numéro atomique plus grand, la quantité
de matiére est plus importante et donc il y aura plus d’interactions avec les électrons.
Il existe également un troisiéme type de contraste appelé contraste de "diffraction",
ce dernier est présent lorsque 1’échantillon est cristallin, dans ce cas le réseau cristallin
interagit avec le faisceau d’électron en le diffractant ce qui fait diminuer le nombre

d’électrons qui passent par le diaphragme objectif.

Cette technique est particulierement adaptée aux études de matériaux a ’échelle na-
nométrique afin d’avoir une premiére vision générale des échantillons. En effet, il est
possible de connaitre I’état de dispersion des particules et a ’aide des clichés de micro-

scopie, nous pouvons réaliser une dispersion en taille et réaliser une étude statistique.

2.3.3 Microscopie électronique & haute résolution

La microscopie électronique a haute résolution (HRTEM) permet une résolution au
niveau atomique. Les électrons interagissent avec 1’échantillon ce qui peut les dévier
de leur trajectoire avec ou sans perte d’énergie. En sortie d’un objet cristallin, on ob-
tient donc un faisceau transmis et des faisceaux diffractés élastiquement. Ce sont les
interférences entre le faisceau transmis et les faisceaux diffractés qui sont a 'origine de
la formation de I'image, et non pas par absorption comme en microscopie convention-
nelle (Figure 2.11). On obtient donc sur I’écran une figure d’interférence entre tous
ces faisceaux et I'image posséde toutes les propriétés de périodicité et de symétrie
cristallines de la zone étudiée. Elle est constituée d'une alternance de points blancs
(interférence constructives) et de points noirs (interférence destructives) alignés, avec
des distances entre ces alignements égales aux distances réticulaires dans le cristal

réel. Il est donc possible d’interpréter cette image comme la projection de colonnes
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faisceau
d’électrons

échantillon
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ssses e 0t

FIGURE 2.11 — Principe de la formation d’images d’un échantillon cristallin en micro-
scopie électronique a transmission en mode haute résolution

FIGURE 2.12 — Exemple d'une image HREM : joints de grains dans du germanium
[139]

atomiques parallélement au faisceau incident (Figure 2.12).
I1 est important que ’échantillon soit orienté de telle sorte que le faisceau incident soit
paralléle & un axe cristallin de haute symétrie pour que ce dernier puisse étre diffracté

par plusieurs plans cristallins (tous les plans perpendiculaires au faisceau).

Dans notre cas, cette méthode est intéressante pour d’une part confirmer que nos
nanoparticules sont bien cristallines, et d’autre part pour étudier ’orientation du fer

et de l'or ainsi que la relation d’épitaxie qui existe entre les deux.

68



2.3. Techniques d’analyses structurales

En microscopie électronique traditionnelle, il est important d’avoir un échantillon le
plus fin possible (environ 100 nm). Ceci est encore plus vrai pour la microscopie
électronique a haute résolution. Plus le faisceau incident va traverser de la matiére,
plus il va perdre de I’énergie. Et si, en sortie de I’échantillon, le faisceau transmis est
quasi-inexistant, I'interférence entre ce denier et les faisceaux diffractés sera trés faible

et il sera donc tres difficile d’obtenir des images de qualité avec une bonne résolution.

2.3.4 Imagerie en champ sombre aux grands angles

Dans ce mode, appelé plus couramment STEM-HAADF, le but est d’obtenir un fort
contraste chimique des éléments qui composent 1’échantillon. Le principe repose sur
le fait que I’échantillon ne fait pas qu’absorber les électrons mais en dévie une partie :
le faisceau d’électron est projeté sur ’échantillon et l'interaction entre le faisceau
et I’échantillon génére des électrons secondaires. Le faisceau effectue un balayage de
I’échantillon afin d’obtenir une cartographie de la zone désirée. Un détecteur est placé
dans le plan focal de la lentille objectif, décalé d’'un certain angle par rapport a I'axe
du faisceau et recueille ainsi les électrons diffusés aux grands angles (Figure 2.13). Ces
¢électrons sont issus de l'interaction avec le noyau de ’atome sondé et I'intensité du

signal recueilli s’exprime comme suit :
IHAADF O(p.t.Z3/2 (213)

Avec p la densité du matériau, ¢t 'épaisseur de I’échantillon et Z le numéro atomique

de I’élément.

L’imagerie STEM-HAADF permet donc une imagerie chimique car I'intensité est pro-
portionnelle au numéro atomique. C’est une méthode intéressante pour augmenter
le contraste entre différents éléments et par conséquent déterminer la composition
chimique d’un échantillon, s’il est composé de plusieurs éléments ayant une grande
différence de numéro atomique. La figure 2.14 illustre la différence entre une image

acquise en microscopie électronique en transmission conventionnelle et la méme image

en STEM-HAADF.
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faisceau d’électrons

échantillon
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electrons diffuseés

STEM-HAADF
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microscopie electronique en transmission conventionnelle

FIGURE 2.13 — STEM-HAADF et microscopie conventionnelle : collecte des électrons
diffusés élastiquement dans le cas du STEM-HAADF ; collecte du faisceau transmis
dans le cas de la microscopie électronique conventionnelle

2.3.5 Spectroscopie aux rayons X dispersive d’énergie

La spectroscopie aux rayons X dispersive d’énergie (EDX) est une méthode analytique
qui peut étre couplée a plusieurs techniques de caractérisation telle que la microscopie
électronique en transmission. L’EDX permet la détermination de la composition chi-
mique élémentaire d’'un échantillon. L’'impact des électrons sur les métaux qui com-
posent I'échantillon est & 'origine de ’émission de rayons X, caractéristiques de la
nature de I’élément. Cette analyse peut avoir une précision de la taille du nanomeétre
en diametre et donc permet d’avoir une analyse élémentaire d’une zone souhaitée sur
notre échantillon.

Apreés acquisition, on obtient un spectre constitué d’un certain nombre de raies qui
apparaissent en série en fonction de I’énergie. Chaque raie correspond a une transition
entre les couches atomiques et dans chaque série, on distingue les raies par une indice
(Ka, Kp ...) qui indique le niveau d’origine de la transition. Les éléments présents dans

I’échantillon sont alors déterminés en fonction de la position énergétique des pics.
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TEM [ETAADIF-STITERT

FIGURE 2.14 — Image d’une nanoparticule d’Au sur du C.Os, & gauche observée en
microscopie électronique en transmission en mode haute résolution; et a droite la
méme image mais en mode STEM-HAADF [140]

L’EDX est une méthode qualitative car elle permet de donner la composition chimique
de I’échantillon, mais c’est aussi une méthode quantitative car elle permet de donner
I’abondance des espéces chimiques dans 1’échantillon. I.’abondance est calculée grace
a 'intensité des pics.

Les spectres EDX de nos échantillons ont été réalisés par le Centre de Microcaratéri-

sation Raimond Castaing & Toulouse.

2.3.6 Préparation des échantillons

Les nanoparticules ont été synthétisés sur deux substrats différents : du NaCl et une
grille de microscopie en nickel comportant un film d’oxyde de silicium.

Les nanoparticules synthétisées directement sur grille n’ont pas besoin de préparation
supplémentaire pour étre étudiées au microscope. La grille peut étre insérée dans le
microscope aprés la synthése, c’est pourquoi le choix de ce substrat est intéressant, il
permet d’éviter une étape de préparation qui peut induire des artefacts et nécessite
du temps supplémentaire.

Les nanoparticules synthétisées sur du NaCl doivent étre transférées sur une grille afin
d’étre observées. Le substrat de NaCl avec le film de SiOy ou Al,O3 qui enrobe les
nanoparticules déposé dessus, est plongée dans un bain d’eau distillée ce qui provoque
la dissolution du sel et sépare le film de nanoparticules de la pastille.

Le film de nanoparticules reste intact a la surface de ’eau et est repéché par une grille

de microscopie a l'aide d’une pince. Cette technique est trés minutieuse et aléatoire
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car le film étant trés fragile et fin, il peut facilement se casser ou se replier sur lui-
méme au moment du repéchage. Dans ce cas, nous observons au microscope des zones

avec plusieurs couches de nanoparticules, ce qui n’est pas exploitable.
- Conclusion

Ces techniques expérimentales nous ont permise dans un premier temps de synthéti-
ser par pulvérisation cathodique magnétron les nanoparticules Fe@Au étudiées durant
cette thése. Afin de pouvoir controler la morphologie finale ainsi que I'orientation des
facettes des nanoparticules synthétisées, il est important de comprendre les méca-
nismes de croissances mis en jeu lors d’une telle synthése ainsi que la morphologie de
Waulff dun cristal. Ces connaissances seront requises lors de 1’étude de la morphologie
des nanoparticules synthétisées. Les nombreuses techniques de microscopie utilisées
(Microscopie conventionnelle, en mode haute résolution, EDX et STEM-HAADF') ont
permise d’analyser la géométrie des nanoparticules, leur densité, leur cristallinité et
de confirmer la composition et la configuration chimique.

En paralléele de cette étude expérimentale, une étude théorique a été réalisée. Dans le
chapitre qui suit, les méthodes numériques utilisées afin de réaliser cette étude seront

présentées.
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Méthodes numériques

L’étude de la croissance et de la morphologie des nanoparticules coeur-coquille Fe@Au
a également été réalisée grace a des simulations numériques. La croissance a été étudiée
en fonction du nombre d’atomes d’or qui composent la nanoparticule avec un code de
croissance. Par la suite, plusieurs structures issues de la croissance ont été récupérées
et des simulations de type Monte-Carlo ont été effectuées sur ces derniéres dans le
but d’améliorer I'exploration du paysage énergétique et de minimiser 1’énergie totale
des systémes.

Les croissances effectuées durant cette thése utilisent des coeurs de fer sur lesquels des
atomes d’or sont ajoutés. Afin de créer les coeurs de fer qui seront les structures de
départ de la croissance, nous avons utilisé, a partir d'une construction géométrique,
de la dynamique moléculaire ainsi que des relaxations de type gradient conjugué dans
le but de relaxer les systémes. Toutes ces techniques ainsi que tous les potentiels

interatomique utilisés lors de la croissance sont décrits dans ce chapitre.

3.1 La dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire est une technique permettant de suivre l’évolution d’un
systéme de particules au fil du temps, elle est basée sur la mécanique Newtonienne.
Les particules sont dans un environnement choisi (température, pression,...) et chacune
d’entre elles est représentée par sa position et sa vitesse (77; v;), et est en interaction

avec les autres particules du systéme au travers d’un potentiel donné ®(77).
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Cette méthode consiste a calculer la position et la vitesse de chaque particule & chaque
instant ¢, en utilisant les résultats de I'instant précédent ¢t — At. Pour cela, il faut
intégrer numériquement au cours du temps les équations du mouvement.
Le mouvement de N particules de masse M est obtenu en résolvant numériquement
I’équation :
dt

ol F; est la force résultante s’exercant sur ’atome .
Ce qui revient a résoudre les deux équations suivantes :

dr;

— =1 3.2
7 =0 (3-2)

do;,  Fy(i7)
2 2Ny 3.3
dt M; ( )

Dans notre cas, le systéme étudié est un ensemble microcanonique. Dans de telles
conditions, une fois la position et la vitesse des particules déterminées, nous pouvons

calculer I'énergie totale du systéme qui est une constante du mouvement :
Etot - @ —|— K (34)

K étant I'énergie cinétique du systeme et valant :

1 —

=1

Il est alors également possible de calculer des grandeurs telles que la température T'
ou encore la pression P.

D’aprés la cinétique des gaz [141], la température est reliée a I’énergie cinétique par

définition de la température absolue :

2K
3Nk,

ou N, est le nombre de degrés de liberté du systéme. Cette relation est valable si

(3.6)

d’une part on néglige le volume des atomes, et d’autre part on prend en considération

uniquement les chocs entre atomes, les autres interactions étant négligeables.
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La pression du systéme elle, est obtenue grace au théoréme du viriel et s’exprime
comme suit :
N
3PV = (M;ii? + 77.F}) (3.7)
i=1
Pour intégrer numériquement les équations différentielles, il est nécessaire de les dis-
crétiser par division en pas de temps At. A chaque pas de temps At, les forces sur

toutes les particules seront calculées et les positions actualisées.

Algorithme de Verlet

L’algorithme proposé par L. Verlet [142] est historiquement 'un des premiers et reste
encore actuellement un des plus utilisés pour intégrer les équations du mouvement.
En partant de I’équation d’évolution du systéme ((3.1)) et en faisant un développe-

ment de Taylor, on a :

1 F(t
Rt AL =7i(1) + O AL+ 5 (At)? ]\}) + O((At)?) (3.8)
Et de maniére similaire,
1 Fi(t
it — A1) = (1) — s AL+ 3 (A B oy (39)
En sommant ces deux équations, on obtient :
Ei(t)

7t 4+ At) = 275(t) — 7(t — At) + (At)? (3.10)

M;
On utilise donc les positions et les forces a t et t — At pour calculer les positions &
t + At. De la, nous pouvons en déduire les vitesses a t :

Tt At) =t — At)

5i(t) = AL (3.11)

Le calcul de la vitesse est donc en retard de un pas par rapport a celui de la position.
Cependant la connaissance de la vitesse n’est pas utile pour la propagation de la po-
sition.

Du fait de la discrétisassion des trajectoires, la conservation de I’énergie totale du
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systéme au cours de la simulation, pour des pas de temps grands, n’est pas néces-
sairement assurée. Ainsi, pour permettre d’accéder a des temps de simulations longs,
Ialgorithme d’intégration doit imposer cette conservation pour des pas de temps At
suffisamment grands, c’est le cas de 'algorithme de Velocity Verlet [143]. Cet algo-
rithme est suffisament stable numériquement pour permettre cela. Enfin, & la fin de
chaque pas d’intégration, cet algorithme permet d’accéder a la position et a la vitesse

au temps t + At. L’algorithme de Velocity Verlet est basé sur les équations suivantes :

—

7t 4+ At) = 7 (t) — 0, (t) At + (At)? 1;\(;) (3.12)
Gt 4+ At) = G(t) + 2% [Fi(t) + Fi(t + A)] (3.13)

3.2 Meéthode du gradient conjugué

Dans de nombreux cas, aprés une simulation numérique, il est nécessaire de chercher le
minimum local d’énergie d’un systéme en effectuant une relaxation. Cette minimisa-
tion permet d’optimiser la géométrie d'un systéme jusqu’a l'obtention d’'un minimum
local. Une des techniques les plus couramment utilisée est la méthode du gradient
conjugué. La méthode du gradient conjugué est un algorithme efficace afin de mini-
miser I’énergie d'un systeme. Cette méthode est généralement attribuée & Hestenes et
Stiefel [144], et a été développée en 1952.

Le principe de cet algorithme est que le gradient de ’énergie potentielle constitue
le critére de convergence. L’energie Ey initiale du systéme est d’abord calculée, puis
aprés avoir effectué un déplacement individuel des atomes de d}, la nouvelle énergie

E; est calculée. On obtient le gradient d’énergie suivant :

E, —E, dr

VE = —
Vv dr |dr|

(3.14)
Deux options se présentent : si VE < 0 alors I’énergie a diminué avec le déplacement
effectué et on garde la direction ; si VE > 0 alors I’énergie a augmenté et le déplace-
ment n’est pas conservé.

Si le déplacement est retenu, il servira ensuite de point de départ a une réitération de
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ces étapes. Dans cette méthode on défini un pas de déplacement noté o qui corres-
pond & un changement de variable. Le but est de faire varier a pour atteindre plus
rapidement le minimum d’énergie. Si I’énergie diminue, on va augmenter « car on
a plus de chance dans cette direction d’aller vers un minimum. Au contraire, on va
diminuer « dans le cas d’une énergie croissante afin d’explorer des changements plus
petits. L’algorithme prend en compte a chaque pas, non seulement le gradient calculé
mais aussi les gradients précédents, ce qui permet d’accélérer la convergence vers le
minimum le plus proche en ajustant de maniére plus fine le pas et la direction impo-
sée. Le pas est ajusté a chaque cycle pour obtenir la meilleure diminution d’énergie.
L’intérét est d’éviter le comportement oscillatoire autour du minimum et d’accélérer
la convergence.

Cet algorithme suit donc la direction imposée par les forces interatomiques domi-

nantes.

3.3 Monte Carlo Metropolis

La méthode de Monte Carlo Metropolis a été introduite par Metropolis, Rosenbluth
et Teller en 1953 [145] et permet de calculer les grandeurs thermodynamiques d’un
systéme en se basant sur les propriétés statistiques de ce dernier.

Cette méthode échantillonne aléatoirement des configurations du systéme et donne
acces a une moyenne statistique.

A T’équilibre thermodynamique, la probabilité pour qu’un systéme S se trouve dans

une configuration ¢ d’énergie E(i) est :

pli) = Zerp[~BE() (3.15)

ol Z est la fonction de partition telle que :
Z =Y exp[-BE(i)] (3.16)

Pour calculer la valeur moyenne d’un grandeur physique, il faut sommer toutes les
valeurs que prend cette grandeur pour la configuration ¢ multipliée par la probabilité

que le systéme se trouve dans cette configuration. Or le nombre de configurations en-

7



Chapitre 3. Méthodes numériques

visageables devient vite considérable. Metropolis a proposé de générer une séquence
aléatoire d’états accessibles dans 1’espace des configurations du systéme [145], appelée
chaine de Markov. L’idée est de générer une dynamique stochastique, c’est-a-dire que
le systéme passe d’une configuration j a4 une configuration ¢ aléatoirement, marko-
vienne stationnaire qui converge vers la distribution d’équilibre p.,. La configuration
7 at+dt sachant que le systeme était juste avant dans la configuration ¢ a I'instant ¢,
ne dépend pas des configurations a des instants antérieurs. Soit p(i,t) la probabilité
de se trouver dans la configuration ¢ a 'instant ¢ et W(j — i) la probabilité qu'une
configuration passe d’un état j & un état i. L’équation d’évolution du systéme est

donnée par ’expression suivante :

p(i,t +dt) = zt+z (j = )p(j,t) — Wi — j)p(i,t)] dt (3.17)

Cette équation traduit le fait que, a 'instant ¢+ dt, la probabilité pour que le systéme
se trouve dans 1'état ¢ est égale a celle de I'instant précédent, a laquelle on ajoute
la possibilité que le systéme qui se trouve dans une autre configuration j converge
également vers la configuration 7, et a laquelle on retranche la possibilité que le systéme
dans la configuration ¢ converge vers une autre configuration j.

Pour que le systéme converge vers un état stationnaire, I’équation obéit a la régle

suivante :
S WG = D)peg(d) =D Wi — J)peg(i) (3.18)
J J
Ce qui implique :

Wi = 5) _ peali)
WG =0 pel)

= exp[=F(E() — EQ))] (3.19)

L’équation (3.18) traduit le fait que dans un état stationnaire, la probabilité d’aller
d’'un état ¢ vers un état j est la méme que d’aller d’'un état j vers un état <. On
remarque ici que la probabilité de transition d’une configuration ¢ & une configuration
7 ne dépend pas de la fonction de partition Z, mais uniquement du facteur de Boltz-

mann.
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L’algorithme de Metropolis

La matrice de transition W (i — j) est obtenue grace a l'algorithme suivant :

e A partir d’'un configuration 4, on tire au hasard une nouvelle configuration 7,
avec une probabilité a(i — j).
Dans notre cas, le systéme étudié est une nanoparticule coeur-coquille Fe@Au.
Les configurations sont les positions des atomes de fer et d’or, une nouvelle
configuration est obtenue en réalisant des déplacements au hasard d’un atome
choisi lui méme aléatoirement, d'une distance r. Il est également possible que
deux atomes de méme nature échangent leur position. L’énergie du systéme est
calculée grace a un potentiel et la différence d’énergie entre les configurations ¢

et j est appelée AF.

e Cette nouvelle configuration est acceptée avec une probabilité 7(i — j) .

Mathématiquement on obtient la relation suivante :
Wi —j)=a(l—j)nr(i —j) (3.20)

avec a(i — j) = aj — 1) pour se rapprocher de la réalité physique, ce qui nous
permet de réécrire I'équation (3.19) :
(i — j)

pr e (=B (E(j) — E(7))] (3.21)

Le choix que Metropolis a fait pour déterminer la probabilité d’acceptation est le
suivant [145] :
—BAFE| si E(j) > E(i
1 st E(j) < E(3)

Grace a cet algorithme, des configurations plus hautes en énergie sont considérées et

permettent de mieux explorer le paysage énergétique.

Dans une simulation Monte Carlo il y a généralement deux périodes : la premiére, qui
correspond au temps que met le systéme pour atteindre 1’équilibre, o1 partant de la

configuration initiale on ameéne le systéme vers ’équilibre ; la seconde période, ou le
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systéme évolue au voisinage de 1’équilibre et ou il est donc intéressant de calculer les
grandeurs que nous voulons.

De ce fait, pour calculer au mieux 1’énergie totale moyenne du systéme, nous avons
calculé I’énergie moyenne du systéme tout au long de la simulation, pour chaque pas.
Nous avons effectué la méme chose en commengant la moyenne a différents moments
de la simulation, et ce jusqu’a ce que I’énergie moyenne ne varie plus en fonction du
nombre de pas. De cette fagon, nous savons a partir de combien de pas le systéme se
trouve dans la deuxiéme période et donc & partir de combien de pas nous pouvons

considérer que le systéme est a I'équilibre et calculer ’énergie totale moyenne.

J’ai utilisé la méthode Monte Carlo sur différentes structures de nanoparticules issues
de la croissance afin de minimiser leur énergie et d’obtenir la configuration la plus

stable. Dans notre cas, nous avons utilisé les parameétres suivants :

e 3 simulations Monte Carlo ont été réalisées en parallele & 3 températures diffé-
rentes : les températures sont choisies en fonction du systéme étudié. Il faut que

le systéme ait assez d’énergie pour s’équilibrer mais il ne faut pas qu’il fonde
e Le coeur de fer n’est pas gelé

e Le nombre de pas est adapté a chaque simulation pour que le systéme atteigne

'équilibre (environ 50 000 pas)

3.4 Code de croissance

La croissance des nanoparticules Fe@Au a été réalisée grace & un code développé par
Florent Calvo (LiPhy, Grenoble).

A partir du potentiel choisi qui sera décrit plus tard et de ses paramétres, le code
commence par lire la configuration initiale du systéme donné (dans notre cas un
coeur composé d’atomes de fer) et calcule son énergie.

Cette configuration est dupliquée K fois afin d’effectuer K croissances en paralléle,
indépendantes les unes des autres, et pouvoir optimiser I’exploration du paysage éner-

gétique. Les configurations obtenues sont appelés "individus" et I’ensemble de ces
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individus est appelé "population".

Sur chaque individu, un atome d’or est ensuite ajouté a proximité d’un autre atome de
la nanoparticule, définie par un cutoff de 3 A. L’atome est ajouté a la structure suivant
un test d’acceptation de type Monte-Carlo. La position d'un nouvel atome est tirée
au hasard, on effectue ensuite une minimisation locale avec la méthode du gradient
conjugué, puis on calcule I’énergie associée a la nouvelle structure. Ces étapes seront
réalisées N fois pour chaque individu, on obtient donc a chaque pas Kx/N nouvelles
configurations. On calcule ensuite la probabilité de chaque nouvelle configuration &
'aide de I’équation (3.15). Finalement, les K configurations ayant la plus basse énergie,
pondérée par leur probabilité, seront retenues pour le pas suivant. Le systéme est donc
maintenant composé d’un atome supplémentaire.

Ce cycle est réitéré jusqu'a ce que le nombre d’atomes d’or souhaité soit ajouté. La
configuration finale retenue des 3 individus est celle ayant 1’énergie la plus basse.
Les paramétres sur lesquels nous pouvons jouer sont : le nombre K d’individus de
la population qui évoluera en paralléle, le nombre N de positions testées a chaque
pas, la distance de cutoff, la température d’étude et si on autorise une préférence de
placement de I'atome d’or prés d'un atome de fer ou prés d'un atome d’or.

Aprés une phase de tests, les parameétres qui ont été choisis pour réaliser les croissances

durant ma thése sont :

e K =3 individus en paralléle,

N=2000 tentatives par atomes d’or, par individu,

e Les croissances ont été réalisées a 1000K,

Une distance de cutoff de 3 A |

e Aucune préférence de placement pour ’atome d’or.

3.5 Les différents potentiels utilisés

La structure atomique d’'un matériau joue un role treés important sur les propriétés
macroscopiques de ce matériau. Cette structure évolue dans le temps sous 'effet de

contraintes, des conditions extérieurs ou encore on peut vouloir suivre I’évolution de
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cette structure au cours de son élaboration, c’est le cas ici lorsque 1’on suit la croissance
des atomes d’or autour du coeur de fer. Le but ici va étre de comprendre le mouvement
de chaque atome dans le matériau afin d’avoir des informations sur le comportement
du matériau tout au long de la simulation. Chaque atome interagit avec chacun des
autres atomes du systéme et ces interactions définissent les forces entre atomes qu’il
faut par la suite déterminer. En principe, ces forces peuvent étre décrites en méca-
nique quantique par I’équation de Schrédinger, ot I’énergie d’un systéme électronique
peut étre exprimée en fonction de sa densité. La DFT (Density Functional Theory) est
une méthode de calcul quantique permettant 1’étude de la structure électronique d’un
systéme. L’idée fondamentale de la DFT est que les propriétés exactes d’un systéme
fermé sont des fonctionnelles de la seule densité électronique. Seulement, cette tech-
nique n’est applicable que pour des systémes de quelques centaines d’atomes. C’est
pourquoi dans le cas d’une nanoparticule il est nécessaire d’utiliser la mécanique New-
tonienne.

Dans ce cas, l'interaction entre les différents atomes du systéme sera décrite par un
potentiel interatomique en faisant un certain nombre d’approximations. Le potentiel
interatomique choisi pour décrire un systéme contenant des métaux est un modeéle
d’énergie potentielle qui va définir I'interaction entre un atome et son environnement.
C’est une fonction mathématique qui a partir de la position des atomes les uns par
rapport aux autres permet de calculer I’énergie potentielle du systéme.Le potentiel
interatomique est choisi de facon a reproduire le plus fidélement possible les propriétés
réelles du systéme.

Lors de ma thése j’ai dans un premier temps utilisé le potentiel de la "Méthode de
l'atome immergé" (EAM) développé par M. Benoit et F. Calvo a partir des calculs
DFT. Pour des raisons qui seront expliquées dans le chapitre 4, j’ai ensuite utilisé dif-
férents potentiels plus simples et avec lesquels il est plus facile de moduler certaines
propriétés du systéme telles que les énergies d’interface et de surface. Ces poten-
tiels sont les potentiels de "Lennard-Jones" et "Morse" ainsi qu'une combinaison des
potentiels "Lennard-Jones" et "EAM" que nous appellerons "EAM Lennard-Jones".

Tous les potentiels utilisés durant cette thése sont détaillés dans cette partie.
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3.5.1 Meéthode de 'atome immergé

Dans les années 80, de nombreux modéles empiriques a N corps ont été développés
pour palier a la limitation des potentiels de paires. Un des plus communément utilisé
est le modéle de 'atome immergé (EAM). Cette technique introduite par Daw and
Baskes en 1982 [146-149] permet de décrire les liaisons atomiques dans un systéme
métallique. Chaque atome est vu comme étant immergé dans le réseau hote composé
de tous les autres atomes. Dans ce modéle, I’énergie d’un métal est définie comme
la somme de ’énergie obtenue en immergeant un atome dans la densité électronique
locale produite par les autres atomes du systéme et ’énergie électrostatique obtenue
par un potentiel & deux corps.

D’apres la DFT, I’énergie d’immersion est équivalente & l’énergie électronique d’un
systéme et peut étre écrite comme une fonction de la densité électronique [147]. Par
approximation, dans un métal, la densité électronique peut étre vue comme la su-
perposition linéaire des contributions de chaque atome pris individuellement. Ce qui

nous permet d’écrire ’énergie totale comme suit :

B = Z Fi(pi) + % YO 6ilRy) (3.23)

i ()

Dans cette expression, p; est la densité électronique de 'atome i, Fj(p;) est 'énergie
requise pour immerger I'atome ¢ dans la densité électronique globale p, et ¢(R;;) est
I'interaction électrostatique entre les atomes i et j séparés par la distance R;;.

La densité électronique, comme mentionnée plus haut, s’exprime comme la superpo-

sition des densités atomiques :

pi= ) i(Ry) (3.24)

3(F#9)

avec pj(R;;) la densité électronique fournie par I'atome j.

Notons que la fonction d’immersion Fj(p;) est universelle et ne dépend que de 'atome
1, elle est donc la méme pour un atome dans un alliage ou un métal pur. Cette
universalité fait de ce modéle un candidat de choix pour les études sur les systéme
bimétalliques.

Afin de calculer I’énergie totale du systéme, l'interaction de paires, I’énergie d’im-

83



Chapitre 3. Méthodes numériques

mersion ainsi que les densités atomiques doivent étre connues. Ces derniéres sont
généralement déterminées pour des métaux purs en les ajustant sur les données expé-
rimentales telles que le paramétre de maille, 1’énergie de sublimation, les constantes

élastiques et ’énergie de formation de lacune.

Lors de ma thése, pour étudier le systéeme FeAu, j’ai utilisé le potentiel EAM deve-
loppé par Florent Calvo et al. [116]. Ils ont construit leur potentiel & partir de deux
potentiels déja existants et des résultats issus de calculs DFT. Les expressions des
termes ¢pepe(R), prere(R) et Frepe(p) ont été pris du potentiel de Mendelev et al.
[150].

Le terme de paires est défini par :

%Cb (%) pour R < Ry,
¢rere(R) =1 exp(By+ BiR + BsR? + BsR3)  pour Ry <R <Rp, (3.25)
Zil a? (R — R)*0(RY — R) pour R > Ry

Avec Z le numéro atomique, g, la charge électronique, 6(x) la fonction de Heaviside,

et
Rp

21/271/3
®(z) = 0.1818e 722 + 0.5099¢*94%3% 1 (0.2802¢ 040297 1 0.02817¢ 2016 (3.27)

R, = 0.88534 (3.26)

Rp est le rayon de Bohr, et la fonction de densité pp.re et I'énergie d’immersion Vi pe

s’écrivent :

n¥

prere(R) =Y _a}(R; — R)*0(R} — R) (3.28)
k=1

Fre(p) = —p'* +a®p? (3.29)

Les parameétres utilisés pour cette partie du potentiel sont récapitulés dans I’annexe A.

Pour l'or pur, le potentiel choisi est celui de Chamati et al. [151]. C’est un modéle

dérivé d'une approximation de la théorie des liaisons fortes.
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Nous obtenons :

R
AuAu
0 R
PAuAw = gAuAuexp —20 AuAu RO— -1 (3.31)
AuAu
Fau(p) = p'? (3.32)

Les paramétres utilisés sont récapitulés dans ’annexe A.
Pour représenter les termes de mélange Fe-Au, la forme du potentiel de Chamati et

al. [151] a ensuite été utilisée. :

R
FeAu
R

preau(R) = &fea 0p [—2quAu (RO—” — 1)] (3.34)
FeAu
R;;

paure(R) = E3,pecap {—2%% ( R0~ 1)} (3.35)
FeAu

Les contributions de 'or a la densité locale du fer et vice-versa sont distinguées par
les paramétres non symétriques Epeay €t Egure ainsi que ¢reay €t gaure. Cependant,
il n’existe qu'un seul paramétre de distance, R, .,

Les paramétres utilisés sont récapitulés dans ’annexe A.

3.5.2 Potentiels de Lennard-Jones et Morse

Afin de d’étudier le systéeme FeAu, nous avons utilisé une combinaison de deux po-
tentiels : le potentiel de Lennard- Jones pour décrire les intéractions Fe-Au et Au-Au,
et le potentiel de Morse pour décrire les interactions Fe-Fe. Ces deux potentiels sont
décrits dans cette partie.

Le potentiel de Lennard-Jones est un potentiel de paires qui modélise les interactions
faibles de type Van der Waals dans les gaz nobles. 11 a été développé par Lennard-Jones
en 1924 [152, 153|. Initialement employé pour décrire les gaz et la matiére condensée

non polaire, il sera utilisé dans notre cas comme un potentiel "modéle" avec lequel
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il sera possible de modifier facilement les paramétres pour étudier leur influence. Ce
modéle ne prend pas en compte la dépendance environnementale, cependant il peut
quand méme assez bien décrire les différents types de liaisons en termes d’équilibre
entre les répulsions a courte portée et les attractions a longue portée, ce qui est utile
et intéressant pour comprendre certains phénomeénes dans un matériau.

La forme de ce potentiel est la suivante :

VEI(R) = 4¢ [(z)m _ (Zﬂ pour R < R, (3.36)

gl gl

ol R est la distance entre 2 atomes et o et € représentent respectivement la distance
pour laquelle le potentiel intermoléculaire entre les deux particules est nul et la pro-
fondeur du puits de potentiel, c’est-a-dire & quel point les deux atomes sont attirés
I'un par autre (Figure 3.1). Ces paramétres sont déterminés en fittant les propriétés
connues des gaz.

Ce potentiel se base donc simplement sur la distance qui sépare deux atomes. Il est

composé d’une partie répulsive ainsi que d’une partie attractive.

\Y

r

0 » R(0)

FIGURE 3.1 — Energie en fonction de la distance entre deux atomes avec le potentiel
de Lennard-Jones.

Le potentiel de Morse, développé par Philip M. Morse en 1929 [154], est également un

modeéle d’énergie potentielle pour un systéme diatomique. Proche de 'approximation
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de l'oscillateur harmonique quantique, ce dernier décrit la structure vibrationnelle du

systéme. La fonction d’énergie potentielle est de la forme :
VMORSE(RY — D, (1 — ¢ B-R))*  pour R < R, (3.37)

ol D est la profondeur du puits de potentiel, R, la distance & ’équilibre des deux

atomes et b le paramétre relié a la fréquence vibrationnelle.

2

D, (3.38)

b=,
avec v, la constante vibrationnelle et p la masse réduite.

Ce potentiel n’est donc pas directement lié aux interactions interatomiques comme
discuté plus haut, mais est basé sur la spectroscopie des systémes.

Les deux potentiels ont un rayon de coupure R, et les paramétres utilisés pour les
potentiels de Lennard-Jones et de Morse sont récapitulés dans I'annexe B.

Les parameétres o et € ont été déterminés de fagon a ce que les énergies de surface soient
proches de celles calculées en DFT. Avec ce potentiel, il est possible de faire varier le
rapport entre les énergies d’interfaces Fe(110)/Au(111) et Fe(100)/Au(100) en jouant
sur le paramétre € et donc de voir ce qu’il se passe si on favorise une interface par

FeAu

rapport a 'autre. On appelle R le rapport des énergies d’interfaces, R = %.Ce
100/100

rapport est représenté en fonction du parameétre € pour une valeur de o = 2.3 A
(Figure 3.2). Le calcul des énergies de surface et d’interface sera présenté dans la
partie 5. Sur la Figure 3.2, ce rapport est représenté en fonction du parameétre e pour
une valeur de o = 2.3 A. Le calcul des énergies de surface et d’interface sera présenté

dans la partie 5.1.

3.5.3 EAM Lennard-Jones

Le troisieme et dernier potentiel utilisé durant ma thése est une combinaison des
potentiels EAM et du potentiel de Lennard-Jones (EAM-LJ).

Les interactions Fe-Fe et Au-Au seront décrites par le potentiel EAM, et I'interaction

Fe-Au sera décrite par le potentiel de Lennard-Jones.
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0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55
g(eV)

FIGURE 3.2 — Rapport des énergies d’interface R en fonction du paramétre epsilon
pour le potentiel de Lennard-Jones pour une valeur de o = 2.3 A.

Les paramétres utilisés pour le fer et I’or dans le potentiel EAM ont été conservés, alors
que les paramétres o et € du potentiel de Lennard-Jones ont été optimisés. Comme ex-
pliqué dans la partie 2, afin d’avoir une nanoparticule en configuration coeur-coquille,
il est important que I’énergie d’interface des deux métaux soit plus favorable que les
énergies de surface de chaque metal. Pour que la croissance de la nanoparticule soit
la plus réaliste possible, il faut que la hiérarchie des énergies de surface et d’interfaces
obtenue par les calculs DFT soit respectée. C’est-a-dire que pour le fer, la surface
(111) doit avoir I’énergie la plus grande, puis la surface (100) et finalement la surface
(110) qui doit avoir I’énergie la plus faible [134, 155].

Les résultats de la DFT ainsi que les observations expérimentales [108] ont permis

d’orienter le choix des parameétres pour ce potentiel, les conditions suivantes ont donc

été recherchées : pour les énergies d’interface, I'interface 75)%//’?80 doit étre la plus faible

Fe/Au

110/111> puis de I’énergie d’interface

énergétiquement, suivie de 'énergie d’interface ~
Fe/Au

T100/111°
Fe/Au Fe/Au

Y100/100 € V110/111
peu plus d’écart d’énergie avec les deux autres car trés défavorisée et non observée en

e/A

: A 21 . , . F . .
ne doivent pas étre trop ¢loignées, tandis que 7, /llfl doit avoir un
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Fe/Au

expérience. De plus ~ 106/100 ot 7Fe/Au

110/111°
du fer pour favoriser la formation d’interface et non la ségrégation des deux métaux.

doivent étre inférieures aux énergies de surface

Les parameétres retenus pour ce potentiel sont o = 2.3 A et € = 0.2 eV. Les énergies
de surface de l'or et du fer calculées avec ce potentiel sont présentées dans la partie

5.1 ainsi que la variation de I’énergie d’interface en fonction des parameétres € et o.
- Conclusion

Toutes ces techniques numériques ont permis ’étude théorique de la morphologie
et de la croissance des nanoparticules coeur-coquille Fe@QAu. Le code de croissance
développé par F. Calvo a permis de réaliser une simulation de la croissance des atomes
d’or autour du coeur de fer dans le but d’étudier la morphologie de la nanoparticule
en fonction de la quantité d’or ajoutée. En complément de cette croissance, des simu-
lations de type Monte-Carlo ont été réalisées sur des structures issues de la croissance
afin de minimiser I’énergie du systéme et converger vers la forme d’équilibre. Afin de
calculer les énergies de surface et d’interface (les calculs sont expliqués dans la partie
5) et de construire les coeurs de fer nécessaires pour débuter la croissance, la dyna-
mique moléculaire ainsi que de la relaxation de type gradient conjugué ont également
été utilisées.

Toutes ces techniques ont permis la réalisation de nombreuses études dont les résultats

seront présentés dans les chapitre suivants.
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Deuxiéme partie

Formation de nanoparticules

coeur-coquille FeQAu
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Chapitre 4
Résultats expérimentaux

Les nanoparticules Fe@QAu ont été synthétisées par pulvérisation cathodique sous ul-
travide, et les mécanismes de croissance ainsi que la morphologie de ces derniéres ont
été étudiés en faisant varier différents parameétres lors de la synthése. La morphologie
finale des nanoparticules ainsi obtenues a été étudiée a I'aide de différentes techniques
de microscopie électronique en transmission telles que la microscopie électronique en
mode haute résolution ou encore en mode STEM-HAADF.

Dans un premier temps, une étude a été réalisée afin de trouver les conditions de
synthése permettant la reproduction des nanoparticules obtenues précédemment dans
’équipe [108]. Nous rapportons ensuite ici les résultats de trois études principales sur
la synthése de ces nanoparticules :

- I’évolution de la morphologie du coeur de fer en fonction de la quantité d’or déposée.
- I’évolution de la morphologie des nanoparticules Fe@Au en fonction des volumes de
métaux déposés.

- I'influence du mécanisme de croissance sur la morphologie des nanoparticules FeQAu.
Pour finir, les propriétés magnétiques des nanoparticules ainsi synthétisées ont été ex-

plorées. De plus, leur application comme catalyseur a également été testée.

Dans le chapitre qui suit, les échantillons synthétisés seront appelés Fe,Auy, avec
x et y I’épaisseur nominale déposée de chaque métal, en nm. Cette épaisseur est dé-
terminée grace a la calibration de couches minces réalisée par réflectométrie des rayons

X. En fixant un courant, on réalise plusieurs échantillons de fer et d’or avec des temps
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de dépot différents. Les mesures par réflectométrie des rayons X nous permettent de
déterminer I’épaisseur de la couche, ce qui nous permet de calculer la vitesse de dépot
pour un courant fixe. Il est important de noter que les calibrations ont été réalisées
a température ambiante et sur un substrat de verre, or nos synthéses seront réalisées
en température et en utilisant d’autres types de substrat. Le coefficient de collage et
le taux d’évaporation seront de ce fait différents. Ces calibrations sont donc un point
de repére afin de comparer des échantillons entre eux mais n’indiquent pas forcément

la bonne quantité de matiére dans les échantillons.

4.1 Conditions de synthése

Les études expérimentales réalisées durant cette thése ont pour objectif de comprendre
'origine de la morphologie des nanoparticules Fe@Au obtenues précédemment [108]
et d’étudier I'influence de certains paramétres sur cette structure. Ces nanoparticules
adoptaient une morphologie intéressante et trés particuliére avec un coeur de fer cu-
bique et des pyramides tronquées d’or sur chaque face du cube. Les nanoparticules
avaient été synthétisées par pulvérisation cathodique avec les conditions suivantes : les
nanoparticules sont enrobées dans un diélectrique et synthétisées a partir d’'un dépot
séquentiel (fer suivi de l'or) sur un substrat de NaCl. Le flux d’argon utilisé dans les
synthéses est de 50 sccm (Standard Cubic Centimeters per Minute), la pression de 0.5
Pa, et la température de dépot est de 800°C.

La figure 4.1 représente les étapes réalisées lors d’une synthése et un schéma repré-
sentant le systéme ainsi étudié est montré figure 4.2.

L’utilisation d'un diélectrique pour enrober les nanoparticules permet de jouer le
role de pompe a oxygene et donc prévient 'oxydation des nanoparticules. De plus,
il permet de prévenir la dispersion des nanoparticules, si ces derniéres présentent un
caractere volatile.

Dans un premier temps, nous avons cherché a reproduire la morphologie de ces na-
noparticules en ajustant si nécessaire les conditions de synthése. Les objectifs sont a
la fois d’obtenir une distribution en taille monodisperse pour la représentativité de
I’échantillon, une taille moyenne de 10 nm et une morphologie présentant des coeurs
de fer cubiques recouverts de pyramides d’or tronquées.

Une des conditions de synthése qui a di étre ajustée est la température de dépot.
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Debut

|

Dépat
diélectrique

|

Application
température de
dépot

}

Dépdt Fe

|

Dépst Au

|

Refroidissement
température
ambiante

|

Dépét
diélectrique

!

Fin

FIGURE 4.1 — Succession des étapes présentent lors d’une synthése de nanoparticules
Fe@Au.

O O O O—— Nanoparticules

L Dielectrique
+—— Substrat de NaCl

FIGURE 4.2 — Schéma en section transverse des éléments qui composent le systéme
étudié.

4.1.1 Etude en température

Depuis les synthéses précédentes [108], le bati PLASSYS a connu une rénovation et un

re-étalonnage de la température de dépot s’est révélé nécessaire. D’autres synthéses
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réalisées sur ce méme bati indiquaient que la température de dépot était surestimée,
ce qui nous a amené a penser que le thermocouple placé entre la chaufferette et le
porte substrat avait été légérement déplacé (voir chapitre 2).

Pour ce faire, les nanoparticules Fe; Au; ont été synthétisées en faisant varier la tem-

pérature de dépot, les autres conditions restant les mémes.

La figure 4.3 montre les échantillons Fe; Au; synthétisés a trois températures diffé-
rentes : 500°C (Figure 4.3 (A)), 600°C (Figure 4.3 (B)) et 650°C (Figure 4.3 (C)). Dans
les trois cas, la distribution en taille des nanoparticules est monodisperse. L’échan-
tillon réalisé a 500°C présente des nanoparticules d’'un diamétre moyen de 3.6 nm
avec un écart-type de 2.7 nm. Cet échantillon est principalement composé de petites
nanoparticules, probablement parce que la température n’est pas suffisante pour per-
mettre leur regroupement favorisant la croissance des nombreux germes de nucléation.
En ce qui concerne les échantillons réalisés a 600°C et 650°C, les distributions en taille
nous donnent respectivement un diamétre moyen de 8.3 nm avec un écart-type de 1.5
nm et un diamétre moyen de 6.3 nm avec un écart-type de 2.4 nm. La taille des na-
noparticules obtenues & 650°C est plus irréguliére, comme nous pouvons le voir sur
I'image de microscopie associée (figure 4.3 (C)). L’échantillon réalisé & 600°C présente
une distribution en taille plus étroite avec un écart-type plus petit, nous allons donc
étudier plus en détails la morphologie de ces nanoparticules grace a des images haute
résolution (figure 4.4 (a)), STEM-HAADF (figure 4.4 (c)) et EDX (figure 4.4 (d)).

La figure 4.4 (a) montre une image de microscopie électronique en mode haute résolu-
tion d’une nanoparticule représentative de ’échantillon réalisé a 600°. Les nanoparti-
cules montrent un coeur de fer cubique et des pyramides tronquées d’or sur chaque face
du cube. Nous pouvons observer que les facettes (111) et (100) de l'or sont exposées
respectivement au niveau des faces latérales et du sommet de la pyramide tronquée,
et que les faces du cube de fer sont formées de facettes (100) comme indiqué sur le
schéma de la figure 4.4 (b). La relation d’épitaxie entre le fer et I'or est donc celle de
Bain (voir chapitre 1), dans laquelle I'or (100) s’épitaxie sur le fer (100). La structure
coeur-coquille Fe@Au est confirmée par les analyses chimiques STEM-HAADF (figure
4.4 (¢)) et EDX (figure 4.4 (d)).

Nous estimons que les nanoparticules ainsi obtenues ont une morphologie proche de
la morphologie d’équilibre a cause de la forte symétrie qui est présente. En effet, nous

pouvons observer des cubes trés bien formés avec des angles droits et des pyramides
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lJ'E'I'l 10 15 20 25 20

Diamétre (nm)

FIGURE 4.3 — Nanoparticules Fe; Au; synthétisées pour 3 températures de dépot dif-
férentes. (A) 500°C; (B) 600°C; (C) 650°C.
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FIGURE 4.4 — Images de microscopie électronique en mode haute résolution d’une na-
noparticule de I’échantillon Fe; Au; réalisé a 600° (a) Schéma de la structure cristalline
de la nanoparticule montrée sur l'image haute résolution (b) Image STEM-HAADF
d’une nanoparticule de I'échantillon Fe;Au, réalisé a 600° (c) spectre EDX de la na-
noparticule montrée sur I'image STEM-HAADF (d).

régulieres sur chaque face du cube.

Pour ces raisons, la température retenue pour la synthése des nanoparticules Fe@QAu
est celle de 600°C. Toutes les autres conditions de synthése restent identiques, mise a
part la nature du diélectrique qui enrobe les nanoparticules qu’il peut étre intéressant

de modifier en fonction des applications visées.

4.1.2 Nature de la matrice environnante

Jusqu’a présent, les nanoparticules Fe@Au synthétisées étaient enrobées dans de ’alu-
mine car ¢’est un matériau réfractaire. La silice est également un diélectrique qui peut

étre envisagé comme matrice pour enrober les nanoparticules. C’est un matériau de
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grand intérét notamment pour les composés électroniques [156]. Il peut également étre
intéressant de I'utiliser pour des futures caractérisations optiques des échantillons car
ce dernier est transparent sur une large gamme de longueur d’onde (200-4000 nm)
avec un indice de réfraction de 1.46 (1.76 pour I'alumine [157]) [158]. De plus, la si-
lice peut étre facilement dissoute dans de I'acide fluorhydrique afin de récupérer les
nanoparticules.

Afin de comparer l'effet de ces deux matrices, des synthéses ont été réalisées dans
les mémes conditions mais en utilisant soit I’alumine ou la silice comme diélectrique.
Ici nous montrons comme exemple les résultats obtenus sur les échantillons Fe;Au;y

(figure 4.5).

Alumine Silice |
e — (k] - ~ (5]
(‘a) A =g = 83nm (b) <d>  7.3nm
o ‘ é_goz g 1.50m > L sz ; o 24nm
D = i ) @ ;. '
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_‘_ = £, - “ e o

FIGURE 4.5 — Synthéses de nanoparticules Fe; Au; enrobées dans (a) de I'alumine;
(b) de la silice.

On remarque que la synthése réalisée avec I'alumine et la synthése réalisée avec la
silice présentent quelques différences. En effet, les nanoparticules synthétisées sur silice
ont un diameétre moyen de 7.3 nm, inférieur a celles sur alumine (8.3 nm) et une
densité légerement plus importante de 7,04.10'" NPs/cm? (5,14.10'* NPs/cm? pour les
nanoparticules synthétisées sur alumine). Cependant, dans les deux cas, la distribution
en taille des nanoparticules est monodisperse.

La morphologie des nanoparticules enrobées dans de la silice peut étre observée grace a
I'image de microscopie électronique haute résolution montrée figure 4.6. Les nanopar-
ticules présentent une morphologie trés similaire a celle observée dans les échantillons

réalisés avec de 'alumine. Le coeur est cubique avec des facettes (100), et la coquille
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FIGURE 4.6 — Image de microscopie électronique en mode haute résolution de la
synthése de nanoparticules Fe; Au; enrobées dans de la silice. Les plans notés avec un
astérisque correspondent aux plans de l'or.

d’or forme des pyramides tronquées sur chaque face du cube.

Les différences observées entre les échantillons réalisés avec de I'alumine ou de la si-
lice peuvent étre expliquées par les énergies d’interface entre le substrat et les métaux
déposés. Le tableau 4.1 regroupe les énergies de surface des diélectriques utilisés (alu-
mine et silice) ainsi que celles des métaux déposés (fer et or). Le tableau 4.2 regroupe
le travail d’adhésion du fer et de 'or sur I'alumine et la silice ainsi que les énergies
d’interface associées.

Les énergies d’interface sont calculées a partir du travail d’adhésion suivant la relation
(2.2) décrite dans le chapitre 2.

Que ce soit avec I'alumine ou la silice, les énergies d’interface des deux métaux sont
élevées. L’or et le fer vont avoir tendance & ne pas trop s’étaler sur le substrat. De
plus, on remarque que l’énergie d’interface entre le fer et la silice est plus faible que
Iénergie d’interface entre le fer et I'alumine. Ceci est également vrai pour l'or. Ce
qui veut dire que l'interface du fer et de 'or avec la silice est plus favorable qu’avec

Palumine.
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Pour les deux substrats, I'or a une énergie d’interface plus faible que le fer et aura

donc plus tendance a étre en contact avec le substrat a la place du fer.

TABLE 4.1 — Energies de surface des substrats utilisés et des métaux déposés exprimées
en J/m?

Au
15 [91]

J/m?
Vs

AlLO5
0.169 [159]

Si0,
0.259 [160]

Fe
2.417 |91]

TABLE 4.2 — Travail d’adhésion du fer et de I'or sur I’alumine et la silice ainsi que les
énergies d’interface associées exprimées en J/m?

J/m? || W,a/Si0s | Woa/AlyOs | Yine/SiO2 | Yint/AlyOs
Fe 0.913 [161] | 0.603 [162] 1.763 1.983
Au | 0.227 [156] | 0.114 [162] | 1.532 1.555

La forte densité présente dans 1’échantillon réalisé sur silice peut également provenir
du fait que la silice est plus poreuse que ’alumine et créée donc plus de sites de nu-

cléation hétérogene.

L’utilisation de la silice permet une synthése des nanoparticules avec une distribu-
tion en taille monodisperse et un diamétre moyen qui reste aux alentours de 10 nm,
ce qui sont des critéres nécessaires. De plus, la silice ne modifie pas la morphologie
des nanoparticules synthétisées, ce qui nous permet de conclure que la nature de la
matrice environnante n’a donc pas d’influence sur la morphologie des nanoparticules.
L’alumine étant le diélectrique habituellement utilisé, son utilisation est bien maitri-
sée. L’alumine et la silice ont donc toutes les deux été utilisées par la suite, en fonction
de T'utilisation souhaitée.

Aprés avoir déterminé les conditions de dépot pour obtenir les nanoparticules FeQAu
facettées, nous avons étudié 'influence de la variation de la quantité d’or sur la mor-

phologie du coeur de fer.
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4.2 Influence de I’épaisseur de la coquille d’or sur la

morphologie du coeur de fer

Les nanoparticules FejAug, réalisées a 600° dans de I'alumine (paragraphe 4.1.1),
présentent une morphologie dans laquelle la coquille d’or est formée de pyramides
tronquées. Nous avons vu dans la partie 1.4 que 'ancrage de molécules biologiques
a la surface de l'or est spécifique, c’est-a-dire que la nature de la facette d’or qui va
étre favorable a ’ancrage des molécules dépend du type de molécule choisie [82]. De

ce fait, il peut étre intéressant de contréler la nature de la facette exposée par l'or.

Diminution de la
quantité d’or

Fe | 3 Fe

FIGURE 4.7 — Schéma représentant la variation attendue de la surface des facettes
(111) et (100) de l'or en fonction de la quantité d’or

La motivation de cette étude était I’agrandissement des surfaces (100) de l'or en dimi-
nuant la quantité d’or, ce qui aurait pour effet de diminuer la hauteur des pyramides
comme représenté sur la figure 4.7.

Pour vérifier cela, nous avons fait varier la quantité d’or pour une quantité de fer fixe,
tous les paramétres restant identiques par ailleurs.

La figure 4.8 montre des images de microscopie électronique en transmission en champ
clair des trois échantillons étudiés Fe; Aug, FeiAug s et Fe; Auy, ainsi que leur disper-
sion en taille. L’échantillon noté Fe;Aug correspond & un échantillon sans or. On
remarque dans un premier temps que la taille moyenne des nanoparticules augmente

avec la quantité d’or, ce qui signifie que les atomes d’or diffusent essentiellement vers
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FIGURE 4.8 — Images TEM et dispersion en taille des trois échantillons étudiés : (a)
Fe;Aug, (b) FejAugs et (¢) FejAuy.

les nanoparticules Fe-Au. De plus, dans les trois cas la distribution est monodisperse.
Dans le cas de ’échantillon sans or, Fe; Aug, les nanoparticules semblent montrer une
forme plutot arrondie, ce qui est confirmé grace a l'image de microscopie électronique
en mode haute résolution montrée figure 4.9. Cette géométrie est en accord avec le
modeéle de Wulff présenté partie 2.1.4, ou lorsque 'on prend en compte un grand
nombre de facettes, les cotés et les coins du polyédre apparaissent arrondis & cause
de la présence de toutes petites facettes orientées différemment. La transformée de
Fourier (FFT) de cette image montre un plan du réseau réciproque du fer bee, avec
une distance dg_1; mesurée de 1.99A, ce qui est treés proche de la valeur attendue qui
est de 2.027A pour un paramétre de maille de 2.8665A [86].

Les échantillons Fe;Aug 5 et FeiAuy, au contraire, semblent présenter des nanoparti-
cules plus facettées. La figure 4.10 montre des images STEM-HAADF de ces échan-

tillons afin de mieux observer la distribution chimique au sein de la nanoparticule. D
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FIGURE 4.9 — Image de microscopie électronique en mode haute résolution des nano-
particules Fe;Aug. En insert la transformée de Fourier.

a la grande différence du numéro atomique entre les deux métaux, l'interface Fe/Au est
facilement discernable. Dans les deux cas nous avons une distribution coeur-coquille,
qui ne dépend donc pas de la quantité d’or déposée. On remarque que pour 1’échan-
tillon Fe;Auy, une forte proportion de nanoparticules ont la méme orientation. En
effet, pour la plupart des nanoparticules, on observe les quatre faces du coeur cubique
ce qui veut dire que les nanoparticules sont orientées de sorte & avoir une face du
cube paralléle au substrat. Ce point sera discuté plus en détail dans la partie 4.3.2.
La figure 4.11 montre des images STEM-HAADF avec une résolution atomique des
échantillons Fe; Aug 5 (figure 4.11 (a) et (b)) et Fe;Auy (figure 4.11. (¢)). La nanopar-
ticule représentée sur la figure 4.11 (a) montre un coeur de fer composé de facettes
(110) et (100) et donc se rapproche de la morphologie de Wulff du fer, mais pour
la deuxiéme (b), nous avons une morphologie de coeur & mi-chemin entre le Wulff
et le cube. En effet, une pyramide d’or commence & se développer sur le coeur de
fer et nous pouvons voir que la partie du coeur de fer ot la pyramide se développe

commence a ressembler & un cube avec des facettes (100)g. et un angle droit. Nous
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4.2. Influence de I'épaisseur de la coquille d’or sur la morphologie du coeur de fer

FIGURE 4.10 — Images STEM-HAADF des échantillons (a) Fe;Augs (b) Fej Au;.

supposons que cette nanoparticule présente une étape intermédiaire entre les deux
morphologies observées. La nanoparticule Fe;Au; (¢) montre un coeur bien cubique

avec des facettes (100)p, dont chacune est surmontée d’une pyramide tronquée d’or.

Contrairement a ce qu’on attendait, pour une quantité d’or faible, le coeur de fer
n’est pas cubique avec des petites pyramides d’or. Pour une quantité d’or faible, la
morphologie du coeur de fer est proche de la morphologie de Wulff avec des facettes
(110) et des facettes (100) de largeurs a peu prés équivalentes. La couverture d’or n’in-
duit donc pas immédiatement une transformation des nanoparticules de fer. Celle-ci
ne se produit qu’a partir d’une épaisseur critique de la coquille d’or.

Ce mécanisme de transformation de la morphologie du coeur de fer peut étre inter-
prété comme le résultat d’'un mécanisme de minimisation d’énergie. Dans le cas du
coeur cubique, un seul type d’interface est présent, l'interface Fe(100)/Au(100) qui
est trés favorable énergétiquement. Les interfaces Fe(110)/Au(111), présentes dans les
nanoparticules ayant un coeur de fer avec une morphologie proche de celle du Wulff,
sont moins favorables, et la coquille d’or est sous contrainte, ce qui explique proba-
blement pourquoi l'épaisseur est limitée sur les facettes (110) du fer (seulement 2 ou
3 monocouches d’or). La minimisation de ’énergie totale de la nanoparticule favorise

donc le développement de larges facettes (100) du fer en augmentant le volume d’or au
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FIGURE 4.11 — Images STEM-HAADF avec une résolution atomique des nanoparti-
cules Fe@Au, observées suivant la direction [100|g.. (a) et (b) FejAugs (c) FejAu,.
Un schéma de la structure atomique du coeur de fer est donné a droite des images

STEM-HAADF.

détriment des facettes (110), afin que U'interface Fe(100)/Au(100) se créée et que l'or
puisse former des pyramides tronquées grace auxquelles des facettes (111)4, de basse
énergie puissent apparaitre. La figure 4.12 représente un schéma de la transformation

du coeur de fer sous l'influence de I'or, d’aprés nos observations.

Le mécanisme de transformation de la morphologie du coeur de fer observé lors de
cette étude a motivé une étude théorique afin d’approfondir la compréhension des phé-
nomeénes moteurs de cette transformation. Cette étude est présentée dans la partie 5.
De plus, une étude sur les propriétés magnétiques de ces nanoparticules a également

été réalisée, dans le but d’approfondir la connaissance sur les propriétés physiques de
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FIGURE 4.12 — Schéma de la transformation de la morphologie du coeur de fer

ces nanoparticules, et sera présentée dans la partie 4.5.

Cette étude sur le role de I’épaisseur de la coquille d’or dans la transformation du
coeur de fer des nanoparticules FeQAu a fait I'objet d’une publication dans Physical
Review Materials [163].

4.3 Vers de plus grandes nanoparticules

La synthése de nanoparticules Fe@QAu avec une taille plus grande peut étre intéres-
sante pour différents types d’application. En magnétisme ou en optique par exemple,
I'intensité du signal regu sera plus important en augmentant la taille des nanoparti-
cules. Nous nous sommes intéressés a l'influence de la taille des nanoparticules sur
leur morphologie en augmentant les volumes déposés.

De plus, on peut se demander si la morphologie des nanoparticules Fe@Au observée
jusqu’ici est spécifique a la taille des nanoparticules étudiées ou si elle est indépen-

dante de cette derniére.

Dans un premier temps nous avons étudié la morphologie des nanoparticules de fer
pur, lorsque l'on triple I’épaisseur de fer déposée. Pour ce faire, un échantillon sans or
FesAuy a été réalisé (figure 4.13).

Les nanoparticules ont été synthétisées dans de la silice suivant les conditions décrites
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FIGURE 4.13 — Syntheése de nanoparticules FezAuy. (a) Image de microscopie électro-
nique en transmission en champ clair; (b) distribution en taille.

FIGURE 4.14 — Image de microscopie électronique haute résolution de la synthése de
nanoparticules FesAug. En insert la transformée de Fourier rapide.

dans le paragraphe 4.1.1. L’échantillon présente des nanoparticules avec un diamétre
moyen de 7.2 nm et une distribution étroite avec un écart-type de 2.1 nm. La densité

de nanoparticules dans cet échantillon est de 7,79.10" NPs/cm?.
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Afin d’aller plus loin dans I’étude de cet échantillon, la morphologie ainsi que la struc-
ture cristalline d'une de ces nanoparticules ont été analysées grace a I'image HREM
montrée figure 4.14. La nanoparticule n’est pas facettée et montre des formes moins
isotropes que dans les dépots de plus faible épaisseur, elle apparait allongée, ce qui
pourrait résulter d’une coalescence compte tenu de la forte densité des nanoparti-
cules.

Cette nanoparticule est bien monocristalline et de structure cubique centrée (bcc)
comme révélée par la transformée de Fourier (figure 4.14). La mesure, par exemple,
de la distance dj_1 est de 2.00 A, ce qui est trés proche de la valeur attendue de
2.027 A pour un paramétre de maille de 2.8665 A [86].

Intéressons-nous maintenant a ce qu’il se passe lorsque nous déposons de ’or autour

de ces nanoparticules de fer, en prenant comme exemple 1’échantillon FesAus.
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FIGURE 4.15 — Synthése de nanoparticules FegAu,. (a) Image de microscopie électro-
nique en transmission en champ clair; (b) distribution en taille.

Les nanoparticules présentent une distribution en taille monodisperse mais étalée avec
un diameétre moyen d’environ 21.8 nm et un écart-type de 7.7 nm (figure 4.15), ainsi
qu'une densité de 1,37.10'" NPs/cm?, inférieur a la densité obtenue pour I'échantillon
FegAug. Ceci montre bien que les atomes d’or diffusent vers les nanoparticules de fer
et ne forment pas de nouvelles nanoparticules d’or isolées, et que les nanoparticules
de fer ont peut-étre coalescé.

La taille moyenne des nanoparticules ici est plus grande que celle obtenue pour les
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nanoparticules de fer seules, ceci vient évidemment du fait que la quantité de métal
déposé est plus importante, mais il est également possible que les nanoparticules de fer
seules aient coalescé, ce qui donne lieu & des nanoparticules multi-coeurs se partageant
leur coquille d’or. Ces nanoparticules augmentent considérablement la taille moyenne
des nanoparticules dans 1’échantillon. Certaines grosses nanoparticules présentes sur
'image de microscopie électronique en champ clair (figure 4.15 (a)) peuvent étre le

résultat d’'une coalescence de la coquille d’or.

FIGURE 4.16 — Analyses EDX de la distribution chimique de I’or et du fer au sein des
nanoparticules Fe3Aus. En haut : carte élémentaire de 1'or et du fer; En bas : image
STEM-HAADF et la carte chimique correspondante.

La figure 4.16 représente une image STEM-HAADF de ’échantillon FesAu, ainsi que
les cartographies EDX du fer et de 'or associées et leur superposition. Ces images
confirment la coalescence de la coquille d’or dans certains cas. En effet, pour certaines
nanoparticules, plusieurs coeurs de fer (deux ou trois) partagent leur coquille d’or.
L’or joue le role de ciment entre plusieurs coeurs de fer et on peut remarquer que
dans ce cas-1a, le fer se retrouve en général aux extrémités de la nanoparticule et la
majorité de l'or au centre. Cependant, les coeurs de fer sont toujours entiérement

recouverts d’or, méme si c¢’est une couche tres fine.
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FIGURE 4.17 — (a) Images de microscopie électronique en mode STEM-HAADF de
I’échantillon FegAus. (b) Agrandissement sur certaines nanoparticules.

Sur I'image STEM-HAADF montrée figure 4.17, il est possible d’observer trois ca-
tégories de nanoparticules. La premiére catégorie regroupe les nanoparticules "symé-
triques" (figure 4.17 (b)), avec des pyramides d’or de méme hauteur sur chaque face
du cube. L’image HREM présentée figure 4.18 montre que la morphologie ainsi que
la structure sont les mémes que celles observées précédemment. La deuxiéme catégo-
rie regroupe les nanoparticules "asymétriques" ou Janus (figure 4.17 (c)), avec deux
grosses pyramides d’or développées sur deux faces adjacentes du cube. On peut ima-
giner que les nanoparticules "asymétriques" sont des nanoparticules qui n’ont pas fini
d’évoluer vers la morphologie d’équilibre que I'on connait, elles représenteraient donc
peut-étre une morphologie intermédiaire, présente avant la morphologie d’équilibre.
Et la derniére catégorie regroupe les nanoparticules multi-coeurs (figure 4.17 (d)).
De facon assez remarquable, il semble que les plus grosses nanoparticules ne sont pas
constituées d’un seul gros cceur de fer résultant de la coalescence de plusieurs nanopar-
ticules de fer. Au contraire, les nanoparticules de fer sont assemblées dans une méme
nanoparticule au travers d’'une couche d’or agissant comme ciment entre les différents

coeurs. On remarque que pour les nanoparticules "symétriques" et "asymétriques",
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FIGURE 4.18 — Image de microscopie électronique haute résolution d’'une nanopar-
ticules FezAuy. Les plans notés avec un astérisque correspondent a la structure de
I'or.

la taille du coeur de fer est toujours la méme en fonction de la catégorie. En effet,
toutes les nanoparticules "symétriques" ont un coeur de fer cubique avec une largeur
d’environ 6 & 8 nm, plus petit que celui des nanoparticules "asymétriques" qui est
d’environ 10-12 nm. La figure 4.19 représente un schéma de ces trois catégories de
nanoparticule.

Concernant l'interface Fe/Au, lorsque la coquille d’or est épaisse et forme des py-
ramides on observe toujours une interface Fe(100)/Au(100). Cependant, lorsque la
coquille d’or est tres fine, il est possible d’observer des interfaces trés rugueuses. Ces
festons peuvent provenir de I'instabilité de la nanoparticule sous le faisceau d’électron
qui commencerait a se détruire lorsque la coquille est trés fine. Une autre hypothése
serait la coalescence de clusters de fer a cet endroit.

Conformément a ce qui avait été observé dans la partie 4.2, il est intéressant de re-
marquer la présence d’une orientation préférentielle dans cet échantillon. En effet,

lorsqu’on observe un coeur cubique avec des faces bien droites, cela signifie que le

112



4.3. Vers de plus grandes nanoparticules

FIGURE 4.19 — Schéma représentant les trois catégories de nanoparticules observées
dans I’échantillon FezAus

coeur est orienté de fagon & avoir une de ses faces paralleles au substrat. Dans cet
échantillon, la proportion de nanoparticules qui sont dans ce cas est de 57%. Ce pour-
centage est important dans le cas d’une orientation de nanoparticules, si les coeurs
étaient orientés aléatoirement, nous n’aurions jamais un tel pourcentage (le pourcen-
tage serait plutot de l'ordre de 20%). Cette orientation préférentielle pourrait étre
causée par la présence de 'or & 'interface avec le substrat. En effet, nous avons vu
dans la partie 4.1.2 que l'insertion de l'or entre le substrat et le fer était favorable,
cette configuration privilégie donc la création d’interface Fe(100)/Au(100) de basse

énergie, et le fer formerait bien une face (100)g. paralléle au substrat.

Finalement, on remarque que la morphologie du coeur de fer est complétement dif-
férente avec ou sans la présence d’or. Lorsqu’il n’y a pas d’or dans I’échantillon, la
morphologie du fer est plutét arrondie tandis qu’avec la présence d’or, le fer adopte

clairement une morphologie cubique.

Nous venons de voir qu’en augmentant la taille de nos nanoparticules, plusieurs caté-
gories de nanoparticules sont alors présentes. Nous retrouvons la morphologie observée
pour les nanoparticules Fe; Au; seulement pour une taille de cceur de fer bien précise
(environ 6-8 nm). Pour une taille de coeur de fer plus grande, nous pouvons observer
d’autres morphologies telles que la morphologie "asymétrique" ou multi-coeurs. La

morphologie des nanoparticules dépend donc de la taille de ces derniéres.
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4.4 Modification du mode de croissance

Le substrat de NaCl est trés peu cher, peu fragile et donc assez pratique. Cependant
il comporte aussi quelques inconvénients. C’est un substrat qui n’a pas toujours une
surface homogeéne, les échantillons sont clivés ce qui peut induire des marches a la
surface et étre un frein a la bonne diffusion des atomes. De plus, 1'utilisation d’un
substrat de NaCl implique une étape supplémentaire de préparation pour pouvoir
observer les échantillons en microscopie électronique. Cette étape est délicate et peut
induire des artefacts dans nos échantillons. En effet, lors de cette étape, le film qui
enrobe les nanoparticules en suspension a la surface de ’eau est repéché avec une grille
de microscopie. De ce fait, I’échantillon peut étre contaminé, ou le film de nanoparti-
cules (étant trés fragile) peut se briser ou se replier sur lui-méme lors du repéchage.
De plus, nous ne connaissons pas 'effet de I’eau sur les nanoparticules.

Afin d’éviter cette étape de préparation, nous avons réalisé des synthéses en utilisant
directement une grille de microscopie comme substrat. Les grilles utilisées sont des
grilles de nickel (pour pouvoir résister aux températures élevées) avec un film de silice
déja présent dans les carreaux de la grille. Un schéma de ces grilles est représenté
figure 4.20.

Nickel

= Silice

25 pmj ‘

i\ 40 pm

FIGURE 4.20 — Schéma d’une grille de microscopie électronique utilisée comme sub-
strat pour la synthése de nanoparticule FeQAu.

La figure 4.21 représente une image de microscopie électronique en transmission de
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FIGURE 4.21 — Synthése de nanoparticules FesAuy réalisées sur une grille de micro-
scopie.

FIGURE 4.22 — Images de microscopie électronique en mode haute résolution de la
synthése de nanoparticules Feo Au; réalisées sur une grille de microscopie.

la synthése d’un échantillon FeyAu; réalisée avec une grille de microscopie comme
substrat, les autres conditions restent celles utilisées habituellement. La distribution
en taille de cet échantillon est bimodale avec une premiére population de nanoparti-
cules de diamétre moyen d’environ 8.9 nm et d’écart-type de 1.9 nm, et une deuxiéme

population de diamétre moyen d’environ 2.4 nm et d’écart-type de 0.6 nm. Il y a pro-
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bablement dans cet échantillon une compétition entre la nucléation et la croissance,
donnant lieu & ces deux populations de nanoparticules. La figure 4.22 représente une
image de microscopie électronique en mode haute résolution d’une nanoparticule re-
présentative de cet échantillon. Cette-derniére fait partie des nanoparticules ayant un
diameétre moyen d’environ 8.9 nm. La morphologie est similaire a celle observée dans
les synthéses sur un substrat de sel. Le coeur de fer posséde des facettes (100), cepen-
dant la coquille d’or forme des pyramides un peu plus arrondies. Cette différence peut
provenir de la destruction de la nanoparticule sous le faisceau électronique ou bien de

la synthese.

Méme si la morphologie des plus grosses nanoparticules présentes dans cet échan-
tillon est similaire a celle observée sur sel, la présence de petites nanoparticules nous
amene a penser que les conditions de synthéses ne sont pas optimisées pour ce substrat.
En effet, la grille de microscopie et la pastille de sel n’ont pas la méme conductivité
thermique, ni la méme épaisseur. De plus, la grille de microscopie est composée d’un
quadrillage de nickel avec de la silice dans les carreaux, ce qui complexifie encore plus
la conduction de la chaleur. Il est trés compliqué de connaitre la température exacte a
la surface du substrat au moment du dépoét, et ce pour les deux substrats. La tempéra-
ture a la surface de la grille est probablement trop élevée, ce qui induit la création de
sites de nucléation méme pendant ’étape de croissance. Afin de supprimer les petites
nanoparticules dans nos échantillons, il est nécessaire de réaliser une nouvelle étude

en température des synthéses utilisant la grille de microscopie comme substrat.

4.4.1 Etude en température

Les résultats des synthéses de quatre échantillons Fes Auy sur une grille de microscopie
pour différentes température sont montrés figure 4.23 : 600°C (figure 4.23 (a)), 500°C
(figure 4.23 (b)), 400°C (figure 4.23 (c)) et 350°C (figure 4.23 (d)). Les autres condi-
tions de syntheése restent les mémes. Les synthéses a 600°C, 500°C et 400°C montrent
une distribution bimodale. L’échantillon synthétisé a 350°C montre une distribution
monodisperse, cependant les nanoparticules ne sont pas bien formées. On observe des
nanoparticules qui ressemblent plutot a des ilots avec une forme un peu étalée. Ces

derniéres ne sont pas assez démouillées, les atomes n’ont pas eu assez d’énergie pour
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diffuser suffisamment. Ce constat est également valable pour ’échantillon & 400°C
dans lequel les nanoparticules sont également un peu étalées.
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FIGURE 4.23 — Synthéses de nanoparticules FesAuy réalisées sur une grille de micro-
scopie pour différentes températures. (A) 600°C; (B) 500°C; (C) 400°C; (D) 350°C

Dans I’étude de température que nous venons de voir, soit la température est trop

élevée et les échantillons comportent des petites nanoparticules en plus de celles ob-
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FIGURE 4.24 — Récapitulatif des étapes présentes pour la synthése de nanoparticules
Fe@Au en utilisant la grille de microscopie comme substrat.

tenues habituellement, soit la température n’est pas assez élevée et les nanoparticules
ne sont pas assez démouillées et donc n’atteignent pas la morphologie recherchée.
Afin de pallier & ce probléme, nous avons décidé de réaliser une synthése en deux
étapes avec un dépot a 350°C afin d’amorcer la croissance, suivi d’'un recuit pen-
dant une heure a 700°C pour permettre aux nanoparticules présentes d’évoluer vers
la bonne morphologie.

La figure 4.24 récapitule les étapes présentes pour une synthése sur grille de micro-
scopie avec un recuit. Notons qu’il n’y a pas de dépot de silice avant le dépot de fer
car les grilles de microscopie comportent déja un film de silice dans leurs carreaux.
La figure 4.25 compare deux synthéses Fe,Au; sur grille de microscopie a 350°C,

I'une est réalisée sans recuit (figure 4.25 (a) - synthése présentée dans I’étude de tem-
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FIGURE 4.25 — Synthéses de nanoparticules Fep Auy réalisées a 350°C sans recuit (a),
et a 350°C avec un recuit de 1h a 700°C (b).

pérature) et 'autre avec un recuit d’une heure a 700°C (figure 4.25 (b)). Les deux
échantillons ont une distribution monodisperse avec des tailles moyennes des nanopar-
ticules de 7.6 nm et 9.1 nm et un écart-type de 2.9 nm et 3.2 nm pour les échantillons
sans recuit et avec recuit respectivement. Les nanoparticules issues de la synthése
avec recuit ont donc un diamétre moyen légérement plus grand que celles issues de la
synthese sans recuit.

Une image de microscopie électronique en mode haute résolution d’une nanoparticule

issue de la synthése avec recuit est présentée figure 4.26.

Encore une fois on retrouve des nanoparticules coeur-coquille avec une morphologie et
une structure tres similaire a celle observée précédemment. La morphologie obtenue
est constituée d’'un coeur de fer parallélépipédique et des pyramides d’or tronquées
tout autour. La coquille d’or est dans ce cas asymétrique avec une pyramide plus
développée que les autres.

Gréace a cette synthése en deux étapes, les atomes des nanoparticules déja formées ont
assez d’énergie pour ensuite diffuser & la surface de la nanoparticule pour se réarranger
et adopter leur morphologie finale. Cela permet de dissocier ’étape de nucléation et
de croissance. Par rapport a la synthese sur sel qui utilisait uniquement une croissance
3D Volmer-Weber, la synthése sur grille a recourt & un mode de croissance différent

utilisant un mélange entre une croissance 3D de type Volmer-Weber et un démouillage
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FIGURE 4.26 — Image de microscopie électronique en mode haute résolution d’une
nanoparticule FegAuy issue de la synthése réalisées a 350°C avec un recuit de 1h a
700°C.

de couche mince.

Finalement, en modifiant la nature du substrat, nous avons d modifier le mode
de croissance utilisé pour la formation des nanoparticules Fe@QAu. Suivant ce nouveau
mode de croissance, les nanoparticules Fe@QAu présentent toujours une morphologie
similaire a celle observée durant les synthéses sur sel, composée du coeur cubique de
fer et des pyramides d’or tronquées tout autour. Ceci confirme que cette morphologie
est une morphologie d’équilibre, indépendante du mode de croissance des nanoparti-
cules.

Pour finir I’étude sur la morphologie des nanoparticules Fe@Au, il peut étre intéres-
sant d’étudier ce qu’il se passe lorsque I'on diminue la quantité d’or, pour ce nouveau

mode de croissance.
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4.5 Role de I’épaisseur de la coquille d’or suivant un

nouveau mode de croissance

Dans la partie 4.2, nous avons étudié le role de I’épaisseur de la coquille d’or sur la
morphologie du coeur de fer pour des nanoparticules FeQAu synthétisées a partir d'un
mode de croissance 3D Volmer-Weber. De plus, nous venons de voir que la synthése
de nanoparticules Fe@Au combinant la croissance 3D Volmer-Weber et le démouillage
de couches minces ne modifiait pas la morphologie des nanoparticules. Nous allons
maintenant diminuer la quantité d’or dans nos échantillons pour observer ce qu’il se

passe suivant ce nouveau mode de croissance.
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FIGURE 4.27 — Image de microscopie électronique en transmission en champ clair de
I’échantillon FeaAug s et sa distribution en taille.

La figure 4.27 montre ’échantillon Fes Aug 5 ainsi réalisé. Cet échantillon posséde une
distribution monodisperse avec un diamétre moyen de 7.8 nm et un écart-type de 2.4
nm, ce qui est inférieur au diamétre moyen de 1’échantillon FesAu;. Ceci s’explique
par le fait que la quantité de matiere déposée est également inférieure. Les densités de
nanoparticules dans les deux échantillons, 4,76.10"" NPs/cm? et 5,52.10'! NPs/cm?
pour respectivement les échantillons FeoAu; et Fes Aug 5, ne varient pas beaucoup avec
I’épaisseur d’or.

Afin d’avoir plus d’informations sur la morphologie des nanoparticules, nous pouvons
regarder I'image de microscopie électronique en mode haute résolution représentée

figure 4.28. Les nanoparticules Fes Aug 5 présentent une structure coeur-coquille avec
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FIGURE 4.28 — Images de microscopie électronique en mode haute résolution de
I’échantillon FesAug 5.

un coeur de fer composé de facettes (100)g. et (110)pg, se rapprochant donc de la mor-
phologie de Wulff du fer. La coquille d’or est composée de pyramides tronquées sur
les facettes (100) du fer, et de fines couches (2 ou 3 monocouches d’or) sur les facettes
(110) du fer.

Lorsqu’on diminue la quantité d’or, la morphologie du coeur de fer change. En effet,
pour des nanoparticules FesAuy, le coeur de fer est cubique et se compose uniquement
de facettes (100)g.. Tandis que pour des nanoparticules FesAug s, le coeur de fer pos-
séde en plus des petites facettes (110)g, ce qui lui donne une morphologie plus proche
de la morphologie de Wulff du fer.

On observe quelques différences avec la conclusion faite dans la partie 4.2, pour une
faible quantité d’or (rapport fer/or de 2), la coquille est plus épaisse dans les synthéses
sur grille que sur sel. Les facettes (100) du fer sont plus grandes mais il n’y a toujours

pas assez d’or pour former des cubes complets.

Afin de compléter cette étude sur la croissance des nanoparticules FeQAu, certaines
de leurs propriétés physiques ont été testées, et les résultats obtenus sont présentés

dans la partie suivante.

122



4.6. Propriétés physiques des nanoparticules Fe@QAu

4.6 Propriétés physiques des nanoparticules Fe@QAu

Apres avoir étudié I'influence de différents paramétres sur le mécanisme de croissance
des nanoparticules Fe@QAu, ces derniéres ont été caractérisées par différentes méthodes
afin d’avoir des informations supplémentaires sur leurs propriétés physiques. En effet,
le fer est un matériau possédant de bonnes propriétés magnétiques et l'or de bonnes
propriétés optiques. De plus, les propriétés physiques des nanoparticules Fe@QAu syn-
thétisées par pulvérisation cathodique n’ayant jamais été étudiées, il peut étre in-
téressant de voir si la combinaison des deux éléments permet de conserver ou bien
d’améliorer les propriétés de l'or et du fer. Il faut noter qu’il n’est pas simple d’ef-
fectuer des mesures physiques sur ces échantillons car la faible densité et la petite
taille des nanoparticules ne permet pas d’obtenir un signal trés important. Il a donc
été nécessaire de changer la nature du substrat ou I’architecture des échantillons pour
pouvoir les manipuler et les utiliser dans toutes les expériences qui seront présentées.
Les propriétés magnétiques des nanoparticules Fe@QAu ont été étudiées en réalisant
un cycle d’hystérésis et des mesures magnétiques Zero Field Cooled/Field Cooled
(ZFC/FC), ainsi que des mesures de rotation Faraday. Les mesures magnétiques
(ZFC/FC) présentées ont été réalisées par Pr. Marc Respaud (CEMES), les mesures
de rotation Faraday ont été réalisées en collaboration avec Dr. Luat T. Vuong lors
d’un séjour de 1 mois que j’ai effectué¢ a 'UCR (University of California, Riverside)
en Novembre 2018. Ce séjour a également permis de débuter une collaboration avec
Dr. K. Leslie Abdul-Aziz, avec qui nous avons étudié les propriétés catalytiques des

nanoparticules Fe@Au, un des exemples d’application de ces nanoparticules.

4.6.1 Propriétés magnétiques des nanoparticules Fe@QAu

Afin de déterminer 'influence de 'or sur les propriétés magnétiques du fer, un échan-
tillon Fe;Au; synthétisé sur du quartz & 600°C avec de 'alumine a été comparé a un
échantillon de nanoparticules de fer seul (Fe;Aug), synthétisé dans les mémes condi-
tions. Pour avoir un meilleur signal magnétique, nous avons réalisé deux couches de
nanoparticules séparées de 10 nm d’alumine (figure 4.29). La figure 4.30 (a) montre
le cycle d’hystérésis obtenu a 2.5K et 300 K, champ magnétique appliqué le long du

substrat.
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FIGURE 4.29 — Représentation de 1’échantillon sur lequel les mesures magnétiques ont
été réalisées : deux couches de nanoparticules FeQAu enrobées dans de ’alumine.

On peut voir que les nanoparticules sont ferromagnétiques, comme attendu. Pour les
deux systémes, les cycles d’hystérésis ne dépendent pas de I'histoire magnétique, ni
aprés un refroidissement sans champ magnétique appliqué (ZFC), ni aprés un refroi-
dissement avec champ magnétique appliqué de 6 T (FC) a partir de 390 K jusqu’a 2.5
K. Ceci est une preuve indirecte du caractére métallique des nanoparticules. En effet,
si ces derniéres avaient été oxydées, leur cycle d’hystérésis aurait été décalé a cause
du phénomeéne de "décalage d’échange" [164].

On peut remarquer également que ’ajout d’or rend le cycle d’hystérésis plus carré.
A 2.5 K, le rapport de 'aimantation rémanente et a saturation augmente jusqu’a 0.6
pour Fe;Auy, tandis que pour Fe;Aug, le rapport augmente jusqu’a 0.26. Le champ
coercitif est respectivement de 47.5 et 64 mT pour Fe;Au; et Fe;Aug. En augmentant
la température, on remarque un comportement superparamagnétique dans les deux
cas, au-dela de 100K. Ce comportement est confirmé grace a la mesure de I'aimanta-
tion en fonction de la température en suivant un cycle de refroidissement sans champ
(ZFC) - refroidissement avec champ (FC) pour un champ magnétique appliqué dans
le plan de 20 mT (Figure 4.30 (b)). La température de blocage Tg, qui correspond
au maximum de la courbe ZFC, vaut environ 90 et 100K pour respectivement Fe; Auy
et Fe;Augy. L’aimantation des nanoparticules Fe;Au; est plus grande que celle des

nanoparticules Fe;Aug, en accord avec les cycles d’hystérésis.

Ces mesures permettent de conclure que la présence de l'or permet une meilleure
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FIGURE 4.30 — Propriétés magnétiques des nanoparticules Fe;Auy et Fe;Aug : (a)
courbe d’hystérésis M(H) réalisée a 2.5 et 300 K aprés un FC sous 6 T & partir de
390 K. (b) Mesures magnétiques ZFC/FC pour un champ magnétique appliqué dans
le plan de 20 mT.

définition de 'axe de facile aimantation dans le plan des nanoparticules. Ceci est
probablement di a la morphologie des nanoparticules ainsi qu’a leur configuration
cristalline. La morphologie cubique qui affiche des facettes bien définies (100) du fer
dans I’échantillon Fe;Au; renforce 'axe de facile aimantation dans le plan. Cepen-
dant, une étude magnétique plus poussée est nécessaire pour réellement discuter de
I'influence de la coquille d’or sur I’énergie d’anisotropie magnétique des nanoparti-

cules.
- Mesures de rotation Faraday

Lors de mon séjour aux Etats-Unis, nous avons effectué des mesures de rotation
Faraday afin d’obtenir des informations supplémentaires sur ’aimantation des na-
noparticules Fe@QAu. L’effet Faraday décrit I'interaction entre la lumiére et un maté-
riau magnétique. La polarisation de la lumiére subit une rotation proportionnelle a
la composante du champ magnétique sur la direction de propagation de la lumiére
[165]. Lorsque qu’une onde électromagnétique polarisée linéairement se propage dans
un matériau avec une direction paralléle a 'aimantation, la polarisation de la lumiére
incidente subit alors une rotation #p proportionnelle au champ magnétique produit

par le matériau :
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Op =V.B.d

(4.1)

Avec V la constante de Verdet du matériau considéré (cette constante varie avec la

longueur d’onde incidente et la température), B le champ magnétique et d la distance

traversée dans ’échantillon. La figure 4.31 montre un schéma de 'effet Faraday.

FIGURE 4.31 — Schéma de l'effet Faraday

L’échantillon utilisé pour cette caractérisation est composé d’une couche de nanopar-

ticules Fe; Auy, enrobée dans de la silice déposée sur un substrat de quartz de 0.6 cm

de coté. Un laser avec une longueur d’onde de 530 nm polarisé linéairement est envoyé

sur I’échantillon le long du substrat.

(a)
Polarisation du faisceau incident

0= -89.4°
¢=0.03°

(b)

Polarisation du faisceau a la
sortie des nanoparticules
Fe@Au

6=-85.17°
¢ = 5.26°

(e)
Polarisation du faisceau a la
sortie du substrat seul

..............................

FIGURE 4.32 — Effet faraday : angle de polarisation par rapport a ’axe x et déphasage
(a) du faisceau incident ; (b) du faisceau aprés avoir traversé la couche de nanoparti-
cules Fe@QAu; (c) du faisceau aprés avoir traversé le substrat seul.
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La figure 4.32 montre les caractéristiques du faisceau incident ainsi que celles du fais-
ceau a la sortie de ’échantillon. On caractérise le faisceau par ses deux grandeurs 6
et ¢ qui correspondent respectivement a I’angle entre le champ électrique de I'onde et
I’axe x et au déphasage entre les deux composantes orthogonales du champ électrique
de I'onde. Le faisceau incident (figure 4.32 (a)) a une polarisation linéaire vertical lors-
qu’il arrive sur I’échantillon. En traversant ’échantillon, le faisceau subit une rotation
de 4.23 ° soit 7.05 °/cm ainsi qu’'une légére augmentation du déphasage (5.23 °) ce
qui rend la polarisation légérement elliptique (figure 4.32 (b)). Le substrat de quartz
seul a également été testé (figure 4.32 (c¢)) afin d’étre sir qu'’il ne participe pas a la
rotation Faraday observée. On peut voir que lorsque le faisceau traverse le substrat
de quartz seul, aucune rotation n’est observée, ce qui confirme le fait que ce sont les
nanoparticules qui sont a 'origine de la rotation de Faraday.

D’apreés la relation (4.1), une rotation de la polarisation ne peut avoir lieu seulement
si le vecteur d’onde de I'onde incidente est paralléle au champ magnétique de 1’échan-
tillon. D’apreés la configuration du systéme, la rotation de 7.05 °/cm de la polarisation
du faisceau incident permet d’indiquer que ’échantillon posséde une aimantation dans

le plan, ce qui est en accord avec les mesures ZFC/FC montrées ci-dessus.

4.6.2 Activité catalytique des nanoparticules Fe@Au

Des nanoparticules Fe@Au synthétisées par pulvérisation cathodique sur un substrat
de quartz et enrobées dans du SiO, sont testées ici comme catalyseurs dans la réaction
de réduction du 4-nitrophénol en 4-aminophénol en présence de NaBH, qui joue le
role d’agent réducteur en milieu aqueux. En effet, il a été montré que le 4-nitrophénol
a une forte affinité avec les surfaces de 'or, de ce fait les nanoparticules d’or sont
couramment utilisées comme catalyseurs pour ce type de réaction. Les nanoparticules
Fe@Au que nous avons synthétisées présentent des facettes d’or dont l'orientation
cristalline est controlée et donc optimisée pour les réactions catalytiques. De plus
la taille des nanoparticules, et par conséquent la surface accessible pour les interac-
tions avec le milieu extérieur, est également controlée. La présence du coeur de fer
dans les nanoparticules Fe@QAu permettrait aussi, grace a ses propriétés magnétiques,
une extraction simple et écologique du catalyseur a 1’aide d’un aimant ainsi que la

réutilisation des nanoparticules pour d’autres réactions. C’est pour ces raisons que les
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nanoparticules FeQAu sont des candidats intéressants pour jouer le role de catalyseur
dans cette réaction.

L’influence de la taille des nanoparticules sur 'activité catalytique de ces derniéres
a été étudiée en utilisant des nanoparticules ayant une taille moyenne de 6 nm
(Fe;@Auy) et 8 nm (Fey@Auy) (Figure 4.33).
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FIGURE 4.33 — Images TEM des nanoparticules utilisées pour la réaction de réduction
et leur dispersion en taille. (a) I’échantillon avec une taille moyenne d’environ 6 nm
et (b) I’échantillon avec une taille moyenne d’environ 8 nm.

Afin de déterminer la présence d’'un composé ou d’un autre dans le milieu réactionnel,
les propriétés d’absorption de ces derniers ont été utilisées. En effet, les pics d’ab-
sorption du 4-aminophénol et du 4-nitrophénol ne se situent pas au méme endroit. Le
4-nitrophénol présente un pic d’absorption pour une longueur d’onde de 400nm et le
4-aminophénol pour une longueur d’onde de 300 nm. Des spectres UV-VIS ont donc
été réalisés tout au long de la réaction (figure 4.34). On peut voir dans un premier
temps qu'il n'y a pas d’activité catalytique au début de la réaction (figure 4.34 (a) et
(c)). Seul un pic a 400 nm est présent sur les spectres UV-VIS. Aprés activation de

la réaction, 'intensité de la bande d’absorption du 4-nitrophénol diminue tandis que
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celle du 4-aminophénol augmente, jusqu’a la disparition totale du pic du 4-nitrophénol
(figure 4.34 (b) et (d)).
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FIGURE 4.34 — Spectres UV-VIS pour la conversion du 4-nitrophénol (400nm) en
4-aminophénol (300nm). (a) Fe;@Au; au début de la réaction, avant activation (b)
Aprés Pactivation avec la conversion en 4-aminophénol (¢) Feo@Au; au début de la
réaction avant l'activation (d) Aprés l'activation. La réaction est suivie en fonction
de la couleur du spectres : elle débute par le spectre orange foncée puis passe par le
jaune, le vert et finie par le bleu.

De plus, la vitesse de changement d’absorbance du milieu réactionnelle a été relevée.
La réaction réalisée avec Fe;@Au; se termine en 10 min environ avec un taux de
conversion de 99.6%, tandis que celle avec Feo@Au; dure environ 18 minutes avec un
taux de conversion de 98.2%.

La réutilisation des catalyseurs aprés leur extraction magnétique du milieu réactionnel
a été étudiée en réalisant 3 réactions successives. Durant les trois réactions, les cata-

lyseurs sont actifs mais la durée de la réaction augmente aprés chaque réaction. Pour
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la derniére réaction, le temps pour compléter la réaction a été d’environ 29 minutes et
plus de 30 min pour respectivement Fe;@QAu; et Fe;@Au;. Ce rallongement de temps
est causé par la forte adsorption du 4-aminophénol a la surface de l'or, qui malgré
un nettoyage des catalyseurs aprés chaque réaction, reste en partie et empéche ’acces
aux sites actifs de ’or dans les réactions suivantes.

Les nanoparticules Fe@QAu ont donc prouvé leur efficacité dans la réaction de réduction
du 4-nitrophénol en 4-aminophénol. De plus, il semblerait que la taille des nanoparti-
cules ait une influence sur l'activité catalytique de ces derniéres. En effet, les nanopar-
ticules avec une dispersion en taille d’environ 6 nm montraient une meilleure activité
catalytique que celles avec une dispersion en taille de 8 nm. Le taux de conversion
était plus important et la durée de la réaction plus courte. La séparation du cata-
lyseur avec le milieu réactionnel a été possible grace aux propriétés magnétiques du
fer. La réutilisation des catalyseurs est possible, mais une étape de reconstruction des
facettes d’or est indispensable afin de les nettoyer complétement du 4-aminophénol

chimisorbé qui bloque leurs sites actifs.

Les propriétés magnétiques des nanoparticules Fe@QAu, ainsi que leur réle comme
catalyseur ont été étudiés. Les nanoparticules Fe@Au présentent des propriétés ma-
gnétiques préservées, voir méme améliorées par rapport au nanoparticules de fer pur,
grace a la présence de l'or. Les nanoparticules Fe@QAu ont été aussi testées comme
catalyseur dans une réaction de réduction, et leur efficacité a été démontrée. De plus,

l'extraction de ces derniéres du milieu réactionnelle a été réalisée avec succés.

4.7 Conclusion

Les nanoparticules Fe@Au ont été synthétisées sous ultra vide par pulvérisation catho-
dique magnétron. Afin de comprendre les mécanismes de formation de ces derniéres,
plusieurs paramétres ont été modifiés dans le but d’étudier leur réle dans la formation
et la morphologie finale des nanoparticules. Dans un premier temps, les conditions
de synthése pour reproduire les nanoparticules obtenues précédemment dans 1’équipe
[108], composées d'un coeur de fr cubique entouré par six pyramides tronquées d’or,
ont été retrouvées. Par la suite, plusieurs études sur la synthése de ces nanoparticules

ont été réalisées.
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L’influence de la quantité d’or sur la morphologie du coeur de fer a été étudiée pour
une quantité de fer fixe Fe;Au,. Cette étude a montré que I’épaisseur de la coquille
d’or jouait un role trés important sur la morphologie du coeur de fer. En effet, le
coeur de fer posséde une morphologie proche de celle de Wulff pour une fine coquille
d’or puis, pour des coquilles d’or plus épaisses, le coeur de fer observé posséde une
morphologie cubique. Cette transformation est probablement liée & la minimisation
d’énergie causée par la création d’interface Fe(100)/Au(100) et de surface d’or (111).
On estime que la morphologie ainsi obtenue est a ’équilibre de par la forte symétrie
présente.

La taille des nanoparticules a ensuite été augmentée afin d’étudier son influence sur la
morphologie de ces derniéres. Pour cela, un échantillon FegAu, a été synthétisé. Dans
un premier temps, cet échantillon a été comparé & un échantillon FezAug. Encore
une fois, on observe également une modification de la morphologie du fer lorsque ce
dernier est sans or et lorsqu’il est entouré d’or. En effet, sans or les nanoparticules de
fer adoptent toujours une morphologie plutét sphérique proche de la morphologie de
Wulff du fer, tandis qu’avec de l'or, les coeurs de fer adoptent une morphologie bien
facettée. L’échantillon FesAuy posséde 3 catégories de nanoparticules différentes. La
premiére catégorie regroupe les nanoparticules avec une taille de coeur d’environ 6-8
nm et montrent la morphologie d’équilibre observée pour les nanoparticules Fe;Au;.
La seconde catégorie regroupe des nanoparticules avec une taille de coeur d’environ
10-12 nm et montrent un coeur cubique mais avec une coquille asymétrique dont
deux pyramides sont plus développées que les autres. Pour finir, la troisiéme catégorie
regroupent des nanoparticules composées de plusieurs coeurs de fer avec une taille
d’environ 10-12 nm qui partagent leur coquille d’or. Ces nanoparticules sont le résul-
tat d’une coalescence de la coquille d’or. Nous avons donc montré que la morphologie
des nanoparticules dépend de la taille de ces derniéres.

Pour finir, la nature du substrat a été changée ce qui a modifié les mécanismes de
croissance des nanoparticules FeQAu. La synthése sur sel réalisée directement a 600°C,
comporte une croissance 3D de type Volmer Weber. Tandis que la syntheése sur grille
de microscopie réalisée en deux étapes avec un dépot a 350°C puis un recuit de 1h
a 700°, c’est un mélange entre une croissance 3D de type Volmer Weber et un dé-
mouillage de couche mince. Il a été montré que, aprés optimisation des conditions de

synthése utilisant la grille de microscopie comme substrat, les nanoparticules Fe@QAu
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ont encore une fois un coeur de fer cubique et des pyramides tronquées d’or sur chaque
face du cube. On retrouve donc la morphologie caractéristique des synthéses réalisées
sur sel. Cette morphologie est donc indépendante des mécanismes de croissance uti-
lisés, ce qui nous confirme qu’il s’agit bien d’'une morphologie d’équilibre. A partir
des synthéses réalisées sur une grille de microscopie, la variation de la quantité d’or
sur la morphologie des nanoparticules a de nouveau été étudiée. L’étude a permis de
montrer que le comportement de la morphologie du coeur de fer en fonction de la

quantité d’or déposée est le méme que lors des syntheéses réalisées sur sel.

Ces études ont principalement montré que la morphologie particuliére des nanopar-
ticules Fe@QAu obtenue précédemment [108] est une morphologie d’équilibre qui ne
dépend pas de la nature du substrat et donc des mécanismes de croissance des nano-
particules, mais qui est trés dépendante de la quantité d’or, autour du coeur de fer.
Nous avons également observé une orientation préférentielle des coeurs de fer lorsqu’ils
sont en présence d’or. En effet, un fort pourcentage de nanoparticules est orienté de

sorte qu'une des faces du cube de fer soit paralléle au substrat.

Pour finir cette étude expérimentale, certaines propriétés physiques des nanoparti-
cules ont été testées. Les propriétés magnétiques des nanoparticules de fer sont amé-
liorées par la présence d’or, ce qui est encourageant quant a leur utilisation. Le role
des nanoparticules Fe@QAu comme catalyseur a également été testé et leur efficacité a
été prouvée. Enfin, leur extraction du milieu réactionnelle a été réalisée avec succeés.
Afin de compléter et d’enrichir cette étude expérimentale sur la formation des nano-
particules Fe@QAu et de mieux comprendre les mécanismes de transformation du coeur

de fer en présence de l'or, une étude théorique a également été réalisée.
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La morphologie des nanoparticules Fe-Au a également été étudiée théoriquement,
grace a des simulations numériques de croissance afin de comprendre I'influence de
la quantité d’or sur la morphologie finale de la nanoparticule. Le choix du potentiel
inter-atomique utilisé dans les simulations est fondamental. En effet, il est important
que ce dernier retranscrive le mieux possible la réalité pour que les résultats obtenus
soient pertinents. Dans un systéme bimétallique tel que Fe-Au, les énergies de surface
et d’interface sont les moteurs de la configuration et de la morphologie qu’adoptera
le systéme. Ces énergies peuvent étre estimées pour chacun des potentiels choisis.
Le code de croissance utilisé dans ce chapitre est un code "maison" développé par
F. Calvo (LIPhy, Grenoble), et chaque potentiel utilisé a été implémenté par nos
soins dedans. Ce chapitre présente les énergies de surface et d’interface calculées pour
tous les potentiels utilisés durant cette thése, ainsi que la méthode utilisée pour les
calculer. Les croissances réalisées avec chaque potentiel seront ensuite présentées et
leur efficacité sera discutée. Pour finir, une croissance réalisée sur le systéme FeAg

sera également présentée afin de comparer ce systéme au systéme FeAu.

5.1 Calcul des énergies de surface et d’interface

Pour chaque potentiel interatomique utilisé dans les simulations numériques réalisées

dans le cadre de cette thése, les énergies de surface du fer vi20, vHO et de Por 120,

- ) . : Fe(100)/Au(100) _ Fe(110)/Au(111
i ainsi que les énergies d’interface entre le fer et or %ni( )/Au(100) mi( )/ Au(1Ll)
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Fe(100)/Au(111)
wnt

effet, comme expliqué dans la partie 3.5, pour que les potentiels se rapprochent le plus

ont été calculées dans le but de vérifier la pertinence des potentiels. En

possible de la réalité physique, les énergies de surface et d’interface du systéme doivent
étre en accord avec celles obtenues expérimentalement et surtout la hiérarchie doit
étre conservée. Certaines valeurs d’énergie n’existent pas expérimentalement, dans ce
cas nous nous basons sur données calculées en DFT. Bien que 'interface 75;(100)/ Au(111)
n’existe pas expérimentalement, nous ’avons observée dans certaines croissances qui
seront détaillées dans la partie 5.2, c’est pourquoi nous 'avons considérée dans les
calculs d’interface. Cette partie présente la technique qui a été utilisée pour calculer les
énergies de surface et d’interface ainsi que les résultats obtenus pour chaque potentiel

utilisé.

5.1.1 Calcul des paramétres de maille

Pour calculer les énergies de surface et d’interface, il faut dans un premier temps
construire les matériaux massifs et les slabs de fer et d’or qui seront utilisés comme
structures de base dans les calculs. Pour ce faire, nous avons besoin de connaitre la
structure cristalline des deux métaux ainsi que leur parameétre de maille. Le choix de
la structure cristalline de 1'or et du fer se fait en accord avec les observations expéri-
mentales [108], le fer aura une structure bec et 'or fec. Concernant le parameétre de
maille, il dépend du potentiel utilisé. Il faut trouver pour chaque potentiel celui qui
donnera ’énergie de cohésion la plus faible.

A partir d'un matériau massif de fer (ou d’or), on effectue une relaxation de la struc-
ture par la méthode du gradient conjugué et ce pour différentes valeurs du parameétre
de maille. Les structures utilisées sont représentées figure 5.1. Le matériau massif du
fer comporte 2000 atomes et celui de 'or 2048 atomes. Des conditions périodiques
sont appliquées suivant les directions x, y et z.

On balaye le paramétre de maille en se basant sur la valeur expérimentale pour com-
mencer, puis en tracant 1’énergie de cohésion en fonction du paramétre de maille, on
obtient une parabole dont le minimum a pour coordonnées le parameétre de maille et
I’énergie de cohésion associée. La figure 5.2 illustre un exemple de parabole obtenue
pour le calcul du paramétre de maille avec le potentiel GUPTA [106].

A partir des points obtenus, on effectue une régression polynomiale afin d’obtenir
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FIGURE 5.1 — Structures de base utilisées pour le calcul de I'énergie de cohésion du
fer et de 'or
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FIGURE 5.2 — Energie de cohésion en fonction du paramétre de maille des matériaux
massifs Fe et Au pour le potentiel GUPTA [106]

I’équation mathématique de la parabole et de calculer précisément le parameétre de
maille ainsi que ’énergie de cohésion associée. Par exemple, dans le cas qu’illustre la
figure 5.2 (gauche), I'équation de la parabole du fer est y = 7.3042% —41.869x +55.722.
Ce qui nous donne un paramétre de maille de 2.866 A et une énergie de cohésion de
-4.28 €V, qui sont les coordonnées du minimum de la parabole.

Le tableau suivant résume les valeurs des paramétres de maille exprimés en A ainsi
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que les énergies de cohésion associées exprimées en eV.at~! pour les potentiels utilisés :

TABLE 5.1 — Paramétres de maille (A) et énergie de cohésion (eV.at™!) pour le fer et
'or, calculés pour les potentiels EAM/EAM-LJ, LI-MORSE et GUPTA

a(Fe) a(Au) Econ(Fe) Econ(Au)
EAM/EAM-LJ [116] 2.855 1.068 415 3.76
LJ-MORSE 2.878 4.068 -4.15 -3.76
GUPTA [106] 2.866 4.078 4.28 -3.81
2.789 - 4.098 -
DFT 2835 [116 s17a pag] | 4199 [150] | 376 [151]
Exp. 2.857 [166, 167] | 4.08 [166, 167 | -4.316 [168] | -3.78 [169)]

Dans le cas du potentiel EAM, les paramétres de maille du fer et de I'or utilisés sont
ceux de la littérature [116, 150, 151]. Ceux sont les mémes paramétres qui ont été
utilisés pour le potentiel EAM-LJ étant donné que les interactions Fe-Fe et Au-Au
sont décrites par le potentiel EAM.

Expérimentalement, les paramétres de maille de 'or et du fer sont trés proche des
valeurs obtenues ici pour tous les potentiels, les valeurs des énergies de cohésion sont
également cohérentes avec celles calculées ici pour tous les potentiels, notamment pour
I’or.

Les grandeurs calculées par DFT sont également trés proche des valeurs calculées ici
a l'exception du paramétre de maille de I'or qui est supérieur aux valeurs calculées a

I’aide des potentiels.

5.1.2 Calcul des énergies de surface

Une fois le paramétre de maille du fer et de l'or ainsi que les énergie de cohésion
associées déterminés, on effectue ensuite une relaxation des slabs de fer et d’or avec
la méthode du gradient conjugué afin d’obtenir 1’énergie du slab Ey,;,. Les conditions
périodiques sont appliquées suivant les directions x, y, z et les slabs sont séparés de
leur image en ajoutant 200 A de vide suivant la direction z.

Les énergies de surface 7120, v+ 4109 et 411 sont ensuite calculées a partir de slabs

de fer et d’or grace a la formule suivante :
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_ Eslab - Nat-Ecoh
2.A

Avec Eg,, V'énergie totale du slab utilisé, N,; le nombre d’atomes qui composent le

(5.1)

slab, E.., 1'énergie de cohésion du fer (ou de l'or) et A laire de la surface du slab.
Les slabs utilisés pour le calcul des énergies de surface 132, vh2, v309 et vl com-
portent respectivement 980 atomes, 2376 atomes, 392 atomes et 1344 atomes et sont

représentés figure 5.3
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FIGURE 5.3 — Slabs de fer et d’or utilisés pour le calcul des énergies de surface

Le tableau suivant regroupe les énergies de surface en fonction du potentiel utilisé :

TABLE 5.2 — Energies de surface exprimées en J/m? du fer et de l'or calculées pour
les potentiels EAM, LJ-MORSE, EAM-LJ et GUPTA

J/m? Tre Tre Viu Viu
EAM [116] 2.009 1.901 1.061 0.939
LJ-MORSE 4.339 4,674 2.956 2.843
EAM-LJ 2.010 1.901 1.056 0.937
GUPTA [106] |  1.705 1.531 0.611 0.552
DFT 2478 [109] | 2.428 [155] | 0.873 [109] | 0.734 [109]
Exp. - 2.417[91] - 1.5 [91]

Les énergies de surface pour le potentiel EAM sont tirées de la littérature [116]. Les
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énergies de surface pour le potentiel LJ-MORSE ont été calculées pour des valeurs de
c=23Aete=046V.
Nous remarquons que la hiérarchie des énergies de surface pour tous les potentiels

est satisfaisante, sauf pour le potentiel LJ ot I'énergie de surface v: est plus haute

énergétiquement que I'énergie de surface 7oY. Cependant nous verrons par la suite
que les énergies d’interface sont satisfaisantes, ce qui est notre critére principal.

Les énergies de surface de 'or calculées par DFT sont sous estimé par rapport aux
valeurs expérimentales. Le potentiel Gupta les sous estime également, les valeurs ob-
tenues par les potentiels EAM et EAM-LJ sont encore faibles méme si elles sont un
peu plus proche, et le potentiel LJ-MORSE les sur estime. Cependant, la hiérarchie
entre les énergies de surface est respectée. Concernant le fer, les valeurs calculées en
DFT ont été calculées par Magali Benoit et son en cours de publication, et sont en
accord avec les valeurs expérimentales. Comme pour l'or, le potentiel GUPTA sous
estime les valeurs des énergies de surface du fer, les valeurs obtenues par les potentiels
EAM et EAM-LJ sont également plus faible mais s’en rapprochent plus, et le potentiel

LJ-MORSE les sur estime.

5.1.3 Calcul des énergies d’interface

ot 7Fe(100)/Au(111)

Pour calculer les énergies d’interface 1 00/Au100) - Fe(l10)/Au(111) i ’

int » Vint
un slab de fer et un slab d’or présentant les faces souhaitées sont accolés suivant la
direction z. La taille de la boite de simulation est adaptée aux dimensions du fer
car dans notre problématique c¢’est I’or qui vient s’épitaxier sur le fer. Les conditions
périodiques sont appliquées suivant les directions x, y, z et les deux slabs sont séparés
de leur image en ajoutant 200 A de vide suivant la direction z.

La figure 5.4 montre les interfaces utilisées pour le calcul des énergies d’interface
Fe(100)/Au(100) _ Fe(110)/Au(111) Fe(100)/Au(111)
int ) lint et Yint .

Les interfaces Fe/Au sont relaxées par la méthode du gradient conjugué afin d’obtenir
I’énergie totale des systemes E;,,;. Le travail d’adhésion Wad est ensuite calculé comme

suit :

Fe Au
W §= Eslab + Eslab _ Eint
wd =
A
Fe(Au

avec B, ) I’énergie du slab de fer (ou d’or), F;,; 'énergie totale de 'interface utilisée

(5.2)
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FIGURE 5.4 — En haut : interfaces composées d'un slab de fer et d’un slab d’or, utilisées
pour le calcul des énergies d’interface. En bas : vue du dessus de 'interface, épitaxie
de lor sur le fer.

relaxée et A l'aire de l'interface Fe/Au.
L’énergie d’interface 7;,; est ensuite calculée en utilisant le travail d’adhésion selon la

relation suivante :

Yint = VFe T YAu — Wad (53)

- Optimisation des parameétres pour le potentiel EAM-LJ

Comme expliqué dans la partie 3.5, les paramétres pour le potentiel EAM-LJ sont
optimisés afin d’obtenir la bonne hiérarchie des énergies de surface. Il est également
important que les énergies d’interface soient inférieures aux énergies de surface du fer
et de l'or pour ne pas privilégier la ségrégation. Il ne faut donc pas que ces derniéres
dépassent 0.937 J/m?, qui est I'énergie de surface la plus faible pour 'or (voir tableau
5.2). Les figures 5.5 et 5.6 représentent respectivement I’énergie d’interface en fonction

du parametre € et en fonction du paramétre o.
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FIGURE 5.5 — Energies d’interface en fonction du parameétre epsilon calculées avec le
potentiel EAM Lennard-Jones pour une valeur de o = 2.3 A
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FIGURE 5.6 — Energies d’interface en fonction du parameétre sigma calculées avec le
potentiel EAM Lennard-Jones pour une valeur de € = 0.2¢eV.
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Les paramétres répondant le mieux aux critéres souhaités sont donc o = 2.3 A et
e =0.2¢eV.

Le tableau suivant regroupe les énergies d’interface en fonction du potentiel utilisé

et R le rapport entre les deux énergies d’interface R = ~ ¢ 10/Aull1) /) Fe(100)/4u(100) .

TABLE 5.3 — Energies d’interface exprimées en J/m? calculées pour les potentiels
EAM, LJ-MORSE, EAM-LJ et GUPTA ainsi que le rapport R entre les énergies
d’interface Fe(110)/Au(111) et Fe(100)/Au(100)

3/ Zg::;(loo) Au(100) 5;(110) Au(11D) 5;(100) A [ R

EAM [116] 0.267 0.762 0.256 2.85
LJ-MORSE 2.054 3.087 3.548 1.50
EAM-LJ 0.220 0.659 1.663 3.00
GUPTA [106] 0.996 0.822 1.579 0.83
DFT 0.378 0.700 1.132 1.85

Les énergies d’interface pour le potentiel LI-MORSE ont été calculées pour des valeurs
de 0 = 2.3 A, e = 0.4 eV et celles pour le potentiel EAM-LJ pour des valeurs de
o=23 A, e =0.2¢eV.

Nous remarquons que la hiérarchie des énergies d’interface est la méme que celle
obtenue en DFT pour les potentiels LJ-MORSE et EAM-LJ. Les valeurs des énergies
d’interface Fe(100)/Au(100) et Fe(110)/Au(111) ont été calculées par Magali Benoit
et sont en cours de publication. De plus nous savons que l'interface Fe(100)/Au(100)
a un désaccord de maille plus favorable que linterface Fe(110)/Au(111) (cf partie

(100)/Au(111)

1.4.2). Cependant pour le potentiel EAM, 'énergie d’interface 75; est plus

basse que l’énergie d’interface 75;(100)/ Aull00) - Avant de commencer les croissances
avec ce potentiel, nous n’avions pas pris en compte l'interface Fe(100)/Au(111) étant
donné qu’elle n’existe pas expérimentalement. Or cette interface est apparue dans nos
simulations, c¢’est pourquoi nous avons par la suite pris en compte cette interface dans
le calcul des énergies d’interface, pour les potentiels utilisés par la suite.

Pour le potentiel GUPTA, nous remarquons que l'interface Fe(110)/Au(111) est plus
faible énergétiquement que linterface Fe(100)/Au(100) (R<1), c’est pourquoi nous

n’avons pas utilisé ce potentiel pour nos croissances.
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5.2 Croissance de nanoparticules Fe@QAu

Les potentiels EAM, LI-MORSE et EAM-LJ ont été utilisés afin de réaliser des crois-
sances d’atomes d’or sur un coeur de fer. Le but de ces simulations est de comprendre
pourquoi les nanoparticules Fe@Au obtenues expérimentalement [108, 163] possédent
un coeur de fer ayant une géométrie cubique, alors que la géométrie d’équilibre du
fer est le polyedre de Wulff (voir partie 2.1.4). Lors des simulations de croissance, les
atomes d’or sont ajoutés un par un a la surface d'un coeur de fer déja formé, ce qui
permet d’étudier I'influence de la quantité d’or sur la morphologie de la nanoparticule.
Dans un premier temps, la construction des coeurs de fer utilisés lors des simulations
de croissance sera présentée. Puis les résultats des croissances seront présentés et dis-
cutés. Pour finir, une croissance sera également réalisée sur le systéme FeAg dans le
but de le comparer au systéme FeAu et de donner des prédictions sur des éventuelles
futurs études expérimentales. En effet, 'or et I'argent sont deux métaux trés similaires
avec un parameétre de maille et des énergies de surface trés proches. Cependant, la
position relative de la bande d de ces deux métaux étant tres différente, les énergies
d’interface avec le fer le seront également, ce qui va entrainer des différences assez

conséquentes sur la morphologie des nanoparticules obtenues.

5.2.1 Préparation des coeurs de fer

Les croissances réalisées durant cette thése utilisent un coeur de fer déja formé sur
lequel des atomes d’or vont venir s’ajouter un par un. Afin d’étudier I'influence de
la quantité d’or sur la morphologie du fer, plusieurs croissances ont été réalisées a
partir d’un coeur de fer ayant chacun une morphologie différente. En accord avec les
observations expérimentales [108, 163], deux types de coeur de fer différents ont été
utilisés : un coeur de fer avec une morphologie de Wulff et un coeur de fer avec une
morphologie cubique. Le but ici est de comparer les énergies des différentes structures
obtenues lors des croissances pour un méme nombre d’atomes d’or afin de savoir
laquelle est la plus favorable énergétiquement. Pour pouvoir comparer au mieux les
énergies des structures issues des croissances, il est préférable que les deux coeurs de fer
soient composés du méme nombre d’atomes de fer au départ. Cependant, pour réaliser

des géométries parfaites dans chacune des géométries de coeur, un nombre différent
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d’atomes est nécessaire. C’est pourquoi un nombre limité d’atomes de fer a da étre
retiré des deux coeurs afin d’obtenir deux structures avec un méme nombre d’atomes,
ce qui a induit quelques défauts. Pour ne pas favoriser une des deux structures, nous
avons choisi arbitrairement un nombre d’atomes de fer égal & 1000, en enlevant le
moins possible d’atomes de fer. Les coeurs sont ensuite équilibrés en utilisant des
simulations de type dynamique moléculaire pour une température de 750K pour le
coeur de Wulff et 300K pour le coeur cubique, puis une relaxation avec la méthode du
gradient conjugué est réalisée. La température de 300K pour le coeur cubique a été
choisie pour éviter trop de réarrangement de la structure et une modification de cette
derniére en géométrie de Wulff. Les deux types de coeur comportant 1000 atomes de
fer utilisés comme point de départ pour les simulations de croissance sont représentés
figure 5.7.

o

prasasy

Coeur de wulff Coeur cubique

FIGURE 5.7 — Les deux morphologie de coeur de fer utilisées comme point de départ
pour la croissance des atomes d’or. A gauche le coeur avec une morphologie de Wulft
et a droite le coeur avec une morphologie cubique.

5.2.2 Croissance avec le potentiel EAM

Une croissance utilisant le potentiel EAM [116] comme potentiel inter-atomique a été
réalisée a partir des deux coeurs de fer (Wulff et cubique) comportant chacun 1000
atomes de fer. I’énergie par atome des nanoparticules (figure 5.8 gauche) ainsi que la
différence d’énergie AE entre les deux nanoparticules (figure 5.8 droite) sont tracées en

fonction du nombre d’atomes d’or divisé par le nombre d’atomes de fer. Les points 1,
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2 et 3 correspondent a des points particuliers du graphique et les structures associées

sont présentées figure 5.9.
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FIGURE 5.8 — Evolution de 'énergie par atome (& gauche) et de la différence d’éner-
gie entre les deux nanoparticules (a droite) en fonction du rapport entre le nombre
d’atomes d’or et le nombre d’atomes de fer. Croissance réalisée avec le potentiel EAM.

Tout au long de la croissance, ’énergie de la nanoparticule avec le coeur de Wulff
est plus faible que celle de la nanoparticule avec le coeur cubique. Cependant on
remarque que les énergies des deux nanoparticules convergent de plus en plus avec
le nombre d’atomes d’or ajoutés. Dans un premier temps, les énergies augmentent
jusqu’a atteindre un maximum local qui correspond & la structure 1 (Figure 5.9), puis
I’énergie diminue jusqu’a atteindre un minimum local qui correspond a la structure
2 (Figure 5.9). Par la suite, les énergies augmentent & nouveau jusqu’a atteindre la
structure 3 (Figure 5.9).

La structure 1 correspond au moment ou la nanoparticule est totalement recouverte
d’or. Entre la structure 1 et la structure 2, la deuxiéme couche d’or se forme, puis
au niveau de la structure 2, la bicouche d’or est entiérement pleine. On remarque
que la structure 3 présente, dans le cas de la nanoparticule avec le coeur cubique, une
géométrie asymétrique avec certaines pyramides plus développées que les autres. Dans
le cas de la nanoparticule avec le coeur de Wulff, la géométrie n’est pas tres réguliere.
La coquille d’or se compose de nombreuses facettes avec des orientations différentes.
Malgré le fait que la différence d’énergie entre les deux nanoparticules diminue avec

la quantité d’or, I’énergie de la nanoparticule avec le coeur cubique n’est jamais plus
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5.2. Croissance de nanoparticules Fe@QAu

Coeur cubique Ceoeur de Wulff

FIGURE 5.9 — Configurations des nanoparticules Fe@QAu issues de la croissance. En
haut en 3D et en bas coupe par le centre.

faible que celle de la nanoparticule avec le coeur de Wulff. D’autres croissances ont
été alors réalisées en changeant le nombre d’atomes qui composent le coeur de fer
dans le but d’étudier I'influence de la taille du coeur de fer sur ’énergie relative des
deux structures. Deux croissances supplémentaires ont été réalisées avec des coeurs
composés de 363 atomes de fer et 2215 atomes de fer. Dans la méme démarche que les
coeurs a 1000 atomes, le nombre d’atomes de fer a été choisi afin d’avoir un nombre
identique d’atomes dans les deux coeurs tout en retirant le moins possible d’atomes.
La figure 5.10 montre la différence d’énergie entre la nanoparticule avec le coeur de
Wulff et celle avec le coeur cubique en fonction du rapport entre le nombre d’atomes

d’or et le nombre d’atomes de fer, pour les trois croissances réalisées.

On remarque que les trois croissances ont le méme comportement, c¢’est a dire une
diminution de la différence d’énergie suivie d’'une augmentation puis d’une nouvelle
diminution jusqu’a tendre vers une valeur limite. On remarque également qu’une aug-
mentation de la taille du coeur de fer provoquerait un décalage de la courbe vers
les basses énergies. En effet, lors de la croissance des coeurs a 2215 atomes de fer,
I’énergie de la nanoparticule avec le coeur cubique est devenue inférieure a 1’énergie
de la nanoparticule avec le coeur de Wulff pour un rapport N4%/N¥ compris entre
0.17-0.35. Cet intervalle correspond au moment ot la deuxiéme couche d’or se remplit.

Vers la fin de la croissance, nous avons observé un croisement des courbes des énergies
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FIGURE 5.10 — Evolution de la différence d’énergie entre la nanoparticule avec le coeur
de Wulff et celle avec le coeur cubique en fonction du rapport entre le nombre d’atomes
d’or et le nombre d’atomes de fer. Trois croissances avec trois tailles de coeur de fer
sont représentées : 363, 1000 et 2215 atomes de fer.

pour cette croissance, méme si la différence restait trés faible (0.01 meV).

Ce résultat était prometteur, cependant nous avons remarqué lors des croissances uti-
lisant le potentiel EAM, qu’une interface inexistante d’un point de vue expérimental
se créait, l'interface Fe(100)/Au(111). La figure 5.11 montre la structure de la nano-
particule avec un coeur cubique pour un rapport N4"/N¥ de 1.85, on peut y voir
une face (111) de l'or identifiée par les croix noires. Cette face est épitaxiée sur une
face (100) du cube de fer. Cette interface n’avait pas été prise en compte lors de la
création du potentiel EAM de part son absence dans les études expérimentales. Le
potentiel EAM permet donc la formation de cette interface et cette derniére rentre en
compétition avec U'interface Fe(100)/Au(100).

La présence de cette interface pose un probléme d’un point de vue physique, les struc-

tures obtenues lors de cette croissance deviennent alors peu réalistes.

Pour pallier & ce probléme, nous avons décidé de recommencer les croissances en
utilisant d’autres potentiels inter-atomiques qui ne permettent pas la formation de
I'interface Fe(100)/Au(111). Le potentiel LJ-MORSE est un potentiel modéle qui res-
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pecte cette condition.

FIGURE 5.11 — Interface Fe(100)/Au(111) présente dans une nanoparticule issue de
la croissance EAM. La face (111) de l'or est indiquée par les croix.

5.2.3 Croissance avec le potentiel LJ-MORSE

Une croissance utilisant le potentiel LJ-MORSE a été réalisée sur les deux coeurs
composés de 1000 atomes de fer. Les paramétres choisis pour cette croissance sont
e=0.4 eV et 0=2.3 A.

La figure 5.12 montre 1’évolution de I’énergie par atome des nanoparticules ainsi que
la différence d’énergie entre les deux nanoparticules, tout au long de la croissance,
en fonction du rapport N4t /N¥. On remarque que, au début de la croissance, la na-
noparticule avec le coeur de Wulff est plus basse énergétiquement que celle avec le
coeur cubique. Cependant, pour un rapport NA"/N¥e de 0.56, les courbes des énergies
se croisent et la nanoparticule avec le coeur cubique devient plus stable énergétique-
ment, et ce jusqu’a la fin de la croissance. En effet, si on regarde la courbe représentant
la différence d’énergie entre les deux nanoparticules, on voit que celle-ci est globale-

ment décroissante tout au long de la croissance.

Des structures intermédiaires sont ensuite récupérées tout au long de la croissance
et sont équilibrées et relaxées grace a des simulations de type Monte-Carlo a 1000K.
Cette température a été choisie afin que le systéme ait assez d’énergie pour se ré-
arranger mais qu’il ne fonde pas. La figure 5.13 montre ’évolution de 1’énergie par
atome des nanoparticules issues de la croissance LJ-MORSE, aprés les simulations

de type Monte-Carlo. Similairement au graphique de la croissance, les deux courbes
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FIGURE 5.12 — Evolution de 'énergie par atome (& gauche) et de la différence d’éner-
gie entre les deux nanoparticules (a droite) en fonction du rapport entre le nombre
d’atomes d’or et le nombre d’atomes de fer. Croissance réalisée avec le potentiel LJ-
MORSE.

des énergies par atome se croisent pour un rapport atomique de 0.56. On remarque
tout de méme une différence pour des petites quantité d’or ajoutées : les énergies
par atome des deux structures sont presque identiques, alors que dans le cas du gra-
phique de la croissance, I'énergie par atome du Wulff était bien plus basse que celle
du cube dés le début de la croissance. Cette différence s’explique par le fait que, avec
trés peu d’atomes d’or a la surface, le coeur cubique subit de forts changements lors
des simulations de type Monte-Carlo. En effet, il se rééquilibre en créant des facettes
(110) et se rapproche de la morphologie du coeur de Wulff. A partir d’un rapport
NAU/N¥e d’environ 0.1, le nombre d’atomes d’or est suffisant pour empécher cette
transformation.

Les énergies par atome repérées par les chiffres 1 et 2 sur la figure 5.13 correspondent
aux structures représentées figure 5.14. La structure 2 de la nanoparticule avec le
coeur cubique présente une pyramide tronquée plus développée sur une des faces et
ainsi une géométrie plutdt asymétrique. La structure 2 de la nanoparticule avec le
coeur de Wulff est plutét symétrique avec des pyramides tronquées sur chaque face
(100) du Wulff de fer.

Les structures obtenues lors de cette croissance et relaxation Monte-Carlo sont simi-

laires & celle observées expérimentalement [108, 163|, cependant nous avons remarqué
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FIGURE 5.13 — Evolution de I’énergie par atome en fonction du rapport entre le
nombre d’atomes d’or et le nombre d’atomes de fer, pour des nanoparticule issues de
la croissance LJ-MORSE apreés des simulations de type Monte-Carlo a 1000K.
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FIGURE 5.14 — Structures des nanoparticules issues des simulations Monte-Carlo,
associées aux énergie par atomes 1 et 2 sur la figure 5.13. En haut en 3D et en bas

coupe par le centre.

que lors des simulations, le coeur de fer qui d’origine a une structure cristalline bcc,

se réarrangeait en fcc. La structure fce pour le fer est trés rare mais peu exister pour
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des tailles de nanoparticules trés petites (quelques nanomeétres), ce qui n’est pas le cas
pour les résultats expérimentaux sur lesquels nous nous basons [108, 163]. La modifi-
cation de la structure cristalline du coeur de fer dans ces simulations influe beaucoup
sur I’énergie totale de la nanoparticule, c’est pourquoi les résultats obtenus ne peuvent
pas étre exploités ni comparés a ’expérience ot le coeur de fer est monocristallin bce.
Afin de comprendre pourquoi le coeur de fer effectuait ce changement, ’énergie de
surface (100) du fer fcc a été calculée a I’aide du potentiel de LJ-MORSE.

Le tableau suivant regroupe les énergies de surface (100) du fer bee et fee, calculées
avec le potentiel LI-MORSE pour les paramétres ¢=0.4 ¢V et 0=2.3 A :

TABLE 5.4 — Energies de surface exprimées en J/m? du fer bee et fee, calculées avec
le potentiel LI-MORSE pour les paramétres e=0.4 ¢V et 0=2.3 A

J/ m* 7%0
Fe bee || 4.339
Fe fcc || 2.455

Le potentiel de LJI-MORSE donne donc une énergie de surface plus basse dans le cas
du fer fcc que dans le cas du fer bee, ce qui explique pourquoi le coeur de fer bee a

tendance a se réarranger en fcc durant les simulations.

Le potentiel LJ-MORSE ne permet pas la création de l'interface Fe(100)/Au(111)
contrairement au potentiel EAM, mais il autorise le réarrangement du coeur de fer en
fce alors que le potentiel EAM ne I'autorise pas. La combinaison de ces deux potentiels
permettrait a la fois d’éviter la modification de la structure cristalline du fer, et la
création de l'interface Fe(100)/Au(111). Ceci est possible si les interactions Fe-Fe et
Au-Au sont décrites par le potentiel EAM et les interactions Fe-Au par le potentiel

de Lennard-Jones.

5.2.4 Croissance avec le potentiel EAM-LJ

Une croissance utilisant un potentiel combinant les potentiels EAM et LJ-MORSE
a été réalisée dans le but de pallier les problemes rencontrés lors des croissances

précédentes. La figure 5.15 montre 1’évolution de l'énergie par atome ainsi que la
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différence d’énergie des deux nanoparticules, en fonction du rapport entre le nombre

d’atomes d’or et de fer, tout au long de la croissance.
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FIGURE 5.15 — Evolution de 'énergie par atome (a gauche) et de la différence d’éner-
gie entre les deux nanoparticules (a droite) en fonction du rapport entre le nombre
d’atomes d’or et le nombre d’atomes de fer. Croissance réalisée avec le potentiel EAM-

LJ

La figure 5.16 montre la méme chose, mais apreés la relaxation Monte-Carlo des struc-

tures issues de la croissance, & 800K.
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FIGURE 5.16 — Evolution de 'énergie par atome (a gauche) et de la différence d’éner-
gie entre les deux nanoparticules (a droite) en fonction du rapport entre le nombre
d’atomes d’or et le nombre d’atomes de fer, pour des nanoparticules issues tout au
long de la croissance EAM-LJ aprés des simulations de type Monte-Carlo a 800K

Au début de la croissance, la nanoparticule avec le coeur de Wulff est plus basse en
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énergie que celle avec le coeur cubique. Lorsque les atomes d’or commencent a étre
déposés, I'énergie des deux systémes augmente similairement et commence a adopter
un comportement différent & partir d'un rapport N4*/N¥¢ d’environ 0.3. Tandis que
I’énergie de la nanoparticule avec le coeur de Wulff continue a augmenter presque
linéairement avec la quantité d’or, I’énergie de la nanoparticule avec le coeur cubique
décroit brusquement, ce qui donne lieu & un croisement des deux courbes pour un
rapport N4%/N¥¢ d’environ 0.5.

Cceur de Wulff

FIGURE 5.17 — Configurations des nanoparticules Fe@QAu avec un coeur cubique, issues
tout au long de la croissance EAM-LJ (Figure 5.16. En haut les nanoparticules entiéres
et en bas les nanoparticules avec une vue en coupe.

Concernant le coeur de fer de Wulff, au début de la croissance ce dernier montre une
structure dans laquelle il n’est pas totalement recouvert d’or (structure 1 figure 5.17).
Ceci est simplement dii au fait que pour cette quantité d’or, il n’y a pas assez d’or pour
recouvrir tout le coeur de fer. L’énergie de la nanoparticule avec un coeur de Wulff
continue d’augmenter avec la quantité d’or jusqu’a un rapport N4*/N¥¢ d’environ 0.3,
puis montre une inflexion qui peut étre expliquée par le recouvrement total du coeur
de fer par une monocouche d’or (structure 2 figure 5.17). Pour un rapport N4 /N%e
d’environ 0.4, le systéme montre une coquille d’or homogéne et symétrique autour
du coeur de fer (structures 3 et 4 figure 5.17). Par la suite, des pyramides d’or se
développent sur les facettes (100)g. du coeur de Wulff. La hauteur des pyramides

augmente avec la quantité d’or (structures 5 et 6 figure 5.17).
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FIGURE 5.18 — Configurations des nanoparticules Fe@Au avec un coeur de Wulff,
issues tout au long de la croissance EAM-LJ (Figure 5.16. En haut les nanoparticules
entiéres et en bas les nanoparticules avec une vue en coupe.

Concernant le coeur de fer cubique, au début de la croissance, similairement au coeur
de Wulff le coeur cubique n’est pas totalement recouvert dii au manque d’or & ce
moment la (structure 1 figure 5.18). Pour une quantité d’or un peu plus importante,
les faces du cube (100)g, commencent & étre recouvertes par l'or (structure 2 figure
5.18). Puis lorsque le rapport N4%/N¥¢ atteint environ 0.47, I’énergie de la nanopar-
ticule avec le coeur cubique commence & décroitre. A ce moment, le coeur cubique
est pratiquement entiérement recouvert par 'or, sauf sur les coins et arétes. Lors de
la diminution de I’énergie de la nanoparticule avec le coeur cubique, une bicouche
d’or est en train de se compléter (structure 3 figure 5.18), puis lorsque l'énergie a
atteint son minimum local (N4/N¥¢ ~ (0.8) , la bicouche d’or est compléte autour du
coeur cubique (structure 4 figure 5.18). La création de cette bicouche contribue & une
forte diminution de I’énergie de la nanoparticule comparée a celle de la structure 2.
Lorsque le rapport N4%/Nf¢ dépasse 0.8, I'énergie augmente monotonement avec le
nombre d’atomes d’or ajoutés. A partir de ce moment, la bicouche d’or est une base
solide pour la croissance de pyramides tronquées d’or exposant des facettes (111)ay
(structures 5 et 6 figure 5.18), facettes les plus stables pour l'or. Pour une coquille

d’or épaisse (structure 6 figure 5.18), on retrouve la morphologie coeur-coquille avec
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une coquille symétrique composée de pyramides tronquées d’or sur chaque face du

cube de fer.

Comparons maintenant les résultats des deux croissances obtenues. Lorsque le rapport
N4 /NFe est inférieur a 0.6 (structures 1, 2 et 3 figures 5.17 et 5.18), 'énergie de la
nanoparticule avec le coeur de Wulff est plus basse que celle avec le coeur cubique
car la quantité d’or permet de recouvrir entiérement le coeur de Wulff, mais pas le
coeur cubique. En effet, I'or préfére réaliser des bicouches sur les faces (100) du fer au
lieu de recouvrir les arétes et coins du cube. Pour un rapport N4*/N¥¢ d’environ 0.6,
I’énergie de la nanoparticule avec le coeur cubique devient plus basse que celle de la
nanoparticule avec le coeur de Wulff, et le reste pour des quantité d’or supérieures.
A ce moment, le coeur cubique est entiérement recouvert par 'or et tend vers une
structure composée d’une bicouche d’or qui est une structure particuliérement stable
dans notre modéle. Finalement, lorsque le rapport N4* /N dépasse 0.8, les courbes
des deux énergies augmentent linéairement avec la nanoparticule avec le coeur cubique

qui est toujours plus stable que celle avec le coeur de Wulff.

Pour résumer, lorsque des atomes d’or sont ajoutés a la surface d’'un coeur de fer,
le systéme évolue spontanément d’une structure coeur-coquille avec un coeur de fer
de type Wulff et une coquille d’or uniformément réparti, vers une structure toujours
en coeur-coquille mais avec un coeur cubique de fer et une coquille d’or symétrique
formant des pyramides tronquées sur chaque face du coeur cubique. La transition entre
les deux systémes se produit lorsqu’il y a assez d’or pour former deux monocouches.
Lors de ces simulations, le nombre d’atomes de fer qui composent le coeur a été arbi-
trairement choisi égal a 1000, ce qui équivaut a une taille de nanoparticule d’environ 2
nm. Cette taille est bien plus petite que celle des nanoparticules observées expérimen-
talement, on peut donc se demander quel serait le comportement des nanoparticules
en augmentant considérablement la taille du coeur de fer. Malgré ces limitations, les
résultats sont en trés bon accord avec les résultats expérimentaux [163] décrits plus
haut. Il est tout de méme important de noter que les résultats présentés ici illustrent
les propriétés de nanoparticules & I’équilibre, et ne fournissent pas d’informations sur
la barriere énergétique que la nanoparticule avec le coeur de Wulff doit passer pour

devenir la nanoparticule avec le coeur cubique observée expérimentalement. Dans le
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but d’observer cette transformation, des simulations Monte-Carlo ont été effectuées a
des températures supérieures a 800K, cependant la coquille d’or fond avant d’effectuer
la transformation souhaitée. On peut en déduire que la barriére énergétique doit étre
probablement tres élevée et qu'un échantillonage du paysage énergétique plus poussé
doit étre réalisé afin d’observer la transformation du coeur de fer du Wulff vers le

cube, et de comprendre les mécanismes globaux de cette transition.

5.2.5 Un potentiel pour le systéme Fe@Au?

Le systéme FeAu est un systéme encore trés peu étudié en dynamique moléculaire car
aucun potentiel inter-atomique décrivant ce systéme de maniére satisfaisante n’exis-
tait. En 2017, un nouveau potentiel EAM pour le systéme FeAu a été créé par F. Calvo
et M. Benoit [116]. Ce potentiel fit le premier testé durant ma thése, il a permis d’ob-
tenir des morphologie semblables & celles obtenues expérimentalement [108, 163] avec
des pyramides tronquées sur les facettes du cube de fer, malgré le fait que I’énergie de
la nanoparticule avec le coeur cubique a toujours été supérieure a celle avec le coeur
de Wulff. Cependant ce potentiel a autorisé la création d’interfaces Fe(100)/Au(111).
Cette interface rentrait donc en compétition avec 'interface Fe(100)/Au(100), inter-
face observée expérimentalement. L’interface Fe(100)/Au(111) n’a jamais été observée
expérimentalement, c’est pourquoi elle n’avait pas été prise en compte lors de 1’éla-
boration du potentiel EAM en question. Les structures obtenues durant la croissance
EAM possédent en partie cette interface, ce qui rend les résultats impossibles a la
comparaison avec les résultats expérimentaux mais ils restent néanmoins intéressants
pour la compréhension du probléme.

Afin d’effectuer une nouvelle croissance avec 'interface Fe(100)/Au(111) assez haute
en énergie pour ne pas étre considérée, le potentiel LJ-MORSE a été choisi. Ce poten-
tiel a la particularité d’étre un potentiel modéle avec lequel il est facile de moduler le

paramétre R:'VZ‘I;:;(HO)/AU(IH)/ ;i(IOO)/Au(loo)

en ajustant les paramétres o et €. Une fois
ces parameétres judicieusement choisis, la croissance a permis d’observer un croisement
des courbes des énergies, favorisant la nanoparticule avec le coeur cubique a partir
d’une certaine quantité d’or. Les morphologies obtenues étaient également semblables
a celles obtenues expérimentalement. Cependant, lors de ces croissances, le coeur cu-

bique initialement construit avec une structure cristalline bce, se réarrangeait en fcc.
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En effet, aprés avoir calculé 'énergie de surface du fer fcc avec ce potentiel, cette
derniére était plus favorable énergétiquement que celle du fer bee. Or les coeurs de fer
sont tous monocristallins bee dans les études expérimentales considérées [108, 163).
Comme pour le potentiel EAM, les structures ainsi obtenues ne peuvent étre utilisées
pour expliquer les résultats expérimentaux.

Les potentiels EAM et LJ-MORSE ont donc des avantages mais aussi des inconvé-
nients. L’inconvénient du potentiel EAM porte sur l'interaction Fe-Au, tandis que
I'inconvénient du potentiel LI-MORSE porte sur l'interaction Fe-Fe. Une solution a
donc été de combiner ces deux potentiels et d’utiliser le potentiel EAM pour décrire
les interactions Fe-Fe et Au-Au et le potentiel LJ-MORSE pour décrire les interactions
Fe-Au. De ce fait, on s’affranchit des problémes rencontrés avec ces deux potentiels.
Le potentiel qui découle de ce mélange est le potentiel EAM-LJ, ¢’est un potentiel qui
a permis d’obtenir des structures satisfaisantes, avec les bonnes interfaces Fe/Au et
les bonnes structures cristallines. Les morphologies obtenues sont semblables & celles
obtenues expérimentalement, et la nanoparticule au coeur cubique est favorisée par
rapport a celle avec le coeur de Wulff a partir d’'une certaine quantité d’or, ce qui
donne un sens a la morphologie si particuliére du coeur de fer cubique observée expé-

rimentalement.

Le potentiel EAM-LJ est donc un potentiel satisfaisant pour I’étude du systéme FeAu.
Sachant que ’argent est un métal avec des caractéristiques trés proches de celles de
lor, il peut étre intéressant d’étudier également le systéme FeAg, avec le méme poten-
tiel, afin de comparer les deux systémes et de faire des prédictions sur le comportement

de ce dernier lors d’éventuelles études expérimentales.

5.3 Prédictions pour le systéme Fe@QAg

L’or et I'argent ont un paramétre de maille et des énergies de surface trés proches.
Cependant la position de la bande d de ces deux métaux étant différente, les interac-
tions électroniques avec le fer le seront également. De ce fait, les énergies d’interfaces
Fe/Au et Fe/Ag seront différentes, ce qui change considérablement le comportement

de I'argent lors de la croissance comparé a 1’or.
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Une croissance utilisant le potentiel EAM-LJ a été réalisée sur le systéme FeAg, a
partir des deux coeurs comportant 1000 atomes de fer. Les interactions Ag-Ag sont
décrites par le potentiel de Williams [170]. Dans ces conditions les énergies de surface
Yiy et vy valent respectivement 0.938 J/m? et 0.860 J/m?, ce qui est en trés bon
accord avec la DFT (0.814 et 0.741 J/m?, calculs réalisés par Magali Benoit et en
cours de publication), et en assez bon accord avec la valeur expérimentale (1.25 J/m?
[91]). Les paramétres o et € ont également été optimisés dans la partie du potentiel
qui décrit les interactions Fe-Ag. Les conditions suivantes doivent étre respectées : les
énergies d’interface ne doivent pas dépasser 0.860 J/m? qui est I’énergie de surface la
plus basse de I'argent, et la hiérarchie ainsi que le rapport entre les énergies d’interface
Fe(110)/Ag(111) et Fe(100)/Ag(100) doivent étre respectés. En DFT, I’énergie d’in-
terface Fe(110)/Ag(111) vaut 1.071 J/m? et 'énergie d’interface Fe(100)/Ag(100) vaut
0.996 J/m?, ce qui nous donne un rapport de 1.08. Ces calculs ont également été réali-
sés par Magali Benoit et sont en cours de publication. Les parameétres qui ont le mieux
respecté ces conditions sont 0=2.6A et ¢=0.14 V. Avec ces parameétres on obtient des
énergies d’interface de 0.858 et 0.778 J/m? pour les interfaces Fe(110)/Ag(111) et
Fe(100)/Ag(100) respectivement, ce qui donne un rapport R de 1.10 ce qui est trés
proche du rapport obtenu par DFT.

L’évolution de I’énergie par atome ainsi que la différence d’énergie entre les deux
nanoparticules en fonction du rapport entre le nombre d’atomes d’argent ajoutés et
le nombre d’atomes de fer sont représentées figure 5.19. La figure 5.20 représente la
méme chose mais suite a la relaxation Monte-Carlo a 800K de certaines structures
issues de la croissance.

Les structures correspondantes aux énergies repérées par des chiffres sur la figure
5.20, sont représentées sur les figures 5.22 et 5.21. Dans le cas du systéme FeAg, nous
pouvons observer des structures bien différentes que celles obtenues avec le systéme
FeAu. En effet, ces derniéres présentent une morphologie plutét inhomogéne.

Dans le cas du coeur de Wulff, les atomes d’argent commencent par former une bi-
couche sur une partie du coeur (structure 1 figure 5.21). Cette bicouche croit par la
suite en une pyramide, dont la base continue en bicouche sur les facettes adjacentes
du coeur de fer (structures 2 et 3 figure 5.21). Pour une faible quantité d’argent, la
morphologie de la nanoparticule Fe-Ag est donc plutot proche d’une morphologie de

type Janus. Par la suite, les atomes d’argent ajoutés forment une bicouche qui re-
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FIGURE 5.19 - Evolution de I’énergie par atome (& gauche) et de la différence d’énergie
entre les deux nanoparticules Fe@Ag (& droite) en fonction du rapport entre le nombre
d’atomes d’argent et le nombre d’atomes de fer. Croissance réalisée avec le potentiel

EAM-LJ
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FIGURE 5.20 — Evolution de I'énergie par atome (& gauche) et de la différence d’éner-
gie entre les deux nanoparticules (a droite) en fonction du rapport entre le nombre
d’atomes d’argent et le nombre d’atomes de fer, pour des nanoparticules Fe@QAg issue
de la croissance EAM-LJ aprés des simulations de type Monte-Carlo & 800K

couvre tout le coeur de fer et commencent & former d’autres pyramides (structures
4,5 et 6 figure 5.21). Pour un rapport N4&/NF supérieur a 1.3, le coeur de fer est
complétement recouvert par les atomes d’argent. Pour un nombre important d’atomes

d’argent (N48 /NFe = 1.9, structure 6 figure 5.21), la morphologie de la nanoparticule
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avec le coeur de Wulff est celle d'une configuration coeur-coquille décentrée.

Coeur de Wulff

FIGURE 5.21 — Configurations des nanoparticules FeQAg avec un coeur de Wulff,
issues tout au long de la croissance EAM-LJ (Figure 5.20. En haut les nanoparticules
entieres et en bas les nanoparticules avec une vue en coupe.

Dans le cas du coeur cubique, les atomes d’argent vont préférer se placer au début sur
une unique facette du cube (structure 1 figure 5.22), et former une grosse pyramide
avant de recouvrir le reste du coeur de fer (structures 2 et 3 figure 5.22). Les facettes
adjacentes seront ensuite partiellement recouvertes lorsque le nombre d’atomes d’ar-
gent augmente encore, bien que le reste du coeur de fer n’est toujours pas totalement
recouvert pour un rapport N8 /N¥ d’environ 1.9 (structures 4, 5 et 6 figure 5.22). De
plus, on remarque que les coins du coeur de fer qui ne sont pas recouverts d’argent
sont tronqués par des petites facettes (110)g,, ce qui rapproche la morphologie du
coeur de fer non-couvert de la morphologie de Wulff.

Finalement, il semblerait que le coeur de fer cubique ait une morphologie plus "carré"
avec moins de défauts dans la figure 5.18 que dans la figure 5.22.

Il est intéressant de noter que méme si le coeur de fer n’est pas totalement recou-
vert, la morphologie de la nanoparticule Fe@Ag ressemble a celle de la nanoparticule
Fe@Au avec une pyramide tronquée épitaxiée sur une facette du cube de fer.

Le coeur de fer cubique utilisé dans cette croissance peut donner I'impression d’avoir
une co6té un peu plus long et donc d’avoir un aspect plus rectangulaire, comparé a

celui utilisé pour le systéme FeAu qui a une allure cubique. Comme expliqué un peu
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plus haut, afin d’obtenir un nombre identique d’atomes de fer pour les deux types
de coeur, un certain nombre d’atomes ont été retirés des structures, ce qui donne cet
effet rectangulaire au coeur cubique. L’observation des structures dans le cas des deux
croissances a été faite suivant deux axes différents, c¢’est pourquoi le coeur cubique
dans le cas de la croissance Fe-Ag semble un peu différent de celui pour Fe-Au, méme

sl ce sont exactement les mémes coeurs.

Coeur cubique

FIGURE 5.22 — Configurations des nanoparticules Fe@Ag avec un coeur cubique, issues
tout au long de la croissance EAM-LJ (Figure 5.20. En haut les nanoparticules entiéres
et en bas les nanoparticules avec une vue en coupe.

Un autre parameétre qui nous permet de comparer la croissance d’un métal sur un

autre est le parameétre de mouillage S :

S = e _ o X Fe/X (5.4)

Dans ce cas, S est calculé pour la croissance du métal X sur le fer, avec X=Au (ou
Ag). Si S est positif et grand, l'or va avoir tendance a mouiller fortement les facettes
du fer a travers une croissance 2D. Au contraire, si S est positif mais faible, 'or va
avoir tendance a faire des ilots sur les facettes du fer.

Le tableau suivant présente le calcul du paramétre de mouillage S dans le cas des
interfaces Fe(100)/X(100) et Fe(110)/X(111), pour les systémes FeAu et FeAg :
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TABLE 5.5 — Paramétre de mouillage S calculés pour les systémes Fe-Au et Fe-Ag

avec le potentiel EAM-LJ

Fe(100)/Au(100)
int

Fe(100)/Ag(100)
int

Fe(110)/Au(11l)
int

Fe(110)/Ag(111)
int

S

0.688

0.455

0.300

0.183

Pour résumer, a cause de la forte énergie d’interface et du faible paramétre de mouillage,
les atomes d’argent préférent développer une grande pyramide sur le coeur de fer en
premier lieu. De ce fait, la nanoparticule ressemble plus & une nanoparticule de type
Janus. En faisant ¢a, la nanoparticule limite le colit énergétique en créant des facettes
d’argent (111).

De plus, contrairement aux nanoparticules Fe-Au, les nanoparticules Fe-Ag avec un
coeur de Wulff sont plus favorables que celles avec un coeur cubique jusqu’a ce que la
quantité d’argent dépasse environ le double de la quantité de fer. Ceci provient certai-
nement de la forte énergie d’interface Fe-Ag, par rapport a celle de I'interface Fe-Au.
Finalement, la nanoparticule avec le coeur cubique devient plus stable que celle avec
le coeur de Wulff méme avec une facette (100)g, non recouverte, ce qui souligne la
stabilité particuliére des pyramides tronquées dans ce systéme.

Ces résultats expliquent aussi en partie les difficultés souvent communiquées dans
la littérature pour synthétiser des nanoparticules FeAg. D’aprés la croissance, on re-
marque que le recouvrement total du coeur de fer n’est pas favorable et ceci pause
probléme en ce qui concerne I'oxydation du fer [171]. Pour un grand nombre d’atomes
d’argent ajoutés, les simulations montrent une structure coeur-coquille avec un coeur
décentré, ce qui est en accord avec la conclusion de Ramade et al. [172]. De plus, les
nanoparticules obtenues par Benelmekki et al. [173], enrobées dans du Si, présentent
une morphologie de type Janus, trés proche de celle que I'on observe lorsqu’il y a peu
d’atomes d’argent.

Pour conclure, la grande différence d’énergie d’interface entre les interfaces Fe-Ag et
Fe-Au explique pourquoi dans le cas du systéme Fe-Au nous obtenons des nanoparti-
cules en configuration coeur-coquille alors que pour le systéme Fe-Ag nous obtenons
des nanoparticules avec une structure de type Janus. De plus, ces simulations de
croissance ont permis d’obtenir des nanoparticules tres similaires a celles obtenues
expérimentalement. Dans le cas du systéme Fe-Au nous avons trouvé une inverse-

ment de la stabilité de la morphologie du coeur lorsque la quantité d’or dépassé 2
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monocouches, ce qui a également été montré expérimentalement [163|. Concernant le
systéme Fe-Ag, nos résultats expliquent les difficultés rencontrées pour la synthése de
telles nanoparticules [171, 172] : le coeur de fer n’est pas complétement recouvert par

I’argent et est trés décentré ce qui ne le protege pas assez de I'oxydation.

5.4 Conclusion

Les croissances réalisées avec le potentiel EAM, LJ-MORSE et EAM-LJ sur le sys-
téme Fe-Au ont montré des morphologie proches de celles obtenues expérimentale-
ment. Cependant le potentiel EAM et le potentiel LI-MORSE ont fait apparaitre
des incohérences avec les résultats expérimentaux durant les croissances. En effet,
le potentiel EAM a permis la création de 'interface Fe(100)/Au(111) qui n’existe
pas expérimentalement. Quant au potentiel LJ-MORSE, il a permis la transition du
coeur de fer bee en fee, alors que les nanoparticules obtenues expérimentalement sur
lesquelles nous nous basons présentent uniquement un coeur de fer bee [108, 163].
Le potentiel EAM-LJ, qui est une combinaison des potentiels EAM et LJ-MORSE,
a permis de s’affranchir des problémes rencontrés. De plus, les résultats obtenus avec
ce potentiel montre que la nanoparticule avec le coeur cubique devient plus stable
énergétiquement que celle avec le coeur de Wulff, a partir d’une certaine quantité d’or
qui correspond a deux monocouches d’or.

Afin de comparer le systéme Fe-Au avec le systéme Fe-Ag, une croissance utilisant le
potentiel EAM-LJ a également été réalisée en ajoutant des atomes d’argent a la sur-
face des coeurs de fer. Les résultats de cette croissance ont montré des morphologies
bien différentes comparées au systéme Fe-Au. En effet, méme si 'or et argent sont
deux métaux ayant des caractéristiques trés proches (énergie de surface, parameétre de
maille), la position de leur bande d étant différente, ceci induit des énergies d’interface
avec le fer également trés différentes. Dans le cas des systémes Fe-Au et Fe-Ag, les
différences radicales entre leur morphologie dépendent de leurs énergies d’interface
avec le fer, et non des contraintes emmagasinées (car les deux métaux ont le méme

paramétre de maille).
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Le travail présenté ici porte sur l'analyse et la compréhension des mécanismes de
croissance des nanoparticules Fe@Au, au moyen d’une étude combinée expérimen-
tale/théorique. La partie expérimentale a été menée a bien en réalisant la synthése
des nanoparticules Fe@QAu par pulvérisation cathodique magnétron sous ultra-vide, et
en analysant la structure, la composition et la morphologie grace a différentes tech-
niques de microscopie électronique en transmission. La partie théorique est basée sur
des simulations Monte-Carlo afin de modéliser le dépot des atomes d’or autour du
coeur de fer, en testant plusieurs types de potentiels interatomiques.

Nous avons rappelé dans une premiére partie les connaissances actuelles sur les na-
noparticules bimétalliques, en particulier les différentes voies de synthése qui existent
ainsi que les configurations chimiques que peuvent adopter deux matériaux au sein
d’une méme nanoparticule. Un focus a été mis sur le systéme Fe-Au, il a été montré
que ce systéme était particulierement intéressant grace a la combinaison des proprié-
tés magnétiques et optiques apportées respectivement par le fer et 'or. Cependant,
un accent a été mis sur les difficultés rencontrées lors des synthéses de par I'immis-
cibilité et la forte ségrégation des deux matériaux a 1’état massif. Méme si certaines
synthéses par voie chimique se sont avérées concluantes, les nanoparticules n’étaient
pas toujours stables et leur morphologie non controlée. D’ un point de vue théorique, la
grande majorité des études ont été réalisées par DFT a cause du manque de potentiel
interatomique pour le systéme Fe-Au, ce qui limite fortement la taille des systémes
que 1'on peut étudier.

Les techniques expérimentales utilisées dans cette thése ont également été décrites.
Les principes sur lesquels se base la pulvérisation cathodique y sont présentés, ac-
compagnés d’un rappel sur les différents mécanismes de croissance. Pour finir, les

techniques de microscopie électronique qui ont été utilisées durant cette thése pour
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I’étude de la morphologie des nanoparticules ont été présentées.

Par la suite, les méthodes numériques sur lesquelles se basent les études théoriques
telles que la dynamique moléculaire ou la méthode du gradient conjugué ont été
présentées. Le code de croissance utilisé durant cette these a également été décrit,
permettant une simulation de la croissance des atomes d’or autour du coeur de fer.
Dans le but de minimiser I'énergie du systéme, les croissances ont été suivies de simu-
lations de type Monte-Carlo, dont le principe a été rappelé. Ces simulations se sont
basées sur trois potentiels interatomiques différents (EAM, LJ-MORSE et EAM-LJ),

eux-mémes décrits dans cette partie.

La deuxiéme partie de cette thése regroupe les résultats obtenus grace aux études
expérimentales et théoriques. Les nanoparticules FeQAu synthétisées par pulvérisa-
tion cathodique présentent une morphologie originale avec un coeur de fer cubique
et des pyramides d’or tronquées sur chaque face du cube. La partie expérimentale
se base sur la compréhension des mécanismes de croissance en étudiant 'influence
de certains paramétres de dépot sur la morphologie des nanoparticules Fe@Au. Tout
d’abord, I'influence de I’épaisseur de la coquille d’or sur la morphologie du coeur de
fer a été étudiée et nous avons montré que la transformation de la morphologie du
coeur de fer, du Wulff vers le cube, n’avait lieu qu’a partir d’une certaine quantité
d’or. Pour des quantité d’or inférieures, le coeur de fer montre une morphologie po-
lyédrique recouvert d'une fine couche d’or. Il existe donc une épaisseur d’or critique
pour que la transformation ait lieu. Cette étude a motivé I’étude théorique qui a été
réalisée en paralléle dans le but d’approfondir la compréhension des moteurs de cette
transformation.

L’influence de la taille des nanoparticules sur la morphologie de ces derniéres a égale-
ment été étudiée en augmentant le volume des métaux déposés dans nos échantillons.
Nous avons montré que la morphologie des nanoparticules dépend de la taille de ces
derniéres. Plusieurs morphologies ont été observées :

- Pour des petites tailles de coeur de fer, on retrouve des nanoparticules bien symmé-
triques, avec un coeur de fer cubique entouré de six pyramides d’or tronquées.

- Pour des tailles de coeur plus grandes, on observe des morphologies plutdt asymé-
triques avec des pyramides d’or plus développées d’un coté du coeur cubique, ou des

morphologies multi-coeurs dans lesquelles l'or joue le role de ciment entre plusieurs
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coeurs de fer.

Une orientation préférentielle des nanoparticules Fe@QAu a également été observée,
avec un fort pourcentage de nanoparticules possédant un cceur cubique dont une des
faces était paralléle au substrat.

Le changement de la nature du substrat dans nos synthéses a induit une modification
des mécanismes de croissances des nanoparticules. Les synthéses réalisées sur un sub-
strat de NaCl présentent une croissance 3D Volmer-Weber, tandis que celles réalisées,
en deux étapes, sur une grille de microscopie présentent d’abord une croissance 3D
Volmer-Weber puis un démouillage de couches minces. Les nanoparticules synthéti-
sées suivant les deux modes de croissance présentent des morphologies trés similaires,
indiquant que la morphologie des nanoparticules Fe@Au étudiée est une morphologie
d’équilibre, indépendante des mécanismes de croissance.

Pour finir, les propriétés magnétiques des nanoparticules Fe@QAu ont aussi été explo-
rées. Nous avons montré que 'aimantation des nanoparticules Fe@QAu est améliorée
par rapport aux nanoparticules de fer purs et que la présence de 'or autour du fer
induit une meilleure définition de 'axe de facile aimantation, renforcée par la mor-
phologie cubique des coeurs de fer. Par ailleurs, les mesures de rotation Faraday sur
les nanoparticules Fe@Au ont permis de mettre en évidence la présence d’une aiman-
tation dans le plan dans nos échantillons.

Enfin, activité catalytique des nanoparticules FeQAu a été testée dans la réaction
de réduction du 4-nitrophénol en 4-aminophénol. Les résultats montrent que les na-
noparticules Fe@QAu sont des catalyseurs efficaces et que leur taille a une influence
sur leur activité. En effet, les nanoparticules ayant un diamétre moyen plus petit ont

montré une meilleure activité catalytique.

D’un point de vue théorique, plusieurs potentiels interatomiques ont été testés dans les
modélisations de croissance. Le calcul des énergies de surface et d’interface a permis
d’évaluer dans un premier temps leur légitimité, ces énergies doivent étre similaires
a celles obtenues expérimentalement, ou par des calculs DFT. De plus, pour qu'un
potentiel décrive suffisamment bien un systéme, un des critére est qu’il doit respecter
la hiérarchie des énergies de surface et d’interface obtenues expérimentalement ou, le
cas échéant, par des calculs DFT. Le potentiel GUPTA ne respectant pas ce critére, il

n’a pas été utilisé par la suite comme potentiel dans nos simulations. Finalement, les
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potentiels EAM, Lennard Jones-Morse et EAM-LJ, un mélange du potentiel EAM et
Lennard Jones, ont été utilisés dans nos croissances.

Le potentiel EAM a permis d’obtenir des nanoparticules FeQAu présentant une mor-
phologie proche de celle observée expérimentalement, cependant il a créé des interfaces
Fe(100)/Au(111) inexistantes expérimentalement, rendant alors ce potentiel inappro-
prié pour le systéme Fe-Au. Le potentiel LJ-MORSE permettait également une mor-
phologie proche de celle observée expérimentalement, toutefois il modifiait la structure
cristalline du coeur de fer en fcc, ne permettant pas non plus son utilisation comme
potentiel. Finalement, le potentiel EAM-LJ issu de la combinaison des deux potentiels
précédents, s’affranchissait des problémes déja rencontrés et permettait d’obtenir des
nanoparticules avec une morphologie similaire a celle observée expérimentalement. Les
croissances réalisées avec ce potentiel ont permis de montrer que la structure avec le
coeur cubique était plus stable que celle avec le coeur de Wulff & partir d’une certaine
quantité d’or correspondant a deux monocouches.

Le systéme Fe-Ag a par la suite été utilisé et comparé au systéme Fe-Au car 'argent et
'or ont des caractéristiques trés proches (parameétre de maille et énergies de surface).
Des morphologies de type Janus ont été obtenues pour le systéme Fe-Ag, trés bien
différentes de celles obtenues pour le systéme Fe-Au. Cette différence de morphologie

s’explique par la grande différence d’énergie d’interface entre les interfaces Fe/Ag et

Fe/Au.

Dans le prolongement des résultats obtenus au cours de ce travail, nous souhaitons

développer plusieurs axes :

— Concernant les modélisations, I'étude de la transformation du coeur de fer a été
réalisée en comparant les énergies de deux systémes différents possédant les deux
morphologies de cceur en question. Il serait intéressant d’observer la transition du
Wulff vers le cube d’un cceur de fer, a partir d'une unique nanoparticule. Ceci n’a
pas pu étre réalisé en dynamique moléculaire car la transition en question posséde
une barriére énergétique trés élevée qui demande donc des températures élevées, et
qui aurait pour effet de fondre notre systéme. Une autre piste serait d’utiliser la
métadynamique. En effet cette technique ne nécessite pas de chauffer le systéme,
cependant elle requiert 1'utilisation d’une variable collective pour décrire le chemin

de transition du systéme que nous n’avons pas encore trouvée.
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— Dans la continuité des simulations de croissance réalisées dans cette thése, une
modélisation « plus proche » de ce qu’il se passe dans le bati de croissance lors
des synthéses expérimentales serait intéressante a réaliser. Dans les simulations de
croissance présentée ici, les atomes d’or sont ajoutés un par un a la surface du coeur
de fer, avec une minimisation de 1’énergie entre chaque ajout. Or une simulation ou
un flux d’atome d’or serait envoyé a la surface du cceur de fer serait plus fidéle a
la réalité. Ce type de modélisation reste difficile & réaliser a cause des temps trop

courts de simulations par rapport aux temps expérimentaux.

— Pour compléter I’étude théorique réalisée sur le systéme Fe-Ag, le dépot par pulvéri-
sation cathodique de fer et d’argent dans les mémes conditions que pour le systéme
Fe-Au pourrait étre réalisé afin de vérifier les prédictions faites en modélisation.
La synthése de nanoparticules bimétalliques Fe-Ag reste un challenge a cause de
la forte réactivité de 'argent et de sa forte ségrégation avec le fer. Il pourrait étre
intéressant de voir si tout d’abord les synthéses donnent lieu & des nanoparticules
de fer et d’argent isolées ou des nanoparticules bimétalliques, et dans ce cas, d’étu-
dier leur morphologie pour voir si on obtient bien des Janus comme le prédisent les

simulations.

— Concernant la partie expérimentale, ’arrivée récente au CEMES du nouveau bati de
croissance MANTIS, doté d’une source de nanoparticules en phase gazeuse, ouvre
de nouvelles opportunités pour la synthése des nanoparticules Fe@QAu (et Fe-Ag).
D’un coté, la possibilité de faire des mesures RHEED in situ permettra d’étudier
en temps réel I’évolution de la structure cristalline et de 'orientation des coeurs de
fer lors du dépot de l'or, ou pendant les recuits. Ceci nous permettra d’aller plus
loin dans la compréhension des mécanismes de croissance associés.

De l'autre coté, la source de nanoparticules offre la possibilité de fabriquer des na-
noparticules en phase gazeuse en controlant a la fois la taille (les nanoparticules
sont triées en masse), la composition (trois sources métalliques sont accessibles),
et la morphologie (les parameétres de dépot sont ajustables) [174]. Cette source de
nanoparticules permet également d’obtenir des nanoparticules hors équilibre, ce qui

pourrait étre exploité, par exemple, pour modifier I'orientation des facettes de la
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coquille d’or, ce qui est nécessaire pour aller vers des applications biomédicales.

— Des mesures UV-VIS ont été réalisées durant mon séjour aux Etats-Unis afin de
comparer ’absorbance des nanoparticules Fe@Au a celles des nanoparticules de
fer et d’or purs (figure 5.23). Nous pouvons observer un pic d’absorbance pour les
nanoparticules d’or aux alentours de 500-600 nm, correspondant au pic de résonance
plasmon [175, 176]. Concernant le fer, aucun pic n’est observé. Il en est de méme
pour les nanoparticules Fe@Au, ne présentant pas le pic d’absorbance que 'ont
pourrait attendre di a la présence de I’or. Cet absence de pic reste encore incomprise

et il serait intéressant de comprendre les phénoménes qui en sont a l’origine.

Absorbance normalisée (u.a)

" 1 "
400 600 800
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 5.23 — Spectre d’absorption UV-VIS des nanoparticules Fes Ausy, et des nano-
particules de fer et d’or monométalliques pour la méme quantité de métal.
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Annexe A

Parametres utilisés pour le potentiel
EAM

Paramétres utilisés pour la partie Fe du potentiel EAM FeAu [116]

Toutes les distances sont exprimées en A et les énergies en eV.
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Annexe A. Parameétres utilisés pour le potentiel EAM

Paramétre | Valeur Paramétre | Valeur

Ry 0.90 R, 1.95

By 14.996917289290 B -20.533174190155
B, 14.002591780752 Bs -3.6473736591143
R? 2.1 al 195.92322853994
R 2.2 al 17.516698453315
R 2.3 aj 1.4926525164290
R} 2.4 al 6.4129476125197
R? 2.5 al -6.8157461860553
RY 2.6 al 9.6582581963600
RY 2.7 al -5.3419002764419
RY 2.8 al 1.7996558048346
RY 3.0 al -1.4788966636288
R?, 3.3 al, 1.8530435283665
R?, 3.7 a?, -0.64164344859316
R, 4.2 af, 0.24463630025168
R, 4.7 als -0.057721650527383
R}, 5.3 af, 0.023358616514826
R, 6.0 als -0.0097064921265079
RY 2.4 al 11.686859407970
RY 3.2 ay -0.01471074009883
RY 4.2 ay 0.47193527075943
a® -0.00034906178363530

Parameétres utilisés pour la partie Au du potentiel EAM FeAu [116]

Toutes les distances sont exprimées en A et les énergies en €V.

Parameétre | Valeur | Paramétre | Valeur
€ Auau 1.32795 | ES, 1. 0.08170
qAuAu 3.12572 | pauau 14.6027
RY 44 2.89267

Paramétres utilisés pour la partie FeAu du potentiel EAM FeAu [116]
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Toutes les distances sont exprimées en A et les énergies en eV.

Parameétre | Valeur
DFeAu 2.8203
(FeAu 1.6334
JAuFe 2.7193
Feau 0.082649
EY 4. 0.021155
Eaure 0.016565
RY. 4., 3.5128
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Annexe B

Parameétres utilisés pour le potentiel

LJ-MORSE

Parameétres utilisés pour les interactions Au-Au et Fe-Au du potentiel de
Lennard-Jones.

Toutes les distances sont exprimées en A et les énergies en eV.

Parameétre | Valeur
€ Audu 0.454
O AuAu 2.63
re(AuAw) | 10.0
€FeAu 0.40

O FeAu 2.30
re(FeAu) | 10.0

Paramétres utilisés pour les interactions Fe-Fe du potentiel de Morse [177]

Toutes les distances sont exprimées en A et les énergies en 6V.

Parameétre | Valeur

D, 0.418
b 1.397
R, 2.849

R.(FeAu) | 10.0
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